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RESUMEN

En el presente trabajo se analizé la relevancia de considerar la interfaz aire-pintura en el proceso de
igualacion del color de una pintura muestra. En general, el procedimiento de igualacién del color en
pinturas se basa en la teoria de Kubelka-Munk, la cual presupone que el medio incidente es el mismo que
el polimero de la pintura. El objetivo de ésta tesis fue investigar las variaciones del color entre diversas
mezclas de pinturas de formulacidon conocida, es decir, que se conocen las propiedades de los pigmentos
(indice de refraccion, tamafio, cantidad, etc.), al calcular sus coordenadas de color empleando la
reflectancia de Kubelka-Munk y la reflectancia modificada que considera el efecto de la reflectancia
interna ocurrida en la interfaz aire-pintura. Los calculos se realizaron con ayuda del software Mathematica
5.0. Teniendo en cuenta que en el campo de las pinturas decorativas el limite aceptable de variacion del
color debe estar entre 0 y 1.5, se encontré que las variaciones de color de las pinturas en cuestion excedian
dicho limite. Por lo tanto, se concluyd que las coordenadas de color son sensibles a la consideracion o no
de la interfaz aire-pintura, haciendo relevante su consideracion en el proceso de igualacion del color.
Adicionalmente, se estudio, en forma preliminar y como ilustracion, las dificultades que surgen cuando se
ataca el problema de la igualacion del color en pinturas cuya formulacion es desconocida, destacando la
importancia de tener una mejor caracterizacion de las pinturas que conforman la base de datos empleada
para reproducir el color de cualquier pintura.

ABSTRACT

This paper analyzed the relevance of considering the air-paint interphase on the color matching process on
a paint sample. In general, the color matching procedure in paintings is based on the Kubelka-Munk
theory, which assumes that the incident medium is the same as in the paint. The aim of this work was to
investigate the color variations between different known formulations of paint mixes, meaning that we
know the properties of the pigments (refractive index, size, quantity, etc.), when calculating their color
coordinates using the Kubelka-Munk reflectance and modified reflectance considering the effect of the
internal reflectance occurred in the air-painting. Calculations were performed using the software
Mathematica 5.0. Considering that in the field of decorative paints the acceptable limit of variation in
color should be between 0 and 1.5, it was found that the color variations of the paintings in question
exceeded this limits. It is therefore concluded that the color coordinates are sensitive to the consideration
or not of the air-painting interphase, making it relevant to consider in the process of color matching.
Additionally, we studied in a preliminary form and as a sample for illustration, the difficulties that arise
when attacking the problem of color matching in paint where said formulation is unknown, highlighting
the importance of having a better characterization of the paintings that form the basis of data used to
reproduce the color of any paint.
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INTRODUCCION

Los colores de la naturaleza, percibidos por el hombre desde épocas remotas, han sido siempre objeto de
gran admiracion. La busqueda y manipulacion de colorantes naturales y/o artificiales se convirtidé en un
elemento fundamental en el desarrollo de las diferentes culturas. Su utilizacion en el colorido de diversos
ornamentos (textiles, tatuajes, maquillajes, vasijas, etc.) considerados como indicadores de estatus,
pertenencia étnica, profesion, sexo y edad, y su empleo en actividades religiosas han permitido a
antrop6logos ¢ historiadores establecer vinculos entre la organizacion social propia de cada grupo y sus
relaciones con culturas vecinas. Por otro lado, el desarrollo de las diversas técnicas empleadas para crear
pinturas, murales y adornos en las edificaciones demuestra que las mezclas de colores fueron empleadas
como método de comunicacion, transmitiendo sensaciones, sentimientos, actividades de la vida cotidiana
y la historia misma, dejando una reliquia sobre el desarrollo de las sociedades de la humanidad. [Nassau,
1998; Sanchez, 1983]

El empleo de colorantes, hoy en dia, sigue siendo un rasgo caracteristico de las culturas reflejandose en las
diversas actividades de la vida cotidiana. Son empleados para transmitir ideas o conceptos de manera
simbdlica o para provocar y alterar estados de animos, entre muchas otras cosas, en pintura, fotografia,
dibujos, cine, publicidad. También el estudio del color sirve para caracterizar e identificar el origen de
productos como la miel, los vinos, etc. [Nassau, 1998; Salamanca, (nd)]

Era de esperarse que la influencia del color en la vida del hombre lo condujera a estudiarlo para entender
como se origina y asi facilitar su manipulacion. Uno de los personajes interesados en este tema fue el
filosofo Aristételes (384-322 AC) quien definié que todos los colores se conformaban mezclando cuatro
basicos nombrados como tierra, fuego, agua y cielo. Ademas resalté la importancia de la incidencia de luz
y la sombra sobre los mismos. Siglos después, Leonardo Da Vinci (1452-1519) quien también consideraba
al color como propio de la materia, modifico la nomenclatura de los colores basicos definidos por
Aristoteles, a la tierra la llamé amarillo, al agua verde, al fuego rojo y al cielo azul. Ademas agreg6 el
blanco, a quien consideroé el color principal por su caracteristica de recibir a los demas, y al negro, color
denominado de la oscuridad, por ser el que nos priva de todos los demas.

Fue hasta en 1665 que Isaac Newton (1642-1727) descubrido que la luz del sol, al pasar a través de un
prisma, se dividia en varios colores formando un espectro y explicd que el color de las cosas se produce
porque al incidir luz en ellas, una parte es absorbida y otra reflejada, estableciendo el principio que dice
que “fodos los cuerpos opacos al ser iluminados reflejan todas o parte de las componentes de la luz que
reciben”. Afios después, Johann Goethe (1749-1832) analizd las modificaciones fisiologicas y
psicoldgicas que el ser humano sufre ante la exposicion a los diferentes colores. Para Goethe era muy
importante comprender la reaccion humana a los colores, y su investigacion fue la piedra angular de la
actual psicologia del color. [Nassau, 1998]

El desarrollo de modelos para entender y explicar los mecanismos producidos al interaccionar la luz con la
materia, que provocan la sensacion de color, enfatizaron su analisis en el transporte de la energia radiante
dentro de un medio, desarrollandose dos teorias, la “Teoria Analitica” mas conocida como “Teoria de
Esparcimiento Multiple”, que describe la interaccion a partir del comportamiento de las amplitudes del



Introduccion 2

campo electromagnético resolviendo directamente las ecuaciones de Maxwell, lo que la hace
matematicamente rigurosa, pero poco practica al momento de extraer informacion sobre los sistemas
estudiados. Y la “Teoria de Transporte” también llamada “Teoria de Transferencia Radiativa” que
explica el fenomeno mediante el estudio del balance energético en la propagacion de las intensidades del
campo electromagnético, mas util para modelar y predecir las propiedades opticas de sistemas como
pinturas, sangre, atmosferas, tintas, etc. aunque se pierde informacion sobre las fases del campo. [Guérin,
et-al, 2006; Ishimaru, 1977, Ishimaru, 1989, Liu, et-al, 2005]

La “Teoria de Transporte” resulta util para describir la interaccion de la luz con medios homogéneos que
poseen inhomogeneidades definiendo a los flujos de energia (incidente y esparcido) mediante “canales”
que establecen las direcciones de los flujos. Segun la cantidad de canales es el nimero de ecuaciones
diferenciales de transporte que hay que resolver. [Mudgett, et-al, 1971; Richards, 1970]

La aproximacion a dos flujos, uno entrante y otro saliente, conocida como “Teoria de Kubelka-Munk”, en
honor a sus autores Paul Kubelka y Franz Munk, proporciona informaciéon sobre la absorcion y el
esparcimiento del medio homogéneo con inhomogeneidades incrustadas mediante los coeficientes de
absorcion ( K ) y de esparcimiento (S) suponiendo que el medio incidente y el sistema son el mismo, y
por lo tanto no existe ninguna frontera entre ellos. [Edstrom, 2007; Kubelka, et-al, 1931] Conociendo
estos coeficientes, asociados a los coeficientes de absorcion y esparcimiento intrinsecos del sistema, puede
calcularse la reflectancia debida solo a la presencia de las inhomogeneidades incrustadas en la pelicula.

Muchos de los sistemas que poseen color se modelan como medios homogéneos que presentan
inhomogeneidades causantes de la absorcion y del esparcimiento selectivo. Todos los objetos coloreados
pueden caracterizarse calculando sus coordenadas de color, las cuales se determinan midiendo las
componentes espectrales de la cantidad de energia emitida por un objeto iluminado que serian detectadas
por un observador. El control o reproduccion del color en estos sistemas resulta un tema muy importante
en la actualidad para industrias como la de pinturas, textil, dental, tintas para impresoras, entre muchas
otras, ya que continuamente los clientes suelen exigir, entre otras cosas, que el producto tenga un color
especifico. [Artigas et-al, 2002; Nassau, 1998; Wyszecki, et-al, 1982]

En el caso particular de las pinturas de colores aplicadas como recubrimientos decorativos, objeto
principal de estudio de esta tesis, los formuladores deben optimizar los procedimientos de igualacion del
color para crear pinturas tales que coincidan con el color de una muestra de formulacion desconocida,
solicitada por el cliente, quien reclama la coincidencia entre el color deseado y la pintura solicitada.
[Wicks et-al, 1999]

El procedimiento regular para reproducir el color de una pintura consiste en medir con un
espectrofotometro la reflectancia de la pintura aplicada y seca sobre una superficie blanca conocida, y con
ese valor obtener las coordenadas de color para situar a la muestra en un espacio de color definido por
cierto nimero de colorantes estdndar. Posteriormente, se puede obtener la mejor combinacion lineal de los
colorantes tal que se reproduzca mas eficientemente el color deseado.
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Los algoritmos empledos por los espectrofotdometros para realizar procesos de igualacion del color utilizan
como base la “Teoria de Kubelka-Munk”, por lo que la reflectancia empleada en los calculos no toma en
cuenta las reflexiones externas e internas que se llevan a cabo en la interfaz que separa al medio incidente
de la pintura.

Diversos estudios sobre propiedades opticas de pinturas demuestran que los valores de la reflectancia
estan ligados a la naturaleza de los pigmentos utilizados (tipo, tamafio, forma del pigmento, indice de
refraccion) y a la consideracion o no de la interfaz aire-pintura, [Curiel et-al, 2002; Gunde, et-al, 2000;
Perera, 2005; Liu et-al, 2005] por lo que parece l6gico preguntarse si estas variaciones son relevantes o no
al calcular las coordenadas de color de la pintura que se desea igualar y la que se formule para
reproducirla.

Dado que aparentemente éste no es un problema considerado en ninguna de las areas en las que interesa
igualar el color de un producto, [Bondioli et-al, 2006; Ishikawa-Nagai et-al, 2005; Karbasi et-al, 2008] fue
motivacion de esta tesis analizar hasta que punto las diferencias entre la reflectancia de Kubelka-Munk y
la corregida (considerando la interfase aire-pintura) son o no despreciables en el proceso de reproduccion
del color de una pintura.

Para realizar dicho analisis se modela a las pinturas tal que su espesor puede considerarse infinito, de
manera que los efectos del sustrato no influyen en el valor de la reflectancia (cubrimiento total). Se trata a
la resina como un medio homogéneo transparente a la cual se le agregan pigmentos esféricos y coloreados,
con una absorcion alta, considerados como las inhomogeneidades. La eleccion de la geometria esférica
para los pigmentos permite utilizar los resultados del “Esparcimiento de Mie”, para calcular los
coeficientes K y S.

El estudio se realizd desde dos perspectivas diferentes para resaltar la importancia de conocer con mayor
precision las caracteristicas de los pigmentos empleados en las pinturas. Una, creando mezclas de pinturas
empleando pigmentos caracterizados, con lo cual las reflectancias de Kubelka-Munk y la corregida se
obtienen después de calcular los coeficientes K y S. Y la otra, mezclando pinturas de formulacion
desconocida, lo que significa que el cociente K/S de las pinturas desconocidas se consigue mediante la

medicidon de la reflectancia. La determinacion de las diferencias de color se obtienen en términos de las
coordenadas de color en el espacio (L,a,b), [Wyszecki, et-al, 1982] considerando que en el campo de las

pinturas decorativas el limite aceptable de variacion debe estar entre 0 y 1.5. [Bondioli et-al, 2006]

El estudio se aprovecha ademas para destacar la importancia de conocer las caracteristicas fundamentales
de los pigmentos, en especial el indice de refraccion, asi como para resaltar el cambio del color de una
pintura segun la cantidad de pigmentos que se incorpore a la resina.

Se pretende también dejar un antecedente que sirva para determinar si los resultados presentados en ésta
tesis pueden considerarse una buena aproximacion o no comparandolos con los que pudieran obtenerse al
realizar un analisis similar pero aplicando el modelo mas completo de la “Teoria de Transporte” conocido
como de “N-Flujos™.
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La estructura de la tesis, dividida en 6 capitulos, se planted de tal forma que cualquier persona que se
introduzca por primera vez en el tema del control del color en pinturas pueda utilizarla como punto de
partida antes de realizar cualquier investigacion en torno al tema.

En el Capitulo 1 se exponen las caracteristicas fundamentales del sistema fisico a estudiar, asi como una
pequena explicacion sobre lo que es la formulacién de una pintura; y la descripcion del modelo de pintura
empleado en el estudio.

En los Capitulos 2 y 3 se desarrollan los conceptos basicos sobre la interaccion de la luz con la materia
necesarios para entender los mecanismos que se llevan a cabo dentro de la pintura, responsables de su
apariencia, y los fundamentos de la colorimetria que permitiran caracterizar a las pinturas con respecto a
su color, realizar las mezclas y determinar las diferencias entre ellas.

En los tres ultimos capitulos (4, 5 y 6) se analizan las diferencias en las coordenadas de color de las
pinturas involucradas cuando se ignora la existencia de la interfaz aire-pintura y cuando en el calculo se
toma en cuenta su presencia. De los resultados se concluye que el considerar o no dicha interfaz es un
factor muy importante al momento de caracterizar una pintura, ya que las variaciones en las coordenadas
de color distan de estar dentro del limite aceptable de variacion para pinturas.

Particularmente, el Capitulo 4 trata sobre las pinturas de color negro, en donde se determina la estructura
del indice de refraccion que deberia tener un pigmento para proporcionar un “buen negro” y se exponen
las diferencias de color que presentan las pinturas cuando los pigmentos negros empleados tienen
diferentes tamanos, indices de refraccion y cuando se utilizan diferentes concentraciones de ellos. El
Capitulo 5 habla sobre las bases, que son pinturas blancas con diferentes concentraciones de blanco,
aparentemente iguales al ojo, pero que al agregarles una gotita de pintura negra, se vuelven diferentes a
simple vista. Este estudio tiene como objetivo resaltar como pueden variar las pinturas al cambiar
ligeramente su formulacion. Y finalmente, el Capitulo 6 estudia en forma preliminar y como ilustracion,
las dificultades que surgen cuando se ataca el problema de la igualacion del color en pinturas cuya
formulacion es desconocida.

En resumen el presente trabajo se demuestra que, ain sin analizar el problema con gran rigurosidad, esto
es empleando la “Teoria de N-flujos”, se hace evidente que se debe tener cuidado al momento de decidir
como se obtendran las coordenadas de color cuando se desea caracterizar una pintura, ya que estas varian
considerablemente si se ignora la interfaz aire-pintura o si se toma en cuenta. Ademas queda claro que el
tener un conocimiento exhaustivo de los pigmentos que se emplean permite tener mayor control en las
propiedades de una pintura al realizar la formulacion.
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CAPITULO 1. Descripcion del Sistema Fisico a estudiar

1.1. Sistemas Coloidales

Los sistemas coloidales, también conocidos como medios turbios, son sistemas heterogéneos formados
por una o varias fases dispersas o discontinuas suspendidas en una fase dispersante o continua. Tienen una
sedimentacion lenta y son capaces de producir esparcimiento multiple de la luz y de absorber grandes
cantidades de luz debido a que los haces luminosos generalmente recorren largas trayectorias dentro de
ellos. Ademas el movimiento de sus particulas es browniano y se necesitan membranas semipermeables
para filtrarlos. [Rodriguez, 2006]

La palabra coloide, conjuncion de las palabras griegas xoAda (cola o pegamento) y o0€1deo (similar),
fue introducida en 1861 por el quimico Thomas Graham' para referirse a sustancias que se difunden con
lentitud y no pasan los filtros habituales. La diferencia de comportamiento con respecto a las soluciones y
las suspensiones es consecuencia del tamafo de las particulas que conforman la fase dispersante. En una
solucion éstas particulas tienen un tamafio menor a Inm, en una suspension miden mas que 1um, siendo
asi los coloides el sistema intermedio, cuyas particulas pueden medir de Inm a Ipm. Sin embargo, para
los propositos de este trabajo vamos a extender la definicion "cldasica" de coloide y vamos a entender por
este vocablo: cualquier tipo de sistema constituido por una fase dispersa (particulas coloidales) en una fase
continua (matriz)

La manera en que se comportan los sistemas coloidales al interactuar con la luz esta ligada a la geometria
de las particulas de la fase dispersante. Debido a que en la mayoria de los casos suele ser muy compleja,
se deben hacer aproximaciones a figuras relativamente sencillas. El caso mas simple es suponer que las
particulas son esféricas, apariencia que poseen muchos de los pigmentos negros formados con carbén, o
ciertas particulas esencialmente fluidas como las gotitas de un liquido dispersas en otro para formar una
emulsioén. Para conservar dicha geometria es comin estabilizar a los coloides, lo que significa “hacer
algo” para evitar que las particulas se peguen y formen agregados de formas extrafas.

Los sistemas coloidales se pueden clasificar en:
¢ Sistemas Coloidales Simples.

Son sistemas en los que es posible hacer una clara distincion entre la fase dispersa y la dispersante. Estos
sistemas se clasifican en 8 tipos segun el estado de agregacion de las fases. (Ver Tabla 1.1.1)

! Thomas Graham (Glasgow, Gran Bretafia, 1805-1869) es conocido por demostrar que la velocidad de difusién de un gas se rige
segun la Ley de Graham 1)1/1)2 = «/51/\/52 donde ¥ son las velocidades y J las densidades de los gases. Y por ser el

primero en distinguir a los coloides como una disolucién con caracteristicas especiales.
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o Sistemas Coloidales Complejos o Reticulares.

Son sistemas en los que la distincion entre la fase dispersa y la dispersante es casi imposible, ya que
ambas estan constituidas por redes entrelazadas. Como ejemplos se pueden mencionar a algunos solidos
porosos, vidrios compuestos y muchos geles y cremas.

¢ Sistemas Coloidales Multiples.

Son sistemas en los que pueden coexistir tres 0 mas fases. Una de las fases suele ser la dispersante y las
otras dos son fases dispersas finamente divididas. Ejemplos de estos son los conocidos como biocoloides,
como la sangre, tejido 6seo, tejido muscular, cartilago etc.

Tabla 1.1.1. Tipos de Sistemas Coloidales Simples

FASE DISPERSANTE FASE DISPERSA
o o NOMBRE EJEMPLOS
FASE CONTINUA FASE DISCONTINUA

Vidrios, Ceramicas, Aleaciones,

Sélido Sélido Emulsién Sélida Piedras preciosas coloreadas
(rubf)

Sélido Liquido Gel Jaleas, Queso, Gelatinas

Solido Gas Espuma Solida Piedra Pomez, Lava

. [ ) > . Pinturas, Suspensiones de

Liquido Sélido Dispersion Coloidal almidon, Tinta

Liquido Liquido Emulsién Leche, Mayonesa, Crema de
mano

Liquido Gas Espuma Espumas, Natas batidas

Gas Sélido Aerosol Sélido Humo, Polvo en suspension

Gas Liquido Aerosol Liquido Niebla, Nubes

Gas Gas NO EXISTE NO pueden existir dos gases

juntos sin que se mezclen

1.2. Definicion de Pintura

Las pinturas pueden definirse por su funcionalidad como sistemas coloidales simples que se transforman
en peliculas sélidas que se adhieren a una superficie para recubrirla con el fin de protegerla y/o decorarla.
Estan compuestas por una mezcla compleja de sustancias quimicas pertenecientes a alguna de las
siguientes categorias [Wicks, et-al. 1999]:

e Matriz Organica o Resina.

Son los materiales que permiten que todos los componentes de las pinturas se mantengan unidos
formandose una pelicula continua capaz de adherirse a una superficie. En las pinturas tratadas en esta tesis
la matriz organica esta compuesta por polimeros organicos dpticamente homogéneos y transparentes o con
muy poca absorcion.



Capitulo 1. Descripcion del Sistema Fisico a Estudiar 8

¢ Componentes Volatiles.

Son liquidos que hacen a la pelicula lo suficientemente fluida para facilitar su aplicacion y se evaporan
durante y después de esta.

Generalmente a la combinaciéon de la materia orgdnica y los componentes volatiles se le conoce como
Vehiculo.

¢ Pigmentos.

Son particulas sélidas, con forma de polvo muy fino insoluble, dispersadas en el vehiculo que permanecen
suspendidas en la materia organica después de que los componentes volatiles se evaporan. Su principal
funcion consiste en proveer de color y poder cubriente a la pintura.

e Aditivos.

Son materiales que se anaden en pequeias cantidades y sirven para modificar algunas propiedades de la
pintura como mejorar la calidad en lo que respecta a la adherencia, a la apariencia, en acelerar el
endurecimiento, etc.

RESINA ADITIVOS PIGMENTOS
|

Figura 1.2.1. Componentes de una Pintura

1.3. Generalidades sobre la formulaciéon de una Pintura

Al proceso de diseflar y crear una pintura se le denomina formulacion y a la persona que la disefia se le
conoce como formulador. El objetivo principal del formulador consiste en seleccionar los componentes
necesarios para crear una pintura, que cumpla con ciertas especificaciones segun el objetivo final para el
cual es requerida.

Algunas de las caracteristicas que un formulador debe controlar en relacion con la apariencia de una
pintura son el brillo, la manera en que se dispersa la luz, el color que adquiere, la facilidad con la que éste
mantiene sus caracteristicas al mezclarse con otros colores, su luminosidad, el poder cubriente, etc. Pero
en muchos casos, ademas de una aplicacion decorativa se requiere que la pintura cumpla una funcién
protectora, como por ejemplo, una buena resistencia al calor, es decir que el grado de degradacion sea
minimo al someterse a altas temperaturas o que resistan a cambios climaticos como viento, lluvia, sol,
resequedad, etc, sin deteriorarse, como es el caso de pinturas de la industria automovilistica,
impermeabilizantes, etc.
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Existen estudios que han demostrado que las caracteristicas de los pigmentos tales como la naturaleza
quimica, el tamafio, la forma, el estado de dispersion, la morfologia y la cantidad de ellos dentro del
vehiculo, determinan muchas de las propiedades de las pinturas en estado liquido y sélido [Barnett, 1949;
O’Hanlon, 2004a; O’'Hanlon, 2004b; Perera, 2004; Reichman, 1973]. A continuacién se mencionan
algunos de esos resultados, los cuales nos seran ttiles en el estudio de peliculas coloreadas.

e Naturaleza Quimica.

La naturaleza quimica determina el comportamiento del pigmento al mezclarse con los demas
componentes de la pintura, definiendo los rangos de absorcion de luz particulares del pigmento asi como
otras propiedades. Los pigmentos pueden ser organicos, inorganicos, activos, inertes, etc. [Nassau, 1998;
Weininger, et-al, 1988; Christie, 2003]

e indice de Refraccion.

El indice de refraccion es el responsable del contraste entre el pigmento y vehiculo. Su valor es
indispensable para el calculo de la reflectividad de la pelicula

¢ Concentracion Volumétrica de Pigmento

El PVC (PVC, por sus siglas en ingles, Pigment Volume Concentration) se define como el porcentaje
volumétrico que ocupan los pigmentos del total de sélidos presentes en la pintura excluyendo a todos los
elementos volatiles del calculo [Asbeck, et-al, 1949]. En otras palabras es el volumen de pigmento que
tendrd una pintura ya seca, por lo que este término no debe usarse jamds para especificar el volumen de
pigmentos en una pintura himeda [Wicks, et-al. 1999].

Este concepto se ha utilizado desde la segunda década del siglo XX gracias a que la industria pinturera
reconoci6é que la mejor manera de formular una pintura es determinando la cantidad de pigmentos por
medio de relaciones que involucran volumen y no pesos, porque se logra predecir mejor el
comportamiento final que tendra la pintura [Asbeck, et-al, 1949]. (Figura 1.3.1)
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Figura 1.3.1. Efecto del PVC en las caracteristicas de la pintura. [Asbeck, et-al, 1949]
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La ecuacion utilizada para calcular el PVC suponiendo que la pintura posee un solo tipo de pigmento,
segin Asbeck y Perera es: [Asbeck, et-al, 1949, Perera, 2004 ]

Vs
PVC(%) = L x100 = (1.3.1)

pigmentos solidosNoVolatiles

Wpigmenfos /ppigmenfos % 1 00 _
(Wpigmentos / p pigmentos ) + (VVSalida.\‘Na Volatiles / ,0 solidosNoVolatiles )

solidosNoVolatiles * p:ol[dosNoVo/at[les’ anl[dnanVolat[/e: son 1OS pesos’ laS denSIdades y

Donde W,i0r Py LV yw.

el volumen del tipo de pigmento y de todos los componentes de la pintura diferentes a los pigmentos
(elementos no volatiles) respectivamente.

Pero si se conoce el volumen individual de un tipo de pigmento (v

pigmento

) y el nimero de ellos (N) que se

introducen a la pintura, la ecuacion (1.3.1) puede modificarse en:

N-v . )
PVC(%) — pigmentos %100 (1.3.2)

pigmentos + solidosNoVolatiles

Muchas propiedades de las pinturas cambian abruptamente cuando se aumenta el PVC hasta llegar al valor
conocido como “Concentracion Volumétrica de Pigmento Critica” (CPVC, por sus siglas en ingles,
Critical Pigment Volume Concentration)

El CPVC se define como el punto de transicion en el cual la apariencia y el comportamiento de una
pintura cambian considerablemente. Su valor es influenciado por las caracteristicas propias del pigmento o
conjunto de pigmentos, de la matriz, de los tipos y la cantidad de agentes solidos introducidos, asi como
de la fineza de la molienda utilizada. También estd determinado por el grado de dispersion del pigmento
dentro de la matriz. Por ejemplo, un sistema que tiene cierto porcentaje de pigmentos posee un CPVC
bajo, si los pigmentos se encuentran aglomerados, es decir todos juntos, y un CPVC alto si los pigmentos
se encuentran dispersos, es decir bien distribuidos en la matriz [ Asbeck, et-al, 1949].

¢ Formay Tamafio.

La forma y el tamaio de los pigmentos establecen la manera en que la luz es esparcida al incidir sobre
ellos y por lo tanto determinan el modelo con que debe explicarse el fenomeno. Por ejemplo, si los
pigmentos son de forma esférica y el tamafio de las particulas es mayor a la longitud de onda de la luz
incidente (£, cua > 4

Luzinc

) se utiliza el modelo de Mie, el cual se describird en el Capitulo 2. Sin embargo,

si la dimension de las particulas son menores que la longitud de onda incidente ( o

particula

< Ay ) SE TECULTE
al esparcimiento explicado por Rayleigh, el cual establece que la intensidad de la luz esparcida es
proporcional al inverso de la cuarta potencia de la longitud de onda incidente (7., /1, ~A*)y puede
obtenerse como caso limite de la “Teoria de Mie”. [Barnett, 1949; Hulst, 1981; Malacara, 2004]
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Pero para el caso de particulas de forma arbitraria no existen expresiones analiticas con las cuales calcular
el campo electromagnético esparcido, aunque es posible obtener soluciones numéricas resolviendo
directamente las ecuaciones de Maxwell o utilizando modelos o procedimientos que ahorren tiempo de
calculo (ver por ejemplo Draine, et-al, 1994). Cuando las propiedades opticas de las particulas son
semejantes a las del medio que las rodea y su tamafio es del orden de A, se puede utilizar una
aproximacion muy util conocida bajo el nombre de “Teoria de Rayleigh-Debye-Gans”. [Ver Bohren, et-al,
1983]

Gracias al uso de microscopios electrénicos se ha visto que los pigmentos pueden adquirir formas
esféricas, nodulares, cubicas, etc. En la Tabla 1.3.1 se muestran algunos valores tipicos de tamafos de
algunas particulas empleadas como pigmentos en la industria de las pinturas. [SpecialChem: inovation &
solution in Coating & ink. (nd_b)]

Tabla 1.3.1. Rangos mas tipicos de tamario de particulas

Tipos de Pigmentos Tamanos (um)
Negro Carbon 0.01 a0.08
Biéxido de Titanio 0.22a0.24
Pigmentos Orgéanicos 0.01 a 1.00
Pigmentos Inorganicos 0.10 a 5.00

1.4. Modelado de una Pintura

El trabajo presentado en esta tesis tiene como principal objetivo analizar las variaciones de la apariencia
del color en pinturas, en las cuales los pigmentos son los componentes indispensables, cuando interactiian
con la luz.

El punto de partida para este analisis es determinar un modelo de pintura con el cual sea posible utilizar
algunas de las teorias ya conocidas. Las caracteristicas del modelo elegido se describen a continuacion:

¢ La Pintura en su conjunto:

Se considera como un medio homogéneo con inhomogeneidades distribuido sobre un sustrato con las
siguientes caracteristicas:

e Es iluminado con luz difusa.

¢ Es de extension infinita de manera que se puede despreciar el efecto de los bordes.
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e Estal que la cantidad de pintura que se deposita sobre el sustrato genera un grado de opacidad alto, lo
que significa que no se ve el fondo y por lo tanto se le puede considerar como una pintura con espesor
infinito. (Opacidad total)

¢ Medio Homogéneo

Es representado por la resina y las otras particulas que se agregan en la formulacion de la pintura (aditivos
y elementos volatiles) que poseen un indice de refracciéon muy parecido al de la resina.

La resina utilizada presenta una pequena absorcion, la cual proviene tinicamente de la materia orgénica, ya
que el resto de los constituyentes de la pintura son “fransparentes” o sea ni absorben ni esparcen,

¢ Medio Absorbente o Inhomogeneidades:
Son representadas por los pigmentos.

Tiene dimensiones mucho menores que el espesor de la pelicula, con lo cual se asegura la existencia de
esparcimiento.

Se consideran, por simplicidad, de forma esférica, ya que la mayoria de los pigmentos negros y blancos
con los que se trabajard se asemejan a esta forma segin se observa de las fotografias obtenidas con
microscopio electronico. Ademas, ésta suposicion facilita los célculos.

