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RESUMO

O presente trabalho objetivou racionalizar o uso e prever a tonalidade na
execucado da decoracdo em vidrados. A industria de ceramicas tradicionais
utiliza uma gama de corantes e pigmentos para a decoragdo dos produtos.
Com frequéncia, tem-se buscado de forma empirica a redugdo do numero de
pigmentos, gerando uma palheta de cores otimizada que atenda as
necessidades decorativas dos vidrados ceramicos, reproduzindo o maior
numero de tonalidades possiveis. O principal objetivo deste trabalho foi o
desenvolvimento de uma metodologia para prever uma determinada
tonalidade, ainda durante a etapa grafica do projeto decorativo, em substitui¢cao
ao empirismo, até entdo muito comum na industria de revestimentos
ceramicos. O trabalho envolveu, inicialmente, experimentos com formulagdes
combinando corantes, base vitrea e veiculo. Foram avaliados uma série de
pigmentos, métodos de dosagem, tintas industriais, tintas reproduzidas em
laboratério e produtos comerciais, bem como a impressao grafica. Além da
caracterizagado fisico-quimica dos pigmentos, também foi realizada a
caracterizagao dos vidrados resultantes pela determinagcdo cromatica com
espectrofotdbmetro de refletdncia, criando-se um banco de dados das
coordenadas (L*, a* e b*). Foram comparados diferentes modelos de cor, tais
como RGB (imagem digital), CMYK (impressao grafica) e CIE- L*a*b* (amostra
ceramica). A partir deste banco de dados, baseando-se na Teoria de Kubelka-
Munk, uma série de célculos foi realizada a fim de se aproximar as tonalidades
do produto com as tonalidades previstas e capturadas digitalmente.
Os resultados obtidos mostraram que determinadas cores apresentaram
maiores desvios de tonalidade quando comparadas em monitor, papel e
amostra, sobretudo a cor preta e a verde. Nao foi observado nenhum
comportamento linear com a adi¢do de pigmentos. A avaliagdo do método de
dosagem de pigmentos (porcentagem em massa ou em volume) mostrou que
nao existe uma diferengca significativa entre as duas formas de adicéo.
Os célculos para a previsao da tonalidade mostraram que a Teoria de Kubelka-

Munk é de dificil aplicagdo para vidrados transparentes e semi-transparentes.
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USE OF PIGMENTS AND PREVISIBILITY OF TONALITIES IN THE
DECORATION OF CERAMIC GLAZES

ABSTRACT

This study aimed to streamline the use and provide for the tone in the
implementation of the decoration in glazed. The industry of traditional ceramics
uses a range of dyes and pigments for the decoration of products. Often, it has
sought empirical way of reducing the number of pigments, creating a palette of
colors optimized to meet the needs of decorative glazed ceramic, reproducing
the largest possible number of shades. The main objective of this work was the
development of a methodology to provide a certain tone, even during the stage
of the project decorative graphics in place to empiricism, until now very common
in the industry of tiles. The work involved, initially, experiments with formulations
combining dyes, basic glass and vehicle. A series of dyes, dosing methods,
industrial paints, reproduced paints in laboratory and commercial products, as
well graphic print were evaluated. The dyes were physico-chemical
characterized and in addiction the resulting glazes were characterized by the
colour of reflectance with spectrophotometer, creating a database of chromatic
coordinates (L*, a* and b*). Different colour models, such as RGB (digital
image), CMYK (graphic print) and CIE- L*a*b* (ceramic sample) were
compared. Based on the database and Kubelka-Munk Theory, a series of
calculation were made to adjust the product tonalities to the foreseen tonalities
and the captured image. The results showed that some colours presented
higher deviation than those obtained in the case of the monitor, paper and
sample, specially the black and green. No linear behavior was observed with
the addition of the dyes. The evaluation of the dosing method of the dyes
(weight percent or volume percent), showed no difference between them.
The calculation for the foreseen tonalities showed that the Kubelka-Munk

Theory is difficult to be applied for transparent and semi-transparent glazes.
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utilizada: 0,8 Azul e 0,2 Mostarda, com valores de K iguais a
0,3, 0,4 € 0,5, e
Figura B.2 - Curvas de Refletancia versus Comprimento de Onda para as
tintas preparadas com 5% em volume de pigmento, sendo a proporgao

utilizada: 0,8 Azul e 0,2 Mostarda, com valores de K iguais a
0,3, 0,4 € 0,5, oo ————
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Figura B.3 - Curvas de Refletancia versus Comprimento de Onda para as
tintas preparadas com 5% em massa de pigmento, sendo a proporg¢ao
utilizada: 0,04 Azul e 0,01 Mostarda, com valores de K iguais a
0,3, 0,4 € 0,5, e
Figura B.4 - Curvas de Refletancia versus Comprimento de Onda para as
tintas preparadas com 5% em volume de pigmento, sendo a propor¢ao
utilizada: 0,04 Azul e 0,01 Mostarda, com valores de K iguais a
0,3, 0,4 € 0,5, e
Figura B.5 - Curvas de Refletancia versus Comprimento de Onda para as
tintas preparadas com 5% em massa de pigmento, sendo a proporg¢ao
utilizada: 0,04 Azul e 0,01 Mostarda e 0,95 de Fluxo, com valores de K
Iguais 0,3, 0,4 € 0,5, .
Figura B.6 - Curvas de Refletancia versus Comprimento de Onda para as
tintas preparadas com 5% em volume de pigmento, sendo a propor¢ao
utilizada: 0,04 Azul e 0,01 Mostarda e 0,95 de Fluxo, com valores de K
Iguais 0,3, 0,4 € 0,5, .o

174

175

175



AE

AA
b*
BET

CIE

CMYK

DRX
/1o
K
K-M
K/S
L*

N

R

Rincluso

Rexcluso

RGB
S
X
y
Y
1-x-y

XXXi

SIMBOLOS E ABREVIATURAS

Diferenca entre duas cores

Comprimento de onda

Coordenada cromatica variando de verde (-a*) a vermelho (+a*)
Absorgao de agua

Coordenada cromatica variando de azul (-b*) a amarelo (+b*)
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e Teller)
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1 INTRODUGAO

Ha evidéncias de que a pratica da esmaltagdo ceramica remete, mais ou
menos, ao tempo em que se comegou a produzir a ceramica, ou seja, a pré-
historia. Transcorridos varios milénios, a decoracdo, associada aos vidrados
ceramicos, sempre fez uso de corantes e pigmentos inorganicos, naturais ou
sintéticos, para produzir efeitos e grafias com as mais diversificadas cores, a
fim de agregar valores culturais, funcionais e/ou estéticos aos produtos
ceramicos.

Durante muito tempo, os artefatos ceramicos esmaltados foram obtidos
apenas por processos artesanais ou artisticos, sendo que a reprodutibilidade
de cores na decoracgao, entre diferentes pegas ou numa mesma pecga, quase
nunca foi o principal objetivo. Variagbes de tonalidade, nestes casos, tém o
papel de conferir aos produtos obtidos com este propdsito um maior valor
intrinseco ao préprio processo de criagao artesanal/artistica, fazendo com que
cada pecga seja unica.

Entretanto, com o passar dos milénios, a ceramica e os artigos ceradmicos
esmaltados passaram por um processo de sucessivo melhoramento e
diversificagdo. A industrializagao trouxe a produgdo em série das ceramicas
esmaltadas. Uma nova classe de consumidores destes produtos ceramicos,
tais como revestimentos, lougas de mesa, porcelana sanitaria, entre outros,
passou a ter uma série de novas exigéncias diferenciadas do ponto de vista
funcional, técnico e estético. A reprodutibilidade da tonalidade passou a ser
uma destas exigéncias, ndo sO para os produtos ceramicos esmaltados, mas
também para produtos de outros setores industriais, tais como as tintas,
papéis, tecidos, utensilios plasticos, dentre outros.

E, apesar das pesquisas cientificas sobre ceramicas esmaltadas terem se
iniciado efetivamente na segunda metade do século XVII, até hoje a industria
ceramica encontra especial dificuldade de previsao e reprodutividade das cores
em seus produtos. Existe uma conviccdo de que as caracteristicas dos
materiais ceramicos sao de dificil controle, uma vez que a fabricagéo ocorre por
meio de um ciclo tecnolégico muito complexo, com muitas variaveis

interdependentes e indivisiveis.



Certamente, ndo se pode negar que os progressos das ultimas décadas
existiram e permitiram grandes avangos no controle do ciclo tecnoldégico com
evidentes beneficios de qualidade e economia. Entre os ultimos, pela ordem,
sem duvida devem ser destacados os beneficios trazidos pelo surgimento da
colorimetria e tintometria para os produtos decorados [1].

Essa dificuldade de previsdao e reprodutibilidade ocorre principalmente
pela grande variedade de tipologias de vidrados e o0 seu continuo
desenvolvimento, pela dificuldade em prever os processos fisico-quimicos que
ocorrem em elevadas temperaturas e pelas particularidades especificas das
matérias-primas ceramicas e do processo ceramico em si.

A utilizacdo de sistemas computacionais no processo de decoragao
ceramica facilitou a aquisi¢do, manipulagcao, finalizacdo e arquivamento de
imagens. Cabe ao designer ceramico fazer uso destas importantes ferramentas
para criacdo dos novos produtos a serem industrializados. Porém, devido as
dificuldades listadas, existe um grande empecilho para se traduzir com
aceitavel precisdo para os vidrados as cores idealizadas durante o processo de
criacdo grafica, sendo que a aplicagdo direta dos recursos computacionais
disponiveis nao é suficiente para a decoragao ceramica.

Existe no mercado uma grande quantidade de softwares para a
formulacdo de cores, baseados em modelos matematicos que consideram a
mistura de corantes. Esses softwares, apesar de extensivamente aplicados
com sucesso em outros setores industriais, ndo tém se mostrado uma
ferramenta eficiente para o setor de vidrados ceramicos, pois ndo absorvem as
peculiaridades do processamento destes produtos. O que ocorre na pratica
industrial € que a transposi¢ao das cores na decoracao, realizada por meio da
criacdo grafica para os produtos, é baseada no empirismo do conhecimento
pessoal do profissional de cada empresa.

Este trabalho buscou apresentar uma interseccdo da computagao grafica,
como ferramenta do processo de decoragdo ceramica, e a execugao de
prototipos de ceramicas contendo vidrados decorados, focando-se,
especificamente, no desenvolvimento de uma metodologia racional que permita

ao designer ceramico a previsibilidade de tonalidades no produto acabado.



Este trabalho objetivou elaborar uma metodologia para prever a
reprodutibilidade de tonalidades durante a criagdo grafica de decoragdes em
corpos ceramicos esmaltados. Para isso, pretendeu-se elaborar um banco de
dados de cores em vidrados ceramicos transparentes (por meio de medidas de
coordenadas cromaticas), reproduzindo-se as condi¢gdes mais comuns de
formulacbes e processamento para obté-los, utilizando uma palheta de
corantes de uso comum.

Na sequéncia, procurou-se estabelecer uma correlagdo entre o banco de
dados de cores obtido e os modelos de cor normalmente utilizados nas
criagdes graficas (RGB e CMYK).

A tipologia brilhante transparente foi escolhida por se tratar de um produto
tipico do mercado consumidor brasileiro. No exterior, como Italia e Espanha,
esse tipo de produto ndo é tem aceitagdo mercadoldgica. Isso justifica o fato da
escassa literatura envolvendo os vidrados nao-opacos. Desta forma, esse foi o

grande desafio na execugao do presente trabalho.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

21 Historico

A pratica da esmaltacido ceramica remete a pré-histéria. Com o passar
dos milénios, a cerdmica e os artigos ceramicos esmaltados passaram por um
processo de sucessivo melhoramento e diversificagcdo. Entretanto, as
pesquisas cientificas, para o melhor entendimento dessa classe de materiais,
iniciaram-se efetivamente na segunda metade do século XVIII. Ainda hoje, a
tecnologia e as propriedades dos vidrados ceramicos ndo podem ser

consideradas completamente esclarecidas, principalmente por trés motivos:

e A grande variedade de tipologias de vidrado e o seu continuo
desenvolvimento;

¢ A dificuldade do estudo de processos fisico-quimicos que ocorrem a alta
temperatura;

e As particularidades especificas das matérias-primas ceramicas [2].

A introducdo de sistemas computacionais no processo de decoracao
ceramica, em especial os ja comumente aplicados na industria grafica, trouxe
grande facilidade na aquisi¢do, manipulagéo, finalizagdo e arquivamento de
imagens, inclusive na criagcdo de novos padrdes. Porém, esta facilidade veio
acompanhada de uma maior exigéncia na qualidade, no design e nos fatores
inerentes ao processo produtivo. A aplicagdo direta dos recursos graficos
disponiveis ndao € suficiente para a decoracdo ceramica, sendo necessario o

entendimento destes recursos e sua traducéo para o suporte ceramico [3].

2.2 Vidrados (Esmaltes Ceramicos)

Em muitos produtos ceramicos, sobretudo nos revestimentos, o suporte é
recoberto por uma camada vitrea, genericamente denominada vidrado, que
tem como fungdo cobrir 0 material com uma capa uniforme e impermeavel,
realcando sua funcdo estética ou decorativa, adaptando-o as suas
necessidades de uso como, por exemplo, resisténcia ao desgaste, facilidade de
limpeza, resisténcia a acdo de produtos quimicos com 0s quais entrara em

contato, dentre outras [4].



Podem-se definir os vidrados cerédmicos como: “finas camadas de
natureza vitrea, com ocasional presencga de fases cristalinas nao fundidas ou
recristalizadas, preparadas a partir de misturas que, na fusdo, se unem
intimamente a um suporte cerdmico, tornando-se insoluveis e impermeaveis
aos liquidos e gases” [4].

Os vidrados podem ser considerados como uma camada que possui a
estrutura e o comportamento que podem ser, muitas vezes, similares ou muito
préximos ao das substancias vitreas ou vidros.

Esta camada € combinada com um substrato cerdmico que tem uma
composi¢cdo muito diferente, devendo adaptar-se a este de maneira a obter sua
forma, cor e caracteristicas superficiais desejadas, ocorrendo para isso uma
reagdo mais ou menos intensa entre ambos. No caso dos vidrados, sua
consolidagao ocorre por meio da sinterizagdo de materiais particulados com
elevada superficie especifica (majoritariamente pdés de natureza vitrea),
depositados sobre a superficie ceramica.

Os vidrados sao sistemas complexos do ponto de vista quimico,
mineraldgico e morfologico. Eles sdo compostos predominantemente por fritas,
oxidos corantes, pigmentos, minerais argilosos (caulim e/ou bentonita) e
aditivos como carboximetilcelulose, defloculantes, aglomerantes e
estabilizantes, aptos a regularem os parametros reolégicos na aplicagéo sobre
0s suportes ou bases.

Nas aplicagdes industriais mais frequentes, estas suspensbes sé&o
bastante concentradas, com conteudo de sélidos que variam de 60 a 75% em
peso; a fase solida é composta por 90 a 98% de fritas, com menor proporgéo
de argilas (2 a 7%) e aditivos. As fritas, portanto, se constituem no componente
mais importante da formulacdo, e sao produzidas por fusdo e resfriamento
brusco, tornando insolluveis algumas matérias-primas (minerais boricos,
carbonatos, o6xidos, etc.) em condicbes de fornecerem ao produto final as
propriedades exigidas ou solicitadas [5].

Os vidrados utilizados em revestimentos apresentam majoritariamente em

sua composig¢ao SiO,, Al,O3, K0, Ca0, Nay0, além de 6xidos acessorios.



Chama-se pigmento qualquer material capaz de dar cor em um meio em
que é insoluvel e com o qual ndo interage fisica nem quimicamente.
Pigmento ceramico é todo aquele que é praticamente insoluvel em vidrados ou
massas ceramicas e nao reage com estes.

Uma tinta € um material que da cor e reage quimicamente com o meio em
que esta introduzida. Tinta ceramica (fluxo vitreo, veiculo organico e corante) é
um material que reage e provoca uma dissolugao colorida com um vidrado ou
massa ceramica.

Um corante €, em carater geral, qualquer material que da cor, seja com ou
sem reacéo total com o meio. Corante ceramico € um material que da cor a um
vidrado ou massa ceramica, incluindo assim, tanto os pigmentos e tintas, como
aqueles que reagem parcialmente com o meio e cuja coloragao deve-se, em
parte, aos elementos cromoforos dissolvidos que atuam como tinta [6].

A estética de uma placa ceramica € determinante na sua comercializag&o.
Ao longo de uma linha de esmaltagao (decoragao) € possivel, mais do que por
meio de outros métodos de fabricagdo, obter uma maior variedade de efeitos
decorativos e detalhamento de grafias. Assim, nos produtos esmaltados, o teor
estético € uma caracteristica dependente das propriedades oticas e
topograficas desta superficie. Diferentes matérias-primas, técnicas de
preparacgao e de aplicagao sao utilizadas para obter vidrados com propriedades
Oticas e desenhos diferenciados. Assim, podem ser obtidos vidrados com
diferentes cores e variagdes de tonalidades, brilhantes ou mates, transparentes
ou opacos, com desenhos ou de cor unica, com relevo ou lisos [2].

Além dos vidrados, a placa ceramica pode, ainda, receber uma camada
intermediaria, denominada engobe. O engobe é uma cobertura que se aplica
sobre um suporte cerdmico (cru ou queimado), constituido por uma mistura de
argilas, caulim e materiais ndo plasticos, tais como quartzo, feldspato, fritas
fundentes, entre outros. A fungdo do engobe é cobrir e homogeneizar a
superficie do suporte (base); regular as desgaseificagbes produzidas pelas
decomposi¢cbes do suporte através do vidrado, em monoqueima; eliminar
defeitos superficiais de formagcdo da peca, proporcionando uma melhor

superficie esmaltada [7].



E comum classificar um vidrado por meio da cor apresentada apds a
queima. A cor de um vidrado ndo € uma fungdo somente da sua composicgao,
da natureza e quantidade de substancias corantes adicionadas, mas depende
também das condi¢des de processamento (método de preparagao e aplicagao,
ciclo de queima, atmosfera do forno), da cor do suporte (no caso de vidrados
transparentes sem engobe), da espessura da camada aplicada e da ocorréncia

de cristalizacées.

2.3 Pigmentos Ceramicos

Os vidrados e pigmentos s&o materiais que, em teoria, deveriam ser
compativeis entre si. Mas, na pratica, geralmente isso ndo ocorre. Os vidrados
tém certos requisitos de queima, dilatacdo térmica, entre outros.
Ja os corantes, tém exigéncias quanto as condi¢des ideais de processamento
para o desenvolvimento da coloragdo desejada, granulometria, entre outros.
O resultado é que existe, entre os dois componentes, uma incompatibilidade
quimica, uma vez que o corante sO persiste durante a queima como
consequéncia de sua lenta reagdo com as composi¢bes dos vidrados.
A condigao para a persisténcia do pigmento parece relacionada com a elevada
densidade de empacotamento reticular dos atomos ou ions componentes [8].
De uma maneira geral, pode-se dizer que existem dois mecanismos

fundamentais para se colorir um vidrado:

¢ Desenvolvimento da cor na rede do silicato, como parte integrante da
mesma, podendo ou nao ser parte da rede fundamental do silicato.
Este mecanismo pode ser subdividido em dois grupos, que apresentam
diferencas de comportamento: (a) ions soluveis que originam coloragdes e
formam parte da estrutura da silica (silicato) e (b) suspensdes coloidais
distribuidas nos vidrados.

e Inclusdes ou mistura na estrutura do vidrado de particulas individuais de

pigmentos calcinados.

Pode-se, convenientemente, subdividir os corantes para esmaltes

ceramicos da seguinte forma:



2.31 Oxidos metalicos e sais metalicos

Trata-se de oxidos ou sais de cobalto, niquel, manganés, ferro, cromo,
praseodimio, cobre, vanadio, antiménio, metais nobres, entre outros. Além de
alguns poucos compostos naturais, utilizam-se, majoritariamente nestes casos,
compostos de sintese. Nestes casos, dependendo da coordenagdo com o
oxigénio, produzem-se diversas cores [9].

O principal mecanismo de desenvolvimento da coloragéo € por dissolugéo
ou por ions (coloragdo ionogénica), quando os compostos corantes se
dissolvem completamente na massa do vidrado fundido em forma de ions.
Uma excegado € devida ao 6xido de cromo (Cr,O3) e, eventualmente, aos
oxidos de ferro (Fe2O3) e manganés (MnO) que, devido a baixa solubilidade
nos vidros de silicato, podem permanecer no esmalte na forma cristalina.

Tais vidrados podem ser transparentes, mesmo quando a intensidade da

cor é elevada.

2.3.2 Pigmentos inorgédnicos complexos ou compostos

ceramicos corantes ou, simplesmente, pigmentos

Pigmentos sdo materiais obtidos a partir da reagdo no estado sélido ou na
presenca de fase liquida de éxidos metalicos a alta temperatura, geralmente na
presenca de mineralizadores, como halogenetos, carbonatos, boratos, etc.
Estas substancias podem ser consideradas como minerais artificiais coloridos
resultantes de reagdes no estado sélido no intervalo de temperatura entre 800
e 1400°C. Uma vez introduzidos nos esmaltes em uma configuragéo dispersa,
resultam inalterados mesmo depois do tratamento térmico, devido a baixa
solubilidade. Este tipo de pigmento é hoje 0 mais comercializado e de uso mais
difundido para decoracdo de superficies ceramicas por meio das diferentes
tecnologias de aplicagéo, pois, comparativamente aos corantes ibnicos, nao
dao origem a defeitos, como bolhas ou furos, permitindo a obtengdo de uma

maior gama de cores que atendam aos projetos decorativos [9].
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Muitas classificacbes podem ser adotadas, levando-se em consideracao a
cor ou grupo cristalino, porém a mais utilizada é a classificagdo padronizada
pela Associagdo de Fabricantes de Cores Secas nos Estados Unidos, a qual
divide os pigmentos inorganicos inicialmente por cores e, posteriormente, os
agrupa em estruturas cristalinas (Figura 2.1), o que torna a classificagdo muito

mais completa [10].

| PIGMENTOS I\ ORGANICOS

xcowmosx DTEY [soicos m

| S]N"IETICOS || I\ATURAIS | \OPAC.OS\ | NAO OPACOS |
, | | |
OXIDOS OXIDOS COMPOSTOS OUTROS
METALICOS | | METALICOS METALICOS
MISTOS

Figura 2.1 Classificagdo dos Pigmentos Inorganicos segundo a Cor [10].

A estabilidade das cores desenvolvidas nos esmaltes pelos pigmentos é
fortemente influenciada por dois fatores:

e O ciclo térmico utilizado. E fato que a disponibilidade de pigmentos
para ceramica diminui com o aumento da temperatura de trabalho.
Alguns pigmentos que tendem a decompor sua estrutura cristalina a
altas temperaturas resultam em esmaltes com um efeito tipico de
destonalizagdo, devido a cor resultante da incorporacdo de ions a matriz
vitrea (coloragdo ionogénica) que se soma a coloragdo do pigmento nao
decomposto [9].

e A base (ou fluxo) empregada. Se por um lado é desejavel que o
pigmento resista a acdo da temperatura, por outro, ele deve ser estavel em
esmaltes de diversas composi¢gdes. Na maioria das aplicagdes, para garantir
tais requisitos, € comum a utilizagao e escolha criteriosa do fluxo vitreo que ira

compor a tinta (ou pasta) para decoracéo [9].
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O fluxo é escolhido normalmente em funcdo do efeito estético que se
deseja obter (brilhante ou opaco e transparente ou mate) e em fungdo da
tecnologia de queima empregada (monoqueima, biqueima, terceira queima,
etc). Qualquer que seja a base empregada, esta influenciara mais o resultado
cromatico quanto:

e Maior a superficie especifica do pigmento em contato com a base,

e Menor a temperatura de fusao da propria base.

Alguns efeitos caracteristicos sobre o resultado cromatico do esmalte em
funcao de algumas caracteristicas especificas da matriz vitrea séo:

e Fluxos de elevada transparéncia normalmente conferem resultados
cromaticos mais saturados para os mesmos percentuais de pigmentos
utilizados em bases opacas.

e Fluxos com elevada opacidade (como por exemplo, os brancos de
zircbnio) normalmente sao mais utilizados para obter tons pastéis e luminosos,
mas ndo muito intensos e saturados.

e Para um fluxo mate valem as mesmas regras que para aqueles
brilhantes, exceto que o nivel de saturagao da cor tende a ter ligeira diminuicdo
com o aumento do nivel de matificagao superficial.

De forma resumida, se considerarmos um pigmento individualmente
adicionado a uma base vitrea, a cor desenvolvida ndo dependera somente das
propriedades quimicas e fisicas individuais do pigmento, mas também de sua
afinidade quimica com o fluxo vitreo. A agao quimica das matrizes vitreas, que
determina a extensdo das dissolugdes do pigmento, pode ser bastante
diversificada, dependendo da:

e Variacdo do tipo e proporgdo dos formadores de rede (os mais
frequentes sédo SiO,, B,O3; ou misturas destes),

e Grande variabilidade de 6xidos estabilizadores e modificadores,

e Possibilidade de adicdo de matérias-primas que se incorporam
(as vezes parcialmente) a fase vitrea, aumentando a complexidade da

mesma.
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A interagdo do corante com a matriz se da por mecanismos complexos do
tipo quimico e/ou fisico ainda n&o bem estabelecidos, demandando a
necessidade de trabalhos cientificos para melhor compreensao. A Tabela 2.1
mostra o grau de compatibilidade dos corantes cerédmicos em funcdo da
presenca de oxidos formadores, modificadores e/ou estabilizadores na matriz.

Tabela 2.1 Efeito da agado quimica da matriz sobre o desenvolvimento da cor
de um esmalte (+:favoravel para o desenvolvimento da cor, 0: neutro
para o desenvolvimento da cor, —: desfavoravel para o

desenvolvimento da cor) [9].

Corante NK;Z% CaO | MgO | znO | PbO | ALO; | B,Os | SiO, | zrO, | SnO,

Verde

Ca-Cr-Si (1 0 + 0 — 0 + 0 0 0 0

Co-Si 0 0 0 + 0 0 0 0 0 0

Co-Al 0 0 0 + 0 + 0 0 0 0
Cinza

Sn-Sb 0 0 0 — + 0 0 0 — +

Zr-Co-Ni (2) 0 0 0 — — 0 0 0 + 0

Cr-Co-Fe-Mn (3) + + 0 — 0 — 0 0 — —
Rosa

Cr-Al 0 — — 0 — + — + 0 0

Cr-Sn (1) 0 + — — + 0 — 0 0 0

Zr-Si-Fe — 0 0 — — 0 — 0 + 0

Cd-S-Se (Zr-Si) 0 0 0 — 0 — + + 0

Al-Y-Cr (4) — 0 0 0 — + — 0 0 0

Amarelo/Laranja

Pb-Sb 0 0 0 + + 0 0 0 0 0

Zr-S-Pr — 0 0 0 0 0 0 0 + 0

Sn-V 0 0 0 0 0 0 0 0 0 +

Ti-Sb-Ni (Cr-W) 0 0 0 — + 0 — 0 0 0

Zr-V 0 0 0 — + 0 — 0 + 0

Zr-Si-V 0 0 0 0 0 0 0 0 + +

Verde azul
Cr-Co l] o | o]l o] —] o] o[ o] o] o o

Observacoes: (1) desenvolvimento melhor no esmalte mate de Calcio;
(2) a tonalidade tende ao azul em esmaltes mates de Zinco;
(3) preferivel a nao introdugdo em esmaltes mates de Zinco;

(4) ndo usar em bases fundentes.
Além da distribuicdo de tamanhos de particulas e o indice de refragao,
fatores de processamento, tais como pressdao de oxigénio na queima,
temperatura, velocidade de resfriamento, dentre outros, também devem ser

considerados [4].
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O tamanho de particulas desempenha um papel importante, sendo que
dimensbes muito grandes de particulas do pigmento levam a diminuicdo do
poder de cobertura e, por outro lado, dimensdes muito pequenas tendem a
diminuir a intensidade da cor ou induzem fenbmenos de destonalizacio.
Quanto ao indice de refracado, quanto maior for a diferenga entre seu valor n,,
para o agente opacificante (pigmento), e n,, para o meio transparente (fluxo),
mais intensamente se apresentara o fendmeno de opacificagao.

Para desempenhar a fungdo a que é requisitado (colorir), o pigmento
ceramico necessita apresentar dois requisitos basicos: a) alto poder de
pigmentacao e b) estabilidade térmica e quimica nas condigdes de uso [11].

2.3.3 Outros tipos de corantes ceramicos

Além dos pigmentos inorganicos complexos, amplamente usados na
coloracgéo industrial dos vidrados ceramicos, outros tipos de corantes, de uso
mais especifico, encontram também aplicacdes industriais na decoracdo de
vidrados [9]:

a) Pigmentos ndo 6xidos,

b) Suspensdes coloidais de metais,

c) Lustres,

d) Corantes fosforescentes.

2.3.4 Mecanismos de Coloragao e Opacificagao de Vidrados

Os esmaltes sdo transparentes quando permitem a passagem da luz
através deles e sdo opacos quando sua estrutura for alterada por meio de
pequenissimos cristais, que provocam a difusdo da luz [12]. Pigmentos
refratam a luz que passa através deles. Na sua passagem pelo vidrado, a luz
encontra graos de pigmento e ¢é refratada, parcialmente absorvida ou
espalhada. A habilidade de um pigmento ceramico para refratar a luz € uma
funcdo da diferenca entre seu indice de refracdo e da regido vitrea vizinha.
A opacidade de um sistema pigmentado dependera também da concentragao
de pigmento, seu tamanho de particula e da espessura da camada de vidrado
(Figura 2.2) [13].
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Luz incidente // Luz refletida
/
/ Pigmento ou grdo
Ar 4 opacificante ‘W’ B
Vidrado \
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Espalhamento da luz
Figura 2.2 Interacdo da luz com os vidrados ceramicos: Reflexdo especular
(brilho); absor¢do no material (cor); dispersdo no material

(reflexdo difusa) e transmissao regular (transparéncia) [13].

A diferenca entre um esmalte brilhante e um esmalte mate é estabelecida
pelo tipo de reflexdo que sua superficie pode oferecer (se especular, o esmalte
pode ser brilhante, e se irregular, a luz se difunde em todas as diregdes,

tornando-o mate ou fosco), como mostra a Figura 2.3 [12].

Semi-Brilhante Alto Brilho

Figura 2.3 Distribuigdo da luz em superficies distintas [14].

A composicado quimica € um dos fatores mais importantes para a cor do
vidrado que, por sua vez, € uma propriedade eletrdbnica do material e que
depende do ion presente em sua composicdo. Ou seja, se a radiagéo
absorvida tiver energia suficiente para alterar o estado eletrénico dos atomos
fazendo com que o elétron salte para um nivel mais externo, deixando assim
um nivel vazio e consumindo parte da energia desta radiagao, a luz refletida

tera a cor do espectro ndo consumido [12].
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24 ACor

Cor é uma sensacgao recebida pelos olhos e que é interpretada
pelo cérebro humano quando se observa um objeto que tem elementos
colorantes [15].

A percepgao da cor envolve aspectos fisicos, fisiologicos e psicologicos.
Portanto, € um fenbmeno psicobiofisico.

A regiao de luz que os olhos humanos podem ver é chamada de regiao de
luz visivel. Somente ondas com comprimentos especificos situados dentro
dessa regido estimulam a retina do olho humano. A luz refletida de um objeto e
que reconhecemos como cor € uma mistura de luz nos varios comprimentos de
onda dentro da regido do visivel (400 — 700 nm). A Tabela 2.2 mostra as faixas

dos comprimentos de onda para cada cor espectral.

Tabela 2.2 Comprimentos de onda do espectro da luz visivel [16].

A (nm) Cor espectral
400 - 430
430 - 500 Azul
500 - 570 Verde
570 - 590
590 - 610 Laranja
610 - 700 Vermelho

A luz solar, quando decomposta através de um prisma, se decompde
em diversos comprimentos de onda. Cada um desses comprimentos de
onda, como mostrado anteriormente, possui uma cor monocromatica
caracteristica [16].

A luz se propaga em ondas, assim como 0s raios ultravioletas,
infravermelhos, raios X, microondas e outros. Para classificar essas ondas foi
criado um espectro eletromagnético, que tem como obijetivo relacionar todas as

ondas existentes (Figura 2.4).
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Comprimentos de onda (em metros)
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Figura 2.4 Espectro da radiagao eletromagnética [17]

Na pratica, quando lidamos com uma luz visivel, dificimente temos uma
luz monocromatica, mas um conjunto de comprimentos de ondas, cada um
presente em maior ou menos intensidade. Este conjunto de ondas com
proporcdes determinadas vem a constituir um espectro. Um exemplo de
espectro de luz visivel é apresentado na Figura 2.5, com as emissdes de
objetos: branco, que emite todos os comprimentos de onda; preto, que nao
emite nenhum; azul, que emite principalmente em torno de 450 nm; e

vermelho, que emite em torno de 650nm.

Espectro Visivel

400Nm 500Nm 600Nm 700Nm

Figura 2.5 Espectros comparativos de luz emitida por objetos de diversas

cores — espectro da luz visivel [17].

Como todas as ondas de energia, a luz possui diferentes frequéncias que
determinam as cores. No entanto, de todas essas ondas do espectro
eletromagnético, o olho humano enxerga apenas uma parte minuscula, que vai
de 400 a 700 nanémetros.

A cor nao tem existéncia material: € apenas sensacgao produzida por
certas organizagbes nervosas sob a ac¢ao da luz — mais precisamente, € a
sensagao provocada pela agdo da luz sobre o o6rgdo da visdo. Seu
aparecimento esta condicionado, portanto, a existéncia de trés elementos: a
luz (objeto fisico, agindo como estimulo), o olho (aparelho receptor,
funcionando como decifrador do fluxo luminoso, decompondo-o ou alterando-o

por meio da fung&o seletora da retina) e o objeto em si (Figura 2.6).
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Percepcgao fr

Figura 2.6 Os trés componentes da cor [18]

Os estimulos que causam as sensacdes cromaticas estdo divididos em
dois grupos: o das cores-luz e o das cores-pigmento.

Cor-luz, ou luz colorida, € a radiagdo luminosa visivel que tem como
sintese aditiva a luz branca. Sua melhor expressao € a luz solar, por reunir de
forma equilibrada todos os matizes existentes na natureza. As faixas coloridas
que compdem o espectro solar, quando tomadas isoladamente, uma a uma,
denominam-se luzes monocromaticas.

Cor-pigmento € a substancia material que, conforme sua natureza,
absorve, refrata e reflete os raios luminosos componentes da luz que se
difunde sobre ela. E a qualidade da luz refletida que determina a sua
denominacdo. Um corpo é denominado verde quando € capaz de absorver
quase todos os raios da luz incidente, refletindo para nossos olhos apenas a
totalidade dos verdes. Se o corpo verde absorvesse integralmente as outras
faixas coloridas da luz (azul, vermelho e os raios derivados dessas), e 0
mesmo ocorresse com o vermelho, absorvendo a totalidade dos raios
vermelhos e verdes, a sintese subtrativa seria o preto. Como isso ndo ocorre, a
mistura das cores-pigmento produz um cinza escuro, chamado cinza-neutro,

por encontrar-se equidistante das cores que Ihe dao origem [19].
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Objeto

Aos corpos luminosos propriamente ditos, isto €, as fontes primarias de
luz, atribuem-se a cor revelada pelo conjunto das radiagdes por ele emitidas.
Aos corpos que nao emitem luz propria, atribui-se a cor do conjunto das
radiagdes que eles refletem ou transmitem quando iluminados por luz branca.
Assim, é branco todo corpo cuja superficie reflete a luz sem alterar a repartigao
espectral de energia entre as radiagbes que compde a luz incidente.

Em qualquer fenbmeno de reflexdo regular ou difusa, parte das radiagdes
€ absorvida ou transmitida. Quando o corpo é branco, a luz incidente tem a
mesma composi¢cao que a luz refletida (ou transmitida), embora esta ultima
tenha menor intensidade.

Um corpo branco mostra-se branco sob luz branca, mas ele sempre tera a
mesma cor da luz incidente. A cor prépria dos demais corpos que nao sao
brancos € a cor que eles apresentam sob luz branca. Tais corpos modificam a
reparticdo espectral da energia que compde a luz incidente e assumem a cor
relativa a faixa espectral refletida ou transmitida.

Os Unicos corpos cujas cores nao se alteram com a mudancga da
iluminagdo sao o0s corpos negros, porque a impressao de cor neles nao se
altera quer a iluminagéo seja branca ou colorida.

Cor preta e auséncia de cor sao sinbnimos e todo corpo absolutamente
negro nao reflete luz alguma e é realmente invisivel. O fato de enxergarmos os
objetos, habitualmente chamados de negros, € porque eles refletem uma
pequena quantidade de luz incidente.

Os corpos brancos, cinzentos e negros sdo todos acromaticos, ou seja,
nao possuem cor prépria, refletindo sempre a mesma cor da luz com que foram
iluminados. Branco e preto sdo as extremidades de uma escala em que ficam

distribuidos todos os tons de cinza possiveis [16].

Percepcao da cor

Na percepcdo distinguem-se trés caracteristicas principais que
correspondem aos parametros basicos da cor: matiz (comprimento de onda),

valor (luminosidade ou brilho) e croma (saturagcéo ou pureza da cor) [19].
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2.4.1 Classificagao das cores

Apesar da identidade basica de funcionamento dos elementos no ato de
provocar a sensacgao colorida (os objetos fisicos estimulando o 6rgéo visual), a
cor apresenta uma infinidade de variedades, geradas por particularidades dos
estimulos, dizendo mais respeito a percepgao do que a sensagao. Pelos dados
perceptivos, foi iniciado um levantamento de classificagdo e nomenclatura das
cores, segundo suas caracteristicas e formas de manifestacdo. E o que
resumidamente se segue:

Cor geratriz ou primaria € cada uma das trés cores indecomponiveis que,
misturadas em proporgdes variaveis, produzem todas as cores do espectro.
Com relagao a cor-luz, as cores primarias sdo: vermelho, verde e azul-violetado
(Figura 2.7-a). A mistura dessas trés luzes coloridas produz o branco,
denominando-se o fendmeno sintese aditiva. Para as substancias corantes
opacas (cores-pigmento, as vezes denominadas cores de refletancia ou cores-
tinta) as cores indecomponiveis sdo o vermelho, o amarelo e o azul
(Figura 2.7-b).

(b)

(@)

Figura 2.7 (a) Cores-luz primarias e (b) cores-pigmento opacas [18].

A mistura das cores-pigmento vermelho, amarelo e azul produz o cinza-
neutro por sintese subtrativa. Nas artes graficas e para todos os que utilizam
cor-pigmento transparente, ou por transparéncia em reticulas, as primarias sdo
0 magenta, o amarelo e o ciano. A mistura dessas trés cores também produz o
cinza-neutro por sintese subtrativa. A superposicao de filtros coloridos
magenta, amarelo e ciano, interceptando a luz branca, produz igualmente o

cinza-neutro [20].
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2.4.2 Descrigao de cor

Como visto anteriormente, sendo a luz visivel uma pequena parte do
espectro da radiagdo eletromagnética (compreendida entre 400 nm até 700
nm), a cor se define subjetivamente como a sensagao provocada por essa luz
caracteristica recebida pelo olho, ou seja, a faixa de luz que é capaz de
sensibilizar o olho humano [20].

A definicdo de cor depende, como muitas outras definicbes, do ponto de
vista considerado. Em medicina, é definida como o estimulo que a luz produz
na retina. Do ponto de vista fisico, a cor € o resultado da absor¢ao de parte da
radiacdo visivel que incide sobre um objeto, e a reflexdo de somente
determinados comprimentos de onda, o que origina as diferentes cores

vistas [7].

2.4.3 Atributos da Cor

As cores, sob um ponto de vista sensorial, podem ser definidas por trés
caracteristicas:

¢ Luminosidade (intensidade luminosa): indica a intensidade da sensagao
recebida, ou seja, a quantidade de luz transmitida ou refletida. Descreve a
luminosidade da cor, se ela € mais clara ou mais escura. A claridade da
cor esta associada a sensacédo produzida por uma superficie dessa cor
quando iluminada por uma luz branca de intensidade constante. Uma cor
clara apresenta uma sensacao intensa, portanto a luminosidade é alta.
Ja uma cor escura apresenta uma sensagao fraca e, portanto, baixa
luminosidade [15];

e Tonalidade (tom): € o comprimento de onda dominante da luz difusa, ao
qual pode ser atribuido o nome correspondente de cor do espectro;

e Saturagao: indica a proximidade da cor observada a cor pura ou de
maxima saturagdo. A cor maxima de saturagdo € denominada de cor
espectral [4]. O fator de pureza ou saturagao € a medida da proximidade
da cor que se estuda com a de maxima saturacao, que € o espectral e sua

relacdo com o branco [10].
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O conjunto formado entre o tom e a saturagado sdo os responsaveis pelas

caracteristicas de uma cor e recebem o nome de cromaticidade [20].
2.4.4 Elementos da Cor

Como dito anteriormente, a percepg¢ao das cores envolve a participagao
de trés elementos fundamentais:
e A fonte de luz (iluminante);
e O objeto cuja cor esta sendo avaliada;

e O observador.

Fontes de luz diferentes fazem com que a cor de um objeto seja diferente.
Isto porque o percentual de luz refletida por um objeto € fungéo da distribuicao
espectral do iluminante [16].

Um modo alternativo para caracterizar a cor dos iluminantes é o de indicar
a temperatura da cor. E sabido que, para algum valor da temperatura do corpo

preto, corresponde um diferente efeito cromatico [1].

2.5 Coordenadas Cromaticas

A medida da cor consiste em determinar as trés magnitudes
correspondentes as respostas dos trés receptores sensiveis do vermelho.
Embora a energia espectral da luz do iluminante possa variar, por outro lado, a
sensibilidade espectral dos receptores do olho humano pode ser diferente de
um individuo a outro [9].

As fontes de iluminagdo foram definidas como os raios emitidos pelas
lampadas residenciais. Existem trés tipos de iluminantes normalizados:

lluminante A: luz de uma lampada de tungsténio. Equivale a uma fonte de
luz incandescente na qual a radiagdo seria proporcional a um corpo negro na
temperatura de 2856K.

lluminante B: Reproduz, em principio, a luz direta do sol a uma
temperatura de cor igual a 4874K. Este iluminante praticamente ndo é mais

utilizado.
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lluminante C: luz do meio dia do iluminante A modificado pelos filtros.
Representa a luz média do dia e corresponde a uma fonte de luz ao redor de
6500K.

lluminante D 6300: luz média do dia. E o iluminante mais utilizado.
A iluminac&o é fornecida por uma lampada de xenénio a alta press&o. E muito
parecida com a do iluminante C, mas agrega radiagao ultravioleta.

As trés magnitudes X, Y e Z constituem uma medida da impresséo da cor
transmitida pelo olho. Dois objetos coloridos podem apresentar fatores de
remissao espectral diferentes e ter as mesmas componentes triestimulos sob
um dado iluminante. A sensagao de cor sera a mesma. No entanto, caso se
mude o iluminante, as componentes triestimulos ndo serdo mais idénticas.
Neste caso, as cores sdo denominadas de pares metameros. E claro, portanto,
que os valores de X, Y e Z est&o ligados a um iluminante adequado.

Para representar graficamente as cores, podem-se aplicar diretamente as
componentes tricromaticas X, Y e Z no espago representativo das cores.
Os resultados sdo mais claros quando se calcula em primeiro lugar os

coeficientes tricomatricos x e y da seguinte forma:

x:L (2.1)
X+Y+Z
Y
= 2.2
Y X+Y+Z (2:2)
ZZL (2.3)
X+Y+Z

“e

O valor “x” indica a proporgao de vermelho, “y” a proporgéo de verde; a
proporgao de azul € 1-x-y. Os valores “X” e “y” descrevem a “cromaticidade” da
cor, mas nao sua luminosidade (ou sua energia), que se deve indicar por uma
magnitude suplementar.

Por coincidéncia, a curva de sensibilidade espectral do verde é idéntica a
curva de sensibilidade relativa ao olho humano. A componente “Y” define, por

consequéncia, a luminosidade.
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Na Figura 2.8 é indicada a representacdo grafica das cores. As cores do
espectro representam-se pelo “lugar espectral’. A superficie delimitada pelo
lugar espectral e a reta que une seus extremos correspondem as cores que se

percebe fisicamente.

Figura 2.8 Diagrama de cromaticidade x, y [10].

Sobre a reta situada entre o ponto neutro e um ponto do lugar espectral
encontram-se as cores da referida matriz (ou do mesmo comprimento de onda
dominante), porém, de saturag¢des diferentes. Estas cores correspondem as
misturas de branco e uma cor pura. Pode-se, portanto, representar uma cor de
trés formas diferentes:

a) Pelas componentes triestimulos;

b) Pelos coeficientes de cromaticidade x, y e z e sua luminosidade R

(representagao de Maxwell e da C.1.E.);
c) Pelo seu comprimento de onda dominante |4, sua saturacdo (ou

pureza) S e sua luminosidade R (sistema de Munsell) [10].

2.6 Medida da Cor

Na industria ceramica, a cor € considerada como uma variavel de controle
de produtos acabados. Desta forma, € necessario dispor de uma técnica rapida

e reprodutivel de medida objetiva da cor [4].
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O olho humano é capaz de detectar pequenas diferencas de cor devido a
sensibilidade da retina. E possivel se comparar oticamente, sob uma luz
padronizada, a cor de um objeto particular com uma série de cores padrdes,
com relagdo ao tom e intensidade, mas esse método mostra algumas
limitagbes [6], pois uma variagdo na iluminagdo do ambiente (luz solar ou
proximidade a outras cores) pode variar a sensagdo cromatica recebida [4],
além de nao ser possivel obter resultados numéricos.

Devido a essas dificuldades, é imprescindivel, em muitas situacoes, a
utilizagcdo de métodos instrumentais para a medida da cor [7].

A utilizagdo de espectrofotdmetros de refletdncia supbe a medida da
reflexdo da luz, por parte de um objeto, a diferentes comprimentos de onda,
estabelecendo-se uma curva que pode ser comparada com a obtida a partir de

um padrao [7].
2.7 Espectrofotometria

A espectrofotometria € a ferramenta analitica para a colorimetria. Cada um
dos trés fatores que contribuem para o estimulo visual da cor (iluminante,
objeto e resposta do observador) é definido em termos de uma curva de
distribuicao espectral. O conhecimento das distribuicbes espectrais faz com
que a colorimetria possa ser usada como ferramenta analitica na determinacgao
de cores [15].

Cada pigmento ou corante exibe uma curva espectrofotométrica
caracteristica quando é incorporado a um material. E importante ressaltar que é
essa curva espectral do pigmento num sistema que fornece informagdes
relevantes, pois mostra a contribuicdo do pigmento na cor do material.

Em uma identificacdo qualitativa, a forma das curvas de refletancias pode
ser importante para identificar os componentes de uma mistura, embora muitas
vezes, a refletancia espectral ndo assuma a exata identidade do pigmento, pois
a mesma curva espectral pode ser obtida usando uma selegdo de pigmentos
diferentes [15].

A espectroscopia (analise das curvas espectrais) pode ser usada para

outras aplicagdes como:
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e Avaliacdo de mudancgas devido a intempéries;
e Avaliacdo dos efeitos das mudancas da superficie na percepgao da cor;

e Analise de anomalias no comportamento de pigmentos.

2.8 Equipamentos de Medida de Cor

Como o olho humano ndo é capaz de quantificar cores precisamente,
houve a necessidade de desenvolver equipamentos que reproduzissem a
funcdo do olho humano com certa confiabilidade. Os espectrofotdmetros e
colorimetros sdo equipamentos que podem expressar a cor graficamente e

numericamente segundo normas internacionais de medida [15].

2.8.1 Colorimetros

S&o equipamentos que medem a cor de objetos seguindo o principio de
funcionamento do olho humano. Nos colorimetros, a radiagcao refletida pelo
objeto é filtrada, separando-se as fragdes correspondentes aos comprimentos
de onda do vermelho, verde e azul. Com base na intensidade relativa de cada
um desses comprimentos de onda e do modelo escolhido, os parametros L*, a*
e b* sdo calculados e utilizados para se identificar a cor do objeto [21].

Os colorimetros sao equipamentos pequenos e portateis, usados
principalmente no controle da qualidade para medir diferengas de cor nas areas
de producdo e de inspec¢ao. Eles apresentam limitacdes com relagcéo ao brilho.

2.8.2 Espectrofotometros

Os espectrofotbmetros n&o se limitam a ler as reflexbes correspondentes
aos comprimentos de onda do vermelho, verde e azul. Neste tipo de
equipamento, a luz refletida pelo objeto é subdividida em um grande numero de
intervalos de comprimentos de onda e é feita a leitura da intensidade relativa
correspondente a cada um desses intervalos. Os espectrofotdmetros permitem
a determinacdo do espectro correspondente a reflexdo proveniente da
superficie da peca [20]. O calculo obtido pelo espectrofotdbmetro € muito mais
preciso que o colorimetro, uma vez que os dados fornecidos s&o muito mais

complexos [13].
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Apesar da grande evolugdo dos colorimetros e espectrofotometros nos
ultimos anos, ainda existem alguns problemas para a aplicagdo dessas
técnicas aos materiais ceramicos. A presenca de decoragdo de determinados
produtos, formada pela deposigédo de diferentes tintas em diferentes regides de
uma mesma pecga, por exemplo, pode comprometer a reprodutibilidade das
leituras. Além disso, as caracteristicas da superficie do objeto também podem
afetar a percepgédo da cor pelo olho humano ao passo que os colorimetros

ainda nao conseguem detectar tais diferengas [21].

2.8.3 Metamerismo

O metamerismo é um problema que pode apresentar-se na duplicagéo ou
comparagao das cores. Ocorre, muitas vezes, a necessidade de duplicar a cor
de um esmalte ceramico, por exemplo, cujo pigmento ou pigmentos com os
quais foi preparado sdo desconhecidos. Em tal caso, procede-se duplicando a
cor com os pigmentos mais apropriados de que se dispde.

Nas condi¢des de iluminagdo com que se trabalha, pode-se conseguir a
igualdade, mas pode ocorrer que, ao observar as duas cores igualadas com
outra iluminagao, estas sejam completamente diferentes ao olho humano.
A estes pares de cores que sob uma iluminagao s&o iguais e com outra sao
diferentes chamam-se cores metdmeros [10].

Na Figura 2.9 é apresentado um exemplo do fenbmeno denominado

metamerismo.

Par metameérico

Arflscanc %
f
f
|
Y

— Amostra 1

—— Amostra 2

Figura 2.9 Exemplo de curvas espectrais de pares metaméricos [14].
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2.9 Leida adigao dos corantes

Em vidrados e coberturas cerémicas relacionadas, a cor é geralmente
introduzida pela dispersdo de um ou mais pigmentos na camada. E muito util
ter a capacidade de predizer o aspecto do vidrado a partir da cor dos varios
pigmentos ou analisar a cor da cobertura em termos da quantidade de
pigmentos utilizada [22].

A andlise das interagdes fisicas entre pigmentos, opacificantes e vidrados
€ fundamental para se entender o comportamento 6tico dos vidrados
ceramicos [23]. Se o vidrado ndo for totalmente opaco, a cor do suporte
também deve ser considerada. Seria util, portanto, poder relacionar a cor de
um vidrado com as concentragdes de pigmentos e opacificantes adicionados
aos esmaltes e tintas ceramicas. Existindo uma correlacdo desse tipo, é
possivel conseguir uma cor bem préxima da desejada, ja nas primeiras
tentativas [24].

O problema é que nem o espectro medido de um vidrado, nem nenhum
dos sistemas de especificacdo de cores atualmente utilizados na industria de
louga branca, apresentam qualquer tipo de relacdo mais ou menos direta com
as concentragdes dos pigmentos usados no vidrado. Portanto, fica dificil utilizar
dados sobre cores para ajustar a formulagdo de um produto para se obter um
dado resultado desejado [24].

Kubelka e Munk (K-M) [25], em sua teoria datada de 1931, comentam que
muitos trabalhos publicados nesta época tratavam do espalhamento da luz em
vidrados opacos e, apesar do aparente grau de analogia, ndo poderiam ser
aplicados a tintas de cobertura sem despender de algum esforgo extra. Desta
forma, ele ndo considerou em seu estudo os vidrados brilhantes.

Os conhecimentos associados a cor podem fornecer informacgdes
importantes somente se fundamentos da teoria da cor e medidas quantitativas
(refletancia, transmitancia e absor¢dao) forem analisadas em conjunto.
O objetivo geral da teoria e medida de cores é como essas sao produzidas a
partir de muitas combinagdes de pigmentos para alcangar o aspecto desejado

dos materiais.
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Dentre varias teorias, a de Kubelka-Munk € um dos mais uteis e aplicaveis
modelos tedricos para misturas de pigmentos, principalmente quando estes
pigmentos exibem propriedades de absorg¢ao e espalhamento da luz. Com este
modelo, propriedades o6ticas dos pigmentos, sob iluminagdo difusa, podem ser
previstas a partir dos coeficientes de absorgcéo e espalhamento do material.

Para sistemas opacos, a relagdo de absor¢cao “K” e espalhamento “S”,
também conhecida como K/S, é utilizada para caracterizar pigmentos. Isto leva
a expressao “Teoria de Kubelka-Munk de Constante Simples”. Similarmente,
para materiais translucidos ou semi-transparentes, propriedades de absorcio e
espalhamento individuais de cada pigmento s&o necessarias para ajustes e
aditividades. Deste fato, surge a expressao “Teoria de Kubelka-Munk de Duas
Constantes” [26].

O espaco L*a*b* ndo permite relacionar, de maneira sistematica, os
valores de L*, a* e b* com a concentragdo dos pigmentos no vidrado.

A Teoria de Kubelka-Munk apresenta bons resultados em inumeras
aplicacbes e fornece uma descricdo quantitativa das propriedades de
espalhamento de Iluz em camadas coloridas, englobando refletancia,
transmitancia, absorg¢do, e outras caracteristicas. O modelo teérico de K-M
assume que a camada colorida pode ser dividida em um grande numero de
camadas elementares, com fronteiras paralelas a camada total e com
propriedades 6ticas idénticas.

Para resolver os problemas de cor, € necessario encontrar uma relagao

entre emissao espectral (dados espectrais) e concentracdo dos corantes.
a) Caso de um corante simples.

A emissao espectral do corante é funcdo de sua concentracdo em uma
amostra a todos os comprimentos de onda de absorcdo. Kubelka e Munk

obtiveram a equacéo teodrica:

K _ M (2.4)
S 2R
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Onde R ¢é a refletdncia, K é o coeficiente de absorcdo da luz e S € o
coeficiente de espalhamento para cada comprimento de onda da luz na regido
do visivel (400 — 700 nm). Esta relagdo simples pode ser aplicada nos casos de
plasticos opacos, de tintas com cobertura total e de ceramicas opacas.