El PVC de los pigmentos es tal que el sistema completo es considerado como diluido, lo cual permite
considerar el esparcimiento de una particula independiente al de las demas, es decir, que el esparcimiento
de cada particula so6lo depende del campo electromagnético total que incide sobre ella, el cual es
producido por el esparcimiento de todas las demads particulas. Y la seccion transversal de esparcimiento no
depende de la localizacioén y/o concentracion de las demas particulas.



CAPITULO 2. Interaccion de Ia Luz con Ia Materia

2.1. Tratamiento general de la interaccion de la Luz con la Materia.

La luz (blanca), de naturaleza electromagnética con longitud de onda dentro del intervalo de 380 a 780nm
(Figura 2.1.1), interactia con la materia cuando entra en contacto con un objeto generando una
transferencia de energia radiante. La manera en que se lleva a cabo esta transferencia depende de las
caracteristicas particulares del objeto en cuestion provocando que la luz se refleje, transmita, absorba y/o
esparza.

. 10*
Espectro Visible T 10* ::
Rayos:
Gama 10 nm
1 10° nm
b4 10* nm
oy 107" nm
¥ 1 nm
+
10 nm
730ﬂmt 100 nm

Rojo 1
Haranja rm
Amarillo 380nm 10 pm
Verde 100 pm
Azul 1 mm
Violeta *

Microgndas 1 em
Luz Blanca Prisma de Cristal 10 cm

Ondas de Radio J[ 1% m

100 Km

Figura 2.1.1. Descomposicion de la Luz Blanca

Las diferencias entre estos fendémenos se mencionan a continuacion: [Billmeyer, 2000; Drancourt, 1996;
Hecht, 2000] (Figura 2.1.2)

¢ Reflexion

Se produce cuando la luz que llega a la superficie (externa o interna) de un objeto "rebota” cambiando de

direccion. Si el cambio de direccion obedece la “ley de reflexion” (6,, =6, ), se dice que la reflexion es
especular, pero si se da en todas direcciones, debido, por ejemplo, a la rugosidad de la superficie, se
denomina entonces reflexion difusa. La reflexion interna se origina cuando el "rebote" se lleva a cabo en

la superficie interna del material.
e Transmision

Se origina cuando la luz atraviesa el material aparentemente sin cambios o alteraciones.
e Absorcion

Se obtiene cuando la luz que entra al material se transforma en otro tipo de energia, por ejemplo en calor.
Si la absorcion es parcial el material se ve coloreado y si es total se ve opaco (negro).
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¢ Dispersion o esparcimiento

Se produce cuando la luz que entra a un material compuesto por un medio con particulas de indice de
refraccion diferente, es reflejada (dispersada) en todas direcciones. La cantidad de luz dispersada depende
principalmente del tamafio, la forma y del indice de refraccion de las particulas dispersoras.

Luz Absorhida
- "
Reflexion Especular |§3 y

*

X

Luz Esparcida

Figura 2.1.2. Fenomenos ocurridos como consecuencia de la Interaccion Luz-Materia

Para explicar como se llevan a cabo los fendémenos aqui descritos se analiza el problema de la interaccion
Luz-Materia desde dos puntos de vista, que se llamaran “Andlisis Macroscopico” 'y “Andlisis
Microscopico”. En ambas descripciones se emplean los fundamentos de la electrodinamica clésica, y
difieren entre si en el enfoque empleado para explicar los efectos producidos por la onda electromagnética
que incide en la materia. En el analisis microscopico se considera la interaccion de la luz con los atomos y
moléculas que componen el material mientras que en el caso macroscopico la caracterizacion de la
respuesta electromagnética del material estd determinada por las funciones conocidas como “permitividad
eléctrica” (€) y “permeabilidad magnética” (), la primera asociada al proceso de polarizacion de la
materia y la segunda relacionada con la magnetizacion. Estas funciones son funciones continuas del
espacio y se determinan experimentalmente o se calculan utilizando el “Andalisis Microscopico™.

Las funciones € y u dependen de la frecuencia (@) de la excitacion electromagnética y como estan

relacionadas funcionalmente con el indice de refraccion (n), entonces n también depende de la
frecuencia. A esta dependencia con la frecuencia se le llama “dispersion”, y queda expresada por la
Ecuacion (2.1.1) en el Sistema Internacional de Unidades (SI-mks), en donde también se expresa la
dependencia funcional del indice de refraccion con la permitividad eléctrica y con la permeabilidad
magnética. Para algunos, ésta es una de las ecuaciones mas importantes de la fisica, porque unifica, con
unas cuantas letras, la dptica con la electricidad y el magnetismo. En esta ecuacion €, y u, son constantes

universales llamadas “permitividad” y “permeabilidad del vacio”, respectivamente, y sus valores
numéricos se determinan experimentalmente. [Born, 1975; Hecht, 2000; Ishimaru, 1991, Jackson, 1998;
Landau, et-al, 1984]

_¢_ | &w)uw)
n(@)=- /—so(w)ﬂo(w ; (2.1.1)
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2.1.1. Analisis Macroscopico

En el andlisis macroscopico los fenomenos de reflexion, transmision, esparcimiento, absorcion, etc. se
explican pensando que la luz, en forma de onda electromagnética, se propaga por un medio continuo
caracterizado por & y wu, donde éstas son funciones continuas del espacio. Por esta razén a la

“Electrodinamica Macroscopica” también se le llama “Electrodinamica del medio continuo”. Uno de los
resultados que se obtienen de este tratamiento son las llamadas “Relaciones de Fresnel’.(Ecuaciones

(2.1.2), (2.1.3), (2.1.4), (2.1.5)) con las cuales se calculan las amplitudes de los campos reflejados E,,ef y

transmitidos £

tra

polarizados paralela (||) y perpendicularmente (L) al plano de incidencia, cuando dos
medios isotropos y homogéneos (llamados 1 y 2) separados por una interfaz plana, son iluminados con
una onda plana monocromatica E,, . Para obtenerlas basta con imponer condiciones de contorno sobre los
campos de ambos lados de la interfaz y conocer tanto el angulo con que incide el vector de onda al medio
2 (6), como los indices de refraccion del medio 2 (n,) y del medio 1 (n,), correspondientes a la
frecuencia de la onda incidente. Hay que hacer notar que estas relaciones son validas tinicamente cuando
el material no tiene respuesta magnética (=, ), lo cual es generalmente cierto en el intervalo optico de
frecuencias. [Born, 1975; Hecht, 2000; Ishimaru, 1991; Landau, et-al, 1984; Reitz, 1986] En el caso mas
general (cuando hay respuesta magnética) las amplitudes de reflexion dependeran del indice de reflexion
de los medios a cada lado de la interfaz y de las correspondientes € y .

E., nn; —nsen’@ —n’ cos @
Fy =| =L | = (2.1.2)
I

2 2 2 2
n, cos @+n+ny —n; sen 6

inc

E.. 2n, cos @
Ly = = (2.1.3)
I

2 2 2 2
n, cos @+ n+ny —n; sen” 6

inc

E., n, cos @ —n; —n’send’
y =l—| = — - (2.1.4)
L ncos@+ny —n; send

PR (Etru j _ 2n, cos 6
L — | 4 -
Eu ), n cos@+\n? —n?send® (2.15)

inc

También es posible calcular la potencia reflejada o transmitida por un material en una direccion dada,
llamada “Irradiancia” (Ecuacion (2.1.6)). Esta cantidad se define como el promedio temporal del “vector
de Poynting” (Ecuacion (2.1.7)), y corresponde a la potencia que recibiria un detector colocado en la
direccion normal a la superficie y promediada durante un intervalo de tiempo, mucho mayor al periodo de
oscilacion del campo (Ecuacion (2.1.6)). Este intervalo de tiempo, sobre el que se promedia, representa el
tiempo de respuesta de los detectores, ya que son nuestros instrumentos de medicion los que "realmente"
promedian el valor de los campos medidos.
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I =<|§|>T - <|Ex H|>T {l 5_]| E|2 [Watt/m? ] (2.1.6)
S=ExH  [Watt] 2.17)

Tomando en cuenta esto se define a la “Reflectancia (R )” (Ecuacion (2.1.8)) y a la “Transmitancia (T )”
(Ecuacion (2.1.9)) como las fracciones reflejada y transmitida, respectivamente, polarizadas paralela o
perpendicularmente de la componente normal (i,) del promedio temporal del vector de Poynting

incidente. Ambas cantidades cumplen con el principio de conservacion de la energia asegurando asi que la
potencia no se acumula ni desaparece en la interfaz entre los medios 1y 2 (Ecuacion (2.1.10)).

Para el caso de luz no polarizada la reflectancia se obtiene mediante la ecuacion (2.1.11). [Hecht, 2000;
Ishimaru, 1991] que es un promedio de las dos polarizaciones posibles consideradas estadisticamente
independientes.

2

Ey| _ |m|2 (2.1.8)

ref

E

inc

=~ 2
u, S,., 1. |E,. n: —n’'sen’@ 2
n, =S lu _|B_Jronsere), (2.1.9

n, cos @

R+T =1 (2.1.10)

1
RNoPolarizada = E (RH + RL ) (2. 1. 11)

2.1.2. Analisis Microscopico

El analisis microscopico considera los mecanismos atdmicos y moleculares que se llevan a cabo dentro de
la materia cuando ésta es interceptada por una onda electromagnética, los cuales no son considerados por
el analisis macroscopico. Lo que este analisis nos brinda son expresiones explicitas para la dependencia
con la frecuencia del indice de refraccion, que después se pueden utilizar en el analisis macroscopico.

Toda la luz que llega a nuestros ojos cuando vemos a los objetos es consecuencia de las “vibraciones” que
sufren los atomos que los conforman. Cada atomo absorbe la energia proveniente de la luz cuando su
frecuencia es tal que cuando se multiplica por la constante de Planck (/4 ), ésta resulta ser igual a la
diferencia en energia entre dos niveles cudnticos del atomo, entonces se dice que la luz estd en
“resonancia” con el atomo o que la frecuencia de la luz es la “frecuencia resonante” [Hecht, 2000;
Weisskopf, 1968]. Aqui usamos, para ilustrar, la palabra: atomo, pero este argumento sigue siendo valido
cuando en vez de 4&tomo nos referimos, en general, al sistema cudntico correspondiente a la distribucion de
cargas en un material cualquiera, por complejo que esta pudiera ser.
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Una manera muy simple e ilustrativa de explicar la interaccion Luz-Materia es considerar a los atomos
como “osciladores electronicos”, o sea como un sistema en el cual el electron vibra con cierta frecuencia
"natural" de resonancia @, que corresponde a la frecuencia necesaria para que se lleven a cabo las

transiciones entre los niveles de energia. Estos osciladores se caracterizan por tener una contribucion con
un "peso" proporcional a la probabilidad de que la transicion se lleve a cabo. En este analisis se introduce,
de manera enteramente fenomenologica, un coeficiente de friccion que considera la pérdida de energia en
la oscilacion debido a la interaccion con otros electrones o con las vibraciones de la red cristalina.
[Mickelson, 1992; Weisskopf, 1968] En un analisis mas consistente, estas pérdidas deberian ser tomadas
en consideracion a través de un hamiltoniano de interaccion con un bafio térmico, sin embargo un analisis
de este tipo es tan complicado, que un enfoque fenomenoldgico es ampliamente aceptado.

La ventaja de considerar el comportamiento de los electrones como osciladores es que permite usar la
“Teoria Electromagnética clasica” para estudiar la interacciébn Luz-Materia sin perder informacion
atomica. Cabe sefalar que aunque esta vision de los "osciladores" electronicos es demasiado simplificada
puede justificarse mediante calculos mas precisos de mecanica cuantica, (que se excluyen por no ser
necesarios para esta tesis) con excepcion del factor de friccion, el cual se introduce siempre como un
parametro fenomenolédgico. [Billmeyer, 2000]

Segtin la naturaleza de los materiales a estudiar se ha vuelto tradicional representar a estos "osciladores"
electrénicos mediante dos modelos conocidos como el “Modelo de Lorentz” y el “Modelo de Drude”.
[Bohren, et-al; 1983; Hulst, 1981; Malacara, 2004; Moller, 1988]

e Modelo de Lorentz

Se aplica para materiales no magnéticos (4 =x,) que tienen la particularidad de estar compuestos por

moléculas en donde los electrones estan ligados al nticleo, generando una respuesta a la accion de un
campo eléctrico semejante a la de un resorte, lo cual hace posible describir su movimiento como el de
osciladores armonicos amortiguados. Dicho en otras palabras, los electrones son considerados como
particulas de masa m y carga e que se desplazan una distancia z de la posicion de equilibrio debido a la
accion de una fuerza externa debida al campo eléctrico de la onda incidente, y a una fuerza lineal
restauradora junto con una fuerza proporcional a la velocidad que toma en cuenta los efectos disipativos,
impidiendo asi que la amplitud de oscilacidon en resonancia se haga infinita. Cuando la onda incidente es

monocromatica la fuerza externa debida al campo eléctrico es de la forma (e/m)E, e, entonces la
ecuacion (2.1.12) describe el movimiento mencionado, donde ¥ es el coeficiente de amortiguamiento
(friccion), @, la frecuencia de resonancia, @ la frecuencia del la luz incidente. [Bohren, et-al, 1983; Hulst,
1981; Ishimaru, 1991; Reitz, 1986,; Mdoller, 1988]

d2z(t) dz(t)

e i
7.|.7/7.|.a)jz(1)=;Eoe’”’ 2.1.12)

El desplazamiento resultante del oscilador, expresado en la ecuacion (2.2.13), se obtiene mediante el

método de sustitucion suponiendo que las soluciones son de la forma z(7) = E,e™ . Este desplazamiento
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es proporcional a la polarizacion eléctrica del medio ( P ), la cual se define como el numero N de dipolos
eléctricos por unidad de volumen, siendo ez(7) el momento eléctrico inducido (Ecuacion (2.1.14)). Pero a
su vez se sabe que la polarizacion eléctrica es proporcional al campo eléctrico siendo la susceptibilidad
eléctrica ( ) la constante de proporcionalidad, quien a su vez se puede relacionar con la permitividad del
medio mediante la ecuacion (2.1.15). [Bohren, et-al 1983; Hulst, 1981; Ishimaru, 1991; Mdller, 1988]

z(1)= #Ea (2.1.13)
(W - )-iyw

P=Ne-z(1) (2.1.14)

P=yE,=(e-¢,)E, (2.1.15)

Abhora, si se sustituye la ecuacion (2.2.13) en la ecuacion (2.1.14), luego se igualan las ecuaciones (2.1.14)
y (2.1.15) y se recuerda que la frecuencia de plasma es @, =/Ne’ /me, se obtiene una formula para la

dependencia de la frecuencia (dispersién) del indice de refraccion segin el “Modelo de Lorentz”
(Ecuacion (2.1.16)). A esta funcion compleja de la frecuencia de le llama "lorentziana" y aunque este
modelo es demasiado simplificado, ha resultado util ajustar los resultados experimentales como una suma
de lorentzianas.

£ 1o
niorentz (w) == 1+ 5

g, (@ - )-iyw (2.1.16)
e Modelo de Drude

Se aplica para materiales no magnéticos (u =u,) que poseen electrones libres, como es el caso de los

metales y los plasmas. La ecuacién de movimiento (2.1.17) describe el desplazamiento de carga o
corriente microscopica generada por la accion de un campo eléctrico sobre los electrones libres. Notese
que es la misma que en el modelo de Lorentz (Ecuacion (2.1.12)) sin considerar a la fuerza restauradora
con frecuencia natural @,. [Bohren, et-al, 1983; Hulst, 1981; Ishimaru, 1991; Reitz, 1986]

d’ d )
(), 0 e,

P i (2.1.17)

Igualmente que como se hizo para la ecuacion (2.1.12) la solucion (2.1.18) se encuentra sustituyendo

z(t)=E,e" en la ecuacion de movimiento (2.1.17). En este caso la solucion representa la velocidad con

que se mueven los electrones libres por efecto de la fuerza externa. Su efecto corresponde a la densidad de
corriente (/) definida como el nimero N de portadores de carga por unidad de volumen, multimplicada

por e% la velocidad promedio de cada portador (Ecuacion (2.1.19)). A su vez la densidad de
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corriente resulta ser proporcional al campo eléctrico siendo la conductividad (o) la constante de
proporcionalidad, dando origen a la conocida “Ley de Ohm” (Ecuacion (2.1.20)). [Méller, 1988]

dz (t
) __dm_p (2.1.18)
dt —iw+y
d
7= Ne.EW (2.1.19)
dt
J=0E, (2.1.20)

Si se sustituye la ecuacion (2.1.18) en la ecuacion (2.1.19), luego se igualan las ecuaciones (2.1.19) y
(2.1.20), se utiliza la relacion entre la conductividad y la permitividad (Ecuacién (2.1.22)) que se obtiene

de la ecuacion de Maxwell (2.1.21) que relaciona al campo magnético H con el campo eléctrico E y se
recuerda que la frecuencia de plasma es @, =/Ne® /me, se obtiene una formula para la dependencia de la

frecuencia (dispersion) del indice de refraccion seglin el “Modelo de Drude” (Ecuacion (2.1.23)).

_ d(eE ~
VXH = ( )+0'E (2.1.21)
ot
4
e=g, +i 22 (2.1.22)
w
2
2 £ w,
. =Z=1-
Mprae (@) P (2.1.23)

Notese que en ambas ecuaciones de dispersion (Ecuaciones (2.1.16) y (2.1.23)), la permitividad (¢€) es
una cantidad compleja que depende de la frecuencia @ (Ecuacion (2.1.24)), y por ende el indice de
refraccion también es complejo (Ecuacion (2.1.25)).

() =g, (0)+ig,, (o) (2.1.24)
n(w)ane(w)+inln1(w) (2.1-25)

La parte real (&, (@)) nos habla de como oscila el campo al atravesar el material. Sin embargo, el factor
imaginario (¢,, (@)) conocido como “indice de atenuacion”, se asocia con la absorcion y disipacion de
energia contenida en el parametro y, lo que da como resultado el decaimiento exponencial que sufre el

campo eléctrico al penetrar el material. Estos comportamientos se ven claramente al analizar la solucion

E(t)=E, ™ de la ecuacion de onda del campo eléctrico A’E+«°E =0 considerando que el indice de
refraccion del material sea de la forma n(w)=n,, (®) o n(®)=n, (®)+in, (®) y recordando que el

vector de onda se define como x=nw/c=27zn/A.
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 Medio No Absorbente: n(®)=n,, (@)

Considérese primero un medio cuyo indice de refraccion es real de la forma n(®)=n,, (@) . Al sustituirlo

(n
e

oy
se ve que el campo eléctrico asociado oscila segun e * ¢

) J por todo el

en la solucion E(t)= Enei(/(,;wt
material sin desvanecerse (Ecuacion (2.1.26)), manteniendo la intensidad del campo constante como

indica la ecuacién (2.1.27). A los medios que tienen esta caracteristica se les conoce como “No
Absorbentes”. [Reitz, et-al, 1986]

(2.1.26)

2
I=|E(r) =E, (2.1.27)
* Medio Absorbente: n(®)=n,, (®)+in,, (@)

Ahora, si consideramos que el medio tiene una permitividad eléctrica compleja que da lugar a un indice de
refraccion, de la forma n(w)=n,, (®)+in,, (@), el campo eléctrico asociado estara dado por la ecuacion

(2.1.28) y su intensidad en la ecuacion (2.1.29), de lo cual se concluye que si el indice de refraccion es

NRe
i “Rer—¢
-

j r
complejo el campo oscila dentro del material segin e , pero decae como e ¢, lo que genera una
disminucion de la intensidad del campo al atravesar el material. A estos medios se les conoce como

“Absorbentes”. [Reitz, et-al, 1986]
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E(f) — Eoei(/cr—a)t)

_ iKr—iot
=Ee

(Rt )0

=Ee ¢ (2.1.28)
inkew_rinlma)rfl-w[

— c c

=Ee

Ny, @ . n
(M=) i Re )
c c

=Ee

r . Npe
I o "Re

- s
=FEe ‘e

r—t)

2

1=|E(r)
2n1mr

=Ee < = (2.1.29)

El coeficiente de absorcion, que determina la rapidez de amortiguamiento de la onda a medida que se
propaga se define segun la relacion (2.1.30) donde & es la “distancia de penetracion” que atraviesa la
onda antes de desvanecerse y n,, es la parte imaginaria del indice de refraccion y se relaciona con la

absorcion del material.

1 2on,

5 ¢ (2.1.30)

Analizando el coeficiente de absorcion se pueden observar los siguientes casos extremos:

e Si n,, es pequeno, la distancia de penetracion & es muy grande y la onda puede atravesar todo el

material antes de desvanecerse.

e Si n, es muy grande, la distancia de penetracion J es tan pequefia que la onda no puede

transportarse dentro del material (porque no puede oscilar) de manera que se refleja
completamente en la superficie del material.

2.2. Tratamiento de la interaccion de la luz con una pelicula pigmentada.

Una pelicula pigmentada, como se mencion6 en la seccion 1.4, puede modelarse como un medio
homogéneo distribuido sobre un sustrato, que posee inhomogeneidades. Generalmente, el haz que ilumina
a la pintura es reflejado y transmitido al interceptar la frontera Aire-Pintura, seglin lo explicado en la
seccion 2.1. Si la pintura estuviera compuesta unicamente por la parte homogénea el haz transmitido
seguiria su camino hasta llegar al sustrato, donde nuevamente una parte es reflejada y otra transmitida.
Pero si la pintura contiene inhomogeneidades ocurriria exactamente lo mismo si el haz no encontrara en su
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camino alguna inhomogeneidad, pero si se topa con alguna, el haz serd esparcido en todas direcciones en
la frontera del elemento inhomogéneo. [Bohren, et-al, 1983]

En esta seccidén se verd que la interaccion de la luz con los sistemas Aire-Pintura-Sustrato y Resina-
Pigmento-Resina pueden entenderse tratandolos de manera efectiva como medios isétropos y homogéneos
de superficies planas y paralelas de extension infinita, donde el Medio 1 es el medio incidente, el
Medio 2 es el medio intermedio y el Medio 3 es el ultimo medio (Figura 2.2.1), y donde los rayos
reflejados, transmitidos y refractados del sistema Aire-Pintura-Sustrato son andlogos a los rayos
esparcidos por el sistema Resina-Pigmento-Resina como se muestra en la Tabla 2.2.1 y en la Figura 2.2.2,
aunque existen obviamente caracteristicas en del fenomeno de esparcimiento por particulas, que lo hacen
muy diferente al de superficies planas y paralelas, como se vera mas adelante.

Medio_1

Medio_1

edio_2 © S e * 2
e % e _

‘Medio_a /

Figura 2.2.1. Sistemas Medio 1, Medio_2, Medio_3

Tabla 2.2.1. Similitudes entre la interaccion de la luz con una particula y una superficie de 3 medios planos y
paralelos

Superficie Plana Particula

Onda Incidente Equivale a la Onda Incidente

Onda Reflejada
+ Equivalen a la Onda Esparcida

Onda transmitida

Onda Refractada Equivale al Campo Interno

ONDA INTERNA
¥\ S REFLECTADA
ONDA
—_—
—_

—_—p
ONDA
ONDA
INCIDENTE P \ REFLEJADA

INTERNQ

TRANSMITIDA

Figura 2.2.2. Incidencia de la luz en una particula y en tres medios de superficies planas
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2.2.1. Reflectancia debida a tres Medios Isotropos y Homogéneos de Superficies Planas y
Paralelas.

La reflectancia producida al iluminar dos medios is6tropos y homogéneos de superficies planas y paralelas
de extension infinita se puede calcular mediante los coeficientes de Fresnel vistos en la seccion 2.1.1
(Ecuaciones (2.1.2), (2.1.3), (2.1.4), (2.1.5)). Sin embargo, si tenemos tres medios isétropos y
homogéneos de superficies planas y paralelas el célculo de la reflectancia debe realizarse mediante la
ecuacion (2.2.1), la cual involucra al coeficientes de Fresnel 7, que relaciona al Medio 1 con el Medio 2

y al coeficiente r,, que relaciona al Medio_2 con el Medio 3 para polarizacion paralela o perpendicular,
asi como el cambio de fase ¢:% n’ —n'sen’d que ocurre debido al espesor finito 4 de la capa

intermedia. [Born, et-al, 1975; Landau, et-al, 1984]

Y
2ihg
Ra e T73 1€

R, =

2ihg

(2.2.1)

1+7, L3 ..€

En una situacion real y cotidiana la iluminacion que recibe la frontera entre el Medio 1 y el Medio 2 en
una pintura es no polarizada y difusa y por lo tanto la fraccion de radiacion incidente que “rebota” en esta
frontera también lo es. A esta fraccion de luz que se refleja en todas direcciones se le conoce como
“reflectancia externa” (R

ext

) y se calcula mediante la ecuacion (2.2.2), integrando sobre todas las

direcciones @ a la reflectancia no polarizada en la direccion &, obtenida mediante la ecuacion (2.1.11).
[Liu, et-al, 2005; Molenaar et-al, 1999]

0

.[Mdg";/zéﬂrur +|’1|2 }senecos 6deo

ext

jOM d ¢I:/2 sen@cos 0d 6

1, (n, _1)(3,,22_1) . n (n3 —13)2 . (n,—1) o (sz +2n24—1) . st (n) +1) (o, (2.2.2)
> 6(n, +1) (n§ +1) (n, +1) (n2 +1)(ﬂ2 —1) (n22 +1)(n;‘ —1)

[Liu, et-al, 2005; Molenaar et-al, 1999]

Aplicando lo estudiado en la seccion (2.1.2) se sabe también que existe una fraccion de luz que penetra al
material (7 =1-R

ext

). Este haz transmitido es esparcido muchas veces al encontrase con las

inhomogeneidades o al llegar al Medio_3, regresando nuevamente hacia la interfaz entre el Medio 1y el
Medio 2. En esta frontera una fraccion del haz sufre lo que se conoce como “reflexion interna” (R,,)

regresando nuevamente al Medio_2 donde vuelve a ser esparcida, y otra fraccion (R, ) logra salir del

material sumandose a la reflectancia externa definida por la ecuacion (2.2.2).

La energia radiante que llega a la cara interna de la frontera entre el Medio 1 y el Medio 2 es
completamente reflejada hacia el Medio 2 si incide a dangulos mayores que el critico y regresa al Medio 1
para contribuir a R,, s6lo si incide a angulos menores que el critico. Entonces considerando estos dos
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casos ¢ integrando para todas direcciones es posible demostrar que en ausencia de absorcion existe una

) y la reflectancia externa ( R, ) dada por la ecuacion (2.2.3).

ext

relacion entre la reflectancia interna ( R,

int

Por otro lado, si R, =1-R,, representa la fraccion de luz que logra escapar del Medio_2 en cada orden de

int
reflexion y R, corresponde a la llamada “reflectancia volumétrica”, debida a la reflexion que tendria el
sistema en ausencia de interfaz y producida unicamente por el esparcimiento debido a la presencia de las

inhomogeneidades, la reflectancia R, se calcula entonces mediante la ecuacion (2.2.4), conocida como

correccion de Saunderson, [Saunderson, 1942] donde la sumatoria corresponde a la reflexion total interna
producto de la luz que es devuelta al Medio 2 y que vuelve a reflejarse en el la interfaz interna una
infinidad de veces.

R =1-——at (2.2.3)

Rp = (1 _Rext )(1 _Rint )i 'VR;)/H
v=0 1-R,

X

R (2.2.4)

Entonces la “reflectancia difusa total” de la pintura debe considerar a la reflectancia externa (R,,) y a la
fraccion de radiacion R, que logra salir después de haber penetrado al interior del Medio_2, segln la

ecuacion (2.2.5).

R +R =

difusa = Rext P

(1-R,,)(1-R,, )R, (2.2.5)

int
+
ext
1- Rint RV

MEDIO 3

Figura 2.2.3. Diagrama de Reflectancia Externa, Interna y la R,
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2.2.2. Esparcimiento, Absorcion y Extincion producidos por una particula arbitraria

Cuando un obstaculo (material de dimensiones finitas) es iluminado por una onda electromagnética con
una frecuencia dada se induce un movimiento oscilatorio en las cargas eléctricas que lo conforman, de
manera que éstas al ser aceleradas radian energia electromagnética en todas direcciones, conocida como
radiacién esparcida, o también puede suceder que parte de la energia incidente sea absorbida,
transformandose en otro tipo de energia.

La distribucion angular y la cantidad de energia esparcida y/o absorbida dependeran de la naturaleza
particular del obstaculo (tamafio, forma, material, etc), pero la fisica que explica el fendmeno es la misma
para todos.

Al producirse los fendmenos de esparcimiento y de absorcion el haz incidente se atenua, es decir sufre una
disminucion en su flujo de energia. Esta atenuacion se conoce como “extincion” y se observa cuando se ve
directamente a la fuente luminosa (Figura 2.2.4). Como ejemplo para esclarecer el efecto de la extincion
se menciona la variacion en la iluminacion solar durante el transcurso del dia. Cuando el sol se encuentra
en el horizonte (al amanecer o atardecer) la extincion es mayor que cuando se localiza en el zenit (al
medio dia) debido a que cerca del horizonte los rayos deben atravesar un camino mas largo y por lo tanto
se encuentran con mas particulas esparcidoras que cuando esta en el zenit. Ademas la extincion es mayor
para el azul que para el rojo porque el azul sufre mayor esparcimiento. [Bohren, et-al, 1983; Hulst, 1981;
Ishimaru, 1991]

Entonces,

ESPARCIMIENTO = EXCITACION + RADIACION en TODAS DIRECCIONES

EXTINCION = ESPARCIMIENTO + ABSORCION

ONDAS

onoAS \\\ T / /4 ESPARCIDAS

INCIDENTES

—:
e DETECTOR

Figura 2.2.4. Extincion, Esparcimiento, Absorcion
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Para estudiar los fenomenos de esparcimiento y absorcion ocurridos en un sistema con las caracteristicas
de las pinturas tratadas en esta tesis, (ver Capitulo 1) a primera aproximacion, se supone que: [Hulst,
1981]

e La frecuencia (@) o longitud de onda () del flujo esparcido por las inhomogeneidades es la

misma que la incidente.
o La separacion entre las inhomogeneidades es suficientemente grande.