Os valores dos coeficientes de absorgéo (K) e de espalhamento (S) de um
vidrado (s) a um determinado comprimento de onda podem ser calculados a

partir das seguintes equagoes:

Kg=YcK +c,K, (2.5)
Ss=Y¢8 +¢,S, (2.6)

Onde c¢; sdo as concentragdes dos pigmentos no vidrado e c, € a
concentracao do opacificante [27].

A relagao entre a energia luminosa incidente e a devolvida pela superficie
do corpo para cada comprimento de onda é a curva de refletdncia, R=f(A), que
caracteriza a cor do mesmo [28].

A Equacao 2.4 ndo considera a refletancia especular e interna. Uma
corregao na equacgao que considera estes fatores foi feita por Fresnel (1971)

para materiais ceramicos [24]:

_ py2
K _ 2 0,45(1— R) 27
S (R*+136R—-0,056)

Os coeficientes desta equagao sdo empiricos e validos para superficies
ceramicas [27].

Sabe-se, pela lei de Lambert-Beer, que a constante de absorgao K é,
geralmente, proporcional a concentragdo do corante na amostra, resultando
que:

1-RY
2R

=A'.c:(

K
5 (2.8)

Aplicando a lei de Lambert-Beer, a relacao da intensidade de luz incidente

(lo) com a transmitida (l;) esta relacionada pela expressao:
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Iogi—oz eCt (2.9)

t

Onde C ¢é a concentracdo e t é a espessura da célula [15].

Em geral, o suporte da amostra tem uma absor¢ado Ks propria, que se

adiciona a do corante K.

2
Ks+K. _(1-R) (2.10)
S 2R

No caso de se aplicar novamente para K¢ a lei de Lambert-Beer, pode-se

indicar:

K (1-Ry)
5° (2.11)

Para o fator de emissao Rs do suporte e se obtém a equacao:

A'C= (L-R)" (1-k) (2.12)

2R 2R,

b) Corante combinado

Considerando-se o efeito conjugado dos corantes do ponto de vista
qualitativo, pode-se observar que cada corante possui sua propria absorgao e a
curva de emissao do corante combinado é claramente inferior a dos corantes
individuais. E a sintese subtrativa das cores.

Para o corante combinado, a constante de absorc¢ao K é igual a soma das
constantes de absorg¢ao dos diversos corantes (a, b e ¢) e do suporte.

K +K, +K +K
LA LAY (2.13)
S S

Dada a proporcionalidade entre as constantes de absorcdo e as
concentracdes dos corantes, obtém-se:
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2
AC,+B.C,+CC, _(U-R} (k) (2.14)
2R 2R,

A equacao acima permite o calculo das formulas dos pigmentos [13].

A principal dificuldade de se utilizar a teoria de Kubelka-Munk & que a
partir das curvas de refletdncia, que sdo os dados fisicos disponiveis em
medidas realizadas por meio de espectrofotdmetro, ndo se pode calcular K e S

separadamente, ja que somente se pode obter o valor do seu quociente [28].

Limitagoées da Teoria de Kubelka-Munk

A teoria de Kubelka-Munk pode ser considerada uma teoria de
aproximacao devido as restricoes e hipéteses impostas durante a sua deducéo.
E, portanto, necessario satisfazer certas condi¢cdes para a teoria se tornar uma
aproximacao aceitavel para o valor medido [26]. Essas condicdes sao:

1) lluminagdo Difusa: os coeficientes K e S de Kubelka-Munk descrevem
propriedades o6ticas do material sob condi¢gdes de luz difusa. Entdo, a amostra
deveria ser iluminada com luz difusa, o que significa que a luz incidente na
superficie deveria ter a mesma intensidade em todas as dire¢cdes. Na pratica,
esta condicdo pode ser satisfeita realizando as medidas da amostra em
espectrometros com esfera integrada.

2) Reflexdo Difusa: o modelo de Kubelka-Munk assume que a luz é
isotropicamente espalhada e, sob estas condi¢cdes, metade do total de luz
espalhada sera direcionada para cima contribuindo com a refletancia. Essa
aceitacdo é uma possivel fonte de imprecisdes, especialmente se aplicada a
um sistema tendo uma forte absorgao [29].

3) Composigdo das Camadas: a teoria de Kubelka-Munk assume que a
distribuicdo de luz angular é a mesma para fluxos de luz “de cima para baixo” e
‘de baixo para cima”, o que significa que os coeficientes K e S sé&o
dependentes diretos e lineares das propriedades do material. Entdo, para o
modelo ser aplicado, é requerido que a superficie da amostra seja lisa, tenha
uma grande area iluminada comparada com sua espessura e ter composi¢cao

homogénea.
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4) Desconsideragdo da luz do meio: a teoria de Kubelka-Munk admite luz
uniforme atravessando um meio. Neste aspecto, ndo considera qualquer
mudanca no indice de refracdo quando a luz passa do ar para a superficie da
amostra. Um modelo isolado é requerido quando se trata de reflexdo e refragao
parcial que se origina da mudanga no indice de refracdo ar-camada e vice-
versa. Da mesma forma, ela também ignora o efeito da polarizagao.

Porém, a grande dificuldade encontrada durante o desenvolvimento deste
trabalho foi a de se encontrar em literatura estudos sobre bases transparentes
e translucidas. A literatura consultada mostra apenas exemplos de casos onde
uma base opaca é utilizada (ou uma base transparente com adigdo de

opacificantes) [26].

210 Modelos de Cor

Séao sistemas utilizados para representar numérica e matematicamente
informacdes cromaticas, que definem o niumero e o tipo de cores que compdem
uma imagem. Alguns dos modelos de cores existentes sdo: preto-e-branco,
tons de cinza, RGB, CMYK, sendo os dois ultimos os mais utilizados.

O modelo RGB (Figura 2.10-a) é baseado no funcionamento do olho
humano, onde as diversas cores sdo formadas pela combinacéo das trés cores
primarias da luz branca: Red (vermelho), Green (verde) e Blue (azul). O preto
no modelo RGB significa total auséncia de cor, enquanto o branco, a presenca
de todas as cores. E o modelo utilizado para de descrever as cores de imagens
a serem reproduzidas em dispositivos baseados em emissao de luz, como os
que se utilizam de tubos de raios catoédicos ou cristal liquido.

O modelo CMYK (Figura 2.10-b) utiliza-se de quatro componentes: Cyan,
Magenta, Yellow (amarelo) e, uma complementar, preto (Black), que séo cores
secundarias resultantes da unido de cada par de cor primaria. Denomina-se
modelo de sintese subtrativa porque se baseia na subtracido dos elementos
RGB da luz branca.
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Teoricamente, a impressdao de todas as cores em intensidade maxima
resultaria na cor preta. Na pratica, as impurezas nas tintas ndo possibilitam a
absorcdo efetiva e total da luz, obtendo-se um marrom escuro. Por esse

motivo, acrescenta-se mais uma tinta a impressao, o preto.

(a) (b)
Figura 2.10 Modelos de cor: (a) RGB e (b) CMYK [19].

2.10.1 O Sistema Hunter Lab

Esse sistema, sugerido em 1942, propde uma nova transformagéo
retangular do espago CIE (Commission Internationale de [I'Eclairage -
Comisséo Internacional de lluminagdo). As equagdes que determinam as

diferengas de cor s&o [8]:

AE = [(AL)? + (Aa)* + (Ab)’ (2.15)
L=10Y (2.16)
17,5[(1,02x) - 7] 017
a= \/? ( - )

7,0(Y - 0,8472)
b= 2.18
Nz (2.18)

Nessas equacgdes, o parametro L mede a claridade (luminosidade) e varia
de 0 a 100 (preto a branco); o parametro a mede o valor vermelho de uma cor
se for positivo, cinza se for igual a zero e verde se for negativo; o parametro b
mede a cor amarela, se for positivo, cinza se for igual a zero e azul se
negativo [9]. A variacdo desses parametros pode ser melhor visualizada por

meio da Figura 2.11.
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L=700

A=

~

p

L=0

Figura 2.11 Cores no sistema L, a, b (Hunter Associates Laboratory Inc,
Faifers, Virginia, USA).

2.10.2 Sistema CIE-L*a*b*
Neste sistema, que precedeu o modelo Hunter Lab, o espaco de cores é

um sistema coordenado cartesiano definido por trés coordenadas (&ngulos):

L*, a* e b*, que sdo calculadas por meio de formulas matematicas [8].

1/3
[¥=116 J ~16 (2.19)

a* =500 (ij —(lj ] (2.20)
XO YO

b* = 200 (ij —(ij } (2.21)
YO Zo

Onde Xy, Yoe Zp sao os valores referentes ao branco absoluto.

Na Figura 2.12 é apresentada a distribuicdo espacial para as coordenadas

cromaticas L*, a* e b* [14].



35

Branco

Amarelo

Vermelho

Figura 2.12 Espacgo de cor L*a*b* [14].

O conjunto (a* e b*) recebe 0 nome de cromaticidade e, juntamente com a
luminosidade, definem a cor de um estimulo. Por meio destas trés
coordenadas, pode-se posicionar uma cor no espago. Ao obter-se o valor de
L* a*b* do padrao e L*a*b* da amostra, € possivel calcular as diferencas entre
padrao e amostra em cada coordenada, e também uma diferenca total [21].

A diferenca de cor total é calculada por meio da equacgao:

AE = (AL*) +(Aa*) +(Ab*)  (2.22)
211 Design

E dificil pensar em decoracéo e variagdo de tonalidade sem ter em conta a
opinido de um designer ceramico. O designer é um elemento fundamental para
agregar valor e criar identidades visuais para produtos, servicos e empresas.

O aspecto visual é o elemento essencial para o sucesso de um produto
ceramico. A cor da massa, classe de absor¢cdo de agua, por exemplo, assim
como outros aspectos técnicos, raramente pesam tanto na escolha de um
revestimento ceramico como o0 seu aspecto visual (superficie esmaltada,

decoracgao, entre outros).
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Na concepgao de um design ceramico, alguns dos aspectos considerados
sdo: inovagao, confiabilidade, evolugdo tecnoldgica, valor estético, fungao e
uso do produto, caracteristicas sodcio-econdmicas e culturais do usuario, e
racionalizagc&o. O objetivo € estabelecer as propriedades formais dos produtos
ceramicos. Por propriedades formais ndo se deve entender as caracteristicas
exteriores, mas, sobretudo, as relagdes estruturais e funcionais que fazem de
um produto cerdmico uma unidade coerente, tanto do ponto de vista do
produtor como do consumidor.

O design ceramico abrange todos os aspectos do ambiente humano
condicionado pela producgao industrial. A partir de um esbogo, idéia, tendéncia,
etc., € criado um original. Este original, desde o inicio, deve ser concebido
quanto a qualidade de imagem, compensagao, resolugdo, etc. Deve ser
apresentado ao cliente com uma arte final que mostre fielmente aquilo que, por
meios computacionais, deva ser reproduzido em uma pega ceramica.

Da idéia original, sdo feitos os fotolitos para que as matrizes serigraficas
sejam reveladas [30]. Os meios mais utilizados pelas empresas ceramicas para
a decoragao séo a serigrafia (plana ou rotativa) e rolos de silicone gravados a

laser.

2.11.1 Visualizagao da imagem

Durante a manipulagdo da imagem, esta passa por uma série de
dispositivos para ser visualizada, conferida e trabalhada, com diferentes modos
de reproducao das caracteristicas cromaticas do trabalho. Na sua visualizacao
no computador, as imagens sdo mostradas num dispositivo de raios catddicos
ou em um display digital, o monitor. Outra forma de visualizagdo da imagem é a
copia impressa.

Como a utilizagao de imagens digitais se destina geralmente a algum tipo
de processo de reproducdo, a sua visualizagdo deveria corresponder
perfeitamente ao resultado final da imagem impressa, reproduzindo as
caracteristicas do processo, principalmente em relagcdo as cores [3].

A Figura 2.13 representa esquematicamente este processo.
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Entrada Perfil de conexao de espaco Dispositivo de saida

A4 CMM by

Perfil RGB |'ansposicao Transposicdo  pefi| CMYK
(Espaco RGB) (Espaco CMYK)

Figura 2.13 Esquema do processo de digitalizagdo de imagem e seus

diferentes modelos de cor [18].

2.11.2 Caracteristica da Decoragao Ceramica

Os sistemas e as ferramentas para design digital se beneficiaram da
demanda relativa ao mercado editorial e de divulgagao, que utilizam muito da
impressao em papel.

Apesar de terem suportes diferentes, o design grafico digital para papel e
ceramica pode utilizar as mesmas ferramentas, considerando também que se
utilizaram as mesmas ferramentas manuais em seus primordios. Entretanto,
limitacbes e adaptacdes sdo necessarias.

Apesar da quadricromia (impressao a quatro cores) existir como processo
de obtencdo de cor na decoracdo ceramica, esta possui caracteristicas e
limitacbes proprias, determinadas pelo processo de impressdo e pelas
limitagdes fisicas dos pigmentos utilizados para confeccionar suas tintas. Esta
forma, que vem sendo estudada atualmente, ainda ndo € muito utilizada em
ceramica.

O método mais comum utiliza cores desenvolvidas especialmente para a
obtencdo da caracteristica visual cromatica desejada. Para cada projeto de
decoragao, estudam-se composigdes de tintas misturando-se pigmentos

diversos, criando tintas ou pastas especificas para a impressdo do mesmo.
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As tintas ceramicas nao respondem ao chamado “modelo de cores”, pois
nao sao cores de processo (quadricromia) e também ndo se encaixam
totalmente na classificagdo de cores especiais graficas. Isto porque variam de
opacidade, espessura e caracteristicas de reflexdo e transmissdo de
comprimento de onda entre si, principalmente pelas reagbes quimicas e
alteragdes fisicas que ocorrem durante a queima, definindo a forma como a
tinta se comportara em relagéo a luz [2].

Outro impedimento para a utilizagdo das cores é que a impressao
ceramica, principalmente por meio de serigrafia, necessita de matrizes mais
“grosseiras” quando comparadas as utilizadas para a impressdo em papel,
devido as caracteristicas fisicas/reolégicas dos fluxos.

Por essas e outras razbes, a decoragdo ceradmica possui um processo
singular de composicdo de cores, espago de cor e representagdo visual. O
resultado somente podera ser avaliado por meio da observagédo da peca final,
verificando se o comportamento das tintas corresponde a aparéncia desejada.

Para realizar a separagédo de cores para ceramica, devem-se ter
conhecimentos relacionados aos sistemas de computadores, conceitos gerais
de reproducéo, teoria das cores, matrizes e outros, sustentados pelo feeling e
pela experiéncia em desenvolvimento de projetos para decoragdo ceramica.
Pretende-se, assim, buscar antecipar o comportamento e explorar efeitos
possiveis de serem visualizados na tela do computador e impressora.

Faz-se necessario conhecer a influéncia sobre variagdes de tonalidade e
as condicbes de preparacao do fotolito, tela serigrafica, comportamento
dindmico dos veiculos utilizados e a operagao de serigrafia, para poder buscar
a resolugédo de um problema que afeta a qualidade final, a logistica, a gestédo
da producdo e, definitivamente, o custo [31]. Relacionada a toda essa
problematica, uma série de trabalhos sdo relatados na literatura, buscando
sempre o entendimento deste tema [32—47].

Por tudo isso que foi exposto anteriormente, seria muito importante se
existisse uma maior cooperagdo, colaboragdo, pesquisa e intercambio de
métodos, sistemas e tecnologias, para que haja uma unificagado de critérios e

padronizacao de aspectos comuns do processo de decoracdo em ceramica.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Principal

Esse projeto de pesquisa objetivou contribuir para o estudo da
racionalizacdo do uso e previsao da tonalidade na execucédo da decoragao em
vidrados, visando auxiliar no desenvolvimento de uma ferramenta capaz de
correlacionar uma imagem criada e impressa com as caracteristicas visuais ou
de decoragédo de um produto ceramico desenvolvido. Com isso, por meio dos
mecanismos de correlagdo ja existentes (captagdo de imagem por meio de
Scanner, imagem em monitor e imagem impressa), desejou-se gerar uma
contribuicao técnica e cientifica para o setor, sobretudo no estudo de vidrados

transparentes, cuja literatura é bastante escassa.

3.2 Objetivos Especificos

Para atingir o objetivo principal, algumas metas foram buscadas:

1) Criagdo de um banco de dados de cores em vidrados ceramicos
transparentes (sistema CIE-L*a*b* e curvas de refletancia), prevendo variagoes
nas formulacdes de vidrados e condi¢cdes de processamento;

2) Detecgao, conceituagao e correlagao das cores ceramicas nas criagdes
graficas RGB e impresséo, CMYK, sobretudo, CIE- L*a*b*;

3) Estruturar um roteiro de estudo em vidrados transparentes, utilizando-
se da Teoria de Kubelka-Munk e suas adaptacgdes, a fim de se aproximar as

cores medidas com as cores calculadas pelas curvas de refletancia.
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4 MATERIAIS E METODOS

O procedimento experimental foi dividido em etapas de acordo com o

desenvolvimento da pesquisa e também para melhor entendimento.

4.1 Caracterizagao das Matérias-primas

Inicialmente, foi realizada a sele¢cdo das matérias-primas a serem
utilizadas. Foram adotados materiais que sdo comumente empregados na
industria de revestimentos ceramicos. Na Tabela 4.1 sdo apresentados os

pigmentos selecionados:

Tabela 4.1 Pigmentos utilizados na execugao do trabalho.

Pigmentos Oxidos Cor Caracteristica
JMCM 6906 Cromo, ferro e zinco Marrom tijolo
JMCM 6918 Cromo, ferro e zinco Marrom
CT 1971 Cobalto, zircénio e niquel Cinza
CMM 4900 Cromo, ferro e niquel Preto
CMM 3936 Zircdnio e praseodimio Amarelo
JMCM 2997 Cobalto, aluminio e silicio Azul cobalto
CMM 2996 Zirconio e vanadio Azul
CMM 1920 Cromo e silicio Verde
CMM 7945 Caélcio, cromo e estanho Rosa
JMCM 2999 Cobalto e silicio Lilas
CT 1119 Zirconio, ferro e silicio Marrom avermelhado
CT 1200 Zirconio, ferro, titdnio e vanadio Mostarda

Nota: os pigmentos sdo procedentes da Colorminas - Colorificio e Mineragao.

Na Figura 4.1 € mostrado o posicionamento das coordenadas cromaticas

dos pigmentos estudados (pontos brancos) no espacgo de cor CIE-L*a*b*.
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Figura 4.1 llustragdo do posicionamento das coordenadas cromaticas (pontos

brancos) dos pigmentos estudados.

Na Tabela 4.2 sdo apresentadas as matérias-primas utilizadas nas bases
das tintas estudadas.

Tabela 4.2 Matérias-primas empregadas como base das tintas estudadas.

Matéria-prima Composicao Aspecto
Fluxo vitreo transparente Silicio, aluminio e calcio Po
Veiculo Organico Liquido viscoso

Nota: As matérias-primas sao procedentes da Esmalglass-ltaca

Aliado ao emprego dos diferentes pigmentos, esse estudo avaliou a
influéncia da quantidade de pigmento adicionada.

As demais caracteristicas foram mantidas fixas:
A) Tipo de substrato: obtido por via umida;

B) Tipo de engobe: tipico para revestimentos da classe Bllb;
C) Tipo de esmalte de fundo utilizado: brilhante;
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D) Tipo de fluxo utilizado na composi¢cdo da tinta serigrafica: brilhante

transparente;

E) Tipo de veiculo usado na formulagdo das tintas: veiculo para

decoragao por rolos de silicone;

F) Atmosfera do forno: tal como utilizada industrialmente;

G) Temperatura de queima: curva de queima tipica para produtos da

classe BlIb obtidos por via umida.

As matérias-primas foram caracterizadas por meio da determinagao da
distribuicdo do tamanho de particulas (sedimentacado), difragcdo de raios X,
determinacdo da densidade real e analise quimica. Utilizaram-se, também,
fundamentos de planejamento estatistico de experimentos na preparacéo das

amostras.

A) Distribuicao do Tamanho de Particulas

A distribuicdo do tamanho de particulas dos pds foi obtida por meio da
técnica baseada na sedimentagdo de particulas. Essa técnica consiste na
determinacdo da fracdo de particulas em um plano de determinada
profundidade em uma suspensao homogénea diluida (< 4% vol).

Particulas de todos os tamanhos podem se depositar através do plano,
mas somente aquelas menores que um determinado tamanho, de acordo com
a Lei de Stokes, permanecerdo nesse plano ou acima dele apés um certo
tempo. A concentracdo em suspensao € normalmente determinada a partir da
intensidade relativa I/lo da luz transmitida ou de raios X [32].

Foram, primeiramente, preparadas solu¢gdes com os pés, utilizando como
meio liquido a agua e adicionando-se a seguir o defloculante poliacrilato de
amonio (DREW). Essas solugcdes foram dispersas em ultra-som com uma
amplitude de 15 um (pico-a-pico), por 2 minutos, e posteriormente analisadas
em equipamento Sedigraph 5000 D. Os resultados foram obtidos em termos de
massa acumulada (em porcentagem) versus diametro esférico equivalente das

particulas, fornecendo as curvas de distribuicdo de tamanho de particulas.
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B) Picnometria de Hélio

A picnometria de hélio consiste na determinagdo da densidade real de
materiais solidos e particulados. O valor de densidade é considerado real se a
amostra nao apresentar poros fechados oclusos, caso contrario o valor obtido é
da densidade aparente. Para o calculo da densidade real das matérias-primas,
foi utilizada a técnica de Picnometria de Hélio. (equipamento Accupyc 1330 —

Micromeritics).
C) Difragao de Raios X (DRX)

A identificacdo por raios X das fases cristalinas dos materiais baseou-se
na incidéncia de um feixe monocromatico de raios X de comprimento de onda
A, 0 qual é difratado por planos de alta concentracdo atdémica, periodicamente
distribuidos, ocorrendo interferéncias destrutivas ou construtivas entre as
ondas difratadas. As interferéncias construtivas produziram reflexdes em certas
dire¢des definidas pela lei de Bragg (n.A = 2.d.seng, onde n é um numero
inteiro correspondendo a ordem de difragdo, d é a distancia interplanar e ¢ o
angulo de incidéncia), fornecendo com isso informagdes referentes as
distancias interplanares e a intensidade de reflexdo, o que possibilita a
caracterizagao da fase solida ordenada reticularmente [33].

A caracterizagdo dos po6s por difratometria de raios X foi realizada
utilizando-se um difratbmetro Siemens, modelo D5000, com tubo de alvo de
cobre a 40 kV e 40 mA, e sistema de filtragem de monocromador secundario
de grafite curvo. Os espectros de difragdo foram obtidos na faixa de 2¢de 10° a
80°, modo continuo a 2 °/min.

As fases presentes nas amostras foram posteriormente identificadas com
o auxilio do software DIFFRACplus - EVA, com a base de dados centrada no
sistema JCPDS.
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D) Analise Quimica por “Fluorescéncia” de Raios X

A fluorescéncia tem caracteristicas proprias de cada elemento e, portanto,
€ possivel identificar elementos quimicos por meio de seu espectro de emissao
fluorescente.

A andlise quimica por fluorescéncia pode ser qualitativa e/ou quantitativa.
A analise qualitativa resume-se na obtengdo do espectrograma, identificagao
da posigao angular de cada linha, e comparagado com tabelas padronizadas,
identificando, assim, os elementos quimicos que compdem a amostra.

A analise quimica quantitativa envolve a sequéncia analoga a analise
qualitativa. Depois de identificados os elementos existentes na amostra,
podem-se medir as quantidades relativas de cada elemento (em geral em
porcentagem) por meio de comparagdo com amostras padrbes de composi¢céo
quimica conhecida.

Para isto, leva-se em conta a intensidade das linhas, a qual esta
intimamente ligada com a quantidade daquele elemento quimico presente na

amostra.

E) Planejamento Estatistico de Experimentos

A técnica de planejamento e analise estatistica de experimentos credita a
eficiéncia de uma pesquisa tecnoldgica ou cientifica ao planejamento de seu
experimento. E uma ferramenta utilizada para que as informacdes apropriadas
sejam coletadas e, quando analisadas por métodos estatisticos, resultem em
conclusdes validas e objetivas. Esta técnica otimiza a coleta de informagbes
nos experimentos, enquanto as técnicas nio-estatisticas de experimentacao
nao possibilitam a analise simultadnea de diversas variaveis [34].

O planejamento de um experimento pode ser iniciado pelas seguintes
etapas:

i) identificar as propriedades (respostas) que precisam ser avaliadas ou

medidas e as variaveis (da mistura ou do processo) que podem influencia-las;
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ii) definir o experimento, selecionando um planejamento que utilize um
numero apropriado de variaveis e niveis para investigar as respostas de
interesse;

iii) realizar testes de significAncia para identificar, entre as variaveis
independentes, quais sao as variaveis significantes e as possiveis interagdes;

iv) analisar os resultados, por meio de modelagem e plotagem das
respostas empiricas como fungdo das variaveis significantes (teor de
pigmentos);

v) identificar condigdes da mistura ou do processo que resultem em uma
combinacgao 6tima das respostas proximas ao valor-objetivo.

Identificadas as variaveis de estudo, o planejamento a ser utilizado e as
condigdes em que o experimento sera realizado, a experimentagéo
propriamente dita é realizada e, apos etapa de coleta dos dados experimentais,
as respostas medidas sdao avaliadas por meio do método de analise de
planejamento proposto, permitindo a identificagcdo das variaveis e interagdes
criticas, auxiliando na compreensao e analise dos resultados [34].

As amostras elaboradas foram enumeradas segundo a sequéncia de
preparacgao e aplicagéo, conforme fornecido pelo programa de planejamento de

experimentos.

4.2 Preparacao das Amostras

As amostras ceramicas, para as diferentes etapas deste trabalho, foram

preparadas conforme descrito a seguir:

A) Preparacao das tintas em laboratério

Numa primeira etapa, foram preparadas tintas utilizando os pigmentos
(apresentados na Tabela 4.1), nos seguintes teores de: 1%, 3% e 5% em
massa. Todas as tintas continham, além dos pigmentos, fluxo (base vitrea, com
densidade real igual a 2,82g/cm®) brilhante transparente e veiculo organico

(com densidade de 1,06g/cm?).
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Paralelamente adotou-se 2 pigmentos, sendo um com a menor e o outro
com a maior densidade real de todos os pigmentos elencados, a fim de realizar
um estudo para se determinar a melhor forma de adigdo de pigmentos em
tintas ceramicas: em porcentagem massica ou volumétrica. Esses foram,
respectivamente, os pigmentos JMCM 2997 e CT 1200 da Tabela 4.1.
A relagdo (em massa) de sdlidos (fluxo e pigmentos) e liquido (veiculo) foi
mantida constante em 60% em peso. Os experimentos foram realizados em
uma sequéncia aleatdéria para minimizar erros sistematicos (segundo
planejamento de experimentos).

As dosagens adotadas foram:

* 1%, 3% e 5% de pigmento total na tinta;
+ Relagdes entre os pigmentos: 100% azul-0% mostarda, 95% azul-5%
mostarda, 80% azul-20% mostarda, 50% azul-50% mostarda, 20% azul-

80% mostarda, 5% azul-95% mostarda e 0% azul-100% mostarda.

ApOs a pesagem de cada matéria-prima, as tintas foram misturadas em
um agitador mecanico, com pa em forma de hélice, até completa
homogeneizacgao.

Na sequéncia, serdo apresentadas as Tabelas (de 4.3 a 4.9), com as
composi¢des de cada tinta estudada. Nas Tabelas 4.4 a 4.6, sdo apresentadas
as composicdes baseadas em porcentagem em massa. Nas Tabelas 4.7 a 4.9,
as quantidades das matérias-primas foram calculadas baseadas na dosagem

em porcentagem volumétrica.

Tabela 4.3 Composicdes basicas das tintas preparadas para a primeira etapa

do projeto (aplicagao por binil).

Tinta Fluxo (g) | Veiculo (g) | Pigmento (g)
1,0 59,40 30,90 0,69
3,0 58,20 30,90 1,39
5,0 57,00 30,90 3,00
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Tabela 4.4 Composi¢cdes das tintas preparadas a partir da dosagem por

porcentagem massica a partir da mistura de dois pigmentos, no

teor total de 1% de pigmento (aplicagcéo por binil).

Massa de | Massa de Massa de Massa de Total de
veiculo (g) | fluxo (g) | pigmento 1 (g) | pigmento 2 (g) | soélidos (g)
100-0 40,00 59,40 0,60 0,00 60,00
95-5 40,00 59,40 0,57 0,03 60,00
80 - 20 40,00 59,40 0,48 0,12 60,00
50 — 50 40,00 59,40 0,30 0,30 60,00
20-80 40,00 59,40 0,12 0,48 60,00
5-95 40,00 59,40 0,03 0,57 60,00
0-100 40,00 59,40 0,00 0,60 60,00

Tabela 4.5 Composi¢cdes das tintas preparadas a partir da dosagem por

porcentagem massica a partir da mistura de dois pigmentos, no

teor total de 3% de pigmento (aplicagao por binil).

Massa de | Massa de Massa de Massa de Total de
veiculo (g) | fluxo (g) | pigmento 1 (g) | pigmento 2 (g) [ sélidos (g)
100-0 40,00 58,20 1,80 0,00 60,00
95-5 40,00 58,20 1,71 0,09 60,00
80 -20 40,00 58,20 1,44 0,36 60,00
50 - 50 40,00 58,20 0,90 0,90 60,00
20-380 40,00 58,20 0,36 1,44 60,00
5-95 40,00 58,20 0,09 1,71 60,00
0-100 40,00 58,20 0,00 1,80 60,00

Tabela 4.6 Composi¢cdes das tintas preparadas a partir da dosagem por

porcentagem massica a partir da mistura de dois pigmentos, no

teor total de 5% de pigmento (aplicagéo por binil).

Massa de | Massa de Massa de Massa de Total de
veiculo (g) | fluxo (g) | pigmento 1 (g) | pigmento 2 (g) | soélidos (g)
100-0 40,00 57,00 3,00 0,00 60,00
95-5 40,00 57,00 2,85 0,15 60,00
80 -20 40,00 57,00 2,40 0,60 60,00
50 - 50 40,00 57,00 1,50 1,50 60,00
20-380 40,00 57,00 0,60 2,40 60,00
5-95 40,00 57,00 0,15 2,85 60,00
0-100 40,00 57,00 0,00 3,00 60,00
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Tabela 4.7 Composi¢cdes das tintas preparadas a partir da dosagem por
porcentagem volumétrica a partir da mistura de dois pigmentos
(relagdo P1:P2), teor total de 1% de pigmento (aplicag&o por binil).
0,6 X= 100 Massa (g)
Relagéao Massa de | Massa de | Massa de Massa de | Total de
P1:P2 veiculo fluxo pigmento 1 | Pigmento 2 | sélidos
100-0 | 1 40,00 58,89 1,11 0,00 60,00
95-5 [0,95| 40,00 58,91 1,05 0,04 60,00
0,01 | 80-20 | 0,8 40,00 58,96 0,89 0,15 60,00
1% 50-50 | 0,5 40,00 59,05 0,56 0,39 60,00
20-80 | 0,2 40,00 59,15 0,22 0,62 60,00
5-95 | 0,05 40,00 59,20 0,06 0,74 60,00
0-100 | O 40,00 59,23 0,00 0,78 60,00
Tabela 4.8 Composi¢cdes das tintas preparadas a partir da dosagem por
porcentagem volumétrica a partir da mistura de dois pigmentos
(relacao P1:P2), teor total de 3% de pigmento (aplicagao por binil).
0,6 X= 100 Massa (g)
Relagao Massa de | Massa de | Massa de Massa de | Total de
P1:P2 k veiculo fluxo pigmento 1 | pigmento 2 | sélidos
100-0 1 40,00 56,73 3,27 0,00 60,00
95-5 0,95 40,00 56,77 3,11 0,11 60,00
0,03 ] 80-20 0,8 40,00 56,90 2,64 0,46 60,00
3% 50 - 50 0,5 40,00 57,16 1,68 1,17 60,00
20-80 0,2 40,00 57,43 0,68 1,89 60,00
5-95 0,05 40,00 57,61 0,17 2,22 60,00
0-100 0 40,00 57,69 0,00 2,31 60,00
Tabela 4.9 Composi¢cdes das tintas preparadas a partir da dosagem por
porcentagem volumétrica a partir da mistura de dois pigmentos
(relacao P1:P2), teor total de 5% de pigmento (aplicagao por binil).
0,6 X= 100 Massa (g)
Relagéao Massa de | Massade| Massade Massa de | Total de
P1:P2 K veiculo fluxo pigmento 1 | pigmento 2 | sélidos
100 -0 1 40,00 54,65 5,35 0,00 60,00
95-5 | 0,95 40,00 54,70 5,11 0,19 60,00
0,05| 80-20 | 0,8 40,00 54,88 4,36 0,76 60,00
5% | 50-50 0,5 40,00 55,26 2,79 1,94 60,00
20-80 | 0,2 40,00 55,70 1,14 3,16 60,00
5-95 | 0,05 40,00 56,09 0,27 3,63 60,00
0-100 0 40,00 56,17 0,00 3,83 60,00




50

Paralelamente, foi adquirida uma tinta industrial e, baseada nela, foram
elaboradas em laboratério, tintas nas quais foram utilizados pigmentos

responsaveis pelas coloragcbes Amarelo, Preto e Caramelo (Tabela 4.10).

Tabela 4.10 Pigmentos utilizados na tinta industrial.

Matéria-Prima Oxidos Cor Caracteristica
CE 4501 Zircbnio e praseodimio Amarelo
CE 5229 Cromo, ferro e cobalto Preto
CE 8818 Zinco, cromo e ferro Caramelo

Nota: Os pigmentos sdo procedentes da Esmalglass-Iltaca

Na Tabela 4.11 sdo apresentadas as composi¢cdes das tintas elaboradas
com os pigmentos utilizados na tinta industrial. Manteve-se a mesma

densidade e a mesma viscosidade utilizadas na industria.

Tabela 4.11 Composi¢bes das tintas preparadas a partir dos pigmentos
(Amarelo — CE 4501, Preto — CE 5229 e Caramelo — CE 8818)
isolados utilizados na tinta industrial, baseadas em condi¢cbes

industriais (aplicagao por tela serigrafica).

Tinta Fluxo (g) | Veiculo (g) | Pigmento (g)
0,5% 46,12 53,65 0,23
1,0% 45,89 53,65 0,46
3,0% 44,96 53,65 1,39
5,0% 44,03 53,65 2,32
7,0% 43,11 53,65 3,24

Relagéo solido:veiculo: 0,86
Densidade: de 1,32 a 1,36 g/cm” (tolerancia industrial)
Viscosidade: 20s a 25s (tolerancia industrial)

A reprodugdo da tinta industrial foi preparada segundo a formulagéo
apresentada na Tabela 4.12.

Tabela 4.12 Formulagdo da tinta industrial (% massica), baseadas em
condigdes industriais (aplicagao por tela serigrafica).
Tinta Fluxo (g) | Veiculo (g) | Pigmento A Pigmento Pigmento
(9) P (g) C(9)
Formulagao 35,77 53,65 5,33 1,46 2,50

Relacao soélido:veiculo: 0,86
Densidade: de 1,32 a 1,36 g/cm” (tolerancia industrial)
Viscosidade: 20s a 25s (tolerancia industrial)
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B) Aplicagao das Tintas

Foram coletadas amostras, produzidas por via umida, ja engobadas e
esmaltadas diretamente da linha de decoracédo industrial. O esmalte base, para
maior compatibilidade com as tintas preparadas, era de aspecto brilhante.

A aplicagdo das tintas de laboratério sobre a superficie esmaltada foi
realizada por meio de binil, com uma abertura correspondente a 0,4mm.

Posteriormente, para as tintas industriais, as amostras foram coletadas e
reproduzidas com os pigmentos isolados. Foram aplicadas por meio de tela

serigrafica plana, a fim de simular uma condi¢gao mais proxima a das fabricas.

C) Queima e Caracterizagao das Amostras

Apods a aplicagao das tintas (de laboratério e industrial), as pecgas foram
secas em estufa e queimadas em forno industrial. O ciclo de queima utilizado
foi de 35 minutos, com temperatura maxima em torno de 1160°C. Essa é a
curva utilizada na queima de revestimentos ceramicos do grupo de absorgéo
de agua Bllb (de 6 a 10%). A seguir é apresentado o fluxograma

(Figura 4.2) das principais etapas envolvidas na execug¢ao da pesquisa:

Escolha das Matérias-Primas: engobe, esmalte,
fluxo e pigmentos (12 pigmentos representativos,

1 tipo de fluxo, 1 de esmalte e 1 de engobe)

v Preparagéo das tintas:
pigmentos puros e misturas
(porcentagem massica e volumétrica)

Selegao de 2 pigmentos: de

Caracterizagcao (DRX, sedimentometria, maior e menor densidade real

densidade real e analise quimica)

Preparagao de 36 composigoes:
12 pigmentos x 3 proporcdes de pigmentos (1, 3 e 5%)

Queima das amostras em forno de queima rapida
Medigéo das coordenadas cromaticas

Aplicagao por Binil das tintas em
substratos engobados e esmaltados
v
Queima em forno de queima rapida
Medigao das coordenadas cromaticas
v

Calculos pela Teoria de K-M:
Misturas, tintas (fundo branco e preto)

Aplicagao por Binil das tintas em
substratos engobados e esmaltados

Figura 4.2 Fluxograma das atividades envolvidas na execucdo da primeira

etapa do trabalho.
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O fluxograma apresentado na Figura 4.3 ilustra as etapas do estudo das
coordenadas cromaticas de amostras comerciais monocromaticas de cores
“vivas”. Esta etapa visou analisar a diferenca de tonalidade observada nas
diversas etapas graficas (tratamento da imagem em monitor e posterior

impressao em diferentes tipos de papel) e a amostra ceramica em si.

Sele¢ao de amostras monocromaticas
de cores “vivas”

Medidas das coordenadas cromaticas
por meio de espectrofotometro

A\ 4

Digitalizacdo da imagem da
amostra por meio de scanner

A 4

Medidas das coordenadas cromaticas
por meio do Photoshop

Impressao em diferentes tipos de papel:
papel sulfite, fotografico e filme fotografico

A\ 4

A\ 4

Medidas das coordenadas cromaticas, por
meio de espectrofotometro, das imagens
impressas

Figura 4.3 Fluxograma das atividades envolvidas na execu¢do da segunda

etapa do trabalho.

D) Coleta de dados

ApOs a etapa de queima, as coordenadas cromaticas das amostras foram
medidas por meio de espectrofotometro de refletancia Minolta — modelo 2600c
e do uso do Software Spectramagic 3.61. Foram determinadas as curvas de
refletdncia, valores de K/S e das coordenadas L*, a* e b*. Foram realizadas

trés medidas por amostra, e, para os calculos, as médias foram adotadas.
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Para a criagado do banco de dados digital das cores de trabalho, os valores
de L*, a* e b* foram transportados para o Software Adobe Photoshop, gerando
as cores correspondentes a leitura. Uma das limitagdes dessa etapa foi o uso
somente de numeros inteiros, por parte do software, o que pode gerar um
pequeno desvio da cor observada.

Para analise dos valores de L*, a* e b*, foram levadas em conta as
medidas com especular inclusa. Para a construgdo das curvas de refletancia,
por sua vez, foram adotados os valores medidos com a especular exclusa.

Além das etapas mencionadas anteriormente, foram coletadas amostras
monocromaticas produzidas industrialmente. Cada amostra teve sua imagem
digitalizada e foram realizadas impressbes em papel fotografico, filme
fotografico e papel comum (sulfite). As coordenadas cromaticas e curvas de
refletancia foram determinadas para cada impresséo.

Esquematicamente, a Figura 4.4 ilustra o procedimento global adotado na

realizacao deste trabalho.

Produto Scanner — Monitor (tratamento de imagem): _
(cor a se reproduzir)  Digitalizag&o de determinacdo das coordenadas Impresséo
imagem cromaticas pelo Photoshop
— > — [_\‘
I_I

| |
©OO0OO0O0O0O0

Queima

h h
Revestimento
Ceramico
Serigrafia — Aplicagéo
de decoragao

Figura 4.4 Correlagdes na decoragao ceramica: (*) processo ceramico.
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A Figura 4.4 pode ser melhor detalhada por meio das seguintes etapas:

1. A partir da selegao de revestimentos ceramicos foi realizada a digitalizagao
da imagem, por meio de scanner e tratamento computacional;
2. Calibragdo da imagem do monitor (Figura 4.5) e impressao, em diferentes

tipos de papel, das imagens adquiridas;

Figura 4.5 Imagem fotogréfica ilustrando a etapa de calibragdo do monitor

(calibrador ColorVision Pantone).

3. Preparacdao e aplicacdo das tintas ceramicas e queima das amostras
confeccionadas;
4. Medigcao das coordenadas cromaticas das amostras com a utilizagdo de um

espectrofotdmetro (Figuras 4.6-a e 4.6-b).

Figura 4.6 Imagens fotograficas de (a) espectrofotdbmetro de refletancia e (b)

medida das coordenadas cromaticas.
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E) Calculos envolvidos na Teoria de Kubelka-Munk para Materiais

Transparentes e Semi-transparentes

Devido a grande dificuldade dos calculos envolvidos na previsdo de cores
de amostras transparentes e semi-transparentes, foi necessaria a realizagao de
uma nova etapa experimental. Para a determinacado de K/S da mistura, foram
preparadas seis tintas puras dos pigmentos Azul e Mostarda (1%, 3% e 5%
para cada pigmento), além de uma tinta sem pigmento (somente o fluxo vitreo)
e uma ultima com 15% de pigmento Preto. Aplicou-se uma faixa, por meio de
binil, da tinta preta sobre uma pega crua, previamente engobada e, em
cruzamento por cima dessa faixa, as demais tintas também foram uma a uma
aplicadas. Na Figura 4.7 é apresentado um exemplo da amostra ceramica
confeccionada para determinar as variaveis necessarias para o calculo de K/S

da mistura em amostras transparentes e semi-transparentes.

Figura 4.7 Imagem fotografica de uma amostra ceramica confeccionada para a

determinacgao dos valores de R em fundo negro e fundo branco.

As coordenadas cromaticas foram determinadas pelo uso de
espectrofotbmetro. Foram determinadas as variaveis utilizadas nas equacoes
4.1 a 4.4. A equacdo 4.1 é necessaria para converter a refletdncia do corpo
para todos os calculos envolvendo a Teoria de K-M [26].

RM _re

4.1

R =
K l-7r,—r.+rR,

ﬂ=(Rg”’_R”j( I-R, ] 4.2
R -R, \1-R_R,
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R,=A-(4-1)" 4.3

0

(1+R R, \R,, R, ,)-(1+R, R, R, ~R,)

Onde 4=
2(R,R,, — R, ,R,)

4.4

Onde: Rkwum € a refleténcia do corpo;
re € o coeficiente de reflexdo de Fresnel para luz colimada;
rié o coeficiente de reflexao de Fresnel para luz difusa;
R- é a refletancia do sistema opaco;
Ry é a refletdncia da amostra sobre fundo branco;
Ry, € a refletancia do substrato branco;
R, € a refletédncia da amostra sobre fundo negro;

Ry, € a refletancia do substrato negro.

O coeficiente de reflexao de Fresnel para luz difusa colidindo na superficie
da amostra pode variar de 0,4 a 0,6. Nos calculos envolvidos neste trabalho,
sera adotado o valor médio (0,5).

Na sequéncia, sdo calculados os valores de K e S para a amostra semi-

transparente:
1
Z:Em(ﬂﬂ) 4.5
k=2 1=k 4.6
D\1+R,
§=2| 2R 4.7
D\1-R;

(Ej oK+, K, +e, K+ 48
M

S oS, +c,S, +c, 8+

Onde: zé a espessura 6tica da camada;
D é a espessura fisica da camada de tinta;
K é o coeficiente de absorgao;

S é o coeficiente de espalhamento.
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Os calculos realizados por meio das Equacbes 4.1 a 4.8 ndo se
mostraram adequados. Muitas duvidas persistiram, sobretudo, devido a falta de
clareza e detalhamento das informagdes encontradas na literatura. Uma curva
com valores de K/S medido e K/S calculado (por meio das equagdes acima) em
funcdo do comprimento de onda, para a tinta com 3% de pigmento total e
proporcao de 95% de pigmento Mostarda e 5% de pigmento Azul, encontra-se
no Apéndice A, assim como exemplo das planilhas com os dados e calculos

utilizados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para maior clareza, andlise e entendimento das etapas realizadas e da
discussdo sobre os resultados obtidos, este capitulo foi dividido em topicos.
Sao apresentados resultados referentes a caracterizacdo das matérias-primas
utilizadas e das amostras obtidas por meio da aplicagdo das tintas estudadas

com os respectivos resultados das analises das coordenadas colorimétricas.

5.1 Caracterizacao das Matérias-Primas

Neste topico, serdo apresentados os resultados referentes a
caracterizagao das matérias-primas utilizadas durante a execug¢ao da tese.
Nas Tabelas 5.1 e 5.2 sdo mostrados os resultados da analise quimica por
fluorescéncia de raios X das matérias-primas empregadas. A perda ao fogo

(PF) foi determinada por gravimetria.

Tabela 5.1 Composicdo dos pigmentos utilizados obtida por meio de

fluorescéncia de raios X (% em peso).

Amostra | SiO; | Al203 | Fe203 | ZrO2 | Pr2O3 | Cr203 | NiO | HfO2 [SnO|ZnO | CoO (MnO | PF
CT1119 | 24,0 092 | 17,8 | 50,1 - - - 0,70 | - - - - 0,91
CMM 3936 | 45,2 | 0,41 | 0,05 | 44,5 | 2,54 - - - - - - - 3,05
CMM 4900 | 11,4 | 0,79 | 32,8 - - 30,8 | 21,6 - - - - - 1,09
CMM 1920 | 245 | 0,35 | 0,15 - - 74,0 - - - - - - 0,15
JMCM 6918 | 13,0 | 15,0 | 141 - - 14,9 - - - 419 - - 0,29
CMM 7945 | 37,3 | 2,70 | 0,03 - - 0,23 - - 41,3 - - - 0,56
CMM 2996 | 45,9 | 1,03 | 0,07 | 511 - - - 099 | - - - - 0,17
JMCM 2997 | 28,1 | 40,1 | 0,06 - - - - - - 10,17 | 30,3 | - 0,42
JMCM 2999 | 54,9 | 0,74 | 0,10 - - - - - - - 42,7 - 0,65
JMCM 6906 | 6,6 | 0,18 | 30,4 - - 29,0 - - - 1330 - - 0,19
CT 1971 33,2 | 3,60 | 1,03 | 393 - 0,756 | 57 | 0,65| - - 6,2|0,27 | 0,40
CT 1200 5,1 1,7 1,33 | 83,8 - - - 1,47 | - - - - 0,40
CE 8818 | 20,0 | 9,6 11,8 - - 11,8 - - - 1449 | - - 0,17
CE 4501 359 | 037 | 0,04 |542| 7,40 - - 090 | - - - - 0,50
CE5229 | 133 | 36 | 27,6 - - 274 | 65 - - - 13,3] 6,8 | 0,32

Obs - Outros 6xidos acessorios (com participagdo menor do que 1% em todos os
pigmentos): P,0s, Na,O, K,O (exceto em CMM 3936, com 3,15%), CaO (exceto em
CMM 7945, com 13,6%), TiO, (exceto em CT 1200, com 4,7%), MgO (exceto em CT 1119, com
2,4%) e BaO (presente apenas em CT 1119, com 2,4%).
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Tabela 5.2 Composicdo quimica das matérias-primas utilizadas (base)
(% em peso).

Amostra | SiO; | Al,O; [ Fe;03| CaO | Na,O | K;O | MgO | ZrO, | ZnO |BaO | PbO| PF

Fluxo |61,50|11,62|0,15 |14,40 [0,65 |1,41 1,35 |0,05 |570 |0,51 (0,26 |1,60

Engobe (59,83|11,19/0,20 (1,51 |2,68 |2,66 |0,75 (17,24|0,09 - 10,04 2,58

Esmalte |53,35(9,93 |0,10 |9,38 |0,83 |3,25 1,54 (3,90 |9,10 |0,66 |0,22 |2,29

Obs - Outros 6xidos acessorios (com participagdo menor do que 1% em todas as
matérias-primas): P,Og, TiO, e HfO,

Na Tabela 5.3 sdo exibidos os pigmentos utilizados, com os respectivos
valores de densidade real e didmetro médio de particulas. Também sao
apresentadas as imagem fotograficas dos pigmentos em pd6. Cabe ressaltar
que a cor do poé ndo necessariamente € a mesma resultante no vidrado apéds a
queima.

Com excegdo do pigmento Preto, os demais materiais estudados
apresentam didmetro médio de particulas préximo. Com relagdo a densidade
real, o pigmento Azul Cobalto (JMCM 2997) apresentou a menor densidade
(3,65 g/lcm®) e o pigmento Mostarda (CT 1200) a maior densidade real
(5,25 glcm®). Por causa dessa diferenca, esses dois pigmentos foram
selecionados para um estudo paralelo, onde se pretendeu verificar qual a
melhor forma de se adicionar um pigmento em vidrados ceramicos: dosagem

por porcentagem massica ou por porcentagem volumétrica.
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Tabela 5.3 Pigmentos utilizados, com a respectiva cor caracteristica do po e

valores de densidade real e didmetro médio das particulas.

CT 1119 Marrom 4,72 glem®
avermelhado 4,20 um

3

CMM 3936 Amarelo 3,77 g/lem
4,35 um

3

CMM 4900 Preto 4,80 g/cm
17,50 pm

3

CMM 1920 Verde 4,32 g/lcm
4,20 uym

3

JMCM 6918 Marrom 4,57 g/lcm
4,60 um

3

CMM 7945 Rosa 3,89 g/cm
3,40 ym

3

CMM 2996 Azul 4,04 g/cm
5,60 um

3

JMCM 2997 Azul cobalto 3,65 g/em
4,50 um

3

JMCM 2999 Lilas 3,66 g/cm
4,20 uym

3

JMCM 6906 | Marrom tijolo 5,19 glcm
2,50 um

3

CT 1971 Cinza 4,53 g/cm
4,00 um

3

CT 1200 Mostarda 5,25 glcm
7,60 um

Nas Figuras 5.1 a 5.13 sdo ilustradas as curvas de distribuicdo de
tamanho de particulas dos 12 pigmentos primeiramente empregados e do fluxo

vitreo transparente utilizado na preparagao das tintas.
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Figura 5.1 Distribuicdo de tamanho de particulas do pigmento Marrom —
CT 1119.
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Figura 5.2 Distribuicdo de tamanho de particulas do pigmento Amarelo —
CMM 3936.



63

100
90 N

80 \
o 1A
i \
30 \
2 \

— CMM 4900 . préto

Massa Cumulativa (%)

0
100 10 1 0,1
Diametro Esférico Equivalente (um)

Figura 5.3 Distribuicdo de tamanho de particulas do pigmento Preto —
CMM 4900.
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Figura 5.4 Distribuicdo de tamanho de particulas do pigmento Verde —
CMM 1920.
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Figura 5.5 Distribuicdo de tamanho de particulas do pigmento Marrom —
JMCM 6918.
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Figura 5.6 Distribuicdo de tamanho de particulas do pigmento Rosa —
CMM 7945.
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Figura 5.7 Distribuicdo de tamanho de particulas do pigmento Azul —
CMM 2996.
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Figura 5.8 Distribuicdo de tamanho de particulas do pigmento Azul Cobalto—
JMCM 2997.
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Figura 5.9 Distribuicdo de tamanho de particulas do pigmento Lilas —
JMCM 2999.
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Figura 5.10 Distribuicdo de tamanho de particulas do pigmento Marrom
Escuro — JMCM 6906.



67

100

™~ —— CT 1971 - cinza I
90 ™

Massa Cumulativa (%)
(@)]
o

AN
10 N[

100 10 1 0,1
Diametro Esférico Equivalente (um)

Figura 5.11 Distribuicdo de tamanho de particulas do pigmento Cinza —
CT 1971.
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Figura 5.12 Distribuicdo de tamanho de particulas do pigmento Mostarda —
CT 1200.
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Figura 5.13 Distribuicdo de tamanho de particulas da matéria-prima fluxo

(base) vitreo transparente (didametro meédio igual a 6 um).

Como se pode observar, todos os pigmentos fornecidos como pds
micronizados apresentaram tamanho médio de particulas inferior a 8 um, que
garante uma melhor disperséao na tinta [4].

A seguir, serdo apresentados os difratogramas obtidos por difracdo de
raios X dos pigmentos utilizados durante a execucéo do projeto.

O difratograma apresentado na Figura 5.14, referente ao pigmento Preto
(CMM 4900), mostra fases compativeis com a composicdo quimica
apresentada na Tabela 5.1. As fases presentes sdo: NiO.Cr,03, SiO; e
3Cry03.Fez0s.

Para o pigmento Marrom (JMCM 6918), no difratograma da Figura 5.15
sdo mostradas as fases willemita (Zn,SiO4), magnetita (FesO4), quartzo (SiOy)
e cromato de zinco (ZnCr;04). A composi¢cado quimica das fases € compativel

com o esperado pela analise quimica do pigmento.
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Figura 5.14 Difratograma de raios X do pigmento CMM 4900 (Preto).
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Figura 5.15 Difratograma de raios X do pigmento JMCM 6918 (Marrom).
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O pigmento Verde (CMM 1920), cujo difratograma € mostrado na

Figura 5.16, contém as fases quartzo (SiO;) e 6xido de cromo (Cr20s3).
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Figura 5.16 Difratograma de raios X do pigmento CMM 1920 (Verde).

Para o pigmento Marrom Escuro (JMCM 6906), cujas fases presentes séo
mostradas por meio do difratograma da Figura 5.17, foram identificadas as
reflexdes basais referentes as fases cromita (FeCr,Q4), quartzo (SiO;) e 6xido
de zinco (ZnO). Auxiliado pela analise quimica, esperava-se a presenga de
fases contendo os elementos Fe (ferro), Cr (cromo), Si (silicio) e Zn (zinco).

Na Figura 5.18 é apresentado o difratograma de raios X do pigmento
Rosa (CMM 7945). As fases encontradas foram malayaita [CaSn(SiO,4)0],
quartzo (SiOy), o6xido de estanho (SnO), cassiterita (SnO;) e uvarovita
(3Ca0.Cr,03.3Si0). A analise quimica indicava a presenga de Ca (calcio,
13,6%), Sn (estanho, 41,3%) e Cr (cromo, 0,23%).
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Figura 5.18 Difratograma de raios X do pigmento CMM 7945 (Rosa).



72

O pigmento Marrom (CT 1119), cujo difratograma é apresentado na

Figura 5.19, contém as fases zirconita (ZrSiO4) e hematita (Fe20s3).
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Figura 5.19 Difratograma de raios X do pigmento CT 1119 (Marrom).