Esto permite considerar al esparcimiento como independiente, siendo la distancia tipica permisible
entre las inhomogeneidades al menos tres veces mayor a su radio ( Dy i = 37)-

La consecuencia de considerar estas suposiciones se refleja en el hecho de que el campo total esparcido
por todas las inhomogeneidades es justo la suma de los campos esparcidos por las particulas individuales.
Si ademas se considera que la separacion de las particulas es azarosa y se iluminan con luz incoherente el
esparcimiento también es incoherente, ya que las diferencias de fase entre los haces esparcidos nos seria
constante, y por ende el esparcimiento total se podria calcular sumando tinicamente las irradiancias del

campo esparcido.

El problema de la interaccion de una onda electromagnética con una particula pequefia puede verse de dos
maneras distintas. [Hulst, 1981]

a. Problema Directo. Conociendo el tamafio, la forma y la composicion de la particula y la
irradiancia, polarizacion y frecuencia con que es iluminada se determina el campo esparcido.

b. Problema Inverso. Mediante un analisis del campo esparcido se tratan de encontrar las
caracteristicas geométricas y electromagnéticas de las particulas responsables del fenomeno.

Desafortunadamente en la mayoria de los casos el problema que hay que tratar es el inverso, ya que
generalmente las caracteristicas particulares de las particulas esparcidoras se desconocen. Sin embargo, en
principio es posible determinar el campo electromagnético en todos los puntos del espacio fuera y dentro
de una particula arbitraria, utilizando la teoria electromagnética.

Para esto, supongase que una particula inmersa en un medio homogéneo no absorbente es iluminada por
una onda electromagnética arbitraria, monocromatica y polarizada descrita por la ecuacion (2.2.6) donde

E, = "EM es la amplitud del campo, x=27zn/4 es el nimero de onda, A es la longitud de onda, & es un

vector unitario en la direccion de propagacion de la onda y #, es un vector unitario en cierta direccion de
polarizacion. [Bohren, et-al, 1983; Hulst, 1981; Ishimaru, 1977; Ishimaru, 1991]

Dado que cualquier campo arbitrario puede construirse como una superposicion de ondas planas, tomando
en cuenta las condiciones de frontera entre el medio incidente y la particula, necesarias por la
discontinuidad en las constantes de permitividad (&) y permeabilidad ( # ), lo mas simple es considerar al

campo incidente como una onda electromagnética plana y armonica tal que satisfaga las ecuaciones de
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Maxwell, y que su flujo de energia por unidad de area por unidad de tiempo venga dado por la ecuacion
(2.1.6) expresado por la ecuacion(2.2.7) (Figura 2.2.5).

Eie (F,0) =4,E,, (@) (2.2.6)

)

Abhora si se mide el campo dispersado a una distancia r lejos del centro de la particula se puede suponer

2

(2.2.7)

que su frente de onda es esférico, pudiéndose describir por la ecuacion (2.2.8) (Figura 2.2.5).

- A(@, (ﬂ) &

E, ()= E— (2.2.8)

ONDA
ONDA
|:‘|§:ID$;\I'I)'E ESPARCIDA
i A \ | S IR i (E:.He)
' ' . \/_,.— - \\\ 4
e e N
i b=
I g
—_— |
e 7\,&
== 5
.
Frente de Onda Frente de Onda
PLANO ESFERICO

Figura 2.2.5. Esparcimiento producido por un obstaculo

Dado el comportamiento de los campos incidentes y esparcidos definidos resulta necesario trabajar con
coordenadas esféricas, por lo que es conveniente hacer una transformacion de coordenadas del sistema

rectangular (x,y,z), cuyos ejes estan definidos por los vectores unitarios (z;k), a uno esférico (r,6,9),

en cual cada eje se define por los vectores unitarios (f,é,gb) , que dependen de la posicion, siendo el origen

comun de los dos sistemas de coordenadas cualquier punto dentro de la particula (Figura 2.2.6).
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r

PLANO DE
! ESPARCIMIENTO

ingl|

HAZ INCIDENTE

Figura 2.2.6. Sistema Coordenado rectangular y esférico
En la Figura 2.2.6 el “plano de esparcimiento”, andlogo al “plano de incidencia” en problemas de
reflexion sobre interfaces paralelas (Seccion 2.2), se define como el plano formado por la direccién de
esparcimiento 7,y la de incidencia k y queda completamente definido por el angulo azimutal ¢ excepto
cuando la direccion de esparcimiento es paralela a la direccion de incidencia, caso en que cualquier plano

que contenga al eje z es el plano de esparcimiento (7==7). Por otro lado, el angulo 6, conocido como

“angulo de esparcimiento”, formado entre la direccion incidente y la de esparcimiento, es el que
determina la direccion del flujo de energia del campo esparcido por la particula.

Entonces con este cambio de coordenadas y utilizando el campo esparcido definido por la ecuacion
(2.2.8), el flujo de energia promedio esparcido por la particula en cualquier punto queda determinado por
la ecuacion (2.2.9), donde la funcion A(6,¢), conocida como “amplitud de esparcimiento” contiene la
informacion de la intensidad, fase y polarizacion del campo esparcido y determina como se redistribuye la
energia en todo el espacio.

K (2.2.9)

Integrando ahora sobre todo los angulos sélidos se puede mostrar que la potencia total esparcida en todas
direcciones es igual al flujo de la onda incidente que cae sobre un area o, , (Ecuacion (2.2.10)) [Bohren,

et-al, 1983]
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VV.S‘L‘(I = I inc Gsca ( 2.2.1 0)

Esta area o

sca 2

se conoce como “seccion eficaz de esparcimiento” y corresponde al area equivalente que
ocuparia el flujo incidente que ha sido esparcido en distintas direcciones. (Ecuacion (2.2.11)) De igual
manera se pueden definir a la “seccion eficaz de absorcion” (o,,, ) como el area equivalente que ocuparia
el flujo incidente que sera absorbido y a la “seccion eficaz de extincion” (o,,) como el area equivalente
que ocuparia el flujo incidente que no ha sido ni esparcido ni absorbido en la direccion hacia delante, es
decir cuanto =0 (Ecuacion (2.2.12)). Estas secciones eficaces se relacionan entre si para cumplir con la
“conservacion de la energia” segun la ecuacion (2.2.13). [Bohren, et-al; 1983, Hulst, 1981]

WSC(! |A (0’ ¢)|2

O = 7= 4[,—/8 dQ 2.2.11)
VVext |A (0’ ¢)|2

Oy =7 = deQ (2.2.12)

O.ext = O-sca + O-abs (2.2. 13)

Cuando la onda electromagnética incide sobre la superficie de una particula se ejerce una fuerza sobre ella
y por lo tanto se puede decir que la onda lleva un momento en la direccion en que se propaga la onda
incidente. Dicha fuerza es conocida como “presion de radiacion” y fue definida por Maxwell en 1887.
[Hecht, 2000] Entonces el momento asociado a la radiacion esparcida corresponde a la componente del
momento total paralela a la direccion de propagacion del campo original la cual es proporcional a o, .

(Ecuacion (2.2.14)) [Hulst, 1981].

4(0,0)
Pya =80,y = I%ws 0dQ (2.2.14)
4z
g= <cos 9>
2
= J@Gm cos 0dQ
i (2.2.15)
4(0.0) [ ;|4(6.0)
= dQ |cos 6dQ
4-[[ Kz i K‘2 coSs

Al promedio del coseno del angulo de esparcimiento definido en la ecuacion (2.2.15) se le conoce como

“parametro de asimetria”. Si g=0 el esparcimiento es isotropico, es decir simétrico con respecto al
angulo de esparcimiento de §=90°. Si g >0el esparcimiento es mayor hacia la direccion frontal es decir
cuando #=0° y si g<0se esparce mayoritariamente hacia la direccién posterior o sea cuando 6 =180°
[Bohren, et-al, 1983]
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Por razones de simplicidad generalmente se trabaja con las “eficiencias” de esparcimiento, (Ecuacion
(2.2.16)), de extincion (Ecuacion (2.2.17)), y absorcion (Ecuacion (2.2.18)), porque son cantidades
unidimensionales donde G es el area geométrica de la particula proyectada en el plano perpendicular al
haz incidente. [Bohren, et-al, 1983; Hulst, 1981; Ishimaru, 1991]

O

o = (2.2.16)
O, G
o-"t
= Zex (2.2.17)
Qext G
_ O-abs
O = G (2.2.18)

2.2.3. Teoria de Mie

La “Teoria de Mie”, propuesta por Gustav Mie en 1908 y también conocida como “Teoria de Lorenz-Mie”
o “Teoria Lorenz-Mie-Debye”, expone la solucion exacta al problema de la absorcion y esparcimiento de
particulas con simetria esférica inmersas en un medio lineal, no absorbente, isétropo y homogéneo. A
pesar de ser una teoria para particulas con una forma especifica proporciona una descripcion a primer
orden de los efectos de esparcimiento de particulas no esféricas que no son intuitivamente obvios. [Maheu,
et-al, 1984]

A continuacién se expone brevemente la metodologia utilizada para encontrar la solucion de las secciones
eficaces de absorcion y de extincion. Para mayor detalle en el desarrollo pueden verse las referencias
Bohren et-al, 1983; Hulst, 1981.

Por la simetria de las particulas y por el comportamiento de los campos incidentes y esparcidos se trabaja
con coordenadas esféricas, por lo que se utiliza la transformacion de coordenadas rectangulares a esféricas
mencionada en la seccion 2.2.2 (Figura 2.2.6).

La ventaja del sistema coordenado esférico es que permite expresar a cualquier campo electromagnético

con divergencia cero en términos de dos funciones vectoriales M y N, conocidos como armdnicos
esféricos vectoriales, las cuales: (Arfken, 1970)

o No son independientes entre si,

VXN = kM (2.2.19)

o Tienen divergencia cero,

VeM =0 y VeN =0 (2.2.20)
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o Satisfacen la ecuacion de onda, donde x=nw/c .

VM+xK*M =0y V’A2N+x’N=0 (2.2.21)

Sin embargo, la ecuacion de onda vectorial (2.2.21) se puede resolver encontrando la solucién de una

ecuacion de onda escalar (Ecuacion (2.1.23)) si el vector M se construye en términos de un vector guia 7
y una funcién escalar ¥ conocida como la “funcion generadora” (Ecuacion (2.2.24)).

M =Vx(ry)=FxVy (2.2.22)

Vy+xKw=0 (2.2.23)

Dada la simetria del sistema se puede proponer una solucioén con la forma y(r,0,¢)=R(r)0(0)P (@) y
haciendo un poco de algebra se obtiene que la funcion R(r) corresponde a las “funciones de Bessel
esféricas” de 1° y 2° orden, la funcion ©(8) son “polinomios de Legendre” y ®(¢) son las funciones
D, (p)=cos(lp) y @,(¢)=sen(lp), donde e se refiere a la solucion par y o a la impar. [Bohren, et-al,
1983; Hulst, 1981]

M =Vx(fy)=FxVy (2.2.24)

Vy+cy=0 (2.2.25)

El campo eléctrico E se obtiene al desarrollar en armonicos esféricos la expresion del campo incidente
que se propaga en la direccion z y estd polarizada en la direccion del eje x . El campo de magnético H se
obtiene a partir del campo eléctrico utilizando la “Ley de Faraday”. Entonces se encuentra que las
expresiones que determinan completamente a los campos incidente, esparcidos y dentro de la particula
vienen dadas por las ecuaciones (2.2.26), (2.2.27), (2.2.28), (2.2.29), (2.2.30) y (2.2.31), donde los
coeficientes a,, b,, c,, d, se establecen a partir de las condiciones de frontera que demandan la

v’ 14 v’ 4
continuidad de las componentes tangenciales de los campos eléctrico ( £) y magnético (H ) en r=R.
Estos coeficientes se expresan comunmente en términos de las “funciones de Riccati-Bessel” ¢, = pj, (p)

y & =phi"”(p) evaluadas en la frontera de la esfera, donde 4" (p)=j,(p)+iy, (p) se conoce como

“funcion esférica de Hankel” y j, = 21JV+1/2(p) y », = 2£YV+1/2(p) como “funciones esféricas de
\2p p
Bessel”. (Ecuaciones (2.2.32), (2.2.33), (2.2.34), (2.2.35)) En estas ecuaciones p=kr es una variable

adimensional, x=xR=27znR/A es el parametro de tamafio, 77=n es el indice de refraccion

particula /nmedio
relativo entre la particula y el medio incidente y las variables primadas indican diferenciacién con respecto
al argumento.
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N AL (w50
Z VH)(MO,V iNg)) (2.2.26)
—_ 35 v+l (i), +iN), ) (2.2.27)
mz‘ a)/.l ~ V+1) elv olv b
E =iivE ﬂ(c " —ig NU ) (2.2.28)
paticula ~ 0V(V+1) v olv vitely
_Kparticula - v 2V+1
o Tparticila NS M .2,
particula (l)ﬂpam-(,”,a ;l o V(V+1)(d elv +ZCVND/V) (22 29)
i v+l (6,18 +ia, NS (2.2.30)
- V+1) elv v:'oly A
_ —K = 2v+1
H =—SNVE
wﬂ;z ”v(v+1)( M), +ib, N, ) (2.2.31)
2. (1x)9, () =0, (x) . (1) (2.2.32)
1, (1x) &, (x) =&, (x)@, (nx)
0.1, (0)-n0, (x) @, (1) (2.2.33)
@, (nx)&, (x)-né, (x)@, (nx)
o, =12 1)4, () =15, ()9, (1) 2.2.34)
@, (nx)&, (x)-n&, (x) @, (1x)
_19, (1x)¢, (x) =1, (x), (1)
19, (1x)&, (x)=& (x) @, (nx) (2239

Finalmente, las secciones eficaces de esparcimiento y de extincion (Ecuaciones (2.2.36) y (2.2.37)) se
obtienen utilizando las definiciones (2.2.11) y (2.2.12) las cuales se calculan utilizando las expresiones

para el campo eléctrico esparcido (2.2.30) con el que se calcula la potencia total esparcida Q,, requerida

sca

en la ecuacion (2.2.11) en las ecuaciones (2.2.7) y (2.2.9). La seccién eficaz de absorcion se obtiene de
manera analoga empleando la ecuacion (2.2.12) y (2.2.13). Nuevamente en estas ecuaciones x =27zn/A

o, :%i(2v+l)(|av|2 +[n,[*) (2.2.36)
o, = K'2 Z (2v+1)Re(a, +b,) (2.2.37)

Una de las ventajas de la “Teoria de Mie” es que permite calcular el campo electromagnético esparcido
para particulas esféricas de cualquier tamafio (Figura 2.2.7). Haciendo las aproximaciones adecuadas en
las funciones Riccati-Bessel se pueden obtener expresiones mas simples dependiendo del tamafio relativo
de las particulas esféricas en relacion con la longitud de onda de la radiacion incidente y la distancia del
centro de la esfera al punto de observacion. [Bohren, et-al, 1983; Hulst, 1981; Ishimaru, 1991]
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Figura 2.2.7. Zonas de Esparcimiento en funcion del tamaiio de particulas.

2.24. Teoria de Kubelka-Munk

La descripcion del comportamiento de la luz al incidir en un medio homogéneo que posee
inhomogeneidades se realiza basandose esencialmente en dos enfoques, en la “Teoria Analitica” mas
conocida como “Teoria de Esparcimiento Multiple” o en la “Teoria de Transporte” también llamada
“Teoria de Transferencia Radiativa”. [Ishimaru, 1977; Ishimaru, 1989]

La “Teoria de Transferencia Radiativa” suele ser la mas utilizada en el tratamiento de las propiedades
opticas de pinturas, ya que se desarrolla a partir de una ecuacién diferencial conocida como “Ecuacion de
Transferencia” (Ecuaciéon (2.2.38)) que involucra las intensidades de los campos (medibles
empiricamente) y no de sus amplitudes. En esta teoria la cantidad fundamental, conocida como

“Intensidad Especifica I (r¢) ”, (Ecuacion (2.1.6)) se define como la irradiancia que atraviesa en

direccion ¢ un angulo solido ¢Q medida en un punto 7. (Ver Figura 2.2.9)

En la ecuacién (2.2.38), o,, es el coeficiente de extincion definido por la ecuacion (2.2.12), 4(6,¢) es la
amplitud de esparcimiento de la que se hablo en la seccion 2.2.2, x=2zn/4 es el nimero de onday f es

el nimero de particulas por unidad de volumen. [Ishimaru, 1989; Vargas, 1998; Vargas, 1999b]

a(7.0)=~r0,,1(7.0)a0+ %2 [ X027 )ao (2238
La “Teoria de Kubelka-Munk” representa la aproximacion mas simple a la “ecuacion de transferencia
radiativa” [Ishimaru, 1977; Kubelka, et-al, 1931; Vargas, 1999a] y se utiliza para describir las
propiedades Opticas de materiales con inhomogeneidades, en donde el esparcimiento domina sobre la
absorcion, por lo que se aplica a sistemas con un campo de aplicacion muy amplio. Ha servido para
analizar las propiedades oOpticas de recubrimientos protectores [Rich, 1995], pinturas [Krewinghaus,
1969], papel [Rennel, et-al, 1994], polimeros pigmentados [Beppu, 1972], fibras y lanas [Thiébaud, et-al,
1983], y para estudiar materiales para aislamiento térmico [Kuhn, et-al, 1993], sistemas biologicos
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[Fukshansk, et-al, 1991; Yamada, et-al, 1991], algunos aspectos de fisica médica [Anderson, et-al, 1981] y
de fisica atmosférica [Lindberg, et-al, 1994].

La teoria original, presentada en 1931 por Paul Kubelka y Franz Munk, consistié en un tratamiento tedrico
para explicar como cambiaba el color de un sustrato al aplicarle una capa de pintura de composiciéon y
espesor especifico, asi como para determinar el espesor necesario con el cual fuera posible conseguir que
dicho sustrato se viera opaco, ya que hasta ese momento todos los estudios existentes trataban solamente
de los efectos en vidrios coloreados y pese a la analogia entre los dos problemas los resultados no eran
aplicables al caso de pinturas. [Kubelka, et-al, 1931]

Para explicar la propagacion de la luz en estos sistemas, Kubelka y Munk supusieron que:

» El material estaba acotado por un par de capas paralelas con espesor z finito y extension xy infinita,

de manera que los efectos de los bordes fueran despreciables.

o El material fuera homogéneo pero que contuviera inhomogeneidades cuyo tamaifio fuera mucho menor
que el espesor de la pelicula para asegurar la existencia de esparcimiento. [Kubelka, et-al, 1931]

» El medio incidente y la pelicula pigmentada fueran iguales, despreciando asi la interfaz entre ellos y
por lo tanto también las reflexiones externas (Ecuacidon (2.2.2)) e internas (Ecuacion (2.2.5)) que se
producen en la frontera entre ambos medios, [Molenaar, et-al, 1999] las cuales ya fueron tratadas
arriba.

A partir de estas suposiciones definieron un solo flujo entrante /; en direccién -z, y un solo flujo saliente
J, en direccién +z que representan el promedio de la intensidad especifica que penetra al material (Flujo

en direccion hacia delante) y que sale de ¢l (Flujo en direccion hacia atras) respectivamente, ambos de
manera perpendicular a la superficie. (Figura 2.2.8)

La propagacion de estos dos flujos se determina mediante las ecuaciones diferenciales (2.2.39) y (2.2.40).
En estas ecuaciones K y S son los “coeficientes de absorcion y esparcimiento de Kubelka-Munk” y
representan la fraccion de la intensidad especifica de la luz absorbida y esparcida por unidad vertical de
longitud ( dz ), es decir nos proporcionan toda la cantidad de luz que es absorbida y esparcida a lo largo de
todo el espesor del material. [Ishimaru, 1977; Edstrom, 2007; Kubelka, et-al, 1931; Kubelka, 1948;
Kubelka, 1954; Maheu, et-al, 1984; Molenaar, et-al, 1999; Yang, et-al, 2004a; Yang, et-al, 2004b]

dl, =—(K+S8)1,dz+5J,dz (2.2.39)
dJ, =(K+S8)J,dz—=SI dz (2.2.40)

Para deducir las ecuaciones (2.2.39) y (2.2.40) se considera un flujo de energia que parte de un punto 4
hacia un punto B a lo largo del camino dL atravesando una capa delgada de espesor dz que contiene un
cierto namero de agentes esparcidores (Figura 2.2.8). La linea recta que une los puntos 4 y B tiene
longitud dr y hace un angulo ¢ con la superficie normal de la capa. La longitud real del camino que
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recorre el la intensidad especifica para atravesar esta capa es dL =dr = dz/cos ¢, ya que viendo el diagrama

y usando trigonometria se encuentra que dz = cos @dr .

La longitud promedio del camino que recorre €l rayo al atravesar la capa en la direccion hacia abajo (1, )y

en la direccion hacia arriba (J; ), en términos de las intensidades de luz 7, y J, se obtiene mediante las

al
ecuaciones (2.2.41) y (2.2.42), en donde I, es la intensidad especifica de la luz, —% es la distribucion

angular de la intensidad de luz en el medio y «; esta relacionada con la distribucion de intensidad del

flujo entrante al medio.[ Kubelka, 1948; Yang, et-al, 2004a; Yang, et-al, 2004b]

(dL), = dz<

%100, dg
=d ———— _=q, d 2.2.41
> ZIO I, 0¢ cos¢ %, % ( )

cos @

<dL>JT=dz< >—d4%Laj W _ o a

I RAFY cosg (2.2.42)

cos ¢

CIO T

Figura 2.2.8. Representacion esquemdtica de un medio que absorbe y esparce luz.

Las variaciones de las intensidades al pasar a través de la capa infinitesimal dz para cada direccion estan
dadas por las ecuaciones (2.2.43) y (2.2.44). [Yang, et-al, 2004a; Yang, et-al, 2004b]

(k+s)1 (dL), =(k+s)Ia, dz (2.2.43)

1

(k+S)JT<dL>JT =(k+S)JT6UJTdZ (2.2.44)

Donde k y s son las probabilidades de que la luz sea absorbida o esparcida por cada unidad de longitud
del camino medio libre y las variables /& y J,o estan relacionadas con las distribuciones de intensidad

de flujo en las direcciones hacia abajo y hacia arriba respectivamente.

Cuando ambos flujos existen simultdneamente la disminucion de la intensidad de los flujos entrantes y
salientes al atravesar una distancia infinitesimal dz de la capa esta dada por las ecuaciones (2.2.45) y
(2.2.406).
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dl

d—i=—(k+s)cv,LI¢—i—sa'JTJT (2.2.45)
Z

d,

E=(k+5)%ﬂ¢ —soy 1, (2.2.46)

Donde los signos tienen que ver con la direcciones. Por convencion se considera positiva la direccion de
I,, cuando se va del medio incidente hacia la capa pigmentada y negativa la direccion de J;, cuando se

dirige de la capa pigmentada hacia el medio incidente.

Comparando las ecuaciones (2.2.45) con (2.2.39) y (2.2.46) con (2.2.40) se encuentra que si

o

), =, =a=cte, los coeficientes de Kubelka-Munk estan dados por K =ak y S=as.

Para iluminacion difusa las distribuciones angulares de la intensidad de luz 7, y J; en el medio estin

dadas por las ecuaciones (2.2.47) y (2.2.48), siempre y cuando se suponga que al entrar al medio la
distribucion no cambia. [Kubelka, 1948]

ol

a—; =1 2sengcos ¢ =1 sen¢ (2.2.47)

oJ.

a—; =J,2sengcos ¢ = J,sen2¢ (2.2.48)
Sen

5
=

..
WA
)

ey

Figura 2.2.9. Distribucion angular de la intensidad de luz,

Sustituyendo (2.2.47) en (2.2.41) o (2.2.48) en (2.2.42) se obtiene para luz difusa «=2. Entonces
tomando encuentra estos valores e igualando las ecuaciones (2.2.39) con (2.2.47) y (2.2.40) y (2.2.46) y
considerando que para el caso en que el esparcimiento es isotropico (independiente de la direccidon) hay
que considerar solo la mitad de S para no contar doble, ya que en la “Teoria de Kubelka-Munk” los

dispersores esparcen luz solo en dos direcciones (hacia arriba y hacia abajo) se encuentra que: [Mudgett,
et-al, 1971; Yang, et-al, 2004a; Yang, et-al, 2004b]

S=s (2.2.49)

K =2k (2.2.50)
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Aunque la “Teoria de Kubelka-Munk” no considera la existencia de interfaz entre el medio incidente y la
pelicula es posible obtener una ecuacion para la reflectancia debida solo a la presencia de las
inhomogeneidades incrustadas en la pelicula. Resolviendo las ecuaciones (2.2.39) y (2.2.40) para los
flujos entrantes y salientes y usando la definicion expresada en la ecuacion (2.1.8) es posible calcular
dicha reflectancia asociada a estos flujos, expresada en la ecuacion (2.2.51) a la cual comunmente se le

denomina “reflectancia de Kubelka-Munk”, donde z es el espesor de la pelicula pigmentada a = S;K ,

b=(a2 —1)2 y Ry, es la reflectancia difusa del sustrato, que puede ser Ry, =0 si el sustrato es negro o

R, =1 si el sustrato es blanco. [Curiel, et-al, 2002; Vargas, et-al, 1997]

Jy 1=Ry[a—bcoth(bSz)]

R, =2
I a+bcoth(bSz) - Ry, (2.2.51)

KM

Esta reflectancia R,,, es la reflectancia volumétrica R, a la que se hace referencia en la ecuacion (2.2.5) y
adquiere su forma mas simple, expresada en la ecuacidon (2.2.52), cuando el espesor de la pelicula es
infinito, con lo cual el coseno hiperbdlico es igual a 1 y el efecto de la reflectancia del sustrato es
despreciable porque la luz reflejada por éste no alcanza a salir, es decir no se ve el fondo.

JT
e |
[L 00

KM

2
:a+b:1+§_ (1-’-?) -1 (2.2.52)

A pesar de que la “Teoria de Kubelka-Munk” supone que la distribucion angular de las intensidades de los
campos entrante y saliente son isotropicas en cada hemisferio, pero se requiere de una ligera anisotropia
en el flujo total para que pueda existir transporte de energia en una direccion. Esta anisotropia puede
provenir naturalmente del proceso de absorcion, el flujo de luz que regresa es menor al que va en la
direccion de incidencia (J; <1, ). Pero a diferencia del problema resuelto con la “Teoria de Transferencia
Radiativa” completa, que considera N-Flujos en vez de dos, la “Teoria de Kubelka-Munk” tiene que
presentar necesariamente una discontinuidad sin sentido fisico para 8 = z/2, ya que solo asi se puede tener
una isotropia en la distribucion angular de los flujos para arriba y para abajo, y al mismo tiempo, una
anisotropia. La limitacion de ésta teoria se observa en los casos en que la absorcion es significativa, ya que
la discontinuidad en € =7z/2 aumenta, perdiendo el significado fisico del problema, seglin se reporta en la

referencia Curiel, et-al, 2004, donde se analiza dicho fendmeno para pinturas blancas y rojas. (Figura
2.2.10)
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Pintura Blanca Pintura Roja
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Figura 2.2.10. Discontinuidad 6=m2 presentada por la Teoria de Kubelka-Munk para una pintura blanca y una
roja. [Curiel, 2004]

2.2.5. Relacién entre la Teoria de Kubelka Munk y la Teoria de Mie

Inicialmente los coeficientes K y S definidos por Kubelka y Munk [Kubelka, et-al, 1931] fueron
considerados como fenomenoloégicos, por lo tanto sus valores debian determinarse experimentalmente.
Posteriormente, varios estudios encontraron que estos coeficientes podian relacionarse con los coeficientes
de absorcion y esparcimiento intrinsecos de las particulas del sistema (Ecuaciones (2.2.51) y (2.2.52)). En
particular analizando el caso de particulas con simetria esférica se encontrd que los valores obtenidos
utilizando la “Teoria de Mie” y los encontrados mediante experimentos hacian posible calcular
matematicamente a K y S mediante las ecuaciones (2.2.53) y (2.2.54) siempre y cuando en el sistema las
particulas estuvieran suficientemente diluidas. En estas ecuaciones r representa el radio de las particulas,
f la concentracion volumétrica de particulas inmersas en el medio, g el parametro de asimetria definido

por la ecuacion (2.2.14) y o,, y o, las secciones eficaces de esparcimiento y de absorcion

respectivamente definidas por las ecuaciones (2.2.36) y (2.2.37). [Gunde, et-al, 2000; Liu, et-al, 2005;
Mabheu, et-al, 1984; Mudgett, et-al, 1971; Richards, 1970]

En algunos casos resulta mas practico trabajar con los coeficientes K y S independientes de f para lo

cual basta con dividir las ecuaciones (2.2.53) y (2.2.54) entre [ .

k="t o, (2.2.53)
4rr :
3f

§=——~(1-g)o,, (2.2.54)



CAPITULO 3. Introduccion a Ia Colorimetria

3.1.Definicion de Color

El “Color” es un término que se utiliza para describir: [Brou, et-al, 1986; Nassau, 1998; Wyszecki, 1982]

e Una sensacion, percibida a través del organo receptor del sentido de la vista e interpretada por el
cerebro. [Reyes, de los, 1978]

e Una caracteristica de la luz, que especifica cierto rango de longitud de onda del espectro
electromagnético (380-780nm).

e Una propiedad de un objeto, producto de la respuesta al interaccionar con la luz.

No existe una definicion unica del color, ya que segin el punto de vista con el que se interpreta es el
significado que adopta. Por ejemplo, en fisica se aplica a las variaciones en las distribuciones espectrales
de luces, tanto si son emitidas directamente por fuentes como si lo son reflejadas o transmitidas por
objetos. En quimica se utiliza para referirse a diferencias espectrales debidas a variaciones en la
composicion molecular o en las configuraciones de los compuestos quimicos, etc.

3.2. Causas que originan el “Color”

Para estudiar y caracterizar un objeto colorido hay que conocer la luz con que se ilumina, la naturaleza del
objeto y al observador que interpreta el fendmeno. [Wyszecki, 1982] Es decir, para que exista el color se
necesitan tres factores: fuente luminosa, observador, objeto. Si falta alguno el “color” no existe.

3.2.6. Fuente Luminosa

Es la energia radiante que al llegar al objeto desencadena una serie de mecanismos (absorcion, dispersion,
etc.) generando una respuesta detectada por los ojos del observador, quien la interpreta como “color”.

Segun el tipo de fuente es la respuesta del objeto y por lo tanto la percepcion del observador. Por ejemplo,
un mismo objeto puede proyectar colores diferentes si es iluminado con luz artificial o luz solar. Y en el
caso de la luz solar el objeto también puede variar su color debido a las diferentes posiciones del sol a lo
largo del dia y de las estaciones. En general, los objetos cambian de color cuando son iluminados en forma
diferente, sin embargo cuando éste cambio es muy notorio se dice que los objetos carecen de “constancia

del color”.
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3.2.7. Observador
El observador es el individuo o ente que recibe e interpreta una sefial luminosa.