Como esperado, por se tratar de um fluxo vitreo, o difratograma mostrado

na Figura 5.20 n&o mostra fases cristalinas difratadas.
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Figura 5.20 Difratograma de raios X do Fluxo Vitreo Brilhante Transparente.

A etapa de caracterizagado dos pigmentos foi importante para se verificar a
veracidade das informacgdes fornecidas pelos fabricantes, mas, sobretudo, para
se conhecer as caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais, de forma a se
assegurar a reprodutibilidade de experimentos que possam vir a ser realizados.

5.2 Estudo dos Pigmentos Utilizados em Funcao da Porcentagem

Adicionada em Tintas Transparentes Monocromaticas

Adotando-se a dosagem baseada na porcentagem em massa, utilizada
nas empresas ceramicas, foi realizada a etapa de aquisicao de medidas para a
criacdo do banco de dados de coordenadas cromaticas. Foram estudados os
12 pigmentos selecionados (Tabela 4.1), com teores variando de 1%, 3% e 5%,
em fluxo transparente. Os valores de L*, a* e b* sdo apresentados na
Tabela 5.4. S&o ilustradas as cores referentes as leituras das coordenadas
L*a*b*, utilizando-se, para isso, o software Adobe Photoshop, além das
imagens fotograficas das amostras. Os valores de AE foram calculados

adotando-se as medidas das amostras com 1% de pigmento como padréo.
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Tabela 5.4 Valores de L*, a* e b* para as amostras, apds a queima, obtidas a
partir da aplicagdo das tintas com teores iguais a 1%, 3% e 5%
(em massa) de pigmentos adicionados a uma base transparente e

imagens fotograficas das amostras obtidas.

Corante Composigao L* a* b* AE
CMM 3936 1% 89,89 | -7,89 32,09
89,69 | -7,66 32,86
89,34 | -7,67 32,83
Médias 89,64 | -7,74 | 32,59

3% 87,53 | -5,24 59,51
87,85 | -7,65 57,03

87,6 -7,71 56,91

Médias 87,66 -6,87 57,82 25,32

5% 87,69 | -5,41 68,61
87,08 | -5,53 | 67,12
86,86 | -5,61 66,62
Médias 87,21 -5,52 67,45 9,73
CMM 7945 1% 79 11,9 3,81
80,05 | 11,31 3,91
81,89 9,03 3,35
Médias 80,31 10,75 3,69

3% 68 20,79 4,8
68,93 | 20,16 4,68
67,87 | 20,74 4,79
Médias 68,27 | 20,56 4,76 15,57

5% 59,84 25,3 5,34

60,8 24,88 5,35
61,05 | 24,84 5,38
Médias 60,56 | 25,01 5,36 8,92
CMM 4900 1% 36,02 1,25 0,82
36,61 1,41 1,26
36,18 1,34 1,01
Médias 36,27 1,33 1,03

3% 28,11 0,85 0,10
28,36 0,83 -0,03
28,39 0,85 -0,05
Médias 28,29 0,34 0,01 8,06

5% 27,41 0,76 0,02
27,46 0,75 -0,03
27,48 0,75 -0,02
Médias 27,45 0,75 -0,01 0,85




Tabela 5.4 (continuagao
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Corante Composicao L* a* b* AE
JMCM 2997 1% 49,83 6,84 -31,63
50,73 6,41 -31,56
49,82 6,51 -31,67
Médias 50,13 6,59 -31,62
3% 35,38 9,46 -29,29
35,54 9,9 -29,98
35,27 9,44 -29,00
Médias 35,40 9,60 -29,42 15,20
5% 31,62 8,17 -24,21
31,70 8,08 -24,28
31,69 7,61 -23,44 .—i i
Médias 31,67 7,95 -23,98 6,80
CT 1971 1% 60,40 | -0,46 -7,38
63,09 | -0,52 -7,10
61,62 | -0,52 -7,36
Médias 61,70 -0,50 -7,28
3% 51,44 0,01 -8,90
51,42 0,00 -8,88
50,46 0,02 -8,83
Médias 51,11 0,01 -8,87 10,72
5% 46,00 0,18 -8,69
45,94 0,18 -8,71
45,77 0,16 -8,60
Médias 45,90 0,17 -8,67 5,22
CMM 1920 1% 44,08 | -13,42 14,55
44,94 | -14,26 15,85
44,53 | -14,05 15,46
Médias 44,52 | 13,91 15,29
3% 39,11 | -12,09 12,88
38,97 | -12,09 12,87
39,06 | -12,10 12,87
Médias 39,05 | -12,09 12,87 6,25
5% 38,24 | 11,77 12,33 -
38,18 | -11,73 | 12,28 i
38,22 | 11,71 12,30 .
Médias 38,21 | 11,74 12,30 1,07
CMM 2996 1% 77,77 | 13,07 | -12,40
79,88 | -11,81 -10,55
79,06 | -11,71 -10,91
Médias 78,90 | 12,20 | -11,29
3% 64,64 | -16,24 | -22,36
66,92 | -16,63 | -21,46
66,81 | -16,57 | -21,48
Médias 66,12 | -16,48 | -21,77 17,07
5% 60,34 | -16,64 | -24,80
61,12 | -16,90 | -24,59
60,73 | -16,71 -24,56
Médias 60,73 | -16,75 | -24,65 6,12




76

Tabela 5.4 (continuagao

Corante Composicao L* a* b* AE
JMCM 6918 1% 62,10 | 19,23 29,56
62,65 | 19,50 30,13
61,88 | 18,79 29,20
Médias 62,21 19,17 29,63
3% 47,44 | 22,63 25,43
47,86 | 23,14 26,13
47,40 | 22,38 25,27
Médias 47,57 | 22,72 25,61 15,60
5% 4413 | 21,83 23,07
44,07 | 21,26 22,81
44,05 | 21,29 22,89
Médias 44,08 | 21,46 22,92 4,58
JMCM 2999 1% 4217 | 14,78 -37,26
42,67 | 14,65 -37,41
42,38 | 14,85 -37,56
Médias 42,41 14,76 -37,41
3% 30,69 | 17,01 -32,27
30,53 | 16,07 -30,83
30,41 15,55 -30,01
Médias 30,54 | 16,21 -31,04 13,55
5% 28,35 | 12,90 -24,12
28,27 | 11,94 -22,82
28,27 | 11,92 -22,79
Médias 28,30 | 12,25 -23,24 9,03
CT 1119 1% 68,09 | 21,56 17,91
68,68 | 22,36 19,00
67,52 | 22,94 18,94
Médias 68,10 | 22,29 18,62
3% 55,96 | 28,50 21,88
56,26 | 28,48 21,80
55,34 | 28,24 21,17
Médias 55,85 | 28,41 21,62 14,02
5% 48,75 | 27,38 20,01
48,89 | 28,25 20,64
48,57 | 27,91 20,29
Médias 48,74 | 27,85 20,31 7,25
CT 1200 1% 85,85 | -0,13 27,51
85,70 | -0,04 28,11
85,80 | -0,03 28,30
Médias 85,78 -0,07 27,97
3% 78,85 6,34 43,87
78,58 6,69 44,26
78,49 7,43 44,81
Médias 78,64 6,82 44,31 19,11
5% 73,90 | 12,05 48,00
74,70 | 11,05 48,26
74,41 11,15 47,88
Médias 74,34 | 11,42 48,05 7,32




Tabela 5.4 (continuagao)

Corante | Composigdo L* a* b* AE
JMCM 6906 1% 39,53 | 16,80 12,49
39,78 | 17,11 12,75
39,44 | 17,05 12,49
Médias 39,58 | 16,99 12,58
3% 33,09 | 13,61 9,19
33,22 | 13,64 9,26
33,19 | 13,57 9,18
Médias 33,17 | 13,61 9,21 7,99
5% 32,20 | 13,23 8,69
32,25 | 13,23 8,66
32,34 | 13,24 8,72
Médias 32,26 | 13,23 8,69 1,12

Nas curvas apresentadas a seguir (Figuras 5.21 a 5.32), foram plotadas

as coordenadas cromaticas em fungdo da porcentagem adicionada dos

pigmentos ceramicos. Sdo mostradas, também, as equacgbes obtidas por

regressao linear, para cada uma das coordenadas: L*, a* e b*. Foi adotada a

regressao linear devido a pequena quantidade de pontos analisados.

A maioria dos pigmentos estudados apresentou uma boa aproximagéo

para a coordenada L* (luminosidade), com R? tendendo a 1. Os pigmentos
JMCM 2997 (Azul) e JMCM 2999 (Lilas) apresentaram maior desvio nos
valores da coordenada a* (verde-vermelho). Ja os pigmentos Marrons JMCM

6918 e CT 1119 tiveram maior desvio na coordenada correspondente aos tons

que variam entre azul-amarelo, ou seja, b*. Nestes quatro casos, os desvios

sdo observados nas coordenadas secundarias das cores mencionadas.
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Figura 5.21 Curvas das coordenadas cromaticas L*, a* e b* versus % de
pigmento CMM 3936 — Amarelo.
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Figura 5.22 Curvas das coordenadas cromaticas L*, a* e b* versus % de

pigmento CMM 7945 — Rosa.
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5.24 Curvas das coordenadas cromaticas L*, a* e b* versus % de
pigmento JMCM 2997 — Azul Cobalto.
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Figura 5.25 Curvas das coordenadas cromaticas L*, a* e b* versus % de

pigmento CT 1971 — Cinza.
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Figura 5.26 Curvas das coordenadas cromaticas L*, a* e b* versus % de
pigmento CMM 1920 — Verde.
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Figura 5.27 Curvas das coordenadas cromaticas L*, a* e b* versus % de
pigmento CMM 2996 — Azul.
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Figura 5.28 Curvas das coordenadas cromaticas L*, a* e b* versus % de
pigmento JMCM 6918 — Marrom.
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Figura 5.29 Curvas das coordenadas cromaticas L*, a* e b* versus % de
pigmento JMCM 2999 — Lilas.
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Figura 5.30 Curvas das coordenadas cromaticas L*, a* e b* versus % de

pigmento CT 1119 — Marrom.
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Figura 5.31 Curvas das coordenadas cromaticas L*, a* e b* versus % de
pigmento CT 1200 — Mostarda.
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Figura 5.32 Curvas das coordenadas cromaticas L*, a* e b* versus % de

pigmento JMCM 6906 — Marrom Escuro.
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5.3 Estudo de Tintas Obtidas a Partir de Dois Pigmentos com

Densidades Distintas

Como mostrado no Tdépico 5.1, alguns pigmentos apresentaram valores
de densidade real muito distintos. Devido a essa grande diferenca na
densidade, foi realizado um estudo onde se objetivou verificar a melhor forma
de adicdo de pigmentos em vidrados ceramicos: porcentagem em massa ou
em volume.

As tintas foram preparadas utilizando-se o pigmento de menor densidade
(Azul Cobalto — JMCM 2997) e o de maior densidade (Mostarda — CT 1200)
isoladamente (em porcentagens de 1%, 3% e 5%) e também a partir de
misturas entre eles (teores de 5%-95%, 20%-80%, 50%-50%, 80%-20% e 95%-
5%), para as trés quantidades totais de pigmentos. Os pigmentos foram
adicionados em porcentagem baseada na densidade real (porcentagem
volumétrica) e adicbes baseada na massa de fluxo utilizada (porcentagem
massica — amostras M).

Todas as tintas preparadas foram aplicadas por meio de binil em pecas
previamente engobadas e esmaltadas e queimadas em forno industrial (vide
item 4.2-B). Na Figura 5.33 sdo observadas as amostras referentes aos dois

tipos de adigdo: porcentagem massica (Figura 5.33-a) e porcentagem

nL 6 5 SO 1

Figura 5.33 Imagem fotografica das amostras apds a queima: (a) amostras

volumétrica (Figura 5.33-b).

M6 MS M4 M3 M2

2

com aplicacdo das tintas obtidas a partir da dosagem por
porcentagem massica e (b) amostras com tintas preparadas por

dosagem em porcentagem volumétrica.
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Na Tabela 5.5 sdo apresentados os valores de L*, a* e b* das amostras
ap6és queima, tanto das tintas preparadas somente com o pigmento Azul
Cobalto, como das preparadas com o pigmento Mostarda, assim como da
mistura entre os dois pigmentos. Vale enfatizar que as tintas foram obtidas a
partir da adicdo em porcentagem em massa e também em porcentagem em
volume. Os calculos para determinacdo dos valores de AE foram realizados
tomando as tintas obtidas por dosagem baseada em porcentagem massica

como sendo o padréo.

Tabela 5.5 Valores de L*, a* e b* para as amostras, apds a queima, obtidas a
partir da aplicagdo das tintas com dosagem em porcentagem

massica e em porcentagem volumétrica.

Composicao pi-l‘c-;?:;:tis L* a* b* AE (%)
Azul Cobalto (%m) 1% 88,12 -0,82 17,04 10.75
Azul Cobalto (%vV) 1% 85,27 0,54 27,32 ’
Azul Cobalto (%m) 3% 84,64 0,95 27,88 12.92
Azul Cobalto (%vV) 3% 80,22 4,70 38,64 ’
Azul Cobalto (%m) 5% 81,05 3,47 35,55 15.34
Azul Cobalto (%v) 5% 73,68 9,98 47,32 ’

50%-50% (%om) 1% 77,86 -1,89 -4,60 405
50%-50% (%V) 1% 74,28 -2,62 -2,85 ’
50%-50% (%om) 3% 63,77 -2,12 -9,24 595
50%-50% (%V) 3% 59,36 -3,21 -5,39 ’
50%-50% (%om) 5% 50,70 -1,97 | -11,25 8.98
50%-50% (%V) 5% 44 11 -3,10 -5,26 '
Mostarda (%m) 1% 70,41 0,96 | -18,10 947
Mostarda (%V) 1% 63,36 2,67 -24,19 ’
Mostarda (%m) 3% 51,91 6,12 | -30,52 403
Mostarda (%V) 3% 48,20 7,01 -31,83 ’
Mostarda (%m) 5% 43,97 8,33 -32,81 452
Mostarda (%vV) 5% 39,64 9,562 | -33,30 ’

Com base nos valores de AE, percebe-se uma grande diferengca na cor
das tintas obtidas pelas diferentes formas de dosagem. Essas diferengas séo

perceptiveis a olho nu (AE >1).
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5.3.1 Coleta das Coordenadas Colorimétricas e Calculos

Baseados na Teoria de Kubelka-Munk

A partir das leituras realizadas por meio de espectrofotdbmetro de
refletdncia foram construidas as curvas de Refletdncia em funcdo do
comprimento de onda, tanto dos valores experimentais quanto dos valores
calculados por meio da teoria de Kubelka-Munk.

Na Figura 5.34 é apresentada a curva Refleténcia versus Comprimento de
Onda para as tintas dosadas a partir da porcentagem em massa, com teor total

de 3% de pigmento.

1

0,9 - === == mmmm oo

0,8 4

0,7 4

0,6 -

0,5 4

0,4

0,3
0,2 - e e e
0,1
0 T T T T T
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Comprimento de Onda (nm)
e 100-0 exp 80-20 exp 80-20 calc e—50-50 exp
= = = 50-50 calc 20-80 exp 20-80 calc 0-100 exp

Figura 5.34 Curva Refletédncia versus Comprimento de Onda para as tintas
preparadas com 3% (em massa) de pigmento.

Vale ressaltar que, para efeito comparativo, na Figura 5.35 é mostrada
apenas a curva Refletancia versus Comprimento de Onda para as tintas
preparadas com 3% de pigmento, com dosagem realizada em porcentagem

volumétrica.
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Figura 5.35 Curva Refletancia versus Comprimento de Onda para as tintas

preparadas com 3% (em volume) de pigmento.

E possivel verificar que as curvas para as tintas obtidas a partir da
dosagem em porcentagem massica e em porcentagem volumétrica apresentam
comportamento semelhante. As curvas para as tintas em porcentagem
volumétrica apresentam valores menores de Refletancia do que as tintas
obtidas por porcentagem massica.

Para ilustrar o efeito, na curva de refletancia, da adicao de maiores teores
de pigmento na tinta, estas s&o apresentadas nas Figuras 5.36, 5.37 (igual a
Figura 5.34, que é reapresentada para melhor visualizagdo) e Figura 5.38
representando os comportamentos das tintas com 1%, 3% e 5% em

porcentagem massica.
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Figura 5.36 Curva Refletancia versus Comprimento de Onda para as tintas
preparadas com 1% (em massa) de pigmento.
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Figura 5.37 Curva Refletancia versus Comprimento de Onda para as tintas

preparadas com 3% (em massa) de pigmento.
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Figura 5.38 Curva Refletancia versus Comprimento de Onda para as tintas

preparadas com 5% (em massa) de pigmento.

Novamente é possivel visualizar um comportamento semelhante das
curvas. Conforme sdo adicionadas maiores quantidades de pigmentos (em
massa), os valores de refletancia vao se tornando menores.

Com relagao a esse fato, alguns pontos podem ser listados:

» Dificuldade de se encontrar literatura sobre previsdo de cor de mistura
de pigmentos utilizando vidrados transparentes.

» A previsdo da cor pelas coordenadas L*a*b* nido foi adequadamente
descrita tanto pelos modelos de dosagem em massa como em volume.

* Nao foram observadas diferentes tendéncias nas absorbancias quando

as dosagens sao feitas em massa e em volume.

No Apéndice B sido apresentadas algumas curvas que mostram a
influéncia do valor do coeficiente k nos calculos a partir da equacdo de
Kubelka-Munk, tanto para adicbes em porcentagem massica quanto em

porcentagem volumétrica. Os valores de K adotados foram de 0,3, 0,4 € 0,5.
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Devido as dificuldades: i) de se encontrar literatura sobre trabalhos com
esmaltes e tintas transparentes; ii) de simplificacdo das equagdes de Kubelka-
Munk; iij) dos resultados obtidos que ndo se aproximavam da cor real; e iv) da
adogdo da adicdo em porcentagem em massa, por todo o setor de
revestimentos cerémicos, concluiu-se que a adicdo em porcentagem massica
ainda é a mais eficiente (como pode ser verificada quando da comparagéo

entre as Figuras 5.34 e 5.35).

5.3.2. Estudo Mais Detalhado das Tintas Produzidas por Adi¢cao de

Pigmentos em Porcentagem Volumétrica

Anteriormente, foi apresentada a comparagdo entre a adigcdo de dois
pigmentos de densidade real distintas: um pigmento Azul (A) e um pigmento
Mostarda (M), tanto em porcentagem em volume, quanto em porcentagem
massica.

A sequir, continuando o estudo da comparagao entre os valores de
coordenadas cromaticas da amostra ceramica (obtidos por meio de
espectrofotdbmetro de refletancia, Minolta 2600c) e da amostra digitalizada
(valores obtidos pelo auxilio do Software Adobe Photoshop), sao apresentadas
imagens fotograficas das amostras estudadas e o detalhamento de cada cor,
obtidas pelas misturas entre os dois pigmentos estudados, em dosagem em
porcentagem volumétrica.

Séao apresentadas as imagens fotograficas das amostras (Figuras 5.39 a
5.42), com o detalhamento da cor de cada tinta utilizada. As Tabelas 5.6, 5.7,
58 e 5.9 trazem os valores das coordenadas cromaticas da imagem
digitalizada (Photoshop) e da amostra ceramica (valores medidos). Cabe
ressaltar que a identificacdo das amostras (Figuras 5.39 a 5.42) refere-se a
adotada devido ao planejamento de experimentos, a fim de se evitar erros

sistematicos na preparacao e aplicagao das tintas ceramicas.
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Figura 5.39 Amostra ceramica contendo as tintas 1, 2, 3, 4, 5 e 6, com os

respectivos detalhamentos das cores.

Tabela 5.6 Coordenadas cromaticas (espectrofotdmetro e Photoshop) das

tintas utilizadas na confecgdo da amostra da Figura 5.39

(M=pigmento mostarda; A = pigmento azul).

Amostra | Porcentagem L* a* b* L* a* b*
pigmentos (photo) | (photo) | (photo) | (medido) | (medido) | (medido)

1 100%M — 0%A 65 5 56 74 10 47
5% de pigmento

2 0%M — 100%A 28 7 -35 40 10 -33
5% de pigmento

3 80%M — 20%A 50 -7 24 55 -3 17
5% de pigmento

4 95%M — 5%A 60 -1 42 68 4 36
5% de pigmento

5 20%M — 80%A 26 1 -22 38 3 -21
5% de pigmento

6 80%M — 20%A 57 -7 19 61 -3 17
3% de pigmento
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Figura 5.40

Amostra cerdmica contendo as tintas 7, 8, 9, 10, 11 e 12, com os

respectivos detalhamentos das cores.

Tabela 5.7 Coordenadas cromaticas (espectrofotbmetro e Photoshop) das

tintas utilizadas na confeccdo da amostra da Figura 5.40

(M=pigmento mostarda; A = pigmento azul).

Amostra Porcentagem L* a* b* L* a* b*
pigmentos (photo) | (photo) | (photo) | (medido) | (medido) | (medido)

7 0%M — 100%A 60 -2 -25 63 3 -24
1% de pigmento

8 100%M —0%A 80 -3 28 85 1 27
1% de pigmento

9 95%M — 5%A 70 -3 35 75 2 32
3% de pigmento

10 20%M — 80%A 43 -3 -21 51 2 -22
3% de pigmento

11 0%M — 100%A 38 2 -33 48 7 -32
3% de pigmento

12 50%M — 50%A 38 -6 -2 44 -3 -5

5% de pigmento
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Figura 5.41 Amostra ceramica contendo as tintas 13, 14, 15, 16, 17 e 18, com

os respectivos detalhamentos das cores.

Tabela 5.8 Coordenadas cromaticas (espectrofotbmetro e Photoshop) das
tintas utilizadas na confec¢cdo da amostra da Figura 5.41

(M=pigmento mostarda; A = pigmento azul).

Amostra Porcentagem L* a* b* L* a* b*
pigmentos (photo) | (photo) | (photo) | (medido) | (medido) | (medido)

13 100%M — 0%A 75 0 42 80 5 39
3% de pigmento

14 95%M —5%A 78 -5 19 85 -1 19
1% de pigmento

15 50%M — 50%A 51 -7 -1 59 -3 -5
3% de pigmento

16 5%M — 95%A 43 0 -28 49 5 -29
3% de pigmento

17 5%M — 95%A 31 3 -31 39 8 -30
5% de pigmento

18 5%M — 95%A 58 -4 -21 66 2 -21
1% de pigmento
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Figura 5.42 Amostra ceramica contendo as tintas 19, 20, 21 e 23, com os

respectivos detalhamentos das cores.

Tabela 5.9 Coordenadas cromaticas (espectrofotdmetro e Photoshop) das

tintas utilizadas na confecgdo da amostra da Figura 5.42

(M=pigmento mostarda; A = pigmento azul).

Amostra Porcentagem L* a* b* L* a* b*
pigmentos (photo) | (photo) | (photo) | (medido) | (medido) | (medido)
19 80%M — 20%A 75 -7 11 82 -2 10
1% de pigmento
20 20%M —-80%A 65 -7 -12 71 -1 -14
1% de pigmento
21 50%M — 50%A 68 -8 -1 74 -3 4
1% de pigmento
23 0% de pigmento 86 -6 1 92 0 3
100% fluxo
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As Figuras 5.43, 544 e 5.45 mostram as curvas das coordenadas
cromaticas em funcédo da porcentagem (em volume) de pigmento Mostarda.
Os valores L*, a* e b* referem-se as coordenadas determinadas pelo
Photoshop para a imagem digitalizada. Ja os valores Ly, am € by, referem-se
aos medidos diretamente na amostra ceramica, por meio de espectrofotometro.

A Figura 5.43 ilustra o comportamento das tintas com teor de pigmento
total de 1%. Percebe-se que as curvas referentes a cada coordenada cromatica
L*, a* e b* apresentam pequeno desvio com relagdo aos valores determinados
na peca ceramica e na imagem das amostras. E possivel também se observar
que o comportamento dessas variaveis nao € linear com o aumento do teor de

pigmento, principalmente para a coordenada a* (verde-vermelho).

1% de pigmentos (total)

100

80

60 b

40

20

porcentagem (em volume) de pigmento mostarda

Figura 5.43 Curvas das coordenadas cromaticas em fungdo da quantidade de
pigmento Mostarda adicionada, num teor de pigmentos total
de 1%.
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As Figuras 5.44 e 5.45 mostram as curvas para adi¢gdes totais de
pigmentos de 3% e 5%, respectivamente. Novamente, as coordenadas
cromaticas obtidas por espectrofotometro e as determinadas pelo Photoshop
para as imagens apresentam tendéncias proximas. A maior variagdo € a da

luminosidade (L*), onde a imagem apresenta-se mais clara do que a peca

ceramica.
3 % de pigmentos (total)
100
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80 1 b
*Lm
—.—am

60 1 e 1) M
¥

O /

20
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porcentagem (em volume) de pigmento mostarda

Figura 5.44 Curvas das coordenadas cromaticas em fung¢ao da quantidade de
pigmento Mostarda adicionada, em um teor de pigmentos total
de 3%.
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Figura 5.45 Curvas das coordenadas cromaticas em fung¢do da quantidade de
pigmento Mostarda adicionada, em um teor de pigmentos total
de 5%.

5.3.3 Estudo Mais Detalhado das Tintas Produzidas por Adi¢gao de

Pigmentos em Porcentagem Massica

A seguir, sdo apresentadas as imagens fotograficas das amostras
(Figuras 5.46 a 5.49), com o detalhamento da cor de cada tinta utilizada,
preparadas a partir da adigdo em porcentagem massica. As Tabelas 5.10, 5.11,
512 e 5.13 trazem os valores das coordenadas cromaticas da imagem
digitalizada (Photoshop) e da amostra ceramica (valores medidos). Vale
lembrar que a identificacdo das amostras (Figuras 5.46 a 5.49) refere-se a

adotada devido ao planejamento de experimentos.
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Figura 5.46 Amostra ceramica contendo as tintas M1, M2, M3, M4, M5 e M6,

com os respectivos detalhamentos das cores.

Tabela 5.10 Coordenadas cromaticas (espectrofotbmetro e Photoshop) das

tintas utilizadas (porcentagem massica)

na confeccdo da

amostra da Figura 5.46 (M=pigmento mostarda; A = azul).

Amostra Porcentagem L* a* b* L* a* b*
pigmentos (photo) | (photo) | (photo) | (medido) | (medido) | (medido)
M1 100%M — 0%A 77 -3 39 81 3 36
5% de pigmento
M2 0%M — 100%A 32 2 -37 44 8 -33
5% de pigmento
M3 80%M — 20%A 60 -12 12 65 -4 10
5% de pigmento
M4 95%M — 5%A 70 -8 31 76 0 27
5% de pigmento
M5 20%M — 80%A 40 -5 -26 49 3 -24
5% de pigmento
M6 80%M — 20%A 64 -12 12 72 -3 9

3% de pigmento
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Figura 5.47 Amostra ceramica contendo as tintas M7, M8, M9, M10, M11 e

M12, com os respectivos detalhamentos das cores.

Tabela 5.11 Coordenadas cromaticas (espectrofotdmetro e Photoshop) das
tintas utilizadas (porcentagem massica) na confecgdo da
amostra Da Figura 5.47 (M=pigmento mostarda; A = azul).