Si el observador es humano la sefial luminosa atraviesa todo el globo ocular hasta la retina donde es
transformada en un estimulo nervioso, el cual al llegar al cerebro es interpretado como la sensacion visual
conocida como “color”.

La retina cuenta con unas células fotosensibles, conocidas como conos y bastones, encargadas de realizar
la transformacion de sefial luminosa a sefial nerviosa. Estas células contienen pigmentos visuales que
tienen la particularidad de liberar sefiales eléctricas que llegan al cerebro mediante el sistema nervioso al
absorber la energia electromagnética proveniente de la luz.

Los conos son las células que proporcionan la vision fotopica o color, dividiéndose en tres clases, cada
una con pigmentos fotosensible distintos, con capacidad méaxima de absorcion hacia los 430nm, 530nm y
560nm de longitud de onda. Los bastones son los encargados de la vision escotopica que corresponde a la
percepcion visual producida cuando los niveles de iluminacion son muy bajos. El pigmento que los
conforma tiene un maximo de sensibilidad en la zona de los 510nm, y por lo tanto no es posible una
discriminacion del color. (Figura 3.2.2) [Anderson, et-al, 1981]

100
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400 450 500 550 600 650 700
A (nm)
[Conos]

Figura 3.2.1. Absorcion optima de conos y bastones por longitud de Onda

Dado que no todos los humanos somos iguales los picos de absorcion de los conos y bastones puede variar
ligeramente de las frecuencias mencionadas, produciendo que la sefial nerviosa transmitida al cerebro no
sea interpretada de igual manera para dos observadores y por lo tanto vean colores diferentes. Ademas la
vision humana no tiene la misma sensibilidad para todas las longitudes de onda del espectro visible.
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3.2.8. Objeto

Un objeto visible es cualquier cuerpo que al ser iluminado responde emitiendo, reflejando y/o
transmitiendo luz.

Los colores adquiridos por los objetos son la respuesta de los mecanismos desencadenados debido a los
diversos fenomenos fisicos y quimicos que pueden llevarse a cabo en la estructura molecular de los
objetos cuando interactian con la luz. En la Tabla 3.2.1 se identifican 15 mecanismos, que producen el
fendmeno “color”, clasificados en cinco grupos, segin la naturaleza del fenomeno que lo ocasiona. [Brou,

et-al, 1986; Nassau, 1980, Nassau, 1983, Nassau, 1998]

Tabla 3.2.1. Mecanismos que generan el color de un objeto

Fenomeno Fisicos

Fenomenos Quimicos

Fenomenos Fisicos y

Quimicos
Grupo 1: Grupo 2 Grupo 3 Grupo 4 Grupo 5
Excitaciones simples  Transiciones entre  Optica geométrica y Transiciones entre Transiciones que
y Vibraciones bandas de energia Optica fisica orbitas moleculares ~ envuelven efectos de
ligadura quimica
1. Incandescencia 4. Metales o 8. Dispersion, 12. Componentes 14. Compuestos de
Aleaciones polarizacion, etc organicos metales de
Ejemplo: transicién
El sol, Flamas Ejemplo: Ejemplo: Ejemplo: ] _
Oro, Cobre Arco iris, Halos Tintes, coloraciones Ejemplo:
biolégicas Esmalte

2. Excitaciones de
gases

Ejemplo:
Senales de nedn,
Auroras

3. Vibraciones y
rotaciones
moleculares

Ejemplo:
Agua

5. Semiconductores
puros

Ejemplo:
Silicon, Diamantes sin
color

6. Semiconductores
dopados

Ejemplo:

Diamantes amarillos y
azules

7. Centros de color

Ejemplo:
Amatista

9. Esparcimiento

Ejemplo:
Cielo azul, Luna azul

10. Interferencia

Ejemplo:
Colores en las

burbujas de manchas

de aceite

11. Difraccion

Ejemplo:
Aureola

13. Transferencia de
carga

Ejemplo:
Zafiro azul

15. Impurezas de
metales de
transicion

Ejemplo:
Aguamarina, Rubi
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3.3.Mezclas de Colores

Los colores se pueden clasificar en “Colores Puros” (monocromaticos) si el campo electromagnético que
los produce tiene una longitud de onda caracteristica o “Colores Mezclas” si se originan por la
superposicion de dos o mas colores puros. La inica manera de distinguir con precision entre ambos casos
es mediante un analisis espectral, ya que nuestro ojo y nuestpro cerebro solo son capaces de discriminar la
claridad, el tono y la saturaciéon del color y no puede decir nada acerca de la composicion espectral del
estimulo, a diferencia del sistema auditivo, quien si puede distinguir cuando el sonido, procedente de los
instrumentos en la ejecucion de una partitura musical, es producto de la fusion de dos frecuencias o de una
frecuencia caracteristica.

Los colores mezclas a su vez pueden diferenciarse en “Colores Luz” cuando la mezcla es aditiva y
“Colores Pigmento” cuando la mezcla es sustractiva. En ambos casos toda la gama de sensacion de
colores en los humanos se consigue mezclando tnicamente tres colores conocidos como primarios, cuya
eleccion no es unica. Por esta razon a la percepcion del color en los humanos se le denomina tricromatica.
[Nassau, 1998; Wyszecki, et-al 1982]

3.3.1. Mezcla Aditiva

Es la mezcla que se obtiene al sumar las distribuciones espectrales de dos o mas colores puros. Se
consigue cuando son superpuestas dos o mas fuentes luminosas. La luz blanca se puede obtener mediante
la suma de sélo tres colores, a los que se denomina primarios. Los colores primarios que comunmente se
emplean para este tipo de mezclas son el azul, el rojo y el verde (Figura 3.3.1). Hay que hacer notar que la
misma sensacion de luz blanca se obtiene mezclando luz con todos los colores del arco iris, como se puede
constatar facilmente descomponiendo la luz blanca con un prisma [exp. de Newton]. Nuestro cerebro no
es capaz de distinguir si la luz blanca proviene de la mezcla de solo tres colores primarios o de un
conjunto continuo de luces con todos los colores del arco iris.

El principio de la mezcla aditiva se aplica en los televisores, monitores, proyectores, en manejo de luces
utilizadas para escenografia, decorados de interiores, etc.

3.3.2. Mezcla Sustractiva

Es la mezcla que se obtiene multiplicando las distribuciones espectrales de los colores puros en cuestion.
En estos casos se dice que un objeto tiene cierto color cuando éste es reflejado (o transmitido, en el caso
de filtros o liquidos coloreados) y el resto del espectro de luz es absorbido, es decir, el objeto sustrae todos
los colores menos el que refleja (o transmite). En este tipo de mezcla se eligen como colores primarios al
cian, al magenta y al amarillo, los cuales corresponden a los colores complementarios de los primarios de
la mezcla aditiva. Se dice que un color es complementario de otro si al sumar dos luces de los colores
correspondientes el resultado es blanco, pensando al blanco como la suma de tres luces: roja, verde y azul.
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Entonces, cuando un objeto es iluminado con luz blanca y se ve color cian significa que el objeto sustrae
solo el rojo, si se ve magenta sustrae sélo el verde y si se ve amarillo sustrae el sélo azul (Ver Tabla
3.3.1). Si el objeto se observa de color negro, quiere decir que el objeto sustrae todos los colores (Figura
3.3.1).

El principio de la mezcla sustractiva se aplica en lapices de colores, en pinturas, impresoras, etc.

Tabla 3.3.1. Colores Primarios de la Mezcla Sustractiva

Colores Complementarios Objeto Color
Rojo y Cian porque Blanco = Rojo + Cian = Cian = Blanco — Rojo
Verde y Magenta porque Blanco = Verde + Magenta = Magenta = Blanco — Verde
Azul y Amarillo porque Blanco = Azul + Amarillo = Amarillo = Blanco — Azul

Notese que la formacion del blanco y el negro es distinta para cada tipo de mezcla. La razén de ello es que
estrictamente hablando no son colores sino que son la representacion de la ausencia de color, en el caso
del negro, y la mezcla aditiva de las longitudes de onda de los tres colores primarios, en el caso del
blanco.

BLANCO

Figura 3.3.1. Mezcla Aditiva y Mezcla Sustractiva

3.4.Metamerismo

El metamerismo se define como la situacion en la cual dos muestras de color coinciden bajo ciertas
condiciones de fuente de luz, observador o geometria, pero difieren bajo situaciones diferentes. Se
produce tinicamente cuando las muestras de color no tienen un espectro de reflectancia idéntico, y por lo
tanto carecen de “constancia del color”. Existen tres tipos de metamerismo. (Figura 3.4.1) [Nassau, 1998;
Wyszecki, et-al 1982]

3.4.1. Metamerismo del lluminante

Es la forma de metamerismo mas comun. Se da cuando dos muestras coinciden al ser vistas bajo un tipo
de iluminante, pero difieren cuando se iluminan con otra fuente diferente.
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3.4.2. Metamerismo Geométrico

Se da cuando dos muestras coinciden vistas bajo un determinado angulo de vision, pero al variar este
angulo cambian de color.

3.4.3. Metamerismo de Observador

Ocurre debido a las diferencias de la vision en color entre varios observadores. A menudo estas
diferencias tienen un origen bioldgico, como por ejemplo, que dos personas tengan diferentes
proporciones de conos sensibles a la radiacion de longitud de onda larga y de conos sensibles a
radiaciones de longitud de onda mas corta. Por esto, dos muestras con espectros diferentes pueden ser
percibidas como la misma por un observador bajo unas ciertas condiciones de iluminacién pero otro
observador no ve que coincidan.

METAMERISMOQ DEL ILUMINANTE

g gl g gl g .y ‘!‘
bl bl bl | J
b

A

& B & B

METAMERISMO GEOMETRICO

~—— ad

METAMERISMO DEL OBSERVADOR

—_
SR T A0

Figura 3.4.1. Tipos de Metamerismos

3.5. Atributos Preceptuales del Color

En la observacion de un color el cerebro humano es capaz de determinar si es rojo, azul, etc, si es mas
claro o mas obscuro y si es mas brilloso o no. Estas cualidades son conocidas como atributos preceptuales
y se clasifican en tono, luminosidad y saturacion. (Figura 3.5.1) [Billmeyer, 2000; Lozano, 1978; Nassau,
1998; Wyszecki, et-al 1982]
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3.5.1. Tono (Hue)

Es el atributo que especifica la percepcion de la longitud de onda del color, llamandolos a cada uno por un
nombre determinado como azul, rojo, etc.

En términos de tono (hue) se dice que un color es puro si contiene un unico tono (hue). Que es cromatico
si posee tono (hue) y acromatico si no.
3.5.2. Luminosidad (Value)

Es el atributo que se emplea para describir que tan claro u obscuro es un color en términos de la cantidad
de luz percibida. Entonces el color tiene una luminosidad alta si se observa muy claro (blanco), o
luminosidad baja si adquiere la apariencia negra (obscuro).

3.5.3. Saturacion (Chroma)

Es el atributo relacionado con la intensidad que posee un color, designando niveles de un color para un
tono (hue) y una luminosidad (value) especifica. Describe lo llamativo (vivo) o lo apagado (palido) de un
color.

TONO (HUE) LUMINOSIDAD (VALUE) SATURACION (CROMA)

Tono

Luninosidad

Saturacion

Figura 3.5.1. Atributos preceptitales
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3.6.Primeros Sistemas de ordenamiento del Color

Un sistema de ordenamiento del color tiene como objetivo organizar el inmenso conjunto de colores que
el hombre es capaz de distinguir previendo una posicioén especifica para cada color proponiendo alguna
logica que determine la organizacion total. Los intentos de ordenacién del color se remontan a la
antigiiedad y a lo largo de la historia han existido varios modelos que se han sido adoptados por distintos
autores y que varian en sus formas y en el método de clasificacion. Algunos ejemplos son los circulos
cromaticos, las escalas lineales, los tridngulos de color, los sélidos de color, etc.

La logica organizativa suele darse utilizando los atributos preceptuales descritos en la seccion 3.5 como
variables o parametros de analisis del color. De manera general dichos sistemas pueden clasificarse en tres
grandes grupos. [Billmeyer, et-al 2000]

3.6.1. GRUPO 1

Se basa principalmente en la mezcla aditiva del color. Como ejemplo se puede mencionar el “Sistema de
Color de Ostwald”, el cual describe a los colores segun el contenido de blanco y negro que poseen en
términos de una curva espectro-fotométrica idealizada. La organizacion de este sistema consiste en escalas
de colores tales que tengan un tono constante y un blanco y negro constante (Figura 3.6.1).

Aunque este sistema tiene como ventaja su simplicidad y su facil método de determinacion, a veces no
resulta 1til porque los colores originales elegidos para el sistema fueron dispuestos de tal manera que su
arreglo no puede modificarse o ampliarse para adaptarlo con el fin de incluir nuevos pigmentos y tintes de
mayor saturacion. Actualmente este sistema es empleado principalmente por los artistas.

3.6.2. GRUPO 2

Los sistemas pertenecientes a este grupo se basan en los principios de la mezcla sustractiva. Como
ejemplo se puede mencionar el “Sistema de Color de Plochere”, el cual cuenta con 1456 colores derivados
de 26 colores basicos seleccionados de tal manera se aproximen a la gama de colores del espectro solar.
Las muestras de colores se crean pintando con pinturas de aceite y acabado mate tarjetas de papel
mediante la técnica de serigrafia. Cada color es identificado por un codigo que especifica el nombre y la
formula empleada para obtener el color. En la actualidad este sistema se emplea principalmente en
decoracion de interiores. (Figura 3.6.1)
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Figura 3.6.1. Sistema de Color de Ostwald y Sistema de Color de Plochere

3.6.3. GRUPO 3

Esta basado en los atributos de percepcion y funcionan seleccionando materiales estandares para
representar escalas de tono (hue), luminosidad (value) y saturacion (croma) constantes, cada uno
espaciado de manera uniforme seglin la percepcion de un observador de vision normal.

A los sistemas de este grupo se les conoce también como “Sistemas de Apariencia del Color”. Entre los
mas destacados estan el “Sistema DIN” que corresponde al sistema Aleman estdndar empleado
principalmente en la zona central de Europa y el “Sistema Munsell” que es el mas conocido.

El “Sistema Munsell”, creado por Albert Munsell (1858-1918), se basa en considerar pequeiias diferencias
en los colores debido a la percepcion visual combinando los tres atributos psicoldgicos en un espacio
tridimensional tal que su coordenada x corresponde a la saturaciéon (croma) y y a la luminosidad (value).

El tono (hue) forma un circulo en el cual cada rayo es una saturacion (croma), y la luminosidad (value) es
perpendicular al plano del circulo. Entonces el diagrama del espacio Munsell se asemeja a un tronco
representado por la luminosidad (value) cuyas ramas son la saturacién (croma) y el area foreal el tono
(hue). (Figura 3.6.2)

Purpura- -
Azul

Werde-
Amarillo

Negro

Figura 3.6.2. Sistema de Munsell

En este sistema cada muestra tiene asociada una notacion que consiste en tres simbolos denotando asi su
posicion en el espacio de Munsell. Para denotar el tono (hue) se utiliza la letra inicial del color
correspondiente (Tabla 3.6.1) antecedida por un nimero que indica la tonalidad del color. Para la
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luminosidad (value) se emplea inicamente un niimero del uno al diez, siendo el 1 el que representa al
negro y el 10 al blanco. Y para la saturacion (croma) se usa un niumero ascendente partiendo del cero que
corresponde al punto en que el color tiene apariencia gris. Por ejemplo, para denotar un plrpura bastante
saturado de luminosidad media se escribiria:

5P 5 10
Tono Luminosidad Saturacién
(Hue) (Value) (Croma)

Tabla 3.6.1. Nomenclatura utilizada en el Sistema Munsell para el Hue

Tono (hue), Simbolo Tono (hue), Simbolo
Rojo R Azul-Verde c
(Red) (Blue-Green)

Amarillo- Rojo Azul

(Yellow-Red) YR (Blue) BG
Amarillo Purpura-Azul

(Yellow) Y (Purple-Blue) PB
Verde-Amarillo GY Purpura =
(Green-Yellow) (Purple)

Verde Rojo-Purpura

(Green) G (Red-Purple) RP

Los sistemas de caracterizacion mencionados tienen grandes defectos en sus notaciones, ya que para
algunos colores originados con diferentes colorantes sus denominaciones son idénticas, lo cual resulta
impractico en muchas industrias como de pinturas, textil, etc., por lo tanto se planted la necesidad de
desarrollar métodos de caracterizacion mas eficientes, surgiendo asi la Colorimetria.

3.7.Colorimetria

La Colorimetria es la ciencia que estudia la medida del color y desarrolla métodos para caracterizarlo
numéricamente con el objetivo lograr su reproduccion.

La Comision Internacional de la Iluminacion, CIE por sus siglas en francés, (Commission Internationale
de I'Eclairage), es un organismo encargado de establecer los procesos de medicion estandar que simulan
de manera matematica un proceso con el cual se mide y cuantifica la percepcion del color. [Gilabert, 1998;
Nassau, 1998; Wyszecki, et-al 1982]

La caracterizacion propuesta por la CIE se lleva a cabo mediante las componentes de un vector que vive
en un espacio vectorial conocido como “Espacio de Representacion del Color” construido a partir de la
eleccion de tres colores primarios (considerados haces luminosos y por lo tanto las mezclas de colores
involucradas son aditivas) y un blanco de referencia. Dicha metodologia se fundamenta en un principio
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enunciado por Newton (1672) y reafirmado por Young (1802) que manifiesta que cualquier color puede
ser igualado por la suma de tres colores primarios convenientemente elegidos. [Artigas, et-al, 2002]

3.7.1. Definicion del “Espacio de Representacion del Color”

Si se eligen tres “Estimulos de Color Primarios” C,, C, y C, correspondientes a tres haces luminosos
monocromaticos, entonces cualquier estimulo de color arbitrario O se genera al mezclar aditivamente las

Ve

cantidades Vt,,, Vt,, y Vt,, necesarias de cada uno de los estimulos primarios. A las cantidades Vz, 20

Q b
y Vty, se les conoce con el nombre de “Valores Triestimulo” del color Q.

Si los estimulos de color primario (C,,C,,C;) se eligen tales que al sumar sus distribuciones espectrales

dan como resultado un estimulo de distribucion espectral uniforme (Ecuacion (3.7.1)) es posible construir
un espacio tridimensional, conocido como “Espacio de Representacion del Color”, cuyos ejes
corresponden a C,, C, y C,. (Figura 3.7.1) Entonces cualquier estimulo de color Q es representado por

un vector, definido por la ecuacion (3.7.2), que vive en dicho espacio. [Artigas, et-al, 2002; Wyszecki,
1982]

1=G+C,+C, (3.7.1)

0= thgcl + VIZQC2 + Vl‘3QC3 (3.7.2)

La representacion vectorial del estimulo de color O es informativa y en la practica se emplea mas una
representacion bidimensional. Esta nueva representacion, conocida como “Diagrama de Cromaticidad”,
se obtiene al elegir como ejes del nuevo sistema coordenado a las lineas generadas por la interseccion de

los planos formados por cada pareja de vectores C, y C'j (tal que i# j, i,j=12,3) con el plano unitario

Vi, +Vto, +Vie; =1 como se muestra en la Figura 3.7.1. La forma que adquiere dicho diagrama de
cromaticidad es la de un triangulo equilatero llamado a veces “Triangulo de Color de Maxwell”. Los

nuevos ejes ¢, ¢, y ¢, se definen como valores normalizados de los valores triestimulo (Vt Vtzg,VgQ)

10
(Ecuaciones (3.7.3), (3.7.4), (3.7.5)). La ventaja de esta definicién es que las coordenadas de color se
convierten en cantidades adimensionales que representan el color de un objeto coloreado, siendo la misma
para dos objetos del mismo color independientemente su luminosidad. Ademads, inicamente es necesario
conocer dos, ya que la tercera queda siempre determinada por la relacion

vt
q=— S (3.7.3)
Vi, +Vigy +Vies
vt,.
G =— (3.7.4)

Vie, + Vi, + Vi,
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Vt
G=——"-"5S—— 3.7.5)
Ve, +Vite, +Vie,
¢ te,+ey =1 (3.7.6)

Espacio de Diagrama de
Representacion del Color Cromaticidad

Q= (Vi Mo Vo) Z_’;ﬁ“
: .I C1=0 \ C,—O
/— o
Vi + Vi +Vt =1

Figura 3.7.1. Espacio de Representacion del color

Si se conoce la distribucion espectral P, (4)dA de un estimulo de color Q se pueden obtener sus valores
triestimulo (Vz,,Vi,,Vic,) . En particular, si la distribucién espectral es tal que £, (1)dA=1 para toda A se
dice que el estimulo de color es equienergético y se le llama estimulo de color E entonces E(A)dA=1.
Por otro lado, los valores triestimulos (V#,,,V%,,,Vt,, ) del esptimulo de color £ son renombrados como

“Funciones de Igualacion del Color” cuando coinciden con la observacion de los ojos estandarizada,
expuesta en la seccion 3.7.3. Entonces, en general, si las funciones de igualacion del color son conocidas

cualquier estimulo de color 9 monocromatico definido por la distribucién espectral P, (4)dA se obtiene
mediante la ecuacion (3.7.7), y si la distribucion de potencia es contintia dentro del intervalo [4,,4,] [el

estimulo de color Q viene dado por (3.7.8). (Ver Figura 3.7.2)

A)={P,(A)dA}E(A)
={P, (A)dAH{V1e, (2)C + Ve, (A) C, + V105 (2) G } (3.7.7)
={P, (A)Vte, (A)dA}C, +{Py) (A) Vi, (A)dA}C, +{P, (A) Vi (A)d A} C,
={ A ( )d/l} ¢ +{ [RAGLS (/l)dl} ¢, +{ [RAGLE (l)dﬂ} ¢,
(3.7.8)

C+Vt C+Vt C
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R(%) X Vt_(3) = Color

FUNCION DE IGUALACION DEL COLOR

VALOR TRIESTIMULO

Distribucion Espectral de una bombilla con Temp. Color de 2600°K
. . . - . . . DEL ESTIMULO Q

vt,, = 56.6
Vt, = 51.9
vt,= 7.0

Potencia Radiante
o
o
Potencia Radiante

7 400 450 500 550 600 650 700 750
A (nm)

400 450 5000 550 600 650 700 750
()

Figura 3.7.2. Obtencion de los Valores Triestimulo de un estimulo de color Q tipo Fuente Luminosa

Estas ecuaciones siguen siendo validas cuando se requiere determinar el color de un estimulo-objeto (O, ).

Unicamente hay que considerar que en el caso de superficies que reflejan (o transmiten) selectivamente
luz, la energia radiada dependera de la distribucion espectral de la luz incidente (S(1)) y de la

distribucién espectral de reflexion o transmision (Reflectancia o Transmitancia, &,,(4)) del objeto bajo

ciertas condiciones geométricas de iluminacion y observacion.

Entonces la distribucion espectral monocromatica £, (4)dA se modifica segin la ecuacion (3.7.9), y la
ecuacion (3.7.8) se transforma en ecuacion (3.7.10) para el estimulo-objeto Q, si la distribucion espectral

es constante en el intervalo [4,,4,]. (Ver Figura 3.7.3)

Ry, (A)dA=10,,(4)S(1)dA (3.7.9)

1" 8, (W1 (a2 € [ B, ()i, (2122 E, +{[ B, ()11, (2)a2) €,

a

0, (4)

B(A)S(A)Vic, ()dA} & +{[ ()5 (A) Vi (1) a2} 6, 3.7.10)

8 X S(A) X Vt, (%) = Color

FUNCION DE IGUALACION DEL COLOR VALOR TRIESTIMULO

Distribucion espectral de una tinta color cian sobre papel blanco ILUMINANTE D65 DEL ESTIMULO-OBJETO Q

Figura 3.7.3. Obtencion de los Valores Triestimulo de un estimulo de color Q tipo estimulo-Objeto
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A partir de las consecuencias de fenomenos como el metamerismo se concluyd que para determinar el
color, es decir los valores triestimulo de varias muestras, de tal manera que la medicion fuera
reproducible, era necesario caracterizarlas bajo las mismas condiciones de observacion. Por esta razon la
CIE desarrolld un sistema de especificacion de estimulos cromaticos basandose en la definicion de
iluminantes y observadores estandares.

3.7.2. lluminante Estandar CIE

Debido a la enorme variedad de fuentes luminosas que existe, la CIE efectu6, en 1931, una
estandarizacion diferenciando entre los iluminantes y las fuentes luminosas. Los primeros son definidos a
partir de su distribucion espectral de energia y los segundos por ser las productoras efectivas de la luz en
el mundo fisico. [Wyszecki, et-al 1982]

Dado que un iluminante es una descripcion matematica de una fuente de luz se pueden definir
distribuciones espectrales de fuentes ficticias para simular las existentes. A continuaciéon se mencionan los
iluminantes estandares recomendados por la CIE, los cuales se encuentran normalizados con un valor
maximo de potencia radiante igual a 1.0. (Figura 3.7.4)

a. Iluminante A

Se basa en la fuente mas usual de luz artificial, la bombilla incandescente de filamento de tungsteno. Su
distribucion espectral o temperatura de color corresponde a la de un cuerpo negro a 2856°K.

b. Iluminante B

Simula la luz del sol al medio dia, con una temperatura de color correspondiente a la de un cuerpo negro a
4874°K. Su distribucion espectral se obtiene colocando un filtro liquido Davis-Gibson frente al iluminante
A.

Los filtros liquidos Davis-Gibson tienen una absorbancia alta en el extremo rojo del espectro. Cada filtro
se consigue utilizando un par de soluciones de agua destilada mezclada con otras sustancias, como puede
ser el sulfato de cobre, el acido sulfurico, separadas por una lamina de vidrio incoloro. La obtencion de
cierta temperatura de color depende de las cantidades de dichos ingredientes.

La distribucion espectral de este iluminante no representa adecuadamente la de la luz del dia,
particularmente en la region del ultravioleta, razon por la cual en ciertas aplicaciones no se emplea.

c. Iluminante C

Representa a la luz del dia con una temperatura de color correspondiente a la de un cuerpo negro a
6774°K. Al igual que el iluminante B su distribucion espectral se consigue colocando un filtro liquido
Davis-Gibson frente al iluminante A. La distribucidon espectral de este iluminante tampoco representa
adecuadamente la de la luz del dia, particularmente en la region del ultravioleta, lo que hace que se emplee
poco.
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d. INuminante D

Corresponden a una serie de luz de dia, dificiles de reproducir artificialmente pero faciles de caracterizar
matematicamente, que comienzan con la letra D mayuscula y dos cifras que indican la temperatura de
color correspondiente a la radiacién de cuerpo negro. Por ejemplo, el Iluminante D50 tiene una
temperatura de color equivalente a la radiacion de un cuerpo negro a 5000°K, la cual simula la
temperatura de color del sol del mediodia. El iluminante D65 tiene temperatura de 6500°K y representa a
la luz del sol cuando hay nubes en el cielo. Y el iluminante D75 representa al la luz del dia a la sombra

con temperatura de 7500°K.
e. Iluminante E

Es un iluminante equienergético, es decir, tiene la misma potencia en todas las longitudes de onda del
espectro luminoso y es usado para calculos colorimétricos por ser muy teorico.

f. Iuminante F

La serie F de iluminantes estdndares (de F1 a F12) sirven estandarizan lamparas y tubos fluorescentes.

ILUMINANTE A ILUMINANTE E

0.5

Potencia Radiante
Potencia Radiante

0.0 ] 1
550 600

A (nm) A (nm)

ILUMINANTE D50 ILUMINANTE F2

Potencia Radiante

Potencia Radiante

400 450 500 550 600 650 700 750 100 450 500 550 600 650 700 750
X (nm} A (nm)

ILUMINANTE D65 ILUMINANTE F7

0.5

Potencia Radiante
Potencia Radiante

0.0 0.0

400 450 500 550 600 650 700 750 400 450 500 550 600 650 700 750

A (nm) A (nm)

Figura 3.7.4. Algunos Iluminantes Estindares definidos por la CIE
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3.7.3. Observador Estandar CIE

Al definir el espacio de representacion del color se dijo que cualquier estimulo cromatico puede
especificarse mediante la combinacion de tres colores primarios. Ademas en la seccion 3.2.7 se vio que la
teoria tricromatica de la vision en color dice que un observador humano es capaz de igualar un estimulo de
color mediante la mezcla aditiva de tres primarios correspondientes a los colores rojo, verde y azul.

Basado en estos hechos la CIE, en 1931, defini6 por primera vez al “Observador Estandar” en términos
de un espacio llamado RGB, del que se hablard en la siguiente seccion, mediante la asignacion de

funciones de igualacion de color (7(4), g(4), 5(1)) y coordenadas de color (#(1), g(4),b(4))
empleando los estimulos primarios monocromaticos R para A=700.0nm, G para A=546.Inmy B para

A=435.8nm con las unidades tales que las coordenadas de cromaticidad del estimulo equienergético E
(E(A)dA=1) fueran todas iguales es decir que r, (1) =g, (4)=b,(4)=1/3. Estos valores, mostrados en la

Tabla 3.7.1, son tales que toman en cuenta la sensibilidad del ojo a ciertas longitudes de onda empleando
la “Funcion de Eficiencia Luminosa V (A)” definida por la CIE en 1924. (Figura 3.7.5)

Tabla 3.7.1. Radiancias e iluminancias de las unidades de los estimulos primarios talque

e (ﬂ')=g5 (ﬂ’)=bE (ﬂ’)=1/3

Funciones de Igualacion del Color ~ Valor triestimulo segun observador.

monocromaticas Estandar
Nombre, Simbolo A(nm) Potencia (pW) Lumenes (Lm)
Rojo, R 700.0 Pr=1.000 Lr=1.0000
Verde, G 546.1 P=0.019 Lo =4.5907
Azul, B 435.8 Ps=0.014 Lg =0.0601

Eficiencia Luminosa (Vision Fotdpica)

Potencia Radiante

" 400 450 500 550 600 650 700 750
A {nm)

Figura 3.7.5. Funcion de Eficiencia Luminosa V(A)

Los valores de las funciones de igualacion y las coordenadas de cromaticidad se obtuvieron a partir de una
serie de experimentos en los que se pedia que varias personas, elegidas al azar, igualaran el color
monocromatico de una luz proyectada, en una pantalla mezclando aditivamente las cantidades necesarias
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de luces de color rojo, azul y verde, con un angulo visual de 2°, equivalente a observar una moneda
ubicada al final del brazo extendido. La asignacion de este angulo visual difiere del angulo (~10°) que
usualmente se utiliza en la industria del color, razén por la cual la CIE, en 1964, definié un segundo

conjunto de funciones de igualacién del color 7,(4), g,(4), b,(4) basados en experimentos cuyo

angulo de observacion correspondia a 10°. (Figura 3.7.7)
20
G 4]

Figura 3.7.6. Angulo de vision 2°y 10°

En la practica existen colores que no son posible igualar sumando los tres haces mencionados, sino que
hay que iluminar la muestra con uno de ellos. Por ejemplo, si la muestra a igualar se ve menos rojiza que
nuestra mezcla y ya no es posible reducir el rojo, se procede a afiadirle rojo a la muestra. Esto produce que
las funciones de igualacion de color tengan valores negativos. Este fendmeno y otros relacionados con los
usos de la colorimetria motivaron a la CIE a definir otros espacios de representacion que se detallaran en
la siguiente seccion. (Figura 3.7.7) [Wyszecki, et-al 1982]

Figura 3.7.7. Experimento para definir un observador estindar

3.7.4. Tipos de Espacio de Representacion

Los primeros espacios definidos por la CIE, conocidos como psicofisicos, tienen la propiedad de
caracterizar a cualquier color mediante una mezcla aditiva lineal, pero presentan el gran inconveniente de
que la distribucion de los colores es no uniforme. Es decir, que aunque una pareja de colores se encuentra
a la misma distancia que otra pareja de colores los atributos preceptiiales de dichas parejas son diferentes.

Dado que una especificacion numérica de las diferencias entre dos colores es muy util en la practica, en
los afos 70 del siglo XX, la CIE se vio en la obligacion de construir nuevos espacios que cumplieran con
el requisito de la uniformidad, asegurando asi que todas las diferencias de color igualmente percibidas

serian representadas por las mismas distancias.



Capitulo 3. Introduccion a la Colorimetria 56

A continuacion se hablaran de los aspectos mas relevantes de dichos espacios. Para mayores detalles de
las hipdtesis y metodologias empleadas para sus definiciones se recomiendan las referencias Nassau,
1998; y Wyszecki, et-al 1982.

e Espacios de representacion del color psicofisicos
a. Espacio Representacion del Color CIE-RGB

La definicion del espacio de representacion CIE-RGB (Figura 3.7.8) surgio naturalmente al definir al
espacio de representacion de color y al observador estandar. Por esta razén los vectores unitarios, las
funciones de igualacion del color y las coordenadas de cromaticidad coinciden con las definidas en la
seccion 3.7.1 para el observador estandar con angulo de vision de 2° o de 10°. (Ver Tabla 3.7.3)

Para especificar un color cualquiera O, con una distribucién espectral F,(4)dA continua en el intervalo
de longitud de onda [4,,4,] en este espacio se emplea la ecuacion (3.7.8), adaptandola a las definiciones
de las variables involucradas como se muestra en la ecuacion (3.7.11), donde R(4), G(A) y B(A4) son los
valores triestimulos de Q determinados por las ecuaciones (3.7.12), (3.7.13) y (3.7.14). En el caso en que
el estimulo Qsea un objeto la distribucion espectral F,(4)dA se modifica seglin la ecuacion (3.7.9)

donde S(4) corresponde a alguno de los iluminantes definidos por la CIE. (Ver seccion 3.7.2)

O(A)=RR+GG+ BB 3.7.11)
Respion = |, By (A)7 (2)dA 0 Reseross = |, Py (2)Ty (A)d 2 (3.7.12)
Gerpom = | By (A)E(2)dA o G, = By (A)F(2)d2 (3.7.13)
Bepron = [ By (A)b (2)dA 0 By =1 B (A)hy (A)d2 (.7.14)

Una vez obtenidos los valores triestimulos se pueden calcular las coordenadas de cromaticidad en el
diagrama r — g mediante las ecuaciones (3.7.15), (3.7.16), (3.7.17) segln las definiciones (3.7.3), (3.7.4) y

(3.7.5).

R R,

. _ o . R ( 3.7.15,
o =y e CIE1964 Ry +G,+B, (. )
G GIO

_ o __ Yo 3.7.16,

oot —R o1 8cie1964 R,+G, +B, (. )
B B,

i _ o b P 3.7.17,

CcE T e CIE1964 Ro+G,+B, (. )
r+g+b=1 Ko+ & +by =1

(3.7.18)
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El inconveniente de este espacio son los valores negativos de las funciones de igualacion del color del
observador estandar. Para eliminarlos la CIE propuso una modificacion al espacio creando asi el “Espacio
de representacion CIE-XYZ”

b. Espacio Representacion del Color CIE-XYZ

El espacio CIE-XYZ (Figura 3.7.8) se define en términos de tres estimulos ficticios nombrados como X,
Y y Z tiene la ventaja de no producir valores triestimulos negativos como es el caso del espacio CIE-

RGB. Para construirlo se hace coincidir la recta XZ del diagrama de cromaticidad CIE-XYZ con una
linea conocida como “Alychne” la cual corresponde al lugar geométrico con luminancia cero. Dicha linea,
en el diagrama de cromaticidad »—g esta dada por la ecuacion (3.7.19), donde L,, L. y L, vienen dados

por los valores de la Tabla 3.7.1. Esta eleccion hace que las eficiencias luminosas L, y L, sean ceroy por
lo tanto L, =1, lo que implica que y(4)=V(4), facilitando los calculos de fotométricos. Ademas se

garantiza que la posicion del estimulo equienergético E en el diagrama de cromaticidad se localice en el
centroide del triangulo, es decir, con coordenadas de cromaticidad x, =y, =1/3.

En la Tabla 3.7.2 se muestran los valores que adquieren las coordenadas (x,y,z) correspondientes a los
valores triestimulos R(4), G(4) y B(4) del espacio de representacion CIE-RGB. Las ecuaciones

empleadas para la transformacion entre ambos espacios pueden consultarse en la referencia Wyszecki, et-
al 1982.

Lyr+L,g+Lb=0 (3.7.19)

Tabla 3.7.2. Relacion entre los espacios de representacion psicofisicos CIE-RGB y CIE-XYZ

Coordenadas Cromaticidad

Espacio de representacion CIE-RGB Espacio de representacion CIE-XYZ*
Estimulo r g b X y z
R 1 0 0 0.73467 0.26533 0.00000
G 0 1 0 0.27376 0.71741 0.00883
B 0 0 1 0.16658 0.00886 0.82456
E 1/3 1/3 1/3 1/3 1/3 1/3

* Las ecuaciones para la transformacion entre los espacios con las cuales se determinan estos valores pueden
consultarse en la referencia Wyszecki, et-al 1982.

Nuevamente para definir un color cualquiera Q, con una distribucion espectral F,(4)dA continua en el
intervalo de longitud de onda [4,,4,] en este espacio se emplea la ecuacion (3.7.8), adaptandola a las

definiciones de las variables especificas de este espacio como se muestra en la ecuacion (3.7.20), donde

X(A), Y(4) y Z(A) son los valores triestimulos de O determinados por las ecuaciones (3.7.21),

(3.7.22), (3.7.23). En el caso en que el estimulo QO corresponda a un objeto la distribucién espectral
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F,(4)dA se modifica seglin la ecuacién (3.7.9) donde S(A1) es la distribucion espectral de alguno de los

iluminantes definidos por la CIE. (Ver seccion 3.7.2) Nétese que en estas ecuaciones se agrega el factor de

normalizacion & . El valor de este factor se elige de tal forma que hace que el valor triestimulo Y (4) de un

objeto coloreado coincida con el valor triestimulo de un “Difusor de Reflexién (o transmision) Perfecto®

(R=1)". Las ventajas de esta normalizacion se ven en la aplicacion fotométrica, en donde Y (A4) define el

“Factor de Luminancia® de un estimulo-objeto.

O(A)=XX+YY +ZZ

b —

X031 :kju PQ (ﬂ)x(/l)d/i o
b _

Yoipiom =k_|.a PQ (l)y(ﬂ)dl o
b

Zcipio =kJ.a PQ (Z)E(l)dﬂ’ O

k _ 100

CIE1931 J-bS(/l))_/(/l)dﬂ o

o (4)%, (2)dA

b

X cigroos = kL F
b —

Yerpioe = kju Py (A)30(4)dA
b p—

Z cpiogs = kLPQ (1)210 (l)d/l

100
§(A) 30 (2)dA

kCIE]964 = J. 3

a

(3.7.20)

3.7.21)

(3.7.22)

(3.7.23)

(3.7.24)

Una vez obtenidos los valores triestimulos se pueden calcular las coordenadas de cromaticidad en el
diagrama x-—y mediante las ecuaciones (3.7.25), (3.7.26), (3.7.27) segin las definiciones (3.7.3), (3.7.4) y

(3.7.5).
X —L 0
CES T
Yei1931 X+Y+7
B _ Z
CIES T e}

x+y+z=1

Xy
Xcieroes =
Xy +Yo+Zy,
L,
CIE1964 X, +1, 42,
5 _ Z,
CIE1964 X, +Y, 12,

Xio+ Vo +2 =1

(3.7.25)

(3.7.26)

(3.7.27)

(3.7.28)

Difusor Perfecto de reflexion ( o transmision): se define como un difusor ideal uniforme con reflectancia igual a 1. En la practica se

emplean “blancos de referencia” cuya reflectancia es ~1.

Luminancia: magnitud fotométrica correspondiente a la radiancia en radiometria. Se define como la intensidad luminosa emitida

por unidad de superficie en una direccion dada. Sus unidades son las candelas [por metro cuadrado (cd/m?).
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Tabla 3.7.3. Nomenclaturas para los espacios de representacion psicofisicos

Valor Triestimulo
Estimulo de Color Primario o Coordenada de Cromaticidad*
Funcion de Igualacion del Color*

Espacios
Definicién C C, G, Vi, (A) Ve, (A) Vi, (4) ¢ (4) ¢ (4) ¢ (X)
RGB Rﬂ=700.0 éﬂ=546.1 Eﬂ=435.8 7(2) g(ﬂ) 5(1) r(ﬂ) g(ﬂ) b(ﬂ)
e % 7z FD 5 FW) <) ) =)

Estimulo Q (luminoso u objeto)

Definicion él 6‘2 53 Vi, (1) Vt)o (4) % (A) o (4) 0 (A) C3o (1)
RGB E1:700.0 64:546,1 E1:435.8 R(2) G(4) B(4) r(4) g(4) b(4)
xvz ¥ F oz X vz« ) =)

* Si el angulo de vision corresponde al de 10 °(CIE1964) se coloca el subindice 10 a los valores triestimulos y a las coordenadas
de cromaticidad.

Observador Estandar CIE-RGB (1931) Observador Estandar CIE-XYZ (1931 y 1964)

— Observador 2° (CIE 1931)

20 = --=- Observador 10° (CIE 1954)
I e {1)
! ey (M)
ez (1)

Valores Triestimulo

valores Triestimulo

A (nm)

CIE-RGB (1931) CIE-XYZ  (1931)

Figura 3.7.8. Funciones de Igualacion y Diagramas de Color CIE 1931y 1964
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e Espacios de representacion del color perceptuales

Las industrias que involucran productos de colores requieren determinar la diferencia de color existente
entre dos muestras, ya que generalmente se requiere reproducir algun color patron. Con los espacios CIE-
RGB y CIE-XYZ, definidos anteriormente, la diferencia cuantitativa entre dos colores semejantes no es
uniforme en el espacio de color, por lo que la CIE propuso el uso de nuevos espacios de representacion,
conocidos como perceptiales, con los cuales se pudiera simular el proceso visual. En estos espacios,
definidos como uniformes, se garantiza que la diferencia perceptual de dos colores, o sea que tan distinto
se ve un color respecto del otro, queda definida como la distancia que existe entre las ubicaciones de
ambos colores en dichos espacios mediante la ecuacion (3.7.29).

Ad =\/(az —a) +(by=b) +(c,—¢) (3.7.29)

En particular, la CIE recomienda emplear los sistemas CIE-Luv y CIE-Lab, de los que se hablard a
continuacion, los cuales tienen en comun la coordenada L, definida por la CIE 1976, (Figura 3.7.9) que
relaciona el factor de luminancia® con la luminosidad* mediante una relaciéon que involucra al valor
triestimulo Y del color en consideracion con el valor triestimulos Y, de un difusor perfecto mediante la

ecuacion (3.7.30) si la muestra es muy clara o (3.7.31) si la muestra es muy obscura. La importancia de
este valor se refleja en las aplicaciones fotométricas, definiendo al “Difitsor Perfecto” cuando L., =100 y

al “Absorbente Perfecto” cuando L., =0.

n

L =9033 r
CIE Y

n

Y e Y
Lo =1 16[;} -16 A4 [?J >0.008856 (3.7.30)

A4 (YLJ <0.008856 (3.7.31)

idn entre Luminosidad y Factor de

Luminosidad

0 0.5 1
Factor de Luminancia Yy,

Figura 3.7.9. Relacion entre Luminancia y Luminosidad

4 L ) - ) . . . . .
Luminosidad: se define como la sensacion que produce el brillo de un area determinada de un objeto blanco. A diferencia de la
luminancia mide la respuesta perceptual a ese brillo.
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a. Espacio Representaciéon del Color Luv

El espacio CIE-Luv, (Figura 3.7.10) empleado principalmente en la industrias televisivas y de video, se
definié en 1976 por la CIE como un espacio uniforme tal que las ecuaciones de transformacion entre las
coordenadas del espacio XYZ y las de este espacio (L., u,v) quedaron determinadas por las ecuaciones
(3.7.30) o (3.7.31) para L., (3.7.32) para u y (3.7.33) para v, donde «" y v se calculan con las

ecuaciones (3.7.34) y (3.7.35) y el subindice n se refiere a las coordenadas calculadas empleando los
valores triestimulos de un difusor perfecto.

u=13Ly (v’ ~u;)

(3.7.32)
v=13L, (V' =V)) (3.7.33)
4x 4X
We=——= v W =——n (3.7.34)
X+15Y +3Z X, +15Y, +3Z,
' oY , 97,
V= Vo=t
X +15Y +3Z Y "X +15Y +3Z, (3.7.33)

b. Espacio Representacién del Color CIE-Lab

El espacio CIE-Lab, (Figura 3.7.10) utilizado en industrias de pinturas, textil, plastico fue definido
también en 1976. Sus ejes coordenados se definen mediante las coordenadas (L.,,a,b) cuya obtencion

varia si la muestra a caracterizar es muy clara, (¥/Y, >0.008856) o si es muy obscura (Y/Y, <0.008856).

La coordenada L., al igual que en el espacio CIE-Luv corresponde a la luminosidad definida en la
ecuacion (3.7.30) o (3.7.31) y define el eje z del espacio conocido como “luminosidad” adquiriendo
valores entre 0 y 100. Las coordenadas a y & reciben el nombre de “Cromaticidad” y definen el color de
un estimulo de tal manera que a determina la desviacion de un punto sobre el eje de luminosidad hacia el
rojo si @>0 y hacia el verde si a<0.Y b determina la desviacion hacia el amarillo si 5>0 y hacia el
azul si b<0. Ambas se obtienen mediante las ecuaciones (3.7.36) o (3.7.38) para a y (3.7.37) 0 (3.7.39)
para b.

|~
N—
o<
<
N\
|~

J> 0.008856 (3.7.36)

b
a=sool [
X’!

b vl
b =200 (lj —(Zij 3 v [—J 0.008856 (3.7.37)

n

~|~
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a* = 500(7.787)“£j —{LH v [lj > 0.008856 (3.7.38)
X, ) \%, ¥,

b* = 200(7.787){(lj—(£ﬂ v [1] > 0.008856 (3.7.39)
Y.) \Z, 4

La ventaja de emplear el sistema CIE-Lab consiste en que el calculo de las coordenadas es simple y las

unidades de las escalas entre las magnitudes (L, a,b) son casi iguales.

CIE-XYZ  (1931)

CIERGB (1931)
B

White
(255, 255, 255)

CIE-Luv (1974) CIE-Lab  (1974)

50 s y
0.6 e =

5 ol a0
50 |

Eje de Luminosidad (L)
[— ]

Eje Rojo-Verde (a)
_—)
a " o
% . Eje Amarilfo-Azul (b}
o 0.2 0.4 0.6 L - [— |

Figura 3.7.10. Tipos de Espacios de Representacion

3.7.5. Diferencias de Color y Tolerancias

Las comparaciones de color generalmente se realizan entre un color “patron” y el color “muestra”, para lo
cual, es necesario distinguir entre percepcion y la aceptabilidad. La percepcion corresponde a la minima
diferencia de color que es capaz de detectar un observador normal, sin embargo, la aceptabilidad
determina la tolerancia que debemos tener al comparar la muestra con el patron, o lo que es lo mismo
limita la minima diferencia que puede haber entre el color del patron y el color de la muestra.



Capitulo 3. Introduccion a la Colorimetria 63

Los sistemas de denotacion del color CIE-Luv y CIE-Lab resultan muy practicos para determinar la
diferencia de color, ya que en ambos casos esta diferencia corresponde a la distancia de separacion entre
las ubicaciones de ambos colores en dichos espacios y viene dada por la ecuacion (3.7.40).

AE,, 1 = (ALY +(Au)’ +(Av)’ = (ALY’ +(a)’ +(4b)’ G.7.40)

Ademas de saber que tan diferentes son dos colores, a menudo también interesa determinar la correlacion
entre luminosidad, tono y saturacion existentes entre los colores en cuestion para lo cual se emplean las
ecuaciones (3.7.30) o (3.7.31) para la luminosidad, (3.7.41) para el tono y (3.7.42) para la saturacion.

Ry 10y = arctan EXJ = arctan (EJ (3.7.41)
' u a
Cran s = 10 +V° ]1/2 =[a*+b’ ]1/2 (3.7.42)

La determinaciéon de la tolerancia varia segun las necesidades de la industria y los consumidores y esta
determinado por las capacidades de los procesos para generar el color. Seglin el producto hay mayor o
menor aceptabilidad a las variaciones de color, por ejemplo si un consumidor identifica pequenas
variaciones en el color de un puré de tomate acepta el producto, sin embargo si las variaciones se dan en el
tono (verde, amarillo etc.) el producto es rechazado. [Nassau, 1998; Wyszecki, et-al 1982]

3.7.6. Condiciones Estandares de Medicion del Color
a. Factor de Reflectancia Estandar

Es el factor de referencia para medir reflectancias. La CIE define, como ya se comento, al “Difusor de
Reflectancia Perfecto” como un difusor ideal cuya reflectancia es uniforme e igual a uno. Como en la
naturaleza no existe material que cumpla con tales caracteristicas, se definen los “Blancos Estandares
Secundarios” los cuales se utilizan para calibrar los equipos con los que se mide el color.

b. Condiciones de Iluminacion y Observacion

La CIE recomienda el uso de diferentes geometrias para medir la reflectancia de una muestra. Estas
consisten en colocar a la fuente y al detector a diferentes angulos con respecto a la normal de la muestra.
Las cuatro geometrias estandares establecidas por la CIE se describen en la Tabla3.7.4.
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Tabla 3.7.4. Geometrias de Medicion del Color

45°10° 0°j45° Do D
[ Luz de iluminacian
Luz de iluminacidn Trampa de luz | Receptor

F rotio _r_.oxm'gh. Irampa
I \Receptar
||.' ~
b

Receptor
Luz de tF‘ [:01:10° r=0£10' Luz de
iluminacidn _ —+<4- o Receptor iuminacion
. 2 s
Condicién i{\é/"” / I :
| |

N L

i3

2

W i Exfers Estera de
e integracion
Espécimen Espécimen Espécimen  integraciin Espécimen
o 1 o
Angulo de 45°t5° 0 Luz Difusa 0
Incidencia  on respecto a la normal  No debe exceder de 10° En todas direcciones No debe exceder de 10°
o ° .
Angulo de 0 45°t5° 0 Luz Difusa
Recoleccion N gebe exceder de 10°  Con respecto a la normal ~ No debe exceder de 10° En todas direcciones

3.7.7. Dispositivos para Medir el Color

La medicion del color de cualquier muestra actualmente se obtiene mediante la utilizacion de dispositivos
capaces de evaluar la reflectancia, transmitancia o la luz emitida por algiin objeto. La luz percibida por
estos dispositivos posteriormente es procesada por un software que calcula las coordenadas de color en
cualquiera de los espacios mencionados en la seccion 3.7.4. [Nassau, 1998; Wyszecki, et-al 1982]

Los dispositivos utilizados cominmente son los “colorimetros” y los “espectrofotometros” distintos entre
si basicamente en la manera en que miden la luz, puesto que los primeros proporcionan los valores
triestimulos y los segundos proveen las distribuciones espectrales. (Figura 3.7.11)

¢ Colorimetro
Los colorimetros son dispositivos que asemejan la vision humana utilizando el método triestimulo para
medir el color de un objeto. Para ello, cuentan con tres sensores que poseen la misma sensibilidad x(4),
¥(4), z(A) que el ojo humano y un software que calcula las coordenadas de color en el espacio de
representacion que uno desee.
Debido al método utilizado, los colorimetros no necesariamente son capaces de medir el metamerismo del

iluminante, ya que el software no posee en su memoria todos los iluminantes y por lo tanto puede suceder
que el objeto estudiado sea metamérico en los casos analizados.

El mayor uso de los colorimetros en la industria se da en los procesos de control de calidad en textiles,
alimentos, petroleo, etc, debido a que generalmente son dispositivos pequeiios y practicos de manejar.

o Espectrofotometro de Reflectancia

Un espectrofotometro de reflectancia mide la cantidad proporcional de luz reflejada por una superficie
como funcion de las longitudes de onda para producir el espectro de reflectancia propio la muestra. Este
espectro se utiliza junto con las funciones de igualacion x(4), y(4), z(A4) del observador estandar y la
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distribucion relativa de energia espectral de un iluminante para calcular los valores triestimulos de la
superficie en cuestion como se vio en la seccion 3.7.4-b. .

Los espectrofotometros modernos tratan de reproducir de manera confiable la geometria que se presenta
cuando se observa y se juzga la apariencia de la superficie en observacion. Para lograrlo se utiliza lo que
se conoce como esfera integradora, la cual permite iluminar a la muestra, ya sea de forma difusa o
colimada, y recolectar toda la luz que refleja.

La esfera integradora consiste en una superficie rugosa recubierta de un material blanco de gran pureza
(Ba,SO4) que refleja y esparce la luz de la fuente muy eficientemente. En ella hay presentes cuatro
orificios, en uno se coloca la muestra a analizar, en otro la fuente que la iluminard, en un tercero se sita el
detector que recolectara la luz reflejada y en el cuarto orifico se tiene una trampa de luz que coincide con
la direccion del haz reflejado de manera especular.

Las geometrias empleadas para medir son las recomendadas por la CIE. (Tabla 3.7.4) Cabe mencionar que
a la geometria D/0° a veces se le denomina D/8°, ya que el detector nunca puede colocarse exactamente a
0° porque no es posible poner la trampa del especular y el detector en el mismo lugar. La restriccion para
respetar esta geometria es que se coloque en un intervalo de 0° a 10°.

La existencia de la trampa de luz nos permite optar por considerar o no el reflejo especular en la
reflectancia recolectada por el detector. Cuando la trampa estd abierta se dice que se mide con el
“Especular Excluido (EE)” con lo que se evita que en el detector incida radiacion proveniente de los
reflejos especulares. Y cuando esta cerrada se mide con el “Especular Incluido (EI)” por lo que en el
detector incide la fraccion de Iuz derivada de la reflectancia especular.

Medir en la geometria con el especular excluido (EE) simula adecuadamente la situacién en la que un
observador humano evalua la apariencia de un objeto inclinando la muestra respecto a sus ojos hasta
lograr deshacerse del reflejo especular. La ecuacion (3.7.43), describe esta configuracion y se obtiene
haciendo R,, =0 en la ecuacion (2.2.5). [Bohren, et-al, 1983; Saunderson, 1942]

_(1-R, )R,
1-R, R,

EE
int

(3.7.43)

En la seccion 2.2.4 del Capitulo 2 se vio que la reflectancia volumétrica ( R, ) se puede aproximar a la
reflectancia de Kubelka-Munk, ( R,,, ) por lo tanto la reflectancia con especular excluido ( R, ) medida por
un espectrofotometro de esfera integradora puede calcularse mediante la ecuacion (3.7.44) donde R, se
calcula mediante la ecuacion (2.2.3) y R,,, se obtiene utilizando las ecuaciones (2.2.54) o (2.2.55), segiin
si el espesor de la pintura es considerado finito o infinito.

_ (1= R, )Ry, (3.7.44)

B 1=R, Ry,

int
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0JO HUMANO

Objeto Humano Ojo Cerebro
Percibe Interpreta
el Color al Color

o= Cono R{A) mep
= Cono G(A) mm=p *
= Cono B(L) w==p

COLORIMETRO

Objeto Colarimetro Sensor Microordenador
Filtra los colores Calcula los
igual que un ojo Valores Triestimulo
Fitro 201 Fitroy E -
Dentro de .
Colorimetro Filtro x (&)
Objeto Espectrometro Sensor Espectral Microordenador
Multiples segmentos recibe la luz Determina la Reflectancia Espectral
del objeto y transmite la Calcula los valores triestimulos

D informacién al Micreerdenador

Figura 3.7.11. Diferencias entre el Ojo humano, Colorimetro y Espectrofotometro de Reflectancia
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3.8.Igualacion del Color mediante Pigmentos

La “igualacion del color” es cualquier proceso que intenta determinar los pigmentos y las proporciones de
cada uno de ellos para que al mezclarse reproduzcan un color muestra. Predecir los pigmentos particulares
y las cantidades necesarias para igualar el color de una muestra resulta un problema complejo y con gran
importancia en la industria de pinturas, tintas, textil, dental, asi como para la restauracion de lienzos, etc.
[Allen, 1966; allen, 1974; Bondioli, et-al, 2005; Ishikawa-Nagai, et-al, 2005; Karbasi, et-al, 2008;
Levinson, et-al, 2005a; Levinson, et-al, 2005b; Mohammadi, 2004; Moreno, 2005 ; Yang, et-al, 2004a;
Yang, et-al, 2004b; Yang, et-al, 2005; Yang, et-al, 2007]

D. R. Duncan, [Duncan, 1940] confirm¢6 experimentalmente que el color producido por una mezcla de
pigmentos, en cualquier medio puede deducirse a partir del conocimiento de las constantes opticas de los
pigmentos, haciendo notar que este tipo de mezcla es sustractiva, (Seccion 3.3.2) empleando la “Funcion
de Reflectividad” definida como el cociente entre los coeficientes de extincion («) y de esparcimiento
(o) de la mezcla. (Ecuacion (3.8.1)) Esta funcion es producto de una simplificacion de las ecuaciones
presentadas por Amy, Sannié¢ and Sarraf.

Ky _(1=R,)" 3.8.1)

[6)) — M
oy 2R,

Suponiendo que la mezcla, formada por » pigmentos, contiene C, cantidad de pigmento 4, C, cantidad

de pigmento B B, etc, entonces la “Funcion de Reflectividad”, regida por la ley de aditividad de los
coeficientes k¥ y o (Ecuaciones (3.8.2), (3.8.3)) queda expresada por la ecuacion (3.8.4).

Ky =2 C,K, (3.8.2)

o,=>.Co, 3.8.3)

oKy _ 2,65, (3.8.4)
GM ZH C’!o-n

En el estudio, Duncan hace referencia al caso particular de una mezcla binaria entre un pigmento blanco y
uno de color. Dado que el pigmento blanco no absorbe la ecuacion (3.8.4) adquiere la forma de una
funcion lineal, (Ecuacion (3.8.5)) donde la ordenada al origen provee el valor de la funcion de
reflectividad del pigmento de color sin diluir, y la pendiente establece la proporcion de «, /o, . Aplicando

esto para varios pigmentos concluye que los valores relativos de ¥ y o de cualquier pigmento pueden
deducirse mediante su reflectividad caracteristica y de la mezcla de cada pigmento con un pigmento
blanco. Finalmente, menciona que se puede demostrar matematicamente que el procedimiento empleado
reproduce los mismos valores de reflectancia para peliculas pigmentadas como las propuestas por
Kubelka-Munk, (Seccion 2.2.4) con la cual es posible generalizar las ecuaciones (3.8.2) y (3.8.3) para
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tenerlas en términos de los coeficientes K y S (Ecuaciones (3.8.6) y (3.8.7), asi como la funcién de
Reflectividad que quedaria expresada por la ecuacion (3.8.8). Notese que en estas ecuaciones se cambio el
parametro C por [, ya que la cantidad de pigmentos de la que habla Duncan corresponde a la

concentracion volumétrica definida en el Capitulo 1.

q) W = ( CB[anm j KB[anm + CI)C ; (3. 8.5)
Mezcla olor
CColnr O-C0[0r
K, =2 JK, (3.8.6)
S, =31 (3.8.7)
®,, ZQZM (3.8.8)
Sf z i f' Si

Los resultados expuestos por Duncan fueron utilizados por E. W. Billmeyer para establecer una serie de
procedimientos para predecir el color de pinturas coloreadas. En su analisis propone dos soluciones, la
“Solucion de Constante Simple” y la “Solucion de Dos Constantes”, ambas considerando pinturas con
“cubriente total” y con la restriccion de que uno de los pigmentos mezclados fuera blanco.

Con la solucion de “Constante Simple” es posible obtener el cociente (K/S). del i-ésimo pigmento, si se
conocen los valores K/S de la mezcla y de los demds pigmentos involucrados, y ademas supone que el
coeficiente de esparcimiento del pigmento blanco es mucho mayor que el de los demas pigmentos

(s >>S,) y por lo tanto el cociente (K/S) =0. (Ecuacion (3.8.9)) Con la soluciéon “de Dos

Blanco Blanco

Constantes” se considera a una pintura formulada inicamente con pigmento blanco y otro pigmento y se
obtienen los valores K, y S, (Ecuaciones (3.8.11) y (3.8.12)) del pigmento especifico resolviendo el

sistema de ecuaciones que resulta de considerar a la ecuacion (3.8.10) para dos concentraciones diferentes

[Billmeyer, et-al,

Blanco *

del pigmento coloreado en cuestion y de establecer que S,,,., =1y (K/S), =K

1973a, Billmeyer, et-al, 1973b, Billmeyer, et-al, 1974, Billmeyer, et-al, 1976]

(Ej :(Ej I NS 7 0 R O .9 (3.8.9)
S i S Mezcla CiCB SB CiCB SB

K K
= = = 3.8.10,
( S JMezcla ZiCl ( S ji ( )

© =(£j5 . va-c _[EJB C (Ii/s)1 _Cz(I;/S)z

(3.8.11)

s 1 S 11
(K/S), (K/S), (K/S), (K/S),
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(K/S), (K/S), 11
-G C2 (gj C G
©(k/8),-(k/S), (S ), (K/S), ~(K/S),

(3.8.12)

Los valores de k/Sde la mezcla y del pigmento blanco se obtienen sustituyendo el espectro de

reflectancia medido, en la ecuacion (3.8.13), resultado de despejar K/S de la ecuacion (2.2.49).