Amostra Porcentagem L* a* b* L* a* b*

pigmentos (photo) | (photo) | (photo) | (medido) | (medido) | (medido)

M7 0%M — 100%A 61 -9 -19 67 1 -19
1% de pigmento

M8 100%M —0%A 82 -7 16 88 -1 17
1% de pigmento

M9 95%M — 5%A 74 -7 24 81 -1 21
3% de pigmento

M10 20%M — 80%A 45 -7 -24 55 2 -23
3% de pigmento

M11 0%M — 100%A 43 -4 -32 52 6 -31
3% de pigmento

M12 50%M — 50%A 41 -12 -1 51 -2 -11

5% de pigmento
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Figura 5.48 Amostra ceramica contendo as tintas M13, M14, M15, M16, M17 e

M18, com os respectivos detalhamentos das cores.

Tabela 5.12 Coordenadas cromaticas (espectrofotdmetro e Photoshop) das
tintas utilizadas (porcentagem massica) na confec¢do da

amostra da Figura 5.48 (M=pigmento mostarda; A = azul).

Amostra Porcentagem L* a* b* L* a* b*
pigmentos (photo) | (photo) | (photo) | (medido) | (medido) | (medido)

M13 100%M — 0%A 78 -5 30 85 1 28
3% de pigmento

M14 95%M —-5%A 80 -8 11 87 -1 12
1% de pigmento

M15 50%M — 50%A 55 -11 -9 64 -2 -9
3% de pigmento

M16 5%M — 95%A 42 -5 -31 54 5 -28
3% de pigmento

M17 5%M — 95%A 31 3 -37 45 7 -31
5% de pigmento

M18 5%M — 95%A 59 -9 -23 67 1 -20
1% de pigmento
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Figura 5.49 Amostra cerdmica contendo as tintas M19, M20, M21 e M22, com

os respectivos detalhamentos das cores.

Tabela 5.13 Coordenadas cromaticas (espectrofotdmetro e Photoshop) das

tintas utilizadas (porcentagem massica) na confecgdo da

amostra da Figura 5.49 (M=pigmento mostarda; A = azul).

Amostra Porcentagem L* a* b* L* a* b*
pigmentos (photo) | (photo) | (photo) | (medido) | (medido) | (medido)
M19 80%M — 20%A 73 -10 7 82 -3 7
1% de pigmento
M20 20%M —80%A 61 -8 -17 71 0 -15
1% de pigmento
M21 50%M — 50%A 71 -10 -5 75 -2 -5
1% de pigmento
‘M23 0% de pigmento 92 -1 3 85 -8 0
100% fluxo
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As Figuras 5.50, 5.51 e 5.52 mostram as curvas das coordenadas
cromaticas em fungdo da porcentagem (em massa) de pigmento mostarda.
Os valores L*, a* e b* referem-se as coordenadas determinadas pelo
Photoshop para a imagem digitalizada. Ja os valores Ln, amn € bn
referem-se aos medidos diretamente na amostra ceramica, por meio de
espectrofotometro.

Como era esperado, quanto maior o teor do pigmento Mostarda, maior o
valor da coordenada b* (indicativo da cor amarela), além de maiores valores
de L* (cores mais claras, devido a substituicdo do pigmento Azul pelo pigmento
Mostarda).

A Figura 5.50 ilustra o comportamento das tintas com teor de pigmento
total de 1%. Percebe-se que as curvas referentes as coordenada cromatica
L*, a* e b* apresentam pequeno desvio com relagéo aos valores determinados
na pega ceramica e na imagem das amostras. Observa-se que o
comportamento dessas varidveis ndo € linear com o aumento do teor de
pigmento.

As Figuras 5.51 e 5.52 mostram as curvas para adi¢gdes totais de
pigmentos de 3% e 5%, respectivamente. Novamente, as coordenadas
cromaticas obtidas por espectrofotometro e as determinadas pelo Photoshop
para as imagens apresentam tendéncias proximas. A maior variagao € a da
luminosidade (L*), onde as imagens apresentam-se mais escuras do que as

pecas ceramicas.
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Figura 5.50 Curvas das coordenadas cromaticas em fungdo da quantidade de
pigmento Mostarda adicionada, em um teor de pigmentos total de

1% (em massa).
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Figura 5.51 Curvas das coordenadas cromaticas em fungao da quantidade de
pigmento Mostarda adicionada, em um teor de pigmentos total de

3% (em massa).
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Figura 5.52 Curvas das coordenadas cromaticas em fungdo da quantidade de
pigmento Mostarda adicionada, em um teor de pigmentos total de

5% (em massa).

Na seqléncia, sdo mostradas as curvas de K/S versus Comprimento de
Onda para as amostras anteriormente apresentadas e as curvas dos desvios
dos valores medidos e calculados (Figuras 5.53 a 5.72).

O Apéndice C apresenta as planilhas com exemplos dos valores medidos
e calculados. As curvas foram construidas baseadas nos valores de K/S
medidos por meio de espectrofotdmetro, nos valores calculados levando em
conta a porcentagem (em massa) dos pigmentos e suas contribuicoes
individuais (Equacao 5.1, teoria de Kubelka-Munk para constante simples [26])
e, finalmente, K/S calculado pela equacdo que considera a especular inclusa

(Equacéo 5.2, teoria de Kubelka-Munk modificada por Fresnel), segundo:

oK, +¢,K,

£ previstoCalculo% =
S oS, +c,S,

(5.1)

0,45(1-R)*
(R* +136R~-0,056)

g previstoR SCI = (5.2)
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Para a elaboracéo das curvas dos desvios, foram considerados os valores
de K/S medido e os dois valores de K/S calculados (K/S previsto
Célculo %, obtido por meio da Equacédo 5.1 e K/S previsto R SCI, calculado
pela Equacéo 5.2).

No caso dos pigmentos puros, as trés curvas dos valores de
K/S (medidos e calculados), em fungdo do comprimento de onda, sao bastante
préoximas (Figuras 5.53, 5.59, 5.60, 5.65, 5.66 e 5.72). Para o caso dos desvios
entre as curvas calculadas e a curva medida, os valores obtidos pela equagao
de Fresnel (denominada Diferenca R SCI) apresentaram-se maiores do
que o obtido pela equagédo de Kubelka-Munk modificada (Diferenga Calculo %).
Tal fato pode ser explicado porque, no caso dos pigmentos puros,
consideram-se apenas as curvas isoladas, o que acarreta em valores iguais
entre K/S medido e K/S calculado com base nas porcentagens de pigmentos
adicionados.

Conforme sao adicionadas diferentes propor¢cdes entre os pigmentos
estudados, os valores de K/S calculados pela Lei de Fresnel sdo muito mais
proximos  aqueles obtidos pela leitura  por  espectrofotdmetro.
Tal comportamento €& observado para todas as misturas entre os dois
pigmentos  (5%-95%, 20%-80%, 50%-50%, 80%-20% e 95%-5%).
Também se pode observar que os desvios, no caso dos valores calculados
pela Lei de Fresnel (Diferenga Calculo R SCI) apresentam um comportamento
que se aproxima da linearidade, quando comparados com os valores obtidos

pelo outro método.
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1% Pigmento (massa) - 100% azul - 0% mostarda
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Figura 5.53 Curvas dos (a) valores medidos (K/S) e calculados (por dois
métodos) e (b) desvios para a tinta com 1% total de pigmentos,
nas propor¢coes de 100% de pigmento azul e 0% pigmento

mostarda.

Nota: a notagcdo Prev Calc% = K/S obtido pelo calculo por meio da Equagdo 5.1 — K-M para
constante simples; Prev R SCI = K/S obtido pelo calculo por meio da Equagédo 5.2 — K-M

modificada por Fresnel.
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1% Pigmento (massa) - 95% azul - 5% mostarda
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Figura 5.54 Curvas dos (a) valores medidos (K/S) e calculados (por dois
métodos) e (b) desvios para a tinta com 1% total de pigmentos,
nas proporgbes de 95% de pigmento azul e 5% pigmento

mostarda.
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1% Pigmento (massa) - 80% azul - 20% amarelo
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Figura 5.55 Curvas dos (a) valores medidos (K/S) e calculados (por dois
métodos) e (b) desvios para a tinta com 1% total de pigmentos,

nas propor¢des de 80% de pigmento azul e 20% pigmento

mostarda.
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Figura 5.56 Curvas dos (a) valores medidos (K/S) e calculados (por dois

métodos) e (b) desvios para a tinta com 1% total de pigmentos,
nas propor¢des de 50% de pigmento azul e 50% pigmento

mostarda.
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Figura 5.57
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Curvas dos (a) valores medidos (K/S) e calculados (por dois
métodos) e (b) desvios para a tinta com 1% total de pigmentos,
nas propor¢des de 20% de pigmento azul e 80% pigmento

mostarda.
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1% Pigmento (massa) - 5% azul - 95% amarelo
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Figura 5.58 Curvas dos (a) valores medidos (K/S) e calculados (por dois

métodos) e (b) desvios para a tinta com 1% total de pigmentos,

nas proporgbes de 5% de pigmento azul e 95% pigmento
mostarda.
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1% Pigmento (massa) - 0% azul - 100% mostarda
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Figura 5.59 Curvas dos (a) valores medidos (K/S) e calculados (por dois
métodos) e (b) desvios para a tinta com 1% total de pigmentos,
nas propor¢des de 0% de pigmento azul e 100% pigmento

mostarda.
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3% Pigmento (massa) - 100% azul - 0% mostarda
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Figura 5.60 Curvas dos (a) valores medidos (K/S) e calculados (por dois
métodos) e (b) desvios para a tinta com 3% total de pigmentos,
nas propor¢coes de 100% de pigmento azul e 0% pigmento

mostarda.
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3% Pigmento (massa) - 95% azul - 5% mostarda
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Figura 5.61 Curvas dos (a) valores medidos (K/S) e calculados (por dois
métodos) e (b) desvios para a tinta com 3% total de pigmentos,
nas proporgbes de 95% de pigmento azul e 5% pigmento

mostarda.
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3% Pigmento (massa) - 80% azul - 20% mostarda
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Figura 5.62 Curvas dos (a) valores medidos (K/S) e calculados (por dois
métodos) e (b) desvios para a tinta com 3% total de pigmentos,
nas propor¢des de 80% de pigmento azul e 20% pigmento
mostarda.
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3% Pigmento (massa) - 50% azul - 50% mostarda
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Figura 5.63 Curvas dos (a) valores medidos (K/S) e calculados (por dois
métodos) e (b) desvios para a tinta com 3% total de pigmentos,
nas propor¢des de 50% de pigmento azul e 50% pigmento

mostarda.
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3% Pigmento (massa) - 5% azul - 95% mostarda
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Curvas dos (a) valores medidos (K/S) e calculados (por dois
métodos) e (b) desvios para a tinta com 3% total de pigmentos,
nas proporgbes de 5% de pigmento azul e 95% pigmento
mostarda.
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3% Pigmento (massa) - 0% azul - 100% mostarda
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Figura 5.65 Curvas dos (a) valores medidos (K/S) e calculados (por dois

o

métodos) e (b) desvios para a tinta com 3% total de pigmentos,
nas propor¢des de 0% de pigmento azul e 100% pigmento

mostarda.
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5% Pigmento (massa) - 100% azul - 0% mostarda
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Figura 5.66 Curvas dos (a) valores medidos (K/S) e calculados (por dois
métodos) e (b) desvios para a tinta com 5% total de pigmentos,
nas propor¢cdes de 100% de pigmento azul e 0% pigmento

mostarda.
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Figura 5.67 Curvas dos (a) valores medidos (K/S) e calculados (por dois

métodos) e (b) desvios para a tinta com 5% total de pigmentos,
nas proporcdes de 95% de pigmento azul e 5% pigmento

mostarda.
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5% Pigmento (massa) - 80% azul - 20% mostarda
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Figura 5.68 Curvas dos (a) valores medidos (K/S) e calculados (por dois
métodos) e (b) desvios para a tinta com 5% total de pigmentos,
nas propor¢des de 80% de pigmento azul e 20% pigmento
mostarda.
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5% Pigmento (massa) - 50% azul - 50% mostarda
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Figura 5.69 Curvas dos (a) valores medidos (K/S) e calculados (por dois

métodos) e (b) desvios para a tinta com 5% total de pigmentos,
nas propor¢des de 50% de pigmento azul e 50% pigmento
mostarda.
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5% Pigmento (massa) - 20% azul - 80% mostarda
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Figura 5.70 Curvas dos (a) valores medidos (K/S) e calculados (por dois

métodos) e (b) desvios para a tinta com 5% total de pigmentos,
nas propor¢des de 20% de pigmento azul e 80% pigmento

mostarda.
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5% Pigmento (massa) - 5% azul - 95% mostarda
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Figura 5.71 Curvas dos (a) valores medidos (K/S) e calculados (por dois

métodos) e (b) desvios para a tinta com 5% total de pigmentos,
nas proporgbes de 5% de pigmento azul e 95% pigmento

mostarda.
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5% Pigmento (massa) - 0% azul - 100% mostarda
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Figura 5.72 Curvas dos (a) valores medidos (K/S) e calculados (por dois
métodos) e (b) desvios para a tinta com 5% total de pigmentos,
nas propor¢des de 0% de pigmento azul e 100% pigmento

mostarda.
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Sé&o apresentadas nas Figuras 5.73 a 5.82 as curvas da variagéo de K/S
(medido e valores calculados) com relagao a quantidade de pigmento Mostarda
adicionada ao pigmento Azul. Foram selecionados cinco comprimentos de
onda (470, 520, 550, 630 e 690nm) e dois teores totais de pigmentos (1 e 5%
em massa).

Devido ao fato dos calculos obtidos por meio da Equagédo de Kubelka-
Munk adaptada por Fresnel (Equagao 5.2) apresentarem-se mais proximos aos
valores medidos por meio de espectrofotdbmetro, fez-se o ajuste da curva
desses valores estimados com relagdo a curva medida. Utilizando-se de
regressao polinomial, obtiveram-se as equag¢des que corrigem os valores
calculados (pela Lei de Fresnel) até se aproximarem dos valores medidos (por

meio de espectrofotdmetro).

1% Pigmento Total - Comprimento de Onda: 470nm

0,14
y = 0,0025x2 - 0,0129x + 0,0911
R?=0,7622
0,12
0,10
0,08 -
[72]
¥ —e—xKIS
0,06 —8—K/S prevcalc% ]
K/S prev R SCI
0.04 e Polinémio (K/S) | |
0,02 -
0,00
0% 5% 20% 50% 80% 95% 100%

% de Pigmento Mostarda

Figura 5.73 Variag&o dos valores de K/S medido e calculados com o teor de
pigmento Mostarda adicionado ao pigmento Azul (em massa) em
tintas ceramicas transparentes (1% de pigmento total) para o

Comprimento de Onda de 470nm.
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1% Pigmento Total - Comprimento de Onda: 520nm

0,35
0.30 y = 0,0005x% + 0,0425x - 0,0407 »
’ R?=0,8385
0,25 -
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(7]
4
0,15 -
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—8—K/Sprevcalc%h | |
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e Polinbmio (K/S)

0% 5% 20% 50% 80% 95% 100%
% de Pigmento Mostarda

Figura 5.74 Variag&o dos valores de K/S medido e calculados com o teor de
pigmento Mostarda adicionado ao pigmento Azul (em massa) em
tintas ceramicas transparentes (1% de pigmento total) para o

Comprimento de Onda de 520nm.

1% Pigmento Total - Comprimento de Onda: 550nm
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Figura 5.75 Variagao dos valores de K/S medido e calculados com o teor de
pigmento Mostarda adicionado ao pigmento Azul (em massa) em
tintas ceramicas transparentes (1% de pigmento total) para o

Comprimento de Onda de 550nm.
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1% de Pigmento Total - Comprimento de onda: 630nm
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Figura 5.76 Variagéo dos valores de K/S medido e calculados com o teor de
pigmento Mostarda adicionado ao pigmento Azul (em massa) em
tintas ceramicas transparentes (1% de pigmento total) para o

Comprimento de Onda de 630nm.

1% de Pigmento Total - Comprimento de Onda: 690nm
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Figura 5.77 Variagédo dos valores de K/S medido e calculados com o teor de

pigmento Mostarda adicionado ao pigmento Azul (em massa) em
tintas ceramicas transparentes (1% de pigmento total) para o

Comprimento de Onda de 690nm.
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Variagédo dos valores de K/S medido e calculados com o teor de

pigmento Mostarda adicionado ao pigmento Azul (em massa) em

tintas ceramicas transparentes (5% de pigmento total) para o

Comprimento de Onda de 470nm.

5% de Pigmento Total - Comprimento de Onda: 520nm

y = 0,0152x° + 0,2573x - 0,2798
R? = 0,9647

——KI/S
——K/S prev calc%

e Polindmio (K/S)

K/S prevR SCI 7

0% 5% 20% 50% 80% 95% 100%

% de Pigmento Mostarda

Variagao dos valores de K/S medido e calculados com o teor de

pigmento Mostarda adicionado ao pigmento Azul (em massa) em

tintas ceramicas transparentes (5% de pigmento total) para o

Comprimento de Onda de 520nm.
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0,35

5% de Pigmento Total - Comprimento de Onda: 550nm

0,30 A

y = 0,0006% + 0,0424x - 0,0471
R?=0,8362

0,25

——KI/S

——K/S prev calc%
K/S prev R SCI

e Polindmio (K/S)

0%

5% 20% 50% 80% 95% 100%

% de Pigmento Mostarda

Figura 5.80 Variagado dos valores de K/S medido e calculados com o teor de

pigmento Mostarda adicionado ao pigmento Azul (em massa) em

tintas ceramicas transparentes (5% de pigmento total) para o

Comprimento de Onda de 550nm.

5% de Pigmento Total - Comprimento de Onda: 630nm

0,50
0,40 -
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Figura 5.81 Variag&o dos valores de K/S medido e calculados com o teor de

pigmento Mostarda adicionado ao pigmento Azul (em massa) em

tintas ceramicas transparentes (5% de pigmento total) para o

Comprimento de Onda de 630nm.
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5% de Pigmento Total - Comprimento de Onda: 690nm

0,05

y = 0,0003x? + 0,0107x - 0,0042
R? = 0,8667

——K/S

——K/S prev calc%
K/S prev R SCI

e Polindmio (K/S)

~
0% 5% 20% 50% 80% 95% 100%

% de Pigmento Mostarda

Figura 5.82 Variagao dos valores de K/S medido e calculados com o teor de

pigmento Mostarda adicionado ao pigmento Azul (em massa) em
tintas ceramicas transparentes (5% de pigmento total) para o

Comprimento de Onda de 690nm.

A fim de se obter o maior numero de informagdes para a utilizacdo da

Teoria de Kubelka-Munk em vidrados transparentes, foram confeccionadas

amostras com as tintas dos pigmentos puros (Azul e Mostarda), nas trés

quantidades utilizadas (1, 3 e 5%), além de uma tinta saturada (15%) de

pigmento Preto e uma tinta somente com o Fluxo (item 4.2-E). Esta etapa visou

verificar a influéncia da cor do fundo sobre as caracteristicas cromaticas das

tintas ceramicas.

A Figura 5.83 mostra as curvas de refletancia em fungdo do comprimento

de onda para os fundos Branco e Preto e somente para o Fluxo.

As Figuras 5.84 e 5.85 mostram as curvas de refletancia obtidas a partir das

tintas com pigmentos. Todas as curvas foram obtidas pela medida de

refletancia realizada por meio de espectrofotdmetro.
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Curva de Refletancia para o Fundo Branco
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Curva de Refletancia da Amostra com Tinta 100% Fluxo Vitreo
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Figura 5.83 Curvas de Refletancia versus Comprimento de Onda para Fundo

Branco (esmalte), Fundo Preto (tinta saturada) e Fluxo Vitreo.
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5.84 Curvas de Refletancia versus Comprimento de Onda para o

pigmento Azul puro (1, 3 e 5%), aplicado sobre fundo branco e

fundo preto.
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Figura 5.85 Curvas de Refletancia versus Comprimento de Onda para o

pigmento Mostarda puro (1, 3 e 5%), aplicado sobre fundo
branco e fundo preto.
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5.4 Estudo dos Pigmentos Utilizados em Tinta Industrial

Nesta etapa do projeto, foi selecionada uma tinta produzida
industrialmente. Coletou-se uma amostra dessa tinta e a formulacdo da
mesma, para a sua reproducdo em laboratério. Cabe ressaltar que, para uma
maior confiabilidade dos resultados, foram utilizadas as mesmas matérias-
primas empregadas na produgdo dessa tinta na fabrica. Desta forma, foram
utilizados 3 novos pigmentos: (CE 4501 — Amarelo, CE 5229 - Preto e
CE 8818 - Caramelo), que foram apresentados na Tabela 4.10. Os resultados
obtidos sao apresentados na Tabela 5.14.

Os valores de AE foram calculados adotando-se a tinta somente com o
fluxo (sem qualquer pigmento) como sendo o] padréao
(exceto na comparacdo entre a tinta industrial e a tinta preparada em
laboratorio).

Por meio do valor de AE, verifica-se que a diferenga de tonalidade
entre a tinta coletada na fabrica e a tinta reproduzida em laboratério
(sendo esta ultima adotada como o padrao) € perceptivel a olho nu (AE >1).
Esse fato é verificado por meio da imagem fotografica da amostra (Tabela 5.14)

onde foram aplicadas as duas tintas em questao.
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Tabela 5.14 Valores de L*, a* e b* para as amostras obtidas pela aplicagao das

tintas com teores iguais a 0,5%, 1%, 3%, 5% e 7% (em massa) de
pigmentos adicionados a uma base transparente,
fotograficas das amostras obtidas e resultados da amostra
preparada a partir de uma tinta coletada em fabrica e da amostra

produzida em laboratério.

Teor de

Composigio A L* a* b* | AE (%)
Fluxo 0% 90,60 | -066 | 144 ]
0,
0.5P 05%de | goo5 | 022 | 064 | 444
Preto
0,
1P 1'F?A’de 8360 | 0,01 | 055 | 266
reto
0,
3p 3'F?A’de 7264 | 049 | 004 | 1098
reto
0,
5p 50%de | so40 | 066 | -034 | 654
Preto
0,
7P 70%de | 4996 | 080 | -104 | 16,22
Preto
0,
0.5C 05%de | g584 | 007 | 354 | 223
Caramelo
0,
1C 1.0%de | o930 | 066 | 504 | 405
Caramelo
()
3C 30%de | a595 | 300 | 1049 | 6,86
Caramelo
()
5C 50%de | or25 | 554 | 1472 | 581
Caramelo
0,
7C 70%de | g597 | 701 | 1695 | 321
Caramelo
0,
0.5A 05%de | g585 | 097 | 235 | 159
Amarelo
)
1A 1.0%de | 9109 | 138 | 365 | 270
Amarelo
)
3A 30%de | o584 | 278 | 772 | 583
Amarelo
5A 50%de | 9054 | 377 | 1141 | 752
Amarelo
7A 70%de | gna4 | 471 | 1545 | 9,27
Amarelo
Formulaggo 5.33%
(reproduzida
em Amarelo,
0,
laboratério) Cfr'asr?]g"lo_ 6558 | 162 | 1435 | -
baseada em o
: 1,46%
Tinta Preto
Industrial
In(-:lrll,lr;tt?ial 6935 | 166 | 1673 | 4.46
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Nas Figuras 5.86, 5.87 e 5.88 sdo apresentadas as curvas de Refletancia

versus Comprimento de Onda para os trés pigmentos empregados na
formulacao da tinta industrial.

Preto
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60 ,’( 777777777777777777 |
504— - — - — - — - — - — - — - — - - - - -
§ —() 5P
A0 - - s s || =—1p
(£]
c 3P
«0
Dyl T I T e e e T T e L — 5P
S —TP
o
04— - — - — - — - — - — - — - — - - - - -
/
N+— - — - — - — - — - — - — - — - - - -
0 : : : : :
400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.86 Curva Refletédncia versus Comprimento de Onda para as tintas

preparadas em laboratério com o pigmento Preto — CE 5229.

Caramelo

Refletancia (%)

400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de Onda (nm)
Figura 5.87 Curva Refletancia versus Comprimento de Onda para as tintas

preparadas em laboratério com o pigmento Caramelo -
CE 8818.
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Figura 5.88 Curva Refletédncia versus Comprimento de Onda para as tintas

preparadas em laboratério com o pigmento Amarelo — CE 4501.

Na seqléncia, sao apresentadas as curvas das coordenadas cromaticas
L* (Figura 5.89), a* (Figura 5.90) e b* (Figura 5.91) para os trés pigmentos
utilizados na preparacado da tinta industrial. Foram estudadas tintas utilizando
0s seguintes teores de cada um dos pigmentos (Amarelo, Preto e Caramelo)
isoladamente: 0,5%, 1,0%, 3,0%, 5,0% e 7,0%. Todas as tintas empregadas
nesta etapa do projeto foram aplicadas por meio de tela serigrafica, em bases
ceramicas engobadas e esmaltadas.

As curvas apresentadas a seguir mostram as equacgdes obtidas por
regressao polinomial. Adotou-se a regressédo polinomial devido ao maior
numero de pontos e a maior proximidade com a curva obtida. As aproximacodes
obtidas, tanto para a coordenada L*, quanto para a* e b*, foram satisfatorias,
uma vez que o valor de R%, em todos os casos, ficou préximo do valor maximo,
ou seja, 1. Desta forma, as equagdes obtidas sdo ferramentas confiaveis na
previsdo da variacdo das coordenadas cromaticas citadas em funcdo da

porcentagem de pigmento adicionada a tinta ceramica.
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L*
100
y =-0,0611x + 0,2089x + 90,77
90 — 222038913
y=-0,0152% - 2,5358x + 93,726
70 - R%=0,985
60 = 161232 + 0,6677x + 87,445
2 =
o 50 R?=0,9878
40
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20
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0 T T T T T
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Figura 5.89 Coordenada cromatica L* versus porcentagem de pigmento

adicionada a tinta transparente.

a*

8
y=-0,0515x + 1,4746x - 0,7236
R? = 0,9983
6 |
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4 1 Amarelo
2 i 4yr-9—926#+—9%4—26*r9_ S ] ,3489
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- — v
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y = 0,0300x" - U;7998w=0.8042
R? = 0,9992
6
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Figura 5.90 Coordenada cromatica a* versus porcentagem de pigmento

adicionada a tinta transparente.
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b*
18

y =-0,1932x% + 3,5304x + 1,7512
16 | R? =0,9997

14

12 4
£.0,0334x° + 2,1964x + 1,3713

10 R?=0,9996

—&—Preto -

o 8
/ / #— Caramelo
6 / Amarelo ||
41 /

2 1 y=-0,011%¢- 0,1715x + 0,7213
0 *— . R?=0,9943
0,p0 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 70 8,00

% de pigmento

Figura 5.91 Coordenada cromatica b* versus porcentagem de pigmento

adicionada a tinta transparente.

Nas Figuras 5.92, 5.93 e 5.94 sido apresentadas comparagdes entre uma
tinta industrial coletada em uma fabrica de revestimentos cerémicos, 2 tintas
também coletadas na fabrica, que servem como padrdo, e uma quarta tinta,
baseada na formulagao industrial, preparada em laboratério a partir da mistura
(em porcentagem massica) dos trés pigmentos apresentados anteriormente.
As curvas K/S em fungdo do Comprimento de Onda (Figura 5.92), as
coordenadas cromaticas (Figura 5.93) e as curvas de refletancia (Figura 5.94)
mostram que existe uma diferenga de tonalidade entre as tintas. Tal diferenca
pode ter ocorrido devido aos acertos necessarios para se colocar a tinta
industrial na linha de decoragdo. Tais acertos possivelmente também foram
realizados nos padrdes adotados pela empresa, e que nao foram necessarios a

tinta preparada em laboratorio.
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Comparagao entre tinta coletava em fabrica e tinta reproduzida em laboratério

2,5
2 \
= Tinta reproduzida
== Tinta industrial
1,5 4
(7]
4
1 a
0,5 ~— —
O T T T T T
400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda (nm)
Figura 5.92 Comparagdo entre as curvas K/S de uma tinta produzida em
escala industrial e tinta reproduzida em laboratério, a partir da

mesma formulagao.