K_(1-R) (3.8.13)
S 2R

Actualmente, la igualacion del color de una pintura depende del conocimiento o no de los pigmentos que
conforman la pintura muestra. En todos los casos se parte de la determinacion de una base de datos de
pigmentos caracterizados, con los cuales se realizaran las mezclas para igualar el color de la pintura
muestra, lo que implica conocer sus espectros de reflectancia para diversas concentraciones. [Artigas, et-
al, 2002]

El caso mas simple de igualacion de color, es cuando se conocen los pigmentos utilizados para formular la
pintura muestra, ya que lo unico que hay que determinar es la concentracion de pigmentos utilizada para
reproducir el color deseado.

La cosa se complica si la reproduccion de color se lleva a cabo con colorantes distintos a los originales, ya
que los espectros de reflectancia suelen ser diferentes a los de la base de datos. En estos casos se puede
utilizar el siguiente procedimiento:

1. Calcular los valores triestimulo de la pintura muestra,
2. Elegir tres pigmentos de la base de datos,

3. Realizar varias mezclas con ellos hasta encontrar la concentracion adecuada de éstos tal que se
reproduzcan los valores triestimulo de la pintura muestra.

La dificultad en este procedimiento radica en el hecho de que generalmente los espectro de reflectancia
medidos de la pintura muestra y el de mezcla no son iguales, lo que se traduce a una posible existencia de
metamerismo de iluminante, es decir, que el color de la pintura igualada coincide con el de la pintura
muestra solo para ciertos iluminantes. Por otro lado, este procedimiento puede llegar a ser sumamente
complicado ya que se basa en un método de prueba y error hasta que se consiguen las concentraciones
adecuada para reproducir el color deseado.



CAPITULO 4.  Pinturas negras

4.1.Pintura negra

Los pigmentos, de naturaleza organica o inorganica, como el grafito, el hollin, el carbon negro, etc. se han
utilizado desde hace mas de 27,000 afios para formar pinturas negras empleadas en pinturas rupestres,
procesos de impresion en la Edad Media, como tintas para escribir sobre pergaminos, etc. Actualmente,
estos pigmentos se emplean en industrias como la del caucho, pinturas, textil, automotriz, entre otras.
[Perera, 2004; Sanchez, 1983; Tscharnuer, et-al, 2001]. (Figura 4.1.1)

Figura 4.1.1. Pigmento Negro

Estrictamente hablando el negro no es un color, ya que no es producto de la absorcion especifica de una
longitud de onda del visible y la reflexion de las longitudes complementarias, sino que consiste en la
absorcion completa de los rayos luminosos, pero esta condicién nunca se satisface completamente por lo
que el negro puro no existe, aunque ante los ojos humanos lo parezca. [Sanchez, 1983] Es por esto que en
la industria de pinturas se define a las pinturas negras como cualquier pelicula pigmentada que refleja
menos del 1% de la luz que incide sobre ella. [Stroh, 2002]

La formulaciéon de muchas de las pinturas decorativas se realiza todavia hoy en dia, de manera empirica.
En particular, en el caso de las pinturas negras los formuladores preparan mezclas de pigmentos negros
con pigmentos de colores para garantizar su “negrura”, ya que al agregar unicamente pigmentos negros a
una resina, la pintura resultante puede adquirir tonalidades hacia otros colores o la aparicion de un halo
blanco sobre la superficie. En estos procesos generalmente el control del color resulta dificil siendo el
calculo de las coordenadas de color el medio utilizado en la actualidad, para regular la pintura.

Obviamente controlar el efecto final de una pintura calculando tnicamente las coordenadas de color no
resulta muy practico, ya que seria hasta el final del proceso que se determinaria si la pintura cumple o no
con la especificacion deseada. Una manera mas efectiva de control es conociendo las propiedades dpticas
de las particulas dispersas en la resina, [Guérin, et-al, 2006; Vargas, 1998; Vargas, 1999a; Vargas 1999b]
como se ha demostrado para las pinturas blancas formuladas con TiO,. [Barnett, 1948; Billmeyer, et-al,
1973a; Billmeyer, et-al, 1973b; Billmeyer, et-al, 1974; Billmeyer, et-al, 1976; Curiel, et-al, 2002; Curiel,
2004]
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Las aplicaciones mas referenciadas de particulas altamente absorbentes inmersas en una resina se
relacionan con esmaltes ceramicos, [Schabbach, et-al, 2009] y pinturas de absorcidon solar selectiva
empleadas en el aprovechamiento y almacenamiento de energia solar. [Gunde, et-al, 2000; Meinel, et-al
1982; Tesfamichael, et-al, 2000; Tesfamichael, et-al, 2001 ]

Para estos casos el modelo mas recurrido para calcular los coeficientes de esparcimiento (S) y absorcion
(K) de los pigmentos absorbentes es el modelo “Transferencia Radiativa de dos Flujos” conocido como
de Kubelka-Munk, expuesto en detalle en el Capitulo 2. Su utilizacidon esta condicionada por el analisis de
aplicabilidad reportado por W. E. Vargas en el articulo “Applicability conditions of the Kubelka-Munk
theory”, [Vargas, et-al, 1997a] en donde se concluye que dicho modelo, y su version extendida, [Maheu,
et-al, 1984] es valido para pinturas que poseen particulas no absorbentes o con una absorcion débil,
aunque se menciona que puede proveer resultados utiles en casos particulares, como es el caso de las
pinturas de absorcion solar selectiva, en que las particulas son altamente absorbentes, si las diferencias
entre las reflectancias de dicho modelo son menores a la incertidumbre tipica de cualquier equipo de
medicion espectroscopica. [Gunde, et-al, 1996] Ademas se debe tener presente que para medios
absorbentes el flujo de energia total presenta una anisotropia significativa como se mostrd en la Figura
2.2.10. [Curiel, 2004]

La obtencién de los coeficientes K y S empleados en la teoria de Kubelka-Munk (Capitulo 2) requiere
conocer propiedades de las particulas tales como el tamafo, la forma y el indice de refraccion, las cuales
en su mayoria son desconocidas para la gran variedad de pigmentos utilizados en la industria pinturera,
incluyendo a los pigmentos negros. [Tesfamichael, et-al, 2001]

Por esta razén, en este capitulo se pretende resaltar la importancia de caracterizar a los pigmentos para
predecir el resultado final de una pintura, observar el comportamiento de éstos para después usarlas en la
realizacion de mezclas, y dejar un precedente para comparar los resultados con estudios futuros en los que
se analicen a las mismas pinturas con la teoria de N-Flujos para determinar si la aproximacion obtenida
con la teoria de Kubelka-Munk es suficiente para la practica o no.

Dicho analisis se realiza variando propiedades como tamaflo, concentracion volumétrica e indice de
refraccion para comparar aspectos de luminosidad y color obtenidos a partir de la reflectancia calculada
mediante los coeficientes K y S de Kubelka-Munk y la reflectancia modificada en la que se toma en
cuenta la interfaz Aire-Pintura ambas considerando que el espesor de la pintura es infinito (z — o).

4.2.Metodologia

En el Capitulo 2 se mostré que para calcular los coeficientes K y S definidos por la teoria de Kubelka-
Munk es necesario conocer el indice de refraccion, tamano y forma de los pigmentos. Conversando con
gente del Centro de Investigacion en Polimeros del grupo COMEX (CIP-COMEX) se vio que en lo que
respecta a las pinturas negras no se tenia conocimiento de los valores precisos de estas propiedades.



Capitulo 4. Pinturas Negras 72

En los articulos relacionados con pinturas negras consultados se encontrdé que, aunque existen estudios
sobre las propiedades dpticas de dichas pinturas, en donde los coeficientes K y S son calculados a partir
de mediciones de la reflectancia, [Gunde, et-al, 2000; Mansour, et-al, 1992] no se le da mucha importancia
a la determinacion del indice de refraccion de dichos pigmentos. Por esta razon, la primera pregunta a
contestar fue ;cual debe de ser el indice de refraccion de un pigmento negro? Como consecuencia, se
comenz6 a indagar en los valores que deberia tener dicho indice de refraccion para distintas longitudes de
onda del espectro visible.

Las primeras conclusiones determinaron que la parte real del indice de refraccion, deberia ser del mismo
valor que el de la resina para evitar la existencia de contraste, entendiendo como contraste que una onda
electromagnética que intercepta a una particula se da cuenta de su existencia, y por lo tanto la refraccion
que se produce en la frontera es grande, dando origen al proceso de esparcimiento (Figura 4.2.1),
fendmeno que no queremos que aparezca en un pigmento negro.

Poco Contraste Mucho Contraste

= <
B Aire R Particula B Aire n Parficuta

Figura 4.2.1. Contraste

Por otro lado, la parte imaginaria no podia ser muy pequefia ya que, en ese caso, la distancia de
penetracion seria muy grande y entonces la luz que entrara a la particula podria atravesarla toda sin ser
absorbida, como ocurre cuando el indice de refraccion es real. Tampoco debia ser muy grande, puesto que
al aumentar la distancia de penetracion seria casi nula, es decir la luz no entraria a la particula y por lo
tanto se reflejaria completamente en la superficie dando una apariencia brillante. (Ecuaciones 2.1.26,
2.1.27,2.1.28,2.1.29, 2.1.30).

Utilizando estos razonamientos se hicieron varias pruebas, mostradas en la seccion 4.3.8 con el fin de
determinar un valor adecuado para el indice de refraccion de nuestro negro ideal, siendo 1.55+0.1i el valor
elegido.

No quedando satisfechos y conociendo el origen de los pigmentos utilizados para formular pinturas
negras, se decidio investigar mas acerca de la existencia de mediciones del indice de refraccion de
particulas de ésta naturaleza en otras areas de estudio. Esta busqueda fue exitosa en estudios sobre
aerosoles atmosféricos, en donde se encontrd, que el indice de refraccion varia seglin el tipo de material
carbonoso, o bien, segun el proceso de combustion al cual es sometido el carbon. [Batten, 1985;
Bergstrom, et-al, 2002; Marley, et-al, 2001; Toon, et-al, 1981a; Toon, et-al, 1981b; Twitty, et-al, 1971;
Vergaz, 2001] (Figura 4.2.2)

Estas variaciones se atribuyen a la cantidad de hidrocarburos contenidos en las particulas. Algunos
estudios muestran, que la parte real del indice de refraccion puede ser influenciada por las caracteristicas
de la superficie de la muestra, y por lo tanto mas sensible a los efectos de su preparacion. Sin embargo la
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parte imaginaria es mas sensible a las diferencias en la composicion del carbon teniendo una dependencia
inversamente proporcional al cociente Hidrogeno/Carbon de la particula. Por ejemplo, para las particulas
del carbon negro la razon H/C es pequefia y por lo tanto la parte imaginaria tiene valores grandes.

[Batten, 1985]

A (pm)

Figura 4.2.2. Indice de Refraccién de diversos materiales carbonosos como funcion de la longitud de onda.
Curvas: 1 a 4-Grafito, 5 a 9-Carbon, 10 a 11-Hollin de carbon, 12-Hollin de aceite quemado en horno, 13- H ollin
de gas natural, 14- Carbon negro, 15- Hollin de chimenea, 16-Carboncillo. [Twitty, et-al, 1971]

Para mostrar la dependencia de la apariencia de una pintura negra al variar el indice de refraccion de los
pigmentos se propuso considerar tres indices de refraccion aparte del “Negro ideal”, (NI=1.55+0.1i)
mencionado al inicio de esta seccion. Estos fueron el “Negro Carbon” (NC) reportado por Bergstrom,
[Bergstrom, et-al, 2002] el “Negro Hollin” (NH) de D’Almeida [Vergaz, 2001] y el “Negro Kerosene”
(NK) calculado por Batten. [Batten, 1985] (Tabla 4.2.1)
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Tabla 4.2.1. Indices de refraccion utilizados en este capitulo.

Partes real e imaginaria del indice de refraccion de pigmentos negros

e Nergrro Carbon Bergstrom, 1972) Negro Hollin i it 995
. ====Im(n) ﬁ((ﬁ))
Ny Lot Send 1.5
. “NH
Pl woy v ey e NN G e
S =T o 0.5 TR T TR
0 1 A 2 3
{um) 0.2 0.4 Aum) 1.0 1.2
Negro Ideal (Keiman, 2006) Negro Kerosene (Batten, 1935)
2.5 et ek v L — Re(n) 25 — Reln).
: P geod il L . Irnimin)
(T S e S i S T W e s
05} L A R R 0.5 sl Rl L, EORA S YRS R
0.55
0.4 0.5 Alnm) 0.6 0.7 0.5 0.6 Aum) 0.7 0.8

Ya definido el indice de refraccion el estudio se enfoco a investigar la forma y tamafo de los pigmentos
negros. Segun estudios realizados en aerosoles atmosféricos las particulas de carbon tienen la
particularidad de que su forma natural es casi esférica, seglin se aprecia al observarlas con un microscopio
electronico, (Figura 4.2.3) lo cual es favorable para nuestro estudio, ya que los resultados que se obtienen
con la teoria de Mie resultan ser una buena aproximacidon, como se demuestra en estudios sobre tintas
negras. [Gunde, et-al, 2000; Mansour, et-al, 1992; Mitsubishi Chemical, (nd); Tesfamichael, et-al, 2000;
Tesfamichael, et-al, 2001; Toon, et-al, 1981a; Toon, et-al, 1981b]

Por otro lado, el tamafo de las particulas varia segun su origen. Segun Tscharnuer [Tscharnuter, et-al,
2001] el rango tipico de particulas de carbon negro no aglomeradas es de 0.01pum a 0.5um. Sin embargo,
segin datos reportados por J. T. Twitty [Twitty, et-al, 1971] y en el Handbook the Special Chemical
Coatings [SpecialChem: inovation & solution in Coating & ink. (nd_b)], las particulas pueden presentar
tamanos de 0.01um a 0.08m, el cual coincide con el rango de 0.03um a 0.05um expuesto por Bergstrom.
[Bergstrom, et-al, 2002]
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Structure

Particle Size I

- COOH

* COOH
OH

Surface Chemistry

Figura 4.2.3. Particulas y Estructura de Negro Carbon [Mitsubishi Chemical, (nd)]

Como se ve, las dimensiones de las particulas de carbon varian y como lo que nos interesa es ver el efecto
de estas variaciones en la apariencia de la pintura, se decidi6é formular cuatro tipos de pinturas, tres en las
que las particulas pigmentadas tuvieran los tamafios r=0.03pum para el Casol, r=0.5um, para el Caso 2, y
r=1.0um para el Caso 3, y una cuarta con una distribucion de tamafio modelada por la distribucion log-
normal dada por la ecuacion (4.2.1), para un rango de radios entre 0.01 a 0.05um y los parametros de
ajuste o=1.4 (desviacion) y (r,)=0.017um (radio promedio de particulas). (Caso 4. r=Distribucion de

tamanos) (Figura 4.2.4)

Loglx/r,] |
. ) | {Log[a] m] 4.2.1)
(x,1,,0)=——"———¢
xLog[o|N27
Negro

80 o \ . R,=0.017
1 ciosd4
| g
|

40 !
1
l

4

03 0.05

G4 Radio (um) 0

Figura 4.2.4. Distribucion de tamarios de pigmentos negros para los pardmetros de ajuste 0=1.4 y <r,>=0.017um

Por ultimo, otro factor importante a considerar en la formulacion de una pintura, es la concentracion
volumétrica. Elegir la cantidad idonea de pigmentos a agregar no es trivial, ya que si se ponen pocos, la
pintura no adquiere el color deseado, pero si se agregan demasiados se corre el riesgo de que la pintura
adquiera aspectos indeseables, o en nuestro caso, que la condicion de sistema diluido, necesaria para
considerar el esparcimiento de una particula independiente al de las demas, no se cumpla. (Capitulo 1)
Entonces como se sabe que la incorporacion de pigmentos puede transformar a una pintura isotropica en
anisotropica, asi como modificar sus apariencia y propiedades finales, [Asbeck, et-al, 1949; Perera, 2004]
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para ver los cambios debido a la concentracion volumétrica, se eligieron diferentes valores usando como
referencia los reportados por M.K. Gunde. [Gunde, et-al, 2000]

Considerando todo lo expuesto, se estudian pinturas negras disefiadas con pigmentos negros cuyas
caracteristicas corresponden a las expuestas en la Tabla 4.2.2.

Tabla 4.2.2. Tamaiios y concentraciones volumétricas para los distintos pigmentos negros

Tamaio Particula Concentracion

Casos Volumétrica
Caso 1 1.0 Para los 4 casos se
emplearon las siguientes f:
Caso 2 0.5
10%,
Caso 3 0.03 5%,
1%,
. . .z _ 0O,
Caso 4 Distribucion log-normal 0.05%

6=1.4y <1,>=0.017um

El primer paso del estudio consistid en determinar los coeficientes K y S independientes de la
concentracion volumétrica para cada tipo de pigmento dividiendo las ecuaciones (2.2.56) y (2.2.57) entre
/. Después se obtuvieron los coeficientes K y S propios de cada pintura negra utilizando la ecuacion de
mezclas (3.8.8) teniendo presente la ecuacion (2.2.53) para K, y que los pigmentos, cuyas caracteristicas
se muestran en la Tabla 4.2.2, se incorporan a una resina denotada como VV2 (R_VV2), la cual presenta
una pequeia absorcion y no esparce. Los valores del indice de refraccion y su absorcion, determinados en
el CIP-COMEX se muestran en la Figura 4.2.5, la concentracion volumétrica de la resina corresponde a
(1= £, x)- (Ecuaciones (4.2.2), (4.2.3), (4.2.4))

Resina VV2 Resina VV2

3 [t L] e PR ] e AR 0.000251 ! E e R
— Re(n): " i
2 : ;
i : : i : K .
1 fbee— ; ; e g 0.00015}: |
q b o —— ; : ‘
g : Spagmg : oty ;, e e 0.00005] .

0 1 Aum) 2 3 0.4 05 . %= 0.6 0.7

Figura 4.2.5. Indice de refraccién y absorcion de la resina VV2 determinados en el CIP-COMEX



Capitulo 4. Pinturas Negras 77

Sp o (f» /1”’) = fP[giNSPigiN (ﬂ"") 4.2.2)
Kp (f.4r)= 201~ frig v K resina (ﬂ"r)+2fPig7NKPig7N (4.7) (4.2.3)

[gj _Kp v (S A7)
S Jp n - Sp n (f’ﬂ”’) (4.2.4)

Una vez obtenido el cociente K/S para las pinturas negras se calculan las reflectancias ignorando la

existencia de interfaz Aire-Pintura (reflectancia de Kubelka-Munk, Ry, ), (Ecuacion (2.2.55)) y tomando
en cuenta dicha interfaz (reflectancia de especular excluido, R ) (Ecuacion (3.7.43)), ambas para
espesor de pintura infinito. Estos valores se emplean para obtener los valores triestimulo (X,,,Y,.Z,)
(Ecuaciones (3.7.20) a la (3.7.22)), y calcular las coordenadas de color (x,y,,,,z,) (Ecuaciones (3.7.24) a
la (3.7.27)) (L,a,b) (Ecuaciones (3.7.29), (3.7.30) y de (3.7.35) a la (3.7.38)), y (u,v) (Ecuaciones (3.7.33

y (3.7.34)), para finalmente obtener las diferencias de color (Ecuacion (3.7.39)) entre las coordenadas de
color obtenidas ignorando la interfaz Aire-Pintura calculadas y tomando en cuenta dicha interfaz.
[Ishikawa-Nagai, et-al, 2005; Moreno, 2005]

4.3.Resultados

A continuacién se presentan los resultados obtenidos por un lado, para la determinacion de los valores del
indice de refraccion de un negro ideal y por otro, para la formulacion de distintas pinturas empleando los
pigmentos con las caracteristicas descritas en la Tabla 4.2.2. En esta secciéon no se realiza ningln
comentario, ni se analizan los resultados, porque se creyé mas conveniente presentar el analisis completo
en la seccion 4.4 para esclarecer, de mejor manera, las conclusiones derivadas de ellos. Todos los calculos
se realizaron utilizando como herramienta el software de Mathematica 5.0.

4.3.8. Busqueda del indice de refraccion ideal para un pigmento negro

Se presentan los valores de K, S y R de distintos indices de refracciéon empleados en el estudio realizado
para determinar el valor del indice de refraccion del un pigmento negro “ideal”.
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Megron=2+011 MNegron=2+0.1i
0.2 ; 0.03
Cen K R
= O
. 0.02
0.1 A :
...‘...........
“tes ae, D01 Feserarsvaianninnimn
[' B ¥ 4 H [l H H . H
0.4 0.5 0.6 0.7 0.4 05 06 07
A {jum) A (pm)
Figura 4.3.1. Parte real mayor a la resina. Parte imaginaria pequeiia
Negro =1.5 + 0.001 { Negro = 1.5 + 0.001 {
0.2
0.005 : K 1 | R
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0.003 |
0.1
0.001 -
0 - . 0 '
0.4 0.5 0.6 0.7 0.4 0.4 06 07
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Figura 4.3.2. Parte real igual a la resina. Parte imaginaria muy pequeiia
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l].d».........,.; »
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Figura 4.3.3. Parte real igual a la resina. Parte imaginaria muy grande
Negro=15+0.11 Negro=15+0.11
02 T TR 0.002 [ T T T T " R
s |
0 -‘ 0.001}
0 0
0.4 05 0.6 0.7 0.4 0.4 0.6 07
A (qun) A (jum)

Figura 4.3.4. Parte real igual a la resina. Parte imaginaria pequeria



Capitulo 4. Pinturas Negras

4.3.9.

Se presentan los valores de K y S obtenidos al considerar el indice de refraccion del Negro Carbéon (NC)

Resultados para pinturas formuladas con pigmentos de Negro Carboén. (Bergstrom, 1972)

para los diferentes tamaios de particulas y concentracion volumétrica.

0.4

K o3l

foo? ——10% 5% == 1% - — 0.05%

c1

- e— e e —— e EE—— e E— - =

O e i TR P

Figura 4.3.5. Valores de K para pinturas con Negro Carbon. (Caso 1: r = 1.00um, Casos 2: r = 0.5um)

0.4 0.5 S 0.6
Alum) it

21l

o — e — —— — o —
L e et e et e e et B

fig?=—=10% 5% == 1% = = 0.05%
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Figura 4.3.6.

4 0.5 8.5 0.6
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Valores de K para pinturas con Negro Carbon. (Casos 3: r = 0.03um, Casos 4: r = Dist. Tamaiios)
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Figura 4.3.7. Valores de S para pinturas con Negro Carbon. (Caso 1: r = 1.00um, Casos 2: r = 0.5um)
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Joo: —10% er 5% == 1% - - 0.05%
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Figura 4.3.8. Valores de S para pinturas con Negro Carbon. (Casos 3: r = 0.03um, Casos 4: r = Dist. Tamaiios)

4.3.10. Resultados para pinturas formuladas con pigmentos Negro Hollin. (D’Almeida, 1991)

Se presentan los valores de K y S obtenidos al considerar el indice de refraccion del Negro Hollin (NH)
para los diferentes tamainos de particulas y concentracion volumétrica.
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Figura 4.3.10. Valores de K para pinturas con Negro Hollin. (Casos 3: r = 0.03m, Casos 4: r = Dist. Tamaiios)
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Figura 4.3.11. Valores de S para pinturas con Negro Hollin. (Caso 1: r = 1.00um, Casos 2: r = 0.5um)
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Figura 4.3.12 Valores de S para pinturas con Negro Hollin. (Casos 3: r = 0.03 um, Casos 4: r = Dist. Tamaiios)

4.3.11. Resultados para pinturas formuladas con pigmentos de Negro Ideal. (Keiman, 2006)

Se presentan los valores de K y S obtenidos al considerar el indice de refraccion del Negro Ideal (NI)
para los diferentes tamafios de particulas y concentracién volumétrica.

fq: —10% 5% == 1% = = 0.05% fq: —10% 5% == 1% - - 0.05%
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Figura 4.3.13. Valores de K para pinturas con Negro Ideal. (Caso 1: r = 1.00um, Casos 2: r = 0.5um)
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Figura 4.3.14. Valores de K para pinturas con Negro Ideal. (Casos 3: r = 0.03um, Casos 4: r = Dist. Tamaiios)
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Figura 4.3.15. Valores de S para pinturas con Negro Ideal. (Caso 1: r = 1.00um, Casos 2: r = 0.5um)
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Figura 4.3.16. Valores de S para pinturas con Negro Ideal. (Casos 3: r = 0.03um, Casos 4: r = Dist. Tamaiios)
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4.3.12. Resultados para pinturas formuladas con pigmentos Negro Kerosene. (Batten, 1985)

Se presentan los valores de K y S obtenidos al considerar el indice de refraccion del Negro Kerosene

(NK) para los diferentes tamafios de particulas y concentracion volumétrica.
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vt SIS AN T A 1 ...... 3 5 C_2 ]
|
04 05 .= 06
Alpm) P

Valores de K para pinturas con Negro Kerosene. (Caso 1: r = 1.00um, Casos 2: r = 0.5um)
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Figura 4.3.18. Valores de K para pinturas con Negro Kerosene. (Casos 3: r = 0.03um, Casos 4: r = Dist.
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Valores de S para pinturas con Negro Kerosene. (Caso 1: r = 1.00um, Casos 2: r = 0.5um)
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Figura 4.3.20. Valores de S para pinturas con Negro Kerosene. (Casos 3: r = 0.03um, Casos 4: r = Dist.
Tamaiios)
4.3.13. Comparacion entre las Reflectancias Rku.. ¥ Ree.. para concentracion volumétricas baja y alta.

Se comparan los valores de Ry, y R de todas las pinturas (considerando los diferentes tamafios y

tipos de pigmentos) para concentraciones volumétricas baja y alta.
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Figura 4.3.21. Valores de Ry (Caso 1: r = 1.00um)
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Figura 4.3.22. Valores de Rgy.. (Casos 2: r = 0.5um)
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Figura 4.3.23. Valores de Rgy.. (Casos 3: r = 0.03um)
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Figura 4.3.25. Valores de Rgg.. (Caso 1: r = 1.00um)
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Figura 4.3.26. Valores de Rgg..(Casos 2: r = 0.5um)
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Figura 4.3.28. Valores de Rgg.. (Casos 4: r = Dist. Tamariios)
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4.3.14. Comparacion de las reflectancias vs K/S para los diferentes tamafos de particulas

Se compara el comportamiento de R,,, y R, conrespecto a K/S para todas las pinturas.

Caso 1 Caso 2
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Figura 4.3.29. Rgyoy Ree.vs K/S distintas concentraciones (Casos 1, 2)
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Figura 4.3.30. Rgy.y Ree.vs K/S para las distintas concentraciones (Casos 3, 4)
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4.3.15. Coordenadas de color en los espacios (L,a,b), (u,v) ¥ (x,%,.2,) paratodas las pinturas.

Tabla 4.3.1. Valores de las coordenadas de color para Ry .y Rep.. (Caso 1: v =1.00 pm)

Sistema Lab Sistema uv Sistema xyz;o
Reflectancia fn(%) Yio L a b u v X10 Y10 249
NEGRO CARBON
Rkme 1.29 11.68 0.10 -0.28 0.00 -0.14 0.31 0.33 0.36
Ree.. 10 0.50 4.55 0.04 -0.09 0.00 -0.06 0.31 0.33 0.36
Rk 129 11.66 0.11 -0.21 0.01 -0.13 0.31 0.33 0.36
Ree.. ° 0.50 4.55 0.04 -0.08 0.00 -0.05 0.31 0.33 0.36
Rk ] 1.28 11.53 0.11 -0.09 0.04 -0.06 0.31 0.33 0.36
Ree.. 0.50 4.49 0.04 -0.03 0.02 -0.02 0.31 0.33 0.36
Rk 1.00 9.03 0.32 1.56 0.58 0.92 0.33 0.34 0.33
Reke . 005 0.39 3.51 0.13 0.61 0.23 0.36 0.33 0.34 0.33
NEGRO HOLLIN
Rkme 0.79 712 0.02 0.05 0.02 0.03 0.31 0.33 0.35
Rec.. 10 0.31 2.77 0.01 0.02 0.01 0.01 0.31 0.33 0.35
Rkme 5 0.79 711 0.02 0.05 0.03 0.03 0.31 0.33 0.35
Rec.. 0.31 2.76 0.01 0.02 0.01 0.01 0.31 0.33 0.35
Rk 1 0.78 7.03 0.03 0.13 0.05 0.07 0.32 0.33 0.35
Reke .. 0.30 2.73 0.01 0.05 0.02 0.03 0.32 0.33 0.35
Rk 0.61 5.50 0.17 1.06 0.37 0.63 0.33 0.34 0.33
Ree . 005 0.24 2.14 0.07 0.41 0.14 0.24 0.33 0.34 0.33
NEGRO IDEAL
Rkme 0.17 1.50 0.06 0.23 0.10 0.13 0.33 0.34 0.33
Ree.. 10 0.06 0.58 0.02 0.09 0.04 0.05 0.33 0.34 0.33
Rke 0.17 1.49 0.06 0.23 0.10 0.14 0.33 0.34 0.33
Ree.. ° 0.06 0.58 0.02 0.09 0.04 0.05 0.33 0.34 0.33
Riwme ] 0.16 1.47 0.07 0.24 0.10 0.14 0.33 0.34 0.33
Ree.. 0.06 0.57 0.03 0.09 0.04 0.06 0.33 0.34 0.33
Rk 0.12 1.12 0.09 0.36 0.14 0.21 0.34 0.35 0.31
Reke .. 005 0.05 0.43 0.03 0.14 0.06 0.08 0.34 0.35 0.31
NEGRO KEROSENE
RiMe 0.88 7.92 -4.91 13.14 0.61 9.80 0.44 0.54 0.02
Ree . 10 0.34 3.08 -1.91 5.11 0.23 3.81 0.44 0.54 0.02
Rkme 0.87 7.90 -4.89 13.12 0.61 9.78 0.44 0.54 0.02
Ree.. ° 0.34¢  3.07 -1.91 5.10 0.23 3.80 0.44 0.54 0.02
Rk ] 0.86 7.78 -4.77 12.93 0.63 9.63 0.44 0.54 0.02
Ree.. 0.34  3.08 -1.86 5.03 0.24 3.75 0.44 0.54 0.02
Rk 064 576 -2.91 9.58 0.90 7.08 0.45 0.53 0.02
Ree . 005 0.25 2.24 -1.13 3.72 0.35 2.75 0.45 0.53 0.02
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Tabla 4.3.2. Valores de las coordenadas de color para Riy.y Rep.. (Caso 2: r=0.50 um)

Sistema Lab Sistema uv Sistema xyz
Reflectancia fn(%) Yo L a b u v X410 Y10 24
NEGRO CARBON
Rk 10 141 12.78 0.37 0.45 0.32 0.24 0.32 0.33 0.35
Ree .. 0.55 4.98 0.15 0.18 0.13 0.10 0.32 0.33 0.35
Riwme 141 1277 0.37 0.46 0.33 0.25 0.32 0.33 0.35
Ree .. ° 0.55 4.98 0.15 0.18 0.13 0.10 0.32 0.33 0.35
Rk 141 12.70 0.38 0.52 0.34 0.28 0.32 0.33 0.35
Ree . 1 0.55  4.95 0.15 0.20 0.14 0.11 0.32 0.33 0.35
Rk 125 11.28 0.47 1.58 0.67 0.92 0.33 0.34 0.33
Rec.. 005 0.49  4.40 0.18 0.62 0.26 0.36 0.33 0.34 0.33
NEGRO HOLLIN
Rk 10 095 855 0.22 0.67 0.29 0.39 0.32 0.34 0.34
Reke . 0.37 3.33 0.09 0.26 0.12 0.15 0.32 0.34 0.34
Rk 5 095 855 0.22 0.68 0.30 0.39 0.32 0.34 0.34
Ree.. 037 332 0.09 0.26 0.12 0.15 0.32 0.34 0.34
Rkme 1 0.94 8.50 0.22 0.71 0.31 0.41 0.32 0.34 0.34
Ree .. 0.37 3.31 0.09 0.28 0.12 0.16 0.32 0.34 0.34
Riveo 0.83 7.52 0.29 1.34 0.51 0.79 0.33 0.34 0.33
Rec.. 005 032 292 0.12 0.52 0.20 0.31 0.33 0.34 0.33
NEGRO IDEAL
Rk 10 024 215 0.10 0.37 0.15 0.22 0.33 0.34 0.33
Ree .. 0.09 0.83 0.04 0.14 0.06 0.08 0.33 0.34 0.33
Rk 024 215 0.10 0.37 0.15 0.22 0.33 0.34 0.33
Reke .. ° 0.09 0.83 0.04 0.14 0.06 0.08 0.33 0.34 0.33
Rk 024 213 0.10 0.38 0.16 0.22 0.33 0.34 0.33
Ree.. 1 0.09 0.83 0.04 0.15 0.06 0.09 0.33 0.34 0.33
Rk 0.20 1.78 0.12 0.49 0.20 0.29 0.34 0.35 0.31
Ree.. 0.05 0.08  0.69 0.05 0.19 0.08 0.11 0.34 0.35 0.31
NEGRO KEROSENE
Rime 10 1.12 10.09 -6.05 16.77 0.92 12.49 0.44 0.54 0.02
Reke .. 0.44 3.93 -2.37 6.53 0.35 4.86 0.44 0.54 0.02
Rkme 1.12 10.08 -6.04 16.75 0.92 12.47 0.44 0.54 0.02
Ree .. ° 0.43 3.93 -2.36 6.52 0.35 4.86 0.44 0.54 0.02
Rive ] 1.11  10.00 -5.95 16.61 0.93 12.36 0.44 0.54 0.02
Ree.. 0.43  3.89 -2.33 6.47 0.36 4.81 0.44 0.54 0.02
Rk 092  8.30 -4.36 13.80 1.17 10.21 0.44 0.53 0.02
Ree.. 0.05 036 3.23 -1.70 5.37 0.45 3.97 0.44 0.54 0.02
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Tabla 4.3.3. Valores de las coordenadas de color para Rgy..y Reg.. (Caso 3: r=0.03um)

Sistema Lab Sistema uv Sistema xyzo
Reflectancia fn(%) Yo L a b u v X410 Y10 24
NEGRO CARBON
RkMe 10 0.66 5.94 -0.54 -5.49 -1.54 -2.96 0.26 0.28 0.46
Ree . 0.26 2.31 -0.21 -2.15 -0.60 -1.16 0.26 0.28 0.46
RkMe 0.66 5.94 -0.54 -5.49 -1.54 -2.96 0.26 0.28 0.46
Ree . ° 0.26 2.31 -0.21 -2.15 -0.60 -1.16 0.26 0.28 0.46
Rkme ; 0.66 5.93 -0.54 -5.49 -1.54 -2.96 0.26 0.28 0.46
Reke .. 0.26 2.30 -0.21 -2.14 -0.60 -1.16 0.26 0.28 0.46
Rkme 0.65 5.84 -0.53 -56.35 -1.51 -2.89 0.26 0.28 0.46
Ree .. 005 0.25 2.27 -0.21 -2.09 -0.59 -1.13 0.26 0.28 0.46
NEGRO HOLLIN
Rkme 0.38 3.44 -0.31 -3.83 -1.02 -2.03 0.25 0.27 0.48
Ree . 10 0.15 1.33 -0.12 -1.49 -0.40 -0.79 0.25 0.27 0.48
Rkme 0.38 3.44 -0.31 -3.83 -1.02 -2.03 0.25 0.27 0.48
Ree . ° 0.15 1.33 -0.12 -1.49 -0.40 -0.79 0.25 0.27 0.48
Rkme ] 0.38 3.44 -0.31 -3.82 -1.02 -2.03 0.25 0.27 0.48
Ree . 0.15 1.33 -0.12 -1.49 -0.40 -0.79 0.25 0.27 0.48
Rkme 0.37 3.36 -0.31 -3.69 -0.99 -1.96 0.25 0.27 0.48
Reke .. 005 0.14 1.30 -0.12 -1.43 -0.39 -0.76 0.25 0.27 0.48
NEGRO IDEAL
Rkme 10 0.07 0.64 -0.06 -0.70 -0.19 -0.37 0.25 0.27 0.48
Ree .. 0.03 0.25 -0.02 -0.27 -0.07 -0.14 0.25 0.27 0.48
Rkme 0.07 0.64 -0.06 -0.69 -0.19 -0.37 0.25 0.27 0.48
Ree .. ° 0.03 0.25 -0.02 -0.27 -0.07 -0.14 0.25 0.27 0.48
Rkme ; 0.07 0.63 -0.06 -0.69 -0.18 -0.37 0.25 0.27 0.48
Reke .. 0.03 0.25 -0.02 -0.27 -0.07 -0.14 0.25 0.27 0.48
Rkme 0.06 0.57 -0.06 -0.59 -0.16 -0.32 0.25 0.28 0.47
Ree .. 005 0.02 0.22 -0.02 -0.23 -0.06 -0.12 0.25 0.28 0.47
NEGRO KEROSENE
Rkme 0.28 2.52 -2.85 4.15 -0.70 3.22 0.40 0.57 0.03
Ree .. 10 0.11 0.98 -1.10 1.61 -0.27 1.25 0.40 0.57 0.03
RkMe 0.28 2.52 -2.85 4.15 -0.70 3.22 0.40 0.57 0.03
Ree .. ° 0.11 0.98 -1.10 1.61 -0.27 1.25 0.40 0.57 0.03
Rkme ] 0.28 2.51 -2.83 4.13 -0.69 3.21 0.40 0.57 0.03
Reke .. 0.11 0.97 -1.10 1.60 -0.27 1.24 0.40 0.57 0.03
Rkme 0.26 2.32 -2.56 3.81 -0.60 2.95 0.40 0.57 0.03
Reke .. 005 0.10 0.90 -1.00 1.48 -0.23 1.14 0.40 0.57 0.03
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Tabla 4.3.4. Valores de las coordenadas de color para Riy..y Rig.. (Caso 4: r = Dist. Tamaiios)

Sistema Lab Sistema uv Sistema xyzo
Reflectancia fn(%) Yo L a b u v X410 Y10 Zq0
NEGRO CARBON
RkMe 10 0.21 1.89 -0.16 -1.84 -0.50 -0.99 0.26 0.28 0.47
Ree .. 0.08 0.73 -0.06 -0.71 -0.20 -0.38 0.26 0.28 0.47
RkMe 0.21 1.89 -0.16 -1.84 -0.50 -0.99 0.26 0.28 0.47
Ree .. ° 0.73 0.73 -0.06 -0.71 -0.20 -0.38 0.26 0.28 0.47
Rkme ; 0.21 1.89 -0.16 -1.84 -0.50 -0.99 0.26 0.28 0.46
Ree .. 0.73 0.73 -0.06 -0.71 -0.20 -0.38 0.26 0.28 0.47
Rkme 0.72 0.72 -0.06 -0.70 -0.19 -0.37 0.26 0.28 0.46
Ree .. 005 0.21 1.86 -0.16 -1.79 -0.49 -0.96 0.26 0.28 0.46
NEGRO HOLLIN
Rkme 0.09 0.79 -0.07 -0.85 -0.23 -0.45 0.25 0.27 0.47
Ree .. 10 0.03 0.30 -0.03 -0.33 -0.09 -0.17 0.25 0.27 0.47
Rkme 0.09 0.79 -0.07 -0.85 -0.23 -0.45 0.25 0.27 0.47
Ree .. ° 0.03 0.30 -0.03 -0.33 -0.09 -0.17 0.25 0.27 0.47
Rkme ] 0.09 0.79 -0.07 -0.84 -0.23 -0.45 0.25 0.27 0.47
Ree .. 0.03 0.30 -0.03 -0.33 -0.09 -0.17 0.25 0.27 0.47
Rkme 0.09 0.77 -0.07 -0.82 -0.22 -0.44 0.25 0.27 0.47
Ree .. 005 0.03 0.30 -0.03 -0.32 -0.09 -0.17 0.25 0.27 0.47
NEGRO IDEAL
Rkme 10 0.02 0.20 -0.02 -0.23 -0.06 -0.12 0.25 0.27 0.48
Ree .. 0.01 0.08 -0.01 -0.09 -0.02 -0.05 0.25 0.27 0.48
Rkme 0.02 0.20 -0.02 -0.28 -0.06 -0.12 0.25 0.27 0.48
Ree .. ° 0.01 0.08 -0.01 -0.09 -0.02 -0.05 0.25 0.27 0.48
Rkme ; 0.02 0.20 -0.02 -0.23 -0.06 -0.12 0.25 0.27 0.48
Ree .. 0.01 0.08 -0.01 -0.09 -0.02 -0.05 0.25 0.27 0.48
Rkme 0.02 0.18 -0.02 -0.19 -0.05 -0.10 0.25 0.27 0.48
Ree .. 005 0.01 0.07 -0.01 -0.08 -0.02 -0.04 0.25 0.27 0.48
NEGRO KEROSENE
Rkme 0.09 0.78 -0.89 1.28 -0.22 0.99 0.40 0.57 0.03
Ree .. 10 0.03 0.30 -0.34 0.49 -0.09 0.38 0.40 0.57 0.03
RkMe 0.09 0.78 -0.89 1.28 -0.22 0.99 0.40 0.57 0.03
Ree .. ° 0.03 0.30 -0.34 0.49 -0.09 0.38 0.40 0.57 0.03
Rkme ] 0.09 0.77 -0.88 1.27 -0.22 0.99 0.40 0.57 0.03
Ree .. 0.03 0.30 -0.34 0.49 -0.09 0.38 0.40 0.57 0.03
Rkme 0.05 0.08 0.72 -0.80 1.18 -0.19 0.91 0.40 0.57 0.03

Ree - 0.03 0.28 -0.31 0.46 -0.07 0.35 0.40 0.57 0.03
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4.3.16. Diferencias de color

Se muestran las diferencias de color entre las diferentes pinturas obtenidas ignorando la interfaz aire-

pintura y las obtenidas tomando en cuenta dicha interfaz.

Tabla 4.3.5. Diferencias de color (4E) entre las coordenadas de color calculadas con Rgy.. y Reg. para cada

concentracion volumétrica.

Negro Carbon Negro Hollin

10 5 1 0.05 10 5 1 0.05

AE RkmVS AE Rege..
Cl1 vs Ci 7.13 7.12 7.03 5.60 4.35 4.35 4.30 3.43
C2 vs C2 7.80 7.80 7.76 6.96 5.24 5.24 5.21 4.67
C3 vs C3 4.95 4.95 4.95 4.85 3.15 3.15 3.15 3.06
C4 vs C4 1.62 1.62 1.62 1.58 0.71 0.71 0.71 0.69

Negro Ideal Negro Kerosene

10 5 1 0.05 10 5 1 0.05

AE RkmwVS AE Rege..
Cl1 vs C1 0.93 0.93 0.92 0.72 9.84 9.82 9.67 7.07
C2 vs C2 1.34 1.34 1.33 1.13 12.51 12.49 12.38 10.19
C3 vs C3 0.58 0.58 0.58 0.51 3.45 3.44 3.43 3.15
C4 vs C4 0.19 0.19 0.18 0.16 1.07 1.07 1.06 0.98
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Tabla 4.3.6. Diferencias de color (AE) entre cada caso para cada concentracion volumétrica.

Negro Carbon Negro Hollin

10 5 1 0.05 10 5 1 0.05
AE usando Rk
C1 vs C2 1.32 1.32 1.35 2.26 1.57 1.58 1.60 2.04
Ci vs C3 7.81 7.81 7.80 7.66 5.35 5.35 5.35 5.23
Ci vs C4 9.92 9.91 9.80 7.93 6.40 6.39 6.32 5.10
C2 vs C3 9.11 9.10 9.09 8.87 6.83 6.83 6.82 6.55
C2 vs C4 11.14 11.18 11.08 10.08 7.92 7.91 7.88 7.10
C3 vs C4 5.47 5.46 5.46 5.35 4.00 4.00 3.99 3.86
AE usando Ree..
Ci vs C2 0.52 0.52 0.53 0.89 0.62 0.62 0.62 0.80
Cit vs C3 3.05 3.05 3.05 2.99 2.08 2.08 2.08 2.03
C1 vs C4 3.87 3.87 3.82 3.09 2.49 2.48 2.46 1.98
C2 vs C3 3.56 3.56 3.56 3.47 2.66 2.66 2.66 2.55
C2 vs C4 4.35 4.35 4.33 3.91 3.08 3.08 3.06 2.76
C3 vs C4 213 2.13 213 2.09 1.55 1.55 1.55 1.50

Negro Ideal Negro Kerosene

10 5 1 0.05 10 5 1 0.05
AE usando Rkw..
C1 vs C2 0.67 0.67 0.67 0.68 4.38 4.39 4.46 5.13
C1 vs C3 1.27 1.27 1.26 1.10 10.69 10.66 10.43 6.73
C1 vs C4 1.38 1.38 1.36 1.09 14.42 14.38 14.15 10.02
C2 vs C3 1.86 1.85 1.85 1.63 15.06 15.04 14.88 11.78
C2 vs C4 2.04 2.04 2.03 1.75 18.80 18.78 18.60 15.15
C3 vs C4 0.64 0.64 0.64 0.56 3.89 3.89 3.87 3.55
AE usando Ree.
C1 vs C2 0.26 0.26 0.27 0.27 1.72 1.72 1.74 2.01
C1 vs C3 0.49 0.49 0.48 0.43 4.16 415 4.07 2.61
C1 vs C4 0.53 0.53 0.52 0.42 5.62 5.60 5.51 3.89
C2 vs C3 0.71 0.71 0.72 0.68 5.88 5.86 5.81 4.59
C2 vs C4 0.79 0.79 0.79 0.68 7.33 7.32 7.25 5.89
C3 vs C4 0.21 0.21 0.25 0.21 1.51 1.51 1.50 1.38




Capitulo 4. Pinturas Negras 94

4.4. Analisis

4.4.1. Concentracion volumétrica

En relacion al comportamiento de la pintura como funcion de la concentracion volumétrica, de antemano
uno esperaria que una pintura formulada con muy pocas particulas tuviera una absorciéon muy baja, porque
al estar separadas unas de otras la probabilidad de que la luz llegue a ellas seria minima. En cambio, si la
fraccion volumétrica aumenta la probabilidad de interaccion se incrementa y por lo tanto hay mas
posibilidad de que las particulas absorban luz produciendo una apariencia opaca en la pintura, hasta cierto
punto conservando la condicién de sistema diluido, en que la pintura no logra verse mas opaca debido a
que toda la luz seria absorbida casi inmediatamente después de penetrar a la pintura. En otras palabras,
cuando hay pocas particulas el camino libre medio dentro de la pintura es grande, pero al aumentar la
cantidad de particulas absorbentes éste disminuye produciendo una apariencia opaca. [Gunde, et-al, 2000;
Perera, 2004; Tesfamichael, et-al, 2001] Por otro lado, si el esparcimiento es muy, muy débil, la absorcion
es simplemente proporcional al volumen de las particulas absorbentes, siempre y cuando la luz pueda
llegar a penetrar al seno de las particulas.

Si se comparan la Figura 4.3.5 a la Figura 4.3.20 se observa justamente el comportamiento esperado, ya
que tanto la absorcion como el esparcimiento de las pinturas son mayores cuando la concentracion
volumétrica es igual al 10% y disminuyen a un valor cercano a cero para concentraciones iguales a 0.05%,
independientemente del tamafo de las particulas y del tipo de pigmento absorbente. Dichos
comportamientos se ven reflejados también en las reflectancias, las cuales son mayores para
concentraciones grandes y decrecen al disminuir la concentracion.

Noétese que aunque la absorcion y el esparcimiento aumentan para concentraciones grandes, el
esparcimiento es mucho menor a la absorcién provocando que los cocientes K/S adquieran valores

grandes y por lo tanto la reflectancia sea baja.

4.4.2. Tamaio de Particulas.

Los diferentes efectos debidos a las distribuciones de tamafio de particulas absorbentes son muy
conocidos, en la industria de la pintura, en particular en el area de pinturas para automoviles.
[SpecialChem: inovation & solution in Coating & ink, 2004] Empiricamente se tiene conocimiento que
cuanto menor y mas homogénea sea la dimension individual del pigmento la pintura tiene mayor
capacidad de absorcion. [Stroh, 2002] Por lo que si se quiere que una pintura tenga un aspecto
completamente negro se debe evitar la aglomeracion de los pigmentos, ya que esto ocasiona que la
luminosidad de la pintura aumente cambiando también su tonalidad, de tal forma que si se presentan
muchas aglomeraciones la pintura tiende a verse rojiza o café y su luminosidad aumenta, en cambio si las
particulas son muy finas y no se aglomeran la tonalidad adquirida es azul pero su luminosidad disminuye
conformando una buena pintura negra. [Stroh, 2002; Stroh, 2004; SpecialChem: inovation & solution in
Coating & ink, 2004; Ley. 2003; Tscharnuer, et-al, 2001]
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En la Figura 4.3.21 a la Figura 4.3.28 las reflectancias se comportan diferentes segin el tamafio de las
particulas siguiendo el patron reportado para pinturas automovilisticas y reforzando la experiencia de los
formuladores de pinturas decorativas. Entre mas pequefio es el pigmento, la pintura refleja menos pero
adquiere una coloracion azul, sin embargo para pigmentos de tamafios mayores la reflectancia es mas
homogénea para todas las longitudes de onda con cierta tendencia a reflejar mas el rojo. El fenomeno
descrito se observa igual para los diferentes indices de refraccion, excepto para el “Negro Kerosene”, cuya
reflectancia adquiere siempre una coloracion hacia el azul en los casos estudiados. Esta diferencia de
comportamiento con respecto a los otros pigmentos podria asociarse al forma del indice de refraccion cuya
parte real es menor que el indice de refraccion de la resina.

El fenémeno de coloracion azul puede explicarse al notar que los tamafios de las particulas son menores
que las longitudes de onda consideradas. Tomando en cuenta esto y haciendo una aproximacién para casos
limite en el desarrollo de las funciones Bessel del andlisis de la absorcion y esparcimiento de particulas
esféricas se encuentra que las ecuaciones resultantes reproducen el comportamiento predicho por el
esparcimiento de Rayleigh, el cual tiene una dependencia inversamente proporcional a la cuarta potencia
de la longitud de onda, provocando que las particulas pequenas redistribuyan mas eficientemente las
radiaciones de longitud de onda corta. [Bohren, et-al, 1983; Vergaz, 2001] Por otro lado, la adquisicion de
la apariencia blanca al aumentar la dimension de las particulas o la presencia de un halo blanco, debido a
la aglomeracion de los pigmentos, se debe a que la teoria de Mie predice que el esparcimiento pierde su
dependencia con la longitud de onda cuando aumenta el tamafio de las particulas con relacién a la longitud
de onda en cuestion. [Bohren, et-al, 1983; Vergaz, 2001]

4.4.3. indice de Refraccion

Al observar las graficas de la Figura 4.3.21 a la Figura 4.3.28 es claro que el indice de refraccion es un
factor determinante en la cantidad de luz que refleja una pintura, aunque para todos los casos se obtienen
buenas pinturas negras respetando la definiciéon de que deben reflejar menos del 1%. Independientemente
de esta definicion se puede establecer que los pigmentos que proporcionan el mejor negro son los que
poseen el indice de refraccion del “Negro Ideal” ( NI =1.55+0.1i ). El segundo mejor corresponde al del
“Negro Hollin” para casi todos los tamafios de particulas y concentraciones volumétricas considerados. El
peor fue el denominado “Negro Carbon”. El “Negro Kerosene” tuvo un comportamiento mas variante,
mejorando al del “Negro Hollin” para r = 0.03pum.

R. Eiden estimo el valor de la parte imaginaria del indice de refraccion para particulas suspendidas en la
atmosfera. [Bergstrom, 1972] Dicho valor coincide exactamente con el valor elegido para el “Negro
Ideal”, lo cual reafirma que dicho indice es una buena propuesta para modelar una pintura negra

Por otro lado, al ver la variacion de las reflectancias (Ry,, y R, ) en términos del cociente K/S en la

Figura 4.3.29 y la Figura 4.3.30 se comprueba una vez mas que el mejor pigmento es el “Negro Ideal”
(NI =1.55+0.17), siendo el “Negro Hollin” el segundo mejor. En estas graficas se observa también como
cuando el radio de las particulas es pequefio, la diferencia entre las reflectancias para diferentes
concentraciones es menos pronunciada que para particulas grandes.
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4.4.4. Diferencia de Color

Analizando las graficas de la Figura 4.3.21 a la Figura 4.3.28 se observa que en todos los casos la
reflectancia obtenida considerando la interfaz Aire-Pintura, (R, ) es menor que la reflectancia que la

ignora ( Ry, ). Este resultado no es de asombrarse, ya que al reflejarse el haz en la superficie interna de la

pintura, la cantidad de luz que logra salir es menor a la que se escaparia si no existiese la interfaz.

Esta variacion en los valores de la reflexion tiene como consecuencia que las coordenadas de color no
sean las mismas al considerar cada reflectancia, como se aprecia en la Tabla 4.3.6 donde se comparan las
diferencias de color entre pinturas formuladas con pigmentos de diferentes tamafos para distintas
concentraciones volumétricas y en la tabla 4.3.5 donde se exponen las diferencias de color de una pintura
al calcular las coordenadas de color considerando cada reflectancia.

Tomando en cuenta que la tolerancia en las coordenadas de color en pinturas decorativas debe estar dentro
del intervalo [0,1.5] [Bondioli, et-al, 2005] se confirma el hecho de que las diferencias de color en pinturas
cuyos pigmentos difieren bastante en tamafio son grandes. Si las coordenadas se calculan considerando la
existencia de interfaz Aire-Pintura la diferencia disminuye alrededor del 60%, pero casi no varia para
diferentes concentraciones.

Por otro lado, para una misma pintura la diferencia del color entre coordenadas calculadas tomando en
cuenta la interfaz Aire-Pintura e ignorandola es pequena para todos del casos del “Negro Ideal”, y grande
para el resto pigmentos considerados con excepcion del caso 4 en que se supone que las dimensiones de
los pigmentos se rigen por una distribucion de tamanos, siendo el “Negro Hollin” el que presenta la menor
diferencia después del “Negro Ideal”.

4.5.Conclusion

Del estudio presentado en este capitulo se concluye que las propiedades tales como tamaifio e indice de
refraccion de los pigmentos juegan un papel importante en la apariencia final de una pintura, por lo tanto
si el formulador conoce los indices de refraccion de los pigmentos que emplea y estima la distribucion de
tamafos le permitira tener un mayor control en la apariencia final de la pintura. Por otro lado, la eleccion
de la cantidad correcta de concentracion volumétrica a utilizar juega un papel igualmente importante que
las caracteristicas de los pigmentos mencionadas, y su eleccion dependera de la apariencia final que el
formulador desee que tenga la pintura.

Al momento de caracterizar a las pinturas mediante coordenadas de color se mostré que existen
discrepancias entre éstas si el calculo se realiza ignorando la existencia de la interfaz Aire-Pintura o
considerandola. En general, las reflectancias que consideran la interfaz tienen un valor menor que las
reflectancias de Kubelka-Munk, pero tienen la particularidad de que las diferencias de color producidas al
utilizar pigmentos de diferentes tamafios son menores que cuando se calculan con R, resultado que

sugiere la necesidad de considerar la interfaz Aire-Pintura para determinar la apariencia de una pintura.
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5.1.Bases

Las bases son pinturas blancas con diferentes valores de luminosidad formuladas con distintas
concentraciones volumétricas de pigmentos blancos que al mezclarse con pigmentos de colores producen
en la pintura final aspectos como color pastel, concentrado, etc. Por eso basta con tener cierta cantidad de
pigmentos de colores y definir un determinado nimero de bases para generar una amplia gama de pinturas
coloreadas, como lo hace COMEX, quien crea alrededor de 1,200 pinturas de colores empleando
unicamente 5 bases y 12 pigmentos.

La principal caracteristica de una base es su apariencia blanca la cual se debe, al contrario de las pinturas
negras, a la expulsion en todas direcciones de la luz incidente producida por la utilizacién de particulas
cuyo indice de refraccion se caracteriza por poseer la parte real mayor que el medio que la rodea y la parte
imaginaria casi insignificante. [Curiel, 2004]

La dimension de estos pigmentos y la concentracion volumétrica elegida para formular las bases son
factores que juegan un papel determinante en la eficacia con que el sistema “Pintura” esparce la luz. En
varios estudios se ha encontrado que esta concentracion volumétrica es la que determina propiedades tales
como brillo, permeabilidad, etc., y si ésta es menor alrededor de 1% las particulas se comportan como
esparcidores independientes. Curiosamente este comportamiento se conserva para valores relativamente
altos hasta del orden de 10%-20%, tipicos en pinturas comerciales, ademas se sabe que el esparcimiento
mejora si el tamafo de las particulas se encuentra entre 0.2-0.3um. [Asbeck, et-al, 1949; Barnett, 1948;
Billmeyer, et-al, 1973a; Billmeyer, et-al, 1973b; Billmeyer, et-al,1974; Billmeyer, et-al, 1976; Curiel,
2004; McNeil, et-al, 2000; SpecialChem: inovation & solution in Coating & ink. (nd_a); SpecialChem:
inovation & solution in Coating & ink. (nd_b), Richards, 1970]

Los pigmentos blancos que generalmente se utilizan en la industria de la pintura son el Sulfato de Bario
(BaSy), Sulfato de Plomo (PbS,), Oxido de Zinc (ZnO), Carbonato de Calcio (CaCO;) y el mas comun
Diodxido de Titanio (TiO,) en su forma cristalina birrefringente conocida como rutilo, (Figura 5.1.1) [Palik,
1985; Richards, 1970] por ser la mas estable, durable y la que esparce con mayor eficiencia, reflejando el
97.2% de la luz que incide sobre ¢l, descubierto a finales del siglo XVIII por William Gregor.
[SpecialChem: inovation & solution in Coating & ink. (nd_b)]

Figura 5.1.1. Pigmento Blanco
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El comportamiento del TiO, en pinturas es bien conocido, y se ha utilizado en estudios relacionados con la
“Teoria Transferencia Radiativa”. En particular, se ha mostrado que en este caso los coeficientes de
absorcion y esparcimiento definidos por los modelos de N-Flujos pueden calcularse mediante el uso las
ecuaciones definidas por la “Teoria de Mie”. [Richards, 1970; Mudgett, et-al, 1971]

En la industria de la pintura, por costumbre historica, la identificacion de las distintas bases se realiza de
manera visual usando el truco de agregar una gotita de pintura negra a cada base, con lo cual, la diferencia
entre los valores de la reflectancia aumenta provocando que su distincion pueda hacerse a simple vista.

En este capitulo se aplicaran los conocimientos sobre el TiO,, reportados en las referencias, y sobre los
pigmentos negros estudiados en el Capitulo 4 para ilustrar que las diferencias en la cantidad de luz
reflejada por 4 bases con concentracion volumétrica de 16%, 10%, 8% y 6%, son imperceptibles a
nuestros ojos, pero que al agregarle una gotita de pintura negra las reflectancias se separan haciendo
posible su diferenciacion a simple vista. Con esto se pretende resaltar por un lado como una pintura puede
variar mucho en su color al agregarle una pequeia cantidad de otra con caracteristicas muy diferentes y la
importancia de conocer las propiedades Opticas de los pigmentos utilizados para tener mayor control en la
apariencia final de la pintura.