Comparagao: tinta industrial, padroes e tinta reproduzida

60

50 ~—_ =3

\ \ )

30
20
10
B— —i = —u
0
tinta referéncia padrao 1 padrao 2 reprodugéo

Figura 5.93 Comparagdo entre as coordenadas cromaticas de tintas
produzidas em escala industrial (referéncia e padrdes) e tinta

obtida em laboratério, a partir da mesma formulagéo.
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Curvas de Refletancia
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Figura 5.94 Curvas de Refletédncia versus Comprimento de Onda para as tintas
produzidas em escala industrial (referéncia e padrbes) e tinta

obtida em laboratdrio, a partir da mesma formulagao.

Por meio dos resultados apresentados nas Figuras 5.92 a 5.94, comprova-
se a diferenca de tonalidade das tintas coletadas e da tinta reproduzida em
laboratorio. Tais diferengas, como citado anteriormente, podem ser resultantes
de acertos na linha de producao industrial e que néo foram reportados para a

ficha técnica da tinta ceramica.

5.5 Estudo da Variacdao de Tonalidade entre Amostra Ceramica,

Imagem Digitalizada e Imagem Impressa

Para o estudo da variagcdo de tonalidade em diferentes revestimentos
ceramicos monocromaticos de cores vivas, foram também coletadas amostras
para a analise em diferentes sistemas de cores (RGB — monitor, CMYK —
impressao e CIE-L*a*b*), que foram digitalizadas e impressas em diferentes

tipos de papel. As amostras digitalizadas sdo apresentadas na Figura 5.95.
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Figura 5.95 Imagem obtida por meio de scanner de amostras ceramicas

monocromaticas.

Na Tabela 5.15 sao apresentados os valores das coordenadas cromaticas
L*, a*e b*, determinadas pelo Software Adobe Photoshop a partir das imagens

digitalizadas das amostras cerémicas apresentadas na Figura 5.95.

Tabela 5.15 Coordenadas cromaticas, determinadas por meio de software a

partir da imagem digitalizada, das amostras ceramicas.

Amostra digitalizada

13 4 -27
Lilas
60 26 0
63 -55 63
Laranja

69 | 71 | 61
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As curvas de refletancia, obtidas por meio de espectrofotbmetro, sao
mostradas nas Figuras 5.96 a 5.103. Em cada figura sdo detalhadas as curvas
de refletdncia em fungdo do Comprimento de Onda da amostra ceramica e da
sua respectiva imagem digitalizada impressa em filme fotografico e papel do
tipo A4 branco (75g/m?), denominado sulfite.

Para a amostra Preta (Figura 5.96), a curva obtida por meio da medida da
impressao em papel sulfite apresentou-se muito diferente das demais, com
maior valor de refletdncia. As amostras de cor Vermelha e Laranja
apresentaram valores de porcentagem de refletdncia em fungdo do

Comprimento de Onda muito proximos.

Preto

8

7 n

6
)
K
Q 4 amostra | |
«T .
b —fllnlﬁ
= sulfite
e 3

\ —

2 |

1

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.96 Curvas de Refletadncia versus Comprimento de Onda para a
amostra ceramica Preta e sua imagem digitalizada impressa em

filme fotografico e papel sulfite.
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Figura 5.97 Curvas de Refletadncia versus Comprimento de Onda para a

amostra ceramica Azul e sua imagem digitalizada impressa em

filme fotografico e papel sulfite.
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Figura 5.98 Curvas de Refletadncia versus Comprimento de Onda para a
amostra cerdmica Vermelha e sua imagem digitalizada impressa

em filme fotografico e sulfite.
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Figura 5.99 Curvas de Refletadncia versus Comprimento de Onda para a

amostra ceramica Amarela e sua imagem digitalizada impressa

em filme fotografico e papel sulfite.
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Figura 5.100 Curvas de Refletancia versus Comprimento de Onda para a
amostra cerdmica Marinho e sua imagem digitalizada impressa

em filme fotografico e papel sulfite.
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Figura 5.101 Curvas de Refletancia versus Comprimento de Onda para a

amostra ceramica Lilas e sua imagem digitalizada impressa em

filme fotografico e papel sulfite.
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Figura 5.102 Curvas de Refletancia versus Comprimento de Onda para a

amostra ceramica Verde e sua imagem digitalizada impressa

em filme fotografico e papel sulfite.



148

% Laranja
80 -
N
70 -
60
S
= 50 amostra ||
© X
(g —ﬂlme
g 4 sulfite
14

30

20

7

O s e L s e s o e e e B e B e LA S s s e e e p e
400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.103 Curvas de Refletancia versus Comprimento de Onda para a
amostra ceramica Laranja e sua imagem digitalizada impressa

em filme fotografico e papel sulfite.

Nas Figuras 5.104 a 5.111 sdao mostradas as medidas das coordenadas
colorimétricas de amostras ceramicas monocromaticas de cores vivas,
apresentadas na Figura 5.95, que foram digitalizadas e tiveram suas
imagens impressas também em filme fotografico e papel sulfite, além do
uso de papel fotografico. O objetivo foi avaliar a diferenca de tonalidade obtida
pelo uso de diferentes modelos de cor (CMYK e RGB) transformados para o

modelo CIE-L*a*b*, que € o mais utilizado no setor ceramico.
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Figura 5.104 Coordenadas cromaticas da amostra ceramica Preta, da imagem
digitalizada impressa em filme fotografico, da impressdo em

papel sulfite e da amostra digitalizada.

Por meio da Figura 5.104, é possivel verificar uma grande diferenga entre
a amostra cerdmica e a amostra digitalizada. A amostra ceramica Preta
apresenta uma cor mais pura, enquanto que sua imagem analisada
no Software Adobe Photoshop apresenta-se muito mais amarelada
(alto valor de b*). A cor preta, teoricamente, é obtida pela mistura das cores
magenta, ciano e amarelo. De fato, devido a presenga de impurezas,
0 que se verifica € um marrom escuro. Tal fato pode ter sido responsavel pela
cor mais amarelada da imagem digitalizada, do que a cor observada no vidrado

ceramico.
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Amostra Azul
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Figura 5.105 Coordenadas cromaticas da amostra ceramica Azul, da imagem
digitalizada impressa em filme fotografico, da impressdo em

papel comum e da amostra digitalizada.

No caso da amostra Azul, apresentada na Figura 5.105, percebe-se um
comportamento similar em todas as situagdes, embora a imagem digitalizada

apresente uma cor mais intensa que as demais.

Amostra Laranja
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Figura 5.106 Coordenadas cromaticas da amostra cerdmica Laranja, da
imagem digitalizada impressa em filme fotografico, da

impressao em papel comum e da amostra digitalizada.
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Ja a amostra Laranja, como mostrado na Figura 5.106, tem a sua imagem
digitalizada mais avermelhada que nos demais casos (amostra e impressoes),

como pode ser comprovado na analise do valor da coordenada a*.
Amostra Vermelha
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Amostra vermelha Filme Sulfite Digitalizada
Figura 5.107 Coordenadas cromaticas da amostra ceramica Vermelha, da

imagem digitalizada impressa em filme fotografico, da

impressao em papel comum e da amostra digitalizada.

A imagem digitalizada da amostra Vermelha (Figura 5.107) apresentou-se
mais clara (maior valor da coordenada L*), mais amarelada (com alto valor
de b*) e com uma cor vermelha mais intensa (maior valor da coordenada a*)
do que a amostra ceramica e as impressoes.

A amostra Amarela (Figura 5.108) teve a cor mais intensa na imagem

digitalizada. As outras situa¢des apresentam uma tonalidade muito semelhante.
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Figura 5.108 Coordenadas cromaticas da amostra cerdmica Amarela, da

imagem digitalizada

impressa em filme fotografico,

impressao em papel comum e da amostra digitalizada.
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Figura 5.109 Coordenadas cromaticas da amostra cerdmica Marinho, da

imagem digitalizada

impressa em filme fotografico,

impressao em papel comum e da amostra digitalizada.
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A amostra Marinho (Figura 5.109) mostrou-se muito mais escura na
imagem digitalizada, enquanto que as imagens impressas estavam mais claras
do que a amostra ceramica.

A imagem digitalizada da amostra Lilas (Figura 5.110) ndo apresenta
contribuicdo de azul-amarelo (coordenada b*). Ja para a amostra Verde
(Figura 5.91), a imagem digitalizada apresentou uma contribuicdo da

coordenada a* (verde) muito mais intensa do que nas outras situagdes.
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Figura 5.110 Coordenadas cromaticas da amostra ceramica Lilas, da imagem
digitalizada impressa em filme fotografico, da impressdao em

papel comum e da amostra digitalizada.
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Figura 5.111 Coordenadas cromaticas da amostra ceramica Verde, da imagem
digitalizada impressa em filme fotografico, da impressdo em

papel comum e da amostra digitalizada.

Na Tabela 5.16 sao apresentados os valores de AE da imagem impressa
em filme fotografico, em papel sulfite e a imagem digitalizada.
Todos os calculos foram feitos utilizando a amostra ceramica como padrao.
Com excecado da amostra Lilas, todas as cores apresentaram valores de AE
maiores para a imagem digitalizada. Isso pode ser devido ao software utilizado
(Adobe Photoshop) e por se tratar de um sistema de cores (RGB) de natureza
muito distinta ao do sistema CIE-L*a*b* comumente utilizado na industria

ceramica.
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Tabela 5.16 Valores de AE das imagens impressas e digitalizadas, calculados

com relacdo a amostra ceramica.

Valores de AE com relagdo a amostra cerdmica

Filme fotografico Papel sulfite Imagem digitalizada
6,88 2,09 67,33
Azul
13,89 7,97 30,94
10,12 10,32 65,20
Amarela
1,98 10,71 44,79
7,78 8,62 22,22
Lilas
11,86 | 4,56 | 9,03
Verde
8,95 | 7,38 | 47,54
Laranja
13,02 | 13,23 | 43,91

Para confirmar a tendéncia da grande diferenga de tonalidade entre as
amostras ceramicas e suas respectivas imagens digitalizadas, cujos resultados
foram analisados anteriormente (Figuras 5.104 a 5.111), um novo lote de
amostras de cores vivas foi avaliado.

Este novo lote de amostras, procedente do Laboratério de Certificagdo do
Centro Cerédmico do Brasil, foi também caracterizado por meio de
espectrofotbmetro, e teve as coordenadas cromaticas das imagens
determinadas pelo software Adobe Photoshop. A Figura 5.112 apresenta a
imagem fotografica das amostras analisadas.

Nas Tabelas 5.17 e 5.18 sao apresentados os valores das coordenadas
cromaticas das amostras ceramicas e da imagem digitalizada dessas amostras,

respectivamente.
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Figura 5.112 Imagem digitalizada de amostras ceramicas monocromaticas.

Tabela 5.17 Coordenadas cromaticas das amostras cerdmicas, determinadas

por meio de espectrofotdbmetro.

Preto

Cinza

4733 [ 000 | -278 |

Vermelho

Verde

35,09 -8,62 9,02
Amarelo

69,45 | 20,76 | 66,77
Branco

91,64 0,40 0,96

28,91 7,29 -20,66

Tabela 5.18 Coordenadas cromaticas da imagem digitalizada das amostras

ceramicas, determinadas por meio do software Adobe

Photoshop.
Preto
-C}-
inza
Vermelho
Verde
-30
Amarelo
75 | 16 | 84
Branco

92 -5
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Para melhor visualizagdo da diferenca de tonalidade medida entre a
amostra ceramica e a imagem digitalizada da mesma, foram construidos, a
partir dos resultados apresentados nas Tabelas 5.17 e 5.18, os graficos

apresentados nas Figuras 5.113 a 5.119.

Amostra Preta

30,00
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O Imagem digitalizada

20,00
15,00
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0,00 ] —

L a b

-5,00

Figura 5.113 Coordenadas cromaticas da amostra ceramica Preta e da
imagem digitalizada da amostra.
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Figura 5.114 Coordenadas cromaticas da amostra cerdamica Cinza e da

imagem digitalizada da amostra.



158

Amostra Vermelha

60,00

O Amostra Ceramica
O Imagem digitalizada

50,00 1

40,00 -

30,00

20,00

10,00

0,00

L a b
Figura 5.115 Coordenadas cromaticas da amostra ceramica Vermelha e da
imagem digitalizada da amostra.
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Figura 5.116 Coordenadas cromaticas da amostra ceramica Verde e da

imagem digitalizada da amostra.
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Figura 5.117 Coordenadas cromaticas da amostra ceramica Amarela e da

imagem digitalizada da amostra.
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Figura 5.118 Coordenadas cromaticas da amostra ceramica Branca e da

imagem digitalizada da amostra.
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Figura 5.119 Coordenadas cromaticas da amostra ceramica Azul e da imagem

digitalizada da amostra.

Ao se comparar os valores das coordenadas cromaticas, percebe-se que
a amostra cerémica Preta (Figura 5.113) é mais clara que o observado na sua
imagem digitalizada. A amostra Cinza (Figura 5.114) tem uma contribuicdo da
coordenada a (tendendo a tons esverdeados), o que nédo é observado na
amostra ceramica. A imagem digitalizada da amostra Vermelha (Figura 5.115)
apresenta uma cor mais intensa e amarelada do que a amostra real.

Pela observacdo das coordenadas cromaticas da amostra Verde
(Figura 5.116), observam-se valores bem diferentes entre os dois casos
analisados: a amostra ceramica € mais clara, “menos verde” e menos
amarelada que a sua imagem vista por meio do computador.

As amostras Amarela (Figura 5.117) e Branca (Figura 5.118) foram as que
menos se desviaram da sua imagem digitalizada. No caso da cor Azul
(Figura 5.119), a imagem € mais escura, mais avermelhada e com azul mais

intenso do que a amostra ceramica correspondente.
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Os resultados das analises deste segundo lote de amostras de cores
vivas mais uma vez mostraram que, para determinadas cores, os desvios das
tonalidades observadas sao muito mais acentuadas do que para outras.
Este fato ocorre especialmente para as amostras de coloracdo Preta e Verde.
A amostra Preta apresenta uma cor menos saturada na imagem digital do que
na amostra ceramica. Uma tendéncia oposta é verificada para a amostra
Verde. Um dos fatores que podem contribuir para essa discrepancia é a propria
limitacdo do programa computacional utilizado, uma vez que o monitor analisa
pelo sistema de cor RGB e a medida adotada refere-se ao sistema CIE-L*a*b*,
que pode ser mais sensivel para essas cores e/ou essas cores sao mais

sensiveis a essas mudancas de sistemas de cor.
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6 CONCLUSOES

Por meio de todas as etapas realizadas durante esta pesquisa, pode-se
comprovar que a previsdo de uma cor em revestimentos cerédmicos, desde a
sua concepgao até o final da etapa de queima, € um processo de dificil
execucgao.

Muitos fatores industriais podem afetar a cor do produto final. Associado a
isso, verificou-se que a cor “digital”’ difere da cor real do produto.

A diferenca entre o sistema RGB, que é o espago de cor dos monitores de
computador e é tricromatico, e o sistema CIE-L*a*b*, que € o mais utilizado
para a medigdo das cores de objetos (quadricromatico, além de considerar a
luminosidade do objeto) afeta a analise das cores durante a etapa de criagéo.

Com base nos resultados dos experimentos realizados, o pigmento Preto
foi o que apresentou maior distanciamento da tonalidade observada na amostra
ceramica e na respectiva imagem digital. Tal fato vai de encontro com a
dificuldade dos colorificios de se encontrar um pigmento Preto com alto poder
colorante e com uma cor saturada, com minimas influéncias das coordenadas
a*eb*.

Para as condi¢cbes experimentais adotadas nesta pesquisa, nao houve
diferenga significativa entre os métodos de dosagem de pigmentos
(porcentagem em massa ou em volume) e, desta forma, devido a maior
facilidade em se utilizar a dosagem por porcentagem massica, além do menor
desvio que esta proporciona, ela pode ser considerada a melhor maneira para
coloracao de vidrados ceramicos.

Existe uma grande dificuldade em adotar uma equagao que correlacione a
previsdo da tonalidade, com base nas curvas de refletdncia, em esmaltes e
tintas de base transparente, para as condi¢cdes estabelecidas e utilizadas neste
trabalho.

As simplificagdes na teoria de Kubelka-Munk ndo se aplicam aos materiais
transparentes e semi-transparentes, que foram objetos desse estudo, embora

possa ser aplicada a materiais opacos.
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Existe uma grande dificuldade na realizagdo de calculos em vidrados
transparentes devido a auséncia de informag¢des necessarias para essa etapa
e falta de detalhamento matematico na literatura encontrada.

A criacdo de um banco de dados de coordenadas cromaticas de
pigmentos em concentragdes diversas € uma ferramenta muito util para o
conhecimento do comportamento dos pigmentos e sua interagdo com o0s
vidrados.

Embora os resultados apresentados nao possibilitassem uma solugao
para o problema de tonalidade em revestimentos e demais produtos ceramicos,
espera-se que se tenha conseguido gerar uma contribuicdo cientifica para a
literatura, que €& muito escassa e baseada principalmente em resultados
empiricos obtidos na industria de revestimentos ceramicos, além de servir
como uma motivacao para estudos futuros.

Apesar do processo tintométrico estar em fase de implantacdo na
industria ceramica e em estudo continuo, pode-se dizer que ele ainda nao é
perfeitamente dominado, uma vez que muitas variaveis de processamento
podem alterar a tonalidade desejada no produto. Cabe lembrar que o sistema
tintométrico ndo considera a etapa de criagdo do desenho digital, partindo

apenas de cores ja conhecidas.
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS
Estudar a viabilidade da utilizacdo de outros modelos tedricos;
Estudar detalhadamente as propriedades o6ticas dos vidrados ceramicos
transparentes e translucidos, a fim de se encontrar um modelo matematico

mais adequado a estes tipos de materiais;

Realizar os calculos com demais valores de r; (Equagdo 4.1) para se

verificar a real influéncia desse coeficiente;

Realizar calculos utilizando séries matematicas para se tentar aproximar

mais os resultados experimentais com os calculados;

Estudar novas teorias e, por consequéncia, equagdes que possibilitem
calculos que se aproximem dos valores reais, medidos em vidrados
aplicados em produtos comerciais;

Desenvolver um modelo de cor mais adequado a realidade ceramica,;

Estudar comparativamente os modelos de cor aplicados em outras classes

de materiais, tais como téxtil e grafica, em relagdo aos materiais ceramicos;

Estudar diferentes tipos de bases ceramicas;

Estudar, para um mesmo sistema de cor, a influéncia dos parametros de

processamento ceramico, sobretudo decoragdo, na variabilidade de

tonalidades.
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lanilha com exemplos das medidas e dos

calculos realizados na tentativa de se encontrar um valor mais préximo de K/S

para as amostras obtidas pela mistura dos pigmentos Azul e Mostarda.

Os calculos envolvem as medidas das tintas em fundo preto e em fundo

branco. A Figura A1. mostra a comparagdo entre as curvas K/S versus

Comprimento de Onda medidas e calculadas.

Planilha com exemplos das medidas e calculos envolvidos na

tentativa de se aproximar os valores de K/S medidos e os valores

calculados.

Tabela A.1
Name | Status
Target | SCI100

SCEM00
SCII0  |Rkm
1 Branco | SCIM00
SCE/M00
SClo

4 Preto

7FLUB

8 FLUP

9 3AB

# 3MB

SCE/0 | Rexccorrigi
SCI/100
SCE/100
SClo
SCE/0 | Rexccorrigi
SCI100
SCE/100
SClo
SCIADJ Rinfinito
SCE/AD Rexccorrigi
Rinf 2
beta
z
K
S
SCI100
SCE/M00
SCI0
SCE/0 | Rexccorrigi
SCI100
SCE/M00
SCI0
SCE/0 beta
beta 2
SCUADJ z
72
K
K2
SCE/AD S
s2
kis
SCI100
SCE/M00
Rexccorrigi
SClo
SCEI0  beta
beta 2
SCIADJ z
SCE/ADk
)

% Reflectance

400 410 430
77,1179,33 /81,42
7272 74,96 77,09
198 198 1,98
77,37 79,66 /81,89
72,98 75,27 77,55
084 086 087
245 245 245
534 535 521
0,13 020 0,18
0,00 0,00 0,00
0,21 0,30 028
73,69 77,18/80,18
68,56 72,07/75,16
0,81 084 0,86
072 075 078
245 245 245
041 041 041
0,64 0,54 0,46
0,51 0,39 0,31
0,21 -0,14| -0,09
-3,79 -3,36 -3,13
24,01 23,86/23,40
18,89 18,80 18,44
0,32 0732 031
232 232 232
34,95 36,98 38,05
30,12 32,17/33,34
0,46 0,49 050
0,11 -0,08 -0,08
168 163 1865
0,06 -0,04 -0,03
0,49 0,48 0,49
-0,02 -0,01 -0,01
0,52 051 051
041 -0,37 0,33
1,21 1,18 1,19
0,06 0,04 0,03
15,74 16,92 19,26
10,71 11,93 14,37
220 223 227
0,19 021 025
024 021 020
665 -6,60 -7,48
0,11 0,10 0,09
0,04 0,03 0,03
0,80 084 093

062
0,02
4413
3942
241
0,57
0,31
1373
0,13
0,03
1,83

0,25
0,02
73,00
68,43
245
0,81
0,54
16,81
0,21
0,08
250

0,44
0,03
75,26
70,75
2,45
0,83
0,62
15,20
0,24
0,07
248

0,85
0,03
75,50
71,10
245
0,83
0,66
1411
0,25
0,08
250
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Comparacgao entre as Curvas Medidas e Calculadas

2,0

—&— Valor Calculado
1.8 —8—Valor Medido [

1,6
1,4
1,2

1,0

KIS

0,8

0,6

0,2 -

0,0
400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700
Comprimento de Onda (nm)

Figura A.1 Comparagao entre os valores de K/S medidos e calculados, em
funcdo do Comprimento de Onda, para a tinta 5% de pigmento
Azul e 95% de pigmento Mostarda, num teor de pigmento total
de 3%.
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APENDICE B

Nas Figuras B.1 e B.2 sdo apresentadas as curvas de refletdncia em
funcdo do comprimento de onda das tintas com 5% de pigmento, com a
propor¢ao de 0,8 do pigmento Azul e 0,2 de pigmento Mostarda, em
porcentagem em massa e em porcentagem em volume, respectivamente.
Os valores de K, utilizado na equagao de Kubelka-Munk variaram entre 0,3 a
0,5. Os casos onde as proporgdes dos pigmentos sdo de 0,04 Azul e 0,01
Mostarda sdo apresentados nas Figuras B.3 e B.4.

Nas Figuras B.5 e B.6 sdo mostradas as curvas para o caso onde se tem
0,95 de fluxo, 0,04 de pigmento Azul e 0,01 de pigmento Mostarda. As curvas
que se apresentam mais préximas, em ambos 0s casos (porcentagem massica

e volumétrica) foram as baseadas nos calculos onde se adotou K igual a 0,3.

400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700

Comprimento de Onda (nm)

K/S medido, SCI SCIK/S porr SCI K/S por R, com K2=0,3
SCI K/S por R, com K2=0,4 SCI K/S por R, com K2=0,5 == K/S medido, SCE
m—— == SCE K/S porr SCE KI/S por R, com K2=0,3 SCE KI/S por R, com K2=0,4
= == SCE K/S por R, com K2=0,5

Figura B.1 Curvas de Refletancia versus Comprimento de Onda para as tintas
preparadas com 5% em massa de pigmento, sendo a propor¢ao
utilizada: 0,8 Azul e 0,2 Mostarda, com valores de K iguais a
0,3,0,4e0,5.
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100

-50 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700

Comprimento de Onda (nm)

K/S medido, SCI SCIK/Sporr SCIK/S por R, com K2=0,3
SCIK/SporR,com K2=0,4 SCIK/S porR,com K2=0,5 — == K/S medido, SCE
— = SCE K/S porr SCEK/S porR,com K2=0,3 SCE K/SporR,com K2=0,4
= = SCE K/S porR,com K2=0,5

Figura B.2 Curvas de Refletancia versus Comprimento de Onda para as tintas
preparadas com 5% em volume de pigmento, sendo a proporgao

utilizada: 0,8 Azul e 0,2 Mostarda, com valores de K iguais a
0,3,0,4e0,5.

K/S

400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700
Comprimento de Onda (nm)

K/S medido, SCI SCIK/S porr SCIK/S por R,com K2=0,3
SCIK/S porR,com K2=0,4 SCIK/S por R,com K2=0,5 — == K/S medido, SCE
= === SCEK/Sporr SCEK/S porR,com K2=0,3 SCEKI/S porR,com K2=04
= == SCE K/SporR,comK2=0,5

Figura B.3 Curvas de Refletancia versus Comprimento de Onda para as tintas
preparadas com 5% em massa de pigmento, sendo a proporgao

utilizada: 0,04 Azul e 0,01 Mostarda, com valores de K iguais a
0,3,0,4e0,5.
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KIS

400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700

Comprimento de Onda (nm)

K/S medido, SCI SCI K/S por r SCI KI/S por R, com K2=0,3
SCI K/S por R, com K2=0,4 SCI K/S por R, com K2=0,5 === ==K/S medido, SCE
= == SCE K/S porr SCE K/S por R, com K2=0,3 SCE K/S por R, com K2=0,4
== == SCE K/S por R, com K2=0,5

Figura B.4 Curvas de Refletancia versus Comprimento de Onda para as tintas

preparadas com 5% em volume de pigmento, sendo a proporgao

utilizada: 0,04 Azul e 0,01 Mostarda, com valores de K iguais a
0,3,0,4e0,5.

25

2,0 1

1,5 1

2]
X
1,0 1
0,5 1
0,0
400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700
Comprimento de Onda (nm)
K/S medido, SCI SCI K/S por r SCIK/S por R, com K2=0,3
SCIK/S por R, com K2=0,4 SCI K/S por R, com K2=0,5 = == K/S medido, SCE
=== == SCE K/S por r SCE K/S por R, com K2=0,3 SCE KIS por R, com K2=0,4
=== == SCE K/S por R, com K2=0,5

Figura B.5 Curvas de Refletancia versus Comprimento de Onda para as tintas
preparadas com 5% em massa de pigmento, sendo a proporgao
utilizada: 0,04 Azul e 0,01 Mostarda e 0,95 de Fluxo, com valores
de Kiguais a 0,3, 0,4 e 0,5.
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10,0

7,5 1

5,0 1

KIS

2,5 1

-2,5

0,0 ,s— — Ib‘ E

400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700

Comprimento de Onda (nm)

K/S medido, SCI
SCI K/S por R, com K2=0,4

= ==SCEK/Sporr SCE K/S por R, com K2=0,3 SCE K/S por R, com K2=0,4
=== == SCE K/S por R, com K2=0,5

SCI K/S porr SCI K/S por R, com K2=0,3
SCI K/S por R, com K2=0,5 = == K/S medido, SCE

Figura B.6 Curvas de Refletancia versus Comprimento de Onda para as tintas

preparadas com 5% em volume de pigmento, sendo a proporgao
utilizada: 0,04 Azul e 0,01 Mostarda e 0,95 de Fluxo, com valores
de Kiguais a 0,3, 0,4 e 0,5.
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As Tabelas C.1, C.2, C.3, C.4 E C.5 referem-se as planilhas das medidas

e dos calculos realizados para a obtengao das curvas de Refletancia e de K/S

em fungdo do Comprimento de Onda para as tintas preparadas a partir das

misturas dos pigmentos Azul e Mostarda, em diferentes teores (1%, 3% e 5%

em massa) e proporgdes entre eles. A Tabela C.6 € semelhante a Tabela C.5,

porém com as tintas formuladas com dosagem em porcentagem em volume.

Tabela C.1 Planilha com exemplos das medidas e dos célculos envolvidos na

determinagdo das curvas de Refletancia,

de K/S versus

Comprimento de Onda e desvios para as tintas com 1% em

massa de pigmento total.

Teor de pig % Reflectance
Name Status 400 420 460 480 520 540 560 600 620 640 680 700
1% M8 SCI100 | 41260 @ 46300 @ 55130 @ 60460 69720 72950 75240 | 77580 78,110 78240 78620 78,620
SCE/00 36290 41350 50280 @ 55640 64990 68270 70,610 | 73040 73610 73770 74,180 74,200
R(SCE) 0,363 0,414 0,503 0,556 0,650 0,683 0,706 0,730 0,736 0,738 0,742 0,742
Azul 100 Rcorr 0,503 | 0558 | 0647 0697 0777 @ 0804 0823 | 0841 0,846 0,847 0850 0850
Amarelo, 0 KIS 0,245 0,175 | 0,09 | 0066 0032 | 0024 | 0019 | 0015 0014 0014 0013 0013
KIS preve 0,245 0,175 0,096 0,066 0,032 0,024 0,019 0,015 0,014 0,014 0,013 0,013
Rincluso = 0,413 0,463 0,551 0,605 0,697 0,730 0,752 0,776 0,781 0,782 0,786 0,786
KIS prevE 0,230 0,165 0,091 0,062 0,030 0,022 0,018 0,014 0,013 0,013 0,013 0,013
Difcdlculc 6,246 | 6,096 | 5697 | 5803 | 6,040 6084 6018 5583 5279 4995 4751 4541
Dif Célcu 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1% M19 SCI100 | 42160 @ 47,110 53880 56530 59650 61,150 61,490 59200 60,380 60,760 69570 75510
SCE/00 37,240 @ 42220 @ 49,080 @ 51,780 55000 56,540 56,930 | 54710 55920 56,330 65170 71,120
R(SCE) 0372 0,422 0,491 0,518 0,550 0,565 0,569 0,547 0,559 0,563 0,652 0,711
Azul 80 Rcorr 0514 = 0567 | 0635 | 0661 0691 | 0705 | 0708 | 0688 0699 0703 0779 0827
Amarelo, 20 KIS 0,230 0,166 0,105 0,087 0,069 0,062 0,060 0,071 0,065 0,063 0,031 0,018
KiSpreve 0,212 0,152 0,093 0,078 0,069 0,064 0,065 0,084 0,077 0,075 0,035 0,019
Rincluso | 0,422 0,471 0,539 0,565 0,597 0,612 0,615 0,592 0,604 0,608 0,696 0,755
K/Sprevi 0217 | 0,156 | 0,099 | 0082 | 0086 0059 0,058 0088 00863 0,061 0,030 0,018
Difcdlculd 5920 | 5730 | 5323 5107 | 4589 @ 4393 4060 3464 3302 3105 3357 3813
Dif. Célcu 7,771 8368 11,054 | 10,710 | 0657 | 3655 8878 18710 19274 19630 11,770 -3,897
1% M21 SCI100 | 50,910 @ 55910 | 58520 | 57,190 @ 54,100 54,310 53,430 | 49040 50,340 50,740 62780 72,700
SCE/M00 45860 @ 50900 @ 53620 @ 52,350 & 49,380 49640 48,810 | 44480 45810 46,230 58,290 68,210
R(SCE) | 0,459 | 0509 | 0536 0524 | 0494 0496 0488 0445 0458 0462 0583 0,682
Azul 50 Rcorr 0,604 0,653 0,678 0,667 0,638 0,641 0,633 0,590 0,603 0,608 0,720 0,804
Amarelo, 50 KIS 0,130 0,092 0,076 0,083 0,102 0,101 0,106 0,142 0,130 0,127 0,054 0,024
KIS preve 0,163 0,116 0,088 0,095 0,124 0,124 0,135 0,187 0,172 0,167 0,068 0,027
Rincluso = 0,509 0,559 0,585 0,572 0,541 0,543 0,534 0,490 0,503 0,507 0,628 0,727
K/Sprevi 0,121 | 0086 | 0072 0079 | 0097 009 0102 0137 0126 07122 0052 0,023
Difcdlculc 6,805 | 6,771 | 6211 @ 5734 | 4812 4494 4140 3665 3490 3367 3627 4404
Dif Célcu 25421 | -25927 | 15401 | 13620  -20,930 -23560 26537 | -31243 -31694 -31694 24966 -14448
1% M18 SCI100 | 55190 @ 59,700 & 54,440 @ 47550 @ 38490 37560 35890 | 30470 31690 32,120 47,330 63,790
SCE/00 50220 @ 54,770 @ 49620 @ 42810 33900 33,030 31410 | 26050 27,290 27,730 42950 59,390
R(SCE) 0,502 0,548 0,496 0,428 0,339 0,330 0,314 0,261 0,273 0,277 0,430 0,594
Azul § Rcorr 0646 0689 | 0641 | 0573 0476 @ 0466 | 0448 | 0383 0398 0404 0574 0730
Amarelo, 95 KIS 0,097 | 0070 | 0,101 | 0,159 0,288 | 0,305 @ 0,341 0,497 0454 0440 0158 0,050
KIS preve 0,089 0,063 0,081 0,121 0,207 0,215 0,239 0,342 0,314 0,305 0,117 0,040
Rincluso = 0,552 0,597 0,544 0,476 0,385 0,376 0,359 0,305 0,317 0,321 0,473 0,638
KIS prevE 0,090 0,066 0,095 0,152 0,277 0,294 0,330 0,482 0,442 0,428 0,154 0,048
Dif célculc 6,475 6,493 5474 4793 3,888 3,518 3,228 3,005 2,816 2731 2,490 3,018
Dif Cdlcu 8026 | 10437 | 20,030 24194 28182 29635 29824 31234 31014 30,819 25857 19,7248
1% M7 SCI100 | 57,790 62560 @ 57,810 | 51350 @ 42810 42140 40480 | 35090 36,320 36730 51,150 66,110
SCE/00 52820 57630 @ 52990 @ 46610 38210 37600 35980 | 30650 31910 32330 46750 61,690
R(SCE) 0528 0,576 0,530 0,466 0,382 0,376 0,360 0,307 0,319 0,323 0,468 0,617
Azul 0 Rcorr 0,671 0,715 0,672 0,611 0,524 0,518 0,500 0,439 0,453 0,458 0,613 0,750
Amarelo, 100 KIS 0,081 0,057 0,080 0,124 0,216 0,225 0,250 0,359 0,329 0,320 0,122 0,042
K/Spreve 0,081 | 0057 | 008 @ 0124 | 0216 0225 0250 @ 0358 0329 0320 0,122 0,042
Rincluso = 0,578 0,626 0,578 0,514 0,428 0,421 0,405 0,351 0,363 0,367 0,512 0,661
KIS previ 0,075 0,053 0,075 0,118 0,207 0,217 0,242 0,348 0,320 0,311 0,119 0,040
Dif célculc 6,626 6,731 5,636 4,860 3,896 3,517 3,276 2,983 2,754 2,680 2,857 3,291
Dif. Célcu_ 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
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Tabela C.2 Planilha com exemplos das medidas e dos calculos envolvidos na
determinacdo das curvas de Refletancia, de K/S versus
Comprimento de Onda e desvios para as tintas com 3% em

massa de pigmento total.

Teor de pig % Reflectance
Name Status 400 420 460 480 520 540 560 500 520 840 680 700
3% M13 SCI1M00 | 27,220 ' 30930 | 39900 @ 46,420 60,140 65680 | 69,850 74400 75510 75980 76,470 76,500

SCEM00 22330 | 26,080 35120 41690 55460 | 61040 65250 69,870 71030 71530 72,060 72,080
R(SCE) 0223 | 0261 0351 0417 | 0555 | 0610 0853 | 0699 0710 0715 0721 0721

Azul 100 Rcorr 033 | 0383 0490 0561 0895 | 0744 0780 0817 0826 0830 0834 0834
Amarelo. 0 KIS 0658 | 0496 0265 0,471 | 0087 | 0,044 0031 0021 0018 0017 0017 0017
KiSprev( 0658 | 0496 0265 0171 | 0057 | 0044 0031 0021 0018 0017 0017 0017

Rincluso = 0272 | 0309 0399 0464 0801 | 0657 0699 0744 0755 0760 0765 0765

KiSprevi 0614 | 0466 @ 0252 | 0,163 | 0064 | 0042 0030 0020 0018 0017 0016 0016

Dif calcul. 6,642 | 5967 | 5077 @ 4720 | 4322 | 4925 5013 4974 4666 4446 4124 4226

Dif. Galed 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0000 | 0,000 0000 0000 0000 0000 0000 0000
3% M6 SCI100 | 27,550 | 31,080 | 37,380 | 39,020 | 43,180 | 45140 | 45530 | 42320 43770 44310 560910 67,900
SCEM00 22720 | 26290 32670 35260 38610 | 40610 41,040 37,880 39360 39910 52530 63520

R(SCE) 0227 | 0263 0327 0353 0238 | 0406 0410 0379 0394 0399 0525 0635

Azul 80 Rcorr 0341 | 0386 0462 0492 0529 | 0550 0554 0521 0537 0543 0668 0765
Amarelo. 20 KIS 0638 | 0488 0213 0283 0210 | 0,184 0179 0221 0200 0193 0082 0036
KiSpreve 0564 | 0427 0271 0243 | 0268 | 0268 0202 0434 0387 0374 0,127 0043

Rincluso = 0276 | 0311 | 0374 0399 | 0432 | 0451 0455 0423 0438 0443 0569 0679

KiSprevi 0599 | 0461 | 0298 0251 | 0202 | 0178 & 0,173 0214 0195 0,188 0080 0035

Dif calculd. 6,165 | 5543 | 4692 | 4311 | 3703 | 3445 3190 2874 2676 2611 2835 3085
Dif. Caleu 11,550 | 12501 | 13400 7,318 | -27621 | -45613 63395  -96684 -93703 93775 -54268 -19.010

3% M5 SCI100 | 34,330 | 38,500 | 40,340 | 38,040 | 33,780 | 33820 | 32,700 | 28,020 29230 20670 44240 60,910
SCEAM00 29850 | 33670 35520 33200 | 20,160 | 20250 28170 23540 24790 25220 39780 56,450

R(SCE) 0200 | 0337 0355 0,333 | 0202 | 0293 0282 0235 0248 0252 0398 0565

Azul 50 Rcorr 0429 | 0474 0495 0469 0421 | 0422 0409 0351 0367 0373 0541 0704
Amarelo. 50 KIS 0379 | 0292 0258 0300 0398 | 0396 0427 0599 0545 0528 0195 0062
KiSpreve 0424 | 0325 0279 0351 | 0570 | 0604 0684 1054 0941 0908 0293 0082

Rincluso = 0,348 | 038 @ 0403 0,380 @ 0338 | 0338 0327 0280 0202 0207 0442 0609

KiSprevi 0355 @ 0275 @ 0244 0285 | 0381 | 0380 & 0411 0578 0528 0511 0,189 0,060

Dif calcul. 6553 | 5999 | 5321 | 4931 | 4233 | 3896 3671 3569 3207 3256 2997 3324
Dif. Galeu -11,829 | -11,045  -8,191 | -17,202 | -43263 | 52,778 | 60,327 | 75942 72572 71925 -50511 -32,390

3% M0 SCI100 | 38,580 | 42,050 | 37,440 | 31,100 | 23580 | 22910 | 21,510 | 17,220 18220 18570 32,010 51,440
SCEM00 33600 | 37,120 32630 26380 19,000 | 18370 17,010 12760 13800 14,160 27,580 46,990

R(SCE) 0336 | 0371 0326 0264 0190 | 0184 0170 0,128 0138 0,142 0276 0470

Azul 20 Rcor 0473 | 0512 0462 0387 | 0201 | 0283 0264 0203 0219 0224 0402 0615
Amarelo. 80 KIS 0294 | 0232 0314 0485 0851 | 0909 1025 1559 1396 1,346 0445 0,120
KiSprev( 0284 | 0222 0288 0459 | 0873 | 0941 1076 1674 1435 1443 0459 0,122

Rincluso = 0386 | 0421 0374 0311 | 0236 | 0229 0215 0172 0182 0,186 0320 0514

KiSprevi 0275 @ 0218 0297 @ 0461 | 0821 | 0868 0980 1484 1338 1202 0432 0117

Dif calculc 6,379 | 5984 | 5335 | 5061 | 4757 | 4520 4378 4823 4198 4034 3012 2988

Dif. Cdleu 3,144 | 4476 | 8220 | 5333 | 1282 | 3475 4903 7307 7054 7193 3012 1171

3% M1 SCI100 | 45,000 | 48,290 | 38,370 | 20,810 | 21,020 | 20,100 | 18,660 | 14,650 15550 15830 28,500 48,300
SCEM00 40050 | 43400 33610 25740 | 16500 | 15630 14220 10270 11790 11,490 24220 433890

R(SCE) 0401 | 0434 0336 0251 @ 07165 | 0156 & 0,142 0,103 07112 07115 0242 0439

Azul 0 Rcor 0544 | 0579 0473 0372 | 0257 | 0245 0225 0,66 0180 0,185 0360 0584
Amarelo, 100 KIS 0191 | 0,153 0293 0531 | 1074 | 1,165 1,338 2087 1864 1799 0569 0,148
KiSpreve 0191 | 0,153 | 0293 @ 0531 | 1074 | 1,165 & 1,338 2087 1864 1799 0569 0,148

Rincluso | 0450 | 0483 | 0384 0298 | 0210 | 0201 0187 0,147 0156 0,158 0286 0483

KiSprevi 0179 | 0144 0279 @ 0506 @ 1024 | 1,115 1280 1990 1786 1729 0554 0,144

Difcalcull 6,091 | 5745 4986 = 4806 | 4628 | 4333 4308 | 4656 4160 3864 2731 2,691

Dif Calcu 0,000 | 0,000 | 0000 0,000 | 0000 | 0,000 0000 0000 0000 0000 0000 0000
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Tabela C.3 Planilha com exemplos das medidas e dos calculos envolvidos na

determinagcdo das curvas de Refletancia, de K/S versus
Comprimento de Onda e desvios para as tintas com 5% em

massa de pigmento total.

Teor de pig % Reflectance
Name Status 400 420 460 480 520 540 560 500 520 840 680 700
5% M1 SCI100 | 18,910 21,660 | 29,590 @ 35820 51,230 58160 | 63940 70480 72010 72790 73,580 73,650
SCEM00 14,160 @ 16940 | 24950 @ 31,310 46660 53620 | 59430 66,020 67500 68400 69220 69280
R(SCE) 0,142 0,169 0,250 0,313 0,467 0,536 0,594 0,660 0,676 0,684 0,692 0,693
Azul 100 Rcorr 0,224 0,263 0,369 0,446 0,612 0,678 0,730 0,786 0,799 0,805 0,812 0,812
Amarelo 0 KIS 1,346 1,032 0,539 0,343 0,123 0,076 0,050 0,029 0,025 0,024 0,022 0,022
KiSpreve 1,346 1,032 0,539 0,343 0,123 0,076 0,050 0,029 0,025 0,024 0,022 0,022
Rincluso = 0,189 0,217 0,296 0,359 0,512 0,582 0,639 0,705 0,720 0,728 0,736 0,737
KiSprevl 1,249 0,967 0,514 0,329 0,119 0,073 0,048 0,028 0,024 0,023 0,021 0,021
Dif célculc 7,203 6,236 4,611 4,086 3,764 3,767 3,838 3,926 3,725 3,534 3,337 3,434
Dif. Célcu 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
5% M3 SCI100 | 20,160 @ 22910 | 28,420 @ 30,700 33740 35670 | 36,020 32,750 34170 34710 48360 62,040
SCEM00 15390 @ 18,180 | 23770 | 26,100 29240 31190 | 31,580 28350 29800 30350 43970 57640
R(SCE) 0,154 0,182 0,238 0,261 0,292 0,312 0,316 0,284 0,298 0,304 0,440 0,576
Azul 80 Rcorr 0,241 0,280 0,354 0,384 0,422 0,445 0,450 0,411 0,429 0,435 0,585 0,715
Amarelo 20 KI/S 1,192 0,924 0,589 0,495 0,396 0,346 0,337 0,421 0,381 0,367 0,147 0,057
KiSpreve 1,142 0,880 0,539 0,475 0,530 0,539 0,600 0,957 0,842 0,806 0,235 0,071
Rincluso = 0,202 0,229 0,284 0,307 0,337 0,357 0,360 0,328 0,342 0,347 0,484 0,620
KIS previ 1,108 0,868 0,561 0,474 0,382 0,335 0,327 0,410 0,371 0,358 0,144 0,055
Dif calculc 7,025 6,078 4,775 4,256 3,427 3,234 2,960 2,780 2,535 2,455 2,562 2,942
Dif. Célcu 4,197 4,834 8,528 4172 | 33768 | -55763  -78,138 -127,047 -121,010 -119,823 -59.217 -23,792
5% M12 SCI100 | 21,900 @ 24470 | 25830 23720 20,030 19860 | 18,940 15410 16,340 16690 29350 48430
SCEM00 17,030 @ 19640 | 21,100 | 19,070 15480 15370 | 14,490 11,010 11860 12310 24950 44,010
R(SCE) 0,170 0,196 0,211 0,191 0,155 0,154 0,145 0,110 0,120 0,123 0,250 0,440
Azul 50 Rcorr 0,264 0,300 0,320 0,292 0,243 0,241 0,229 0,178 0,192 0,197 0,369 0,585
Amarelo 50 KI/S 1,023 0,816 0,725 0,856 1,182 1,194 1,302 1,905 1,704 1,638 0,539 0,147
KiSpreve 0,836 0,651 0,538 0,672 1,130 1,233 1,425 2,349 2,066 1,979 0,554 0,144
Rincluso = 0,219 0,245 0,258 0,237 0,200 0,199 0,189 0,154 0,163 0,167 0,294 0,484
KIS prevl 0,947 0,763 0,684 0,811 1,122 1,140 1,245 1,816 1,633 1,571 0,523 0,143
Dif cdlculc 8,044 7,070 5,973 5,598 5,344 4,775 4,550 4,885 4,370 4,282 3,000 2,835
Dif. Célcu 18,275 | 20,205 25773 | 21551 3,591 -3208 | 9477 | 23317 -21238 20,809 2,780 2,242
5% M5 SCI100 | 31,960 @ 34960 | 30640 24840 18200 17560 | 16,320 12,840 13630 13900 25580 44570
SCEM00 27,160 & 30,200 | 26,000 @ 20,280 13770 @ 13180 11,970 @ 8540 9,340 9620 21270 40,240
R(SCE) 0272 0,302 0,260 0,203 0,138 0,132 0,120 0,085 0,093 0,096 0,213 0,402
Azul 20 Rcorr 0,397 0,433 0,382 0,309 0,218 0,210 0,192 0,140 0,152 0,157 0,322 0,546
Amarelo 80 KIS 0,459 0,370 0,499 0,774 1,401 1,490 1,702 2,642 2,360 2,272 0,715 0,189
KiSpreve 0,531 0,423 0,537 0,869 1,749 1,926 2,251 3,740 3,290 3,152 0,873 0,217
Rincluso = 0,320 0,350 0,306 0,248 0,182 0,176 0,163 0,128 0,136 0,139 0,256 0,446
KIS previ 0,433 0,351 0,476 0,740 1,340 1,431 1,636 2,530 2,269 2,190 0,697 0,185
Dif célculc 5,873 5,384 4754 4,654 4,494 4,085 4,020 4432 3,995 3,770 2,496 2,207
Dif. Célcu 15671 14306 | 7706 12224 24881 29295 32232 41555 30426 38731 22130 14,923
5% M2 SCI1M100 | 36,830 39,530 | 29630 21,820 14,430 13620 12,480 @ 9,590 10,200 10,410 20,670 39,410
SCEM00 32,020 | 34,780 25000 | 17,280 @ 10,020 @ 9,250 8,150 5310 5,930 6,150 16,380 35,090
R(SCE) 0320 0,348 0,250 0,173 0,100 0,093 0,082 0,053 0,059 0,062 0,164 0,351
Azul 0 Rcor 0,455 0,486 0,370 0,268 0,163 0,151 0,134 0,089 0,099 0,102 0,255 0,490
Amarelo. 100 KIS 0,327 0,271 0,537 1,001 2,156 2,389 2,801 4,668 4,106 3,934 1,086 0,266

KiSpreve 0327 | 0271 | 0537 1,001 | 2156 | 2389 2,801 4668 4106 3934 1086 0266
Rincluso | 0,368 | 0395 | 0296 0218 | 0144 | 0,136 0125 009 0102 0,104 0207 0394
KiSprevi 0303 | 0258 0513 0954 | 2045 | 2272 2666 4399 3897 3746 1057 0260
Difcalculc 5357 | 4894 | 4537 | 4675 | 5008 | 4894 4819 5771 5008 4776 2630 2117
Dif Calcu 0,000 | 0,000 | 0000 0,000 | 0000 | 0,000 0000 0000 0000 0000 0000 0000

Tabela C.4 Planilha das medidas dos valores de Refletdncia em funcdo do

Comprimento de Onda para o Fluxo Vitreo e o Esmalte ceramico
(base).

410 430 450 470 490 510 530 550 570 590 610 630 650 670 690

Fluxo SCIH00 71,090 74,780 76,190 77,550 76,690 79,410 79,950 80,330 80,700 80,540 81,050 80,940 80,850 80,770 80,890
SCEM00| 66,040 69,780 71,230| 72,650 73,860 74,650 75,230 75660 76,000 76,270 76,530 76,440 76,300 76,320 76460
Esmalte SCI/100 | 71,800 75,090 76,390 77,520 78,620 79,320 79,890 80,350 80,870 81,190/ 81,400 81,470 81,410 81,530 81,710
SCE/00/67,370 70,680 72,010/ 73,180 74,340 75,080 75,700 76,200 76,770 77,130 77,380 77,480 77,440 77,500 77,780
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Tabela C.5 Planilha dos calculos envolvidos na determinagcdo das curvas de
K/S versus Comprimento de Onda (medidas e calculadas) e
desvios para as tintas com 1%, 3% e 5% em massa de pigmento
total (proporgdes de pigmentos: 80%-20%, 50%-50% 20%-80%).

1% 8020exg 0514 | 0567 0605 | 0635 0661 | 0681 0691 | 0705 0708 0684 0688 | 0699 0703 | 0,726 0779
8020 call 0537 0589 0624 0652 0680 0707 0727 | 0747 0758 | 0755 0761 0767 0769 | 0778 0,803
5050exg 0604 0653 0675 @ 0678 0667 0656 0638 | 0641 0633 | 0589 0590 & 0603 0608 | 0639 0720
5050call 0587 0636 0656 0660 0654 0654 0651 0661 0661 | 0637 0640 0650 0653 | 0674 0,731
2080exg 0632 0678 0684 0660 0613 0577 0540 0533 0517 | 0458 0458 0473 0478 | 0520 0633
2080 call 0637 0683 0689 @ 0667 0628 0602 0575 0575 0564 | 0518 0519 0532 0536 | 0569 0660

3% 100-0exg 0336 | 0383 0433 | 0490 0561 | 0632 0695 | 0744 0780 | 0803 0817 | 0826 0830 | 0832 0834
8020exg 0341 0386 0426 0462 0492 0517 0529 | 0550 0554 | 0516 0521 | 0537 0543 | 0578 0668
8020 call 0377 0422 0457 @ 0487 0523 0568 0608 0644 0669 | 0676 0687 0697 0701 | 0710 0739
5050 exp 0429 0474 0497 @ 0495 0489 0448 0421 0422 0409 | 0350 0351 0367 0373 | 0416 0541
5050 cali 0440 0481 0493 | 0482 0466 0471 0476 | 0495 0502 | 0485 0492 0503 0507 | 0529 0597
2080exg 0473 0512 0509 | 0462 0387 | 0338 0201 | 0283 0264 | 0204 0203 0219 0224 | 0266 0402
2080call 0502 0540 0528 @ 0477 0410 | 0374 0345 | 0345 0336 | 0294 0296 & 0309 0314 | 0347 0455

5% 100-0exg 0224 | 0263 0310 | 0369 0446 | 0531 0612 | 0678 0730 | 0764 0786 | 0798 0805 | 0,808 0812
8020exg 0241 0280 0319 | 0354 0384 0409 0422 | 0445 0450 | 0406 0411 | 0429 0435 | 0475 0585
8020call 0270 0308 0339 0363 0411 0467 0522 0573 0611 | 0629 0646 0659 0665 | 0674 0700
5050exg 0264 0300 0322 | 0320 0292 0271 0243 | 0241 0229 | 0177 0478 | 0192 0197 | 0237 0,369
5050call 0339 0375 0382 @ 0370 0357 | 0370 0387 | 0415 0432 | 0427 0437 0449 0454 | 0472 0533
2080exp 0397 0433 0430 0382 0309 0261 0218 | 0210 0192 | 0140 0140 & 0152 0157 | 0194 0,322
2080 call 0409 0442 0426 @ 0370 0304 | 0274 0252 | 0256 0253 | 0224 0228 0239 0243 | 0270 0367
0100exg 0455 0486 0455 | 0370 0268 | 0210 0163 | 0151 0134 | 0089 0089 | 0099 0102 | 0135 0255

Tabela C.6 Planilha com exemplos dos calculos envolvidos na determinacao
das curvas de K/S versus Comprimento de Onda (medidas e
calculadas) e desvios para as tintas com 1%, 3% e 5% em volume
de pigmento total (proporgdes de pigmentos: 80%-20%, 50%-50%
20%-80%).

410 430/ 450 470/ 490 510/ 530) 550/ 570/ 590 610) 6300 650 6700 690
100-0 1% 0,530 0,403 0,293 0,196 0,124 0,076 0,049 0,033 0,025 0,020 0,018 0,017 0016 0,016 0,016
azul 3% 1,516 1,159 0,832 0,548 0,334 0,194 0,113 0,069 0045 0034 0027 0024 0,023 0022 0,021

5% 4668 3437 2334 1460 0857 0479 0268 0,154 0095 0,065 0050 0,043 0,039 0,037 0,036
K 1,035 0,759 0510 0316 0183 0,101 0055 0,030 0018 0011 0008 0007 0,006 0,005 0,005
FO 0,866/ -0,609 -0,378 -0,213 -0,112 -0,052| -0,021 -0,005 0,003 0,006 0,008 0,008 0,009 0,009 0,009
0,293
410, 430 450 470 490 510/ 530 550 570, 590 610 630 650 670 690
0-100 1% 0,086 0,078 0,101 0,165 0,253 0356 0,435 0437 0,610 0,763 0685 0,658 0591 0,360 0,125
mostarda 3% 0216 0210 0,295 0527 0854 1255 1609 1,642 2429 3179 2796 2662 2334 1307 0,403
5% 0,413 0407 0,579 1074 1,805 2801 3781 3957 6311 8762 7,529 7,057 5996 2,938 0,802
K 0,082 0,082 0,120 0,227 0388 0611 0,837 0880 1,425 2,000 1711 1,600 1352 0,644 0,169
FO 0,007 -0,015 -0,034 0,093 -0,194 0363/ -0,568  -0.628| -1,159| -1,765 -1.463 -1,340 -1,081 -0,398 -0,065