5.2.Metodologia

De igual modo que en el Capitulo 4, en este capitulo se utilizan los conceptos presentados en el Capitulo 2
donde se mostré que para calcular los coeficientes K y S de Kubelka-Munk es necesario conocer el
indice de refraccion, dimensién y forma de los pigmentos utilizados para formular las bases. Pero
adicionalmente, para realizar las mezclas de las bases con la pintura negra, se emplea lo expuesto en el la
seccion 3.8 del Capitulo 3 sobre mezclas, en donde se hace notar que la ventaja de agregar una pequeila
cantidad de pintura coloreada a una blanca consiste en que la constante de esparcimiento (S)
predominante corresponde al del blanco, pudiendo despreciar a la del pigmento coloreado facilitando de
ésta manera los calculos. (Ecuacion (3.8.5) y (3.8.9)). [Billmeyer, et-al, 1973; Billmeyer, et-al, 1973b;
Billmeyer, et-al, 1974; Billmeyer, et-al, 1976]

Las bases estudiadas se formulan agregando particulas de TiO,-Rutilo a la misma resina VV2 utilizada en
la formulacién de las pinturas negras del Capitulo 4, cuyo indice de refraccion y absorcion caracteristicas
se muestran en la Figura 4.2.5.

De la Figura 5.2.1 se puede apreciar que la forma de las particulas de TiO,-Rutilo pueden aproximarse a
una esfera, lo cual resulta conveniente porque hace posible aplicar la teoria de Mie para obtener los
coeficientes de K y S de Kubelka-Munk.
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0.5 pm

Figura 5.2.1. Particula y Estructura del TiO,-Rutilo

Las dimensiones de las particulas de TiO,-Rutilo en cuestion tienen en general una distribucion de
tamafos. La distribucion empleada en este trabajo fue determinada por F. Curiel, (Figura 5.2.2) ajustando
los diametros del TiO,-Rutilo obtenidos a partir del analisis de una serie de imagenes en microscopia de
barrido (Figura 5.2.1) de varias muestras de pinturas a una distribucién Log-Normal para un rango de

radios xe [0.24m,0.3um] definida por la Ecuacion (5.2.1) donde o =1.35 es la desviacion y r, =0.1125um

es el radio promedio de particulas. Los detalles del procedimiento y las justificaciones se describen en las
referencias Curiel, et-al, 2002 y Curiel, 2004. Esta distribucion resulta conveniente ya que para este
tamafio de particulas de TiO,-Rutilo hay mayor garantia de tener un esparcimiento alto, siendo la longitud
de onda del azul la que presenta mayor esparcimiento, segin se reportan en diversos estudios y se muestra
en la Figura 5.2.3. [Special Chem:(Web 14)]

Log[x/1,]
B 1 {Lag[a]mL (5.2.1)
D(x,r,0)=————=—c¢
xLOg[O’]\/Zﬂ'
TiO, Rutilo TiO, Rutilo
PP e R 5 wE EEE T
- ©6=1.35 ' : ' - ====Im(n),
10} -
6
o
. 1 \.
: i ‘ ol b st e e
0 01 Radio‘um)o.z 0.3 0.2 0.4 A(um) 0.8 1.0

Figura 5.2.2. Distribucion de tamarios e indice de refraccion del TiO,-Rutilo utilizado para formular las Bases
[Curiel, 2004, Palik, 1985]

Por otro lado, el indice de refraccion de las particulas de TiO,-Rutilo considerado en los célculos y
mostrado en la Figura 5.2.3 corresponde al reportado por E. D. Palik. [Palik, 1985] De ¢l uno esperaria
que el TiO,-Rutilo esparciera con mayor eficiencia para longitudes de onda cercanas al azul que para
longitudes cercanas al rojo. Pero el comportamiento de la parte imaginaria del indice de refraccion hace
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presente la absorcion caracteristica del TiO,-Rutilo en la region del Ultra-Violeta, como se comprueba al
calcular los coeficientes de K y S de Kubelka-Munk. (Figura 5.2.4)

TiO, Rutilo

1.75

1.25

0 04 o2 05 0.8
p(um)

Figura 5.2.3. Esparcimiento del TiOyRutilo independiente de la concentracion volumétrica con respecto al

tamaiio
gk e — Ti0, Rutilo
) : ‘ — Sif 0.0015
20 0.0011
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T ; 255 ) S 0.4 05 % 0.6 0.7
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Figura 5.2.4. Esparcimientoy Absorcion del TiO-Rutilo independientes de la concentracion volumétrica con
respecto a la longitud de onda para la distribucion de tamario (5.2.1).

La descripcion del comportamiento del TiO,-Rutilo para la distribucion de tamafios e indice de refraccion
elegidos se analizo independientemente de la concentracion volumétrica, pero de lo estudiado en el
Capitulo 1 y comprobado en el Capitulo 4 se sabe que la apariencia final de una pintura, en particular lo
relacionado con su luminosidad esta intimamente ligada a la cantidad de pigmentos afiadidos a la pintura.
Para esclarecer esta dependencia se proponen cuatro concentraciones de particulas basadas en las usadas
comunmente por el CIP-COMEX para sus bases, (Tabla 5.2.1) que aunque se encuentran cerca del limite
de la suposicion de esparcimiento simple permite seguir considerando que cada particula esparce de
manera independiente. Por otro lado, cada una de estas bases se mezcld con 3 pinturas negras con
concentracion volumétrica pequefias, simulando una gota, para investigar las variaciones en la reflectancia
de dichas bases al modificar ligeramente su formulacion.

La pintura negra empleada corresponde a la formulada con pigmentos “Negro Hollin” estudiada en el
Capitulo 4 con tamafios de particulas regidos por la distribucion de tamafios mostrada en la Figura 4.2.4 y
concentraciones volumétricas de 0.5%, 0.1% y 0.05%. (Tabla 5.2.1 y Tabla 5.2.2)
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Tabla 5.2.1. Concentraciones volumétricas de TiO-Rutilo para las bases

Concentracion

Tipo de Base Volumétrica f (%)
Base 1 16
Base 2 10
Base 3 8
Base 4 6

Tabla 5.2.2. Concentraciones volumétricas para el pigmento negro de la gotita negra.

Tipo de Gotita Concentracion
Negra Volumétrica f (%)
Caso 1 0.50
Caso 2 0.10
Caso 3 0.05

Siguiendo el mismo procedimiento usado para pinturas negras, primero se obtuvieron los coeficientes K
y S para cada base empleando las ecuaciones independientes de la concentraciéon volumétrica para cada
tipo de pigmento dividiendo las ecuaciones (2.2.56) y (2.2.57) entre f . Después se obtuvieron los
coeficientes K y S propios de cada base y cada mezcla utilizando la ecuacion de mezclas (3.8.8)

teniendo presente la ecuacion (2.2.53) para K, y los valores de K y S del “Negro Hollin” reportados en
el Capitulo 4. (Ecuaciones (5.2.2), (5.2.3) y (5.2.4))

SPiMezcla (/1) = f}VHSNH (ﬂ) + fBa.veSBaxe (ﬂ) (5.2.2)

KPiMezc'lu (ﬂ') = 2_}(NH1<NH (/1) + 2fBaseKBase (/1) + 2(1 - (fNH + fBuse ))KResina (ﬂ') (5.2.3)

( K ] _ Ko v (2) (5.2.4)
S P_Mezcla SP_MezCla (/1)

Posteriormente con el cociente K/S se calculan las reflectancias ignorando la existencia de interfaz Aire-

Pintura (reflectancia de Kubelka-Munk, Ry, ), (Ecuacion (2.2.55)) y tomando en cuenta dicha intefaz
(reflectancia de especular excluido, R, ) (Ecuacion (3.7.43)), ambas para espesor de pintura infinito,

tanto para las bases como para las mezclas. Finalmente con estos valores se obtienen los valores

triestimulo (X,,,Y,,.Z,) (Ecuaciones (3.7.20) a la (3.7.22)), y se calculan las coordenadas de color
(X0, 10,210 ) » (Ecuaciones (3.7.24) a la (3.7.27)) (L,a,b) (Ecuaciones (3.7.29), (3.7.30) y de (3.7.35) a la
(3.7.38)), y (u,v) (Ecuaciones (3.7.33 y (3.7.34)), para calcular las diferencias de color (Ecuacion
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(3.7.39)). entre las coordenadas obtenidas ignorando la interfaz Aire-Pintura calculadas y tomando en
cuenta dicha interfaz. [Ishikawa-Nagai, et-al, 2005; Moreno, 2005]

5.3.Resultados

Al igual que en el Capitulo 4 se presentan primero todos los resultados y después se dedica otra seccion
(seccion 5.4) a analizarlos, ya que considero la manera mas conveniente para dejar claro lo que se obtuvo
de ellos. Todos los célculos se realizaron utilizando como herramienta el software de Mathematica 5.0.

Notese que en cada una de las graficas presentadas en esta seccion se comparan lo valores de K, S, Ry,
y Ry, de cada base (curvas grises) con los de su mezcla con la gotita negra (curvas negras) para cada uno

de los casos definidos en la Tabla 5.2.2.

5.3.5. Comparacion de K entre las Bases y las Mezclas para los distintos casos

Caso 1 Caso 1
= = T T - T 5 T - ! I P Lavis oo Yo ae =, LA Lg
42 ; ‘ ‘ Base 1 | 0.2 p ; : ! : Base 2 |
. =—Mezcla 1 : : : | . ——Mezcla 2,

0.4 0.5 ..°% 0.6 0.4 0.5 %5 06 i
A(um) 07 A(um) 0¥

Figura 5.3.1. Valores de Valores de K para las Base 1y 2 y sus mezclas con gotitas del Caso 1
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Figura 5.3.2. Valores de Valores de K para las Base 3 y 4 y sus mezclas con gotitas del Caso 1
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Figura 5.3.7. Valores de Valores de S para las Base 1y 2 y sus mezclas con gotitas del Caso 1
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Figura 5.3.8. Valores de Valores de S para las Base 3 y 4y sus mezclas con gotitas del Caso 1
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Figura 5.3.9. Valores de Valores de S para las Base 1y 2y sus mezclas con gotitas del Caso 2
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Figura 5.3.10. Valores de Valores de S para las Base 3 y 4 y sus mezclas con gotitas del Caso 2
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Figura 5.3.11. Valores de Valores de S para las Base 1y 2 y sus mezclas con gotitas del Caso 3
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Figura 5.3.12. Valores de Valores de S para las Base 3 y 4 y sus mezclas con gotitas del Caso 3

5.3.2. Comparacion de las Rku.. Y Ree.. entre las Bases y las Mezclas para los distintos casos

Caso 1 Caso 1
10— ; i T § == 10 T
. ! Base 1 I — Mezcla 1
05L: | — Mezcla 1 0.2 s : ! A 3 i
Sli.. i = 5E o
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Figura 5.3.13. Valores de Valores de Rky..y Reg. para la Base 1y su mezcla con gotitas del Caso 1
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Caso 1 Caso 1
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Figura 5.3.14. Valores de Valores de Riy..y Reg. para la Base 2 y su mezcla con gotitas del Caso 1
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Figura 5.3.15. Valores de Valores de Rky..y Rep- para la Base 3 y su mezcla con gotitas del Caso 1
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Figura 5.3.16. Valores de Valores de Rky..y Reg. para la Base 4 y su mezcla con gotitas del Caso 1
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Figura 5.3.17. Valores de Valores de Ryy..y Ree. para la Base 1y su mezcla con gotitas del Caso 2
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Figura 5.3.18. Valores de Valores de Riy..y Reg.. para la Base 2 y su mezcla con gotitas del Caso 2
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Figura 5.3.19. Valores de Valores de Rgyooy Rer.. parala Base 3y su mezcla con gotitas del Caso 2
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Figura 5.3.20. Valores de Valores de Rky..y Reg.. para la Base 4 y su mezcla con gotitas del Caso 2
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Figura 5.3.21. Valores de Valores de Ryy..y Ree. para la Base 1y su mezcla con gotitas del Caso 3
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Figura 5.3.22. Valores de Valores de Riy..y Reg.. para la Base 2 y su mezcla con gotitas del Caso 3
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Figura 5.3.23. Valores de Valores de Rky..y Rep para la Base 3 y su mezcla con gotitas del Caso 3
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Figura 5.3.24. Valores de Valores de Rky..y Rep. para la Base 4 y sus mezclas con gotitas del Caso 3
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5.3.3. Comparacion de las Rkm.. Y Ree.. con respecto al valor de K/S.

En las Figura 5.3.25 y Figura 5.3.26 las curvas grises y negras corresponden a las ecuaciones 2.2.55 para
Ry, 'y 3.7.43 para R, graficadas para los intervalos de K/S indicados en cada caso. Los triangulos y
circulos huecos sobre estas curvas representan los valores de Ry, y R, para las bases respectivamente

y los rellenos para cada mezcla, calculados para A =0.55um .

Caso 1 Caso 2
Ry i
— REanf 0.8 \\& ‘,“‘ - A 204
0.6
0.2 ‘A Ru, B | ArRxm_,VDM Rmm-
i s 0 ‘ORee.8  ®Ree.m - - Rero
0 0.05 0.15 0.2
KIS 0 0.01 KIS 0.03 0.04

Figura 5.3.25. Valores de Valores de Riyooy Rep- con respecto a K/S para los Caso 1y 2

0.2 ‘A Rx,B A Roa w: el me
oL ORean SRl
0 0.005 0.01 I 0.02 0.025 0.03

Figura 5.3.26. Valores de Valores de Ryy..y Rgr.. con respecto a K/S para el Caso 3
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Tabla 5.3.1. Valores de las coordenadas de color de las Bases y de las Mezclas con Gotita Negra para Rgy..y

Rig
Sistema Lab Sistema uv Sistema xyz

Reflectancia fg(%) Yo L a b U v X410 Y10 240
BASE

RkMe 97.48 99.02 -0.06 0.34 0.13 0.53 0.31 0.33 0.35
ReE. 16 93.74 97.53 -0.02 0.85 0.52 1.30 0.32 0.33 0.35
RikMe 97.14 98.89  -0.06 0.40 0.16 0.63 0.31 0.33 0.35
ReE. 10 92.94 9720 -0.03 1.00 0.61 1.54 0.32 0.33 0.35
Rkme 96.94 98.80 -0.07 0.44 0.19 0.69 0.31 0.33 0.35
Ree.. 8 92.46 97.01 -0.03 1.09 0.66 1.67 0.32 0.33 0.35
Rkme 96.63 98.68  -0.07 0.50 0.22 0.78 0.31 0.33 0.35
ReEw 6 91.73 96.71 -0.04 1.22 0.73 1.87 0.32 0.33 0.35
CASO 1 (fy=0.50%)

RkMe 70.05 87.02 -0.27 2.79 1.37 4.21 0.32 0.34 0.34
ReE. 16 4751 74.52 -0.29 4.20 2.15 6.13 0.32 0.34 0.34
RkMe 10 63.86 83.89 -0.29 3.38 1.68 5.06 0.32 0.34 0.34
Ree.. 40.61 69.90 -0.29 4.66 2.39 6.70 0.32 0.34 0.33
Rikme 60.63 82.18  -0.31 3.68 1.85 5.48 0.32 0.34 0.34
Ree.. 8 37.34 6753 -0.29 4.86 2.50 6.93 0.32 0.34 0.33
Rkme 56.24 79.75  -0.32 4.09 2.07 6.05 0.32 0.34 0.34
Ree.. 6 33.21 64.33 -0.28 5.11 2.62 7.20 0.33 0.34 0.33
CASO 2 (fy=0.10%)

Rk 16 85.09 9392 -0.18 1.38 0.62 2.12 0.32 0.33 0.35
ReE. 68.82 86.42 -0.24 2.66 1.33 4.01 0.32 0.34 0.34
Rk 10 81.58 92.39  -0.20 1.71 0.79 2.62 0.32 0.33 0.35
REEw 63.14 83.52 -0.25 3.10 1.57 4.64 0.32 0.34 0.34
Rkme 8 79.66 9153  -0.21 1.89 0.89 2.90 0.32 0.34 0.35
Ree.. 60.24 8197 -0.26 3.32 1.68 4.94 0.32 0.34 0.34
RiMe 71.30 87.63 -0.23 2.46 1.22 3.72 0.32 0.34 0.35
Ree.. 6 56.35 79.81 -0.27 3.61 1.84 5.34 0.32 0.34 0.34
CASO 3 (fy=0.05%)

RikMe 16 89.08 95.61 -0.15 1.01 0.43 1.57 0.32 0.33 0.35
ReEw 75.93 89.83 -0.20 2.11 1.04 3.21 0.32 0.34 0.35
Rk 10 86.45 94.51 -0.17 1.26 0.56 1.95 0.32 0.33 0.35
REEw 7117 87.57 -0.22 2.50 1.25 3.77 0.32 0.34 0.35
Rkme 8 85.00 93.89 -0.18 1.40 0.63 2.16 0.32 0.33 0.35
Ree.. 68.68 86.35 -0.23 2.70 1.35 4.06 0.32 0.34 0.34
Rkme 5 82.93 9298 -0.19 1.60 0.74 2.46 0.32 0.33 0.35

Ree-. 65.27 84.62 -0.25 2.97 1.50 4.45 0.32 0.34 0.34
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Tabla 5.3.2. Diferencias de color (AE) entre las coordenadas de color de las Bases y sus Mezclas para los

distintos casos de gotitas negras.

16
16
16
10
10

16
16
16
10
10

AE usando Ry

Vs

\L]

\

\L]

\L]

\4}

AE usando Rggeo

\}

Vs

\L]

Vs

\L]

Vs

A &N & &

Base Caso 1 Caso 2 Caso 3
0.14 3.19 1.57 1.13
0.24 4.92 2.44 1.76
0.38 7.39 6.38 2.70
0.10 1.74 0.88 0.64
0.23 4.20 4.82 1.57
0.13 2.46 3.94 0.93
0.36 4.64 2.93 2.29
0.57 7.02 4.50 3.53
0.90 10.23 6.68 5.28
0.21 2.38 1.57 1.24
0.54 5.59 3.74 2.99
0.33 3.21 2.18 1.75

Tabla 5.3.3. Diferencias de color (AE) entre las coordenadas de color obtenidas para Rgy..y Reg.

AE Rim.. VS AE Rge..

fs (%) Base Caso 1 Caso 2 Caso 3
16 1.58 12.58 7.61 5.88
10 1.79 14.05 8.98 7.05
8 1.90 14.70 9.67 7.65
6 2.10 15.45 7.90 8.47

Tabla 5.3.4. Diferencias de color (AE) entre las coordenadas de color obtenidas

Reflectancia s (%) Base vs Caso 1 Base vs Caso 2 Base vs Caso 3
RiMe 16 12.25 5.21 3.48
REee.. 23.25 11.26 7.80
Rk 10 15.29 6.63 4.46
Ree.. 27.55 13.84 9.75
RkMe 16.93 7.41 5.00
Ree.. 8 29.72 15.21 10.78
Rie 19.27 11.22 5.81
Ree.. 6 32.61 17.07 12.22
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5.4. Analisis

Para analizar los resultados expresados en la seccidon anterior notese primero que el comportamiento del
valor de K de las mezclas, representados por las curvas negras de las graficas de la Figura 5.3.1 a la
Figura 5.3.6, conservan la forma de la pintura negra elegida, mostrada en la Figura 4.3.10. Por otro lado,
como era de esperarse, el valor de K de las bases, representadas por las curvas grises en las mismas
graficas, es casi nulo, lo cual no resulta extrafio, ya que lo tnico que juega es la absorcion de la resina.
Haciendo lo mismo para S, comparando la Figura 5.2.4, que muestra el esparcimiento de una pintura
blanca independientemente de la concentracion volumétrica de pigmentos, con la Figura5.3.7 a la Figura
5.3.12 se ve que las mezclas (curvas negras) esparcen de la misma forma que la pintura blanca, pero la
cantidad esparcida depende de la base empleada y de la cantidad de negro incorporado.

Por otro lado, si se comparan las reflectancias R,,, con las R, , calculadas para cada base (curvas

grises) y para cada mezcla (curvas negras), mostradas en las graficas de la Figura 5.3.13 a la Figura
5.3.24, se deduce que si se considera la interfaz Aire-Pintura se tiene una disminucidn en la cantidad de
luz reflejada, lo que afecta directamente al valor de las luminancias (L) y por ende a las coordenadas de
color.

Teniendo presente los comportamientos generales de K, S, Ry, y R se ve que si se comparan los

valores de K y S del Caso 1 (Figura 5.3.1 y Figura 5.3.2 para K y Figura 5.3.7 y Figura 5.3.8 para S)
con los valores del Caso 2 (Figura 5.3.3 y Figura 5.3.4 para K y Figura 5.3.9 y Figura 5.3.10 para S)y
del Caso 3 (Figura 5.3.5 y Figura 5.3.6) para K y Figura 5.3.11 y Figura 5.3.12 para S) se advierte el
grado de sensibilidad que tienen dichos coeficientes a los cambios de concentracién volumétrica. El mas
sensible resulta ser el coeficiente K quien puede aumentar su valor hasta un orden de magnitud con solo
aumentar un 0.45% la concentracion de pigmentos negros en la gotita. En cambio, para conseguir un
aumento similar en el valor del coeficiente S seria necesario aumentar un 10% la concentracion
volumétrica del TiO..

Por otro lado, se observa que las reflectancias Ry, y R, de las bases disminuyen mucho al mezclase

con las gotitas negras, como se observa en la Figura 5.3.13 a la Figura 5.3.24. Esta disminucién puede
deberse a que la absorcion de la pintura, para concentraciones volumétricas invariantes de TiO,, aumenta
cuando la concentracién volumétrica de la gotita negra se incrementa. (Comparense la Figura 5.3.13 con
la Figura 5.3.17 y con la Figura 5.3.21, la Figura 5.3.14 con la Figura 5.3.18 y con la Figura 5.3.22 la
Figura 5.3.15 con la Figura 5.3.19 y con la Figura 5.3.23 y por tltimo la Figura 5.3.16 con la Figura 5.3.20
y con la Figura 5.3.24) O también puede ser la consecuencia de la disminucion del esparcimiento de la
pintura cuando se mezcla una misma gotita negra con pinturas cuya concentracion volumétrica del TiO,
disminuye, como se observa al comparar la Figura 5.3.13, Figura 5.3.14, Figura 5.3.15 y Figura 5.3.16 por
un lado, la Figura 5.3.17, Figura 5.3.18, Figura 5.3.19 y Figura 5.3.20 por otro, y por ultimo la Figura
5.3.21, Figura 5.3.22, Figura 5.3.23 y la Figura 5.3.24.
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De lo anterior, se infiere que con solo analizar el comportamiento de los coeficientes K y S, es posible
predecir la manera en que una pintura reflejara. Particularmente, para las pinturas tratadas en este capitulo,
se deduce que las reflectancias de las bases deben ser muy parecidas entre si, ya que segun la Figura 5.3.7
a la Figura 5.3.12 esparcen de manera muy similar. En cambio para las mezclas, las cuales no absorben
igual, la reflectancia entre ellas debe diferir considerablemente. Este resultado se reafirma al observar el
comportamiento de las reflectancias de las bases y mezclas con respecto a sus valores de K/S calculados

para A=0.55um sobre las curvas obtenidas al graficar las ecuaciones (2.2.55) para Ry, 'y (3.7.43) para
Ry paraun cierto intervalo de K/S (Figura 5.3.25 y Figura 5.3.26). En estas graficas se advierte que las

variaciones en la reflectancias de las bases son casi imperceptibles, (triangulos y circulos huecos) sin
embargo las reflectancias de las mezclas (tridngulos y circulos rellenos) difieren mucho entre si. Notese en
el Caso 1 la separacion entre las mezclas es la misma para las reflectancias R,,, y R, En cambio para

los Casos 2 y 3 las reflectancias R,, conservan la misma separacion, pero para el Caso 2 las reflectancias

Ry, se separany para el Caso 3 se juntan.

Todo el analisis realizado a partir de las graficas se ve reflejado en las coordenadas de color como se
muestra en la Tabla 5.3.2, Tabla 5.3.3 y Tabla 5.3.4 de las cuales al advertir que L es muy grande
automaticamente se deduce que ya se trata de pinturas blancas, pero segin los valores de @ y b la pintura
puede adquirir una apariencia mas amarillenta o azulada.

Tomando en cuenta que la tolerancia en las coordenadas de color en pinturas decorativas debe estar dentro
del intervalo [0,1.5] se infiere que cuanto mayor sea la diferencia en la concentracién volumétrica del TiO,
entre las pinturas, mayor serd la diferencia de color independientemente de la base o del tipo de mezcla de
quien se trate. A su vez esta diferencia aumenta cuanto mas grande es la concentracion volumétrica de la
gotita negra. Sin embargo, las diferencias de color entre las distintas bases y de algunas de las mezclas del
Caso 2 y 3 se encuentran dentro de la tolerancia. Y las demas del Caso 2 y 3 y todas las del Caso 1 quedan
fuera del rango de tolerancia. De estas diferencias se puede concluir que si la gota negra es chiquita, puede
haber casos en que a simple vista no llegue a distinguirse una base de otra, pero si la gota es grande, como
el Caso 1, (generalmente usada) la diferencia de color entre las bases puede diferenciarse a simple vista.

Ahora, si se analiza la Tabla 5.3.3 se comprueba que la diferencia de color entre las bases, al calcularse
con Ry, y Ry , casino presentan variacion, siendo la base de mayor concentracion volumétrica de TiO,
la que esta mas cercana a los valores tolerables, a diferencia de lo que ocurre con las mezclas donde entre
mas grande es la gotita negra mayor es la diferencia entre los colores de las pinturas.

Por ultimo de la Tabla 5.3.4 se ve que si el color se obtiene con R, la diferencia entre las bases y la
mezcla es menor que si se calcula con R, la diferencia de color entre bases y mezclas es menor cuando

la gota es chiquita y es mayor cuando la concentracion volumétrica del TiO, disminuye, pero todas se
encuentra muy lejos de la tolerancia.
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5.5.Conclusion

Del estudio presentado en este capitulo se concluye que el considerar o no la existencia de la interfaz Aire-
Pintura en la caracterizacion de una pintura, en términos de coordenadas de color, es relevante cuando la
absorcion comienza a ser importante, como es el caso de las mezclas estudiadas. En cambio, si la pintura
es altamente esparcidora, como sucede con las bases, dicha diferencia puede ser despreciable.

Por otro lado, se reafirma la conclusion del Capitulo 4 de que el color final de una pintura, es decir la
manera en que esparce y absorbe la luz que incide sobre ella, estd intimamente ligado al comportamiento
de los coeficientes K y S, quienes a su vez dependen tanto de las propiedades intrinsecas de los
pigmentos, (tamafio e indice de refraccién) como de la cantidad (concentracion volumétrica) que de ellos
se emplea para formular la pintura.

Asi mismo, se logra entender la razén por la que antiguamente en la industria de la pintura las bases se
diferenciaban entre si agregandoles gotitas negras. Con esto se conseguia que el esparcimiento y absorcion
de las pinturas fueran muy diferentes y por lo tanto distinguibles a simple vista. Actualmente, no es
necesario emplear este método, ya que la identificacion de las bases se realiza midiendo su reflectancia
con un espectrofotometro. Pero se consideré muy ilustrativo analizar el caso extremo de mezclar una
pintura altamente esparcidora con otra altamente absorbente para entender el comportamiento de cualquier
pintura asociando el cambio de color con pequeiias variaciones en su formulacion. Este analisis resulta util
cuando se trabaja con pinturas de colores.



CAPITULO 6. Mezcla de pinturas de colores

6.1.Pinturas de Colores

Las pinturas de colores son peliculas poliméricas que contienen pigmentos capaces de absorber y reflejar
selectivamente ciertas longitudes de onda, dando como resultado la apariencia de color. La mayoria de los
pigmentos empleados en la manufactura de pinturas son colorantes secos usualmente en forma de polvo
fino y pueden ser sintéticos o naturales, de origen mineral o biologico. (Figura 6.1.1)

Algunos ejemplos de pigmentos sintéticos son la Mauveina de Perkin o anilina purpura, y el carbonato de
plomo (PbCO3), éste ultimo producido al combinar plomo con acido acético. Como pigmentos minerales
se pueden mencionar a los pigmentos de arsénico, que pueden ser gris o metalico, amarillo o negro segun
su estado alotropico, de carbono (C,) con los que se obtienen los negros, de sulfuro de cadmio (CdS)
empleados para obtener color amarillo, de 6xido de hierro (FeO, Fe,O,, Fe;04) que dan origen a colores
como el ocre rojo, el rojo 6xido, de cobalto (Co) para obtener colores azules, violeta cobalto o amarillos,
de didxido de titanio (TiO,) con los que se obtiene el blanco, etc. Y dentro de los pigmentos biologicos se
puede sefialar a la cochinilla (Dactylopius coccus), insecto de gran importancia en México, ya que fue
utilizado como colorante por las culturas prehispanicas, y segun el proceso puede dar origen a colores
como el violeta, naranja, rojo, gris y negro. El pigmento purpura de Tiro que proviene de la secrecion de la
glandula hipobranquial del caracol marino Murex brandaris, y por supuesto no se puede dejar de
mencionar también al pigmento verde extraido de la clorofila de las plantas. [Christie, 2003; Nassau,
1998; Weininger, et-al, 1988]

Figura 6.1.1. Pigmentos utilizados en la manufactura de pinturas de colores

El control o reproduccion del color es un tema importante para las industrias pinturera, textil, dental, de
tintas, baldosas, etc. En el caso particular de las pinturas de colores decorativas, uno de los objetivos que
debe cumplir el formulador consiste en optimizar los procedimientos de igualacion del color para crear
pinturas que coincidan con el color de una muestra de formulacién desconocida, ya que en éste tipo de
pinturas lo que se busca en general es la coincidencia entre un color deseado y la pintura solicitada.
[Artigas, et-al, 2002; Levinson, et-al, 2005a; Levinson, et-al, 2005b; Wicks, et-al, 1999]
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Actualmente la tecnologia instrumental y los algoritmos mas conocidos que permiten reproducir un color
cualquiera se basan en la “Teoria de Kubelka-Munk”, aunque se sabe que cuando la absorcion deja de ser
despreciable la anisotropia de los flujos entrante y saliente, necesaria para que los flujos no se anulen, es
grande y por lo tanto deja de ser valida (Capitulo 2). Ademas dichos procesos realizan todo el célculo
suponiendo la inexistencia de la interfaz Aire-Pintura y no consideran los detalles de la formulacion de la
base de datos utilizada para igualar el color. [Edstrom, 2007; Kubelka, et-al, 1931]

Diversos estudios sobre propiedades Opticas de pinturas demuestran que considerar la interfaz Aire-
Pintura produce variaciones en el calculo de la reflectancia de la pintura en cuestion. También se ha
encontrado que la reflectancia esta ligada a la naturaleza del pigmento utilizado, es decir varia segun el
tipo, tamafio y forma del pigmento. [Curiel, et-al, 2002; Gunde, et-al, 2000; Perera, 2004; Liu, et-al, 2005]

En este capitulo se analiza la variacion del color al igualar una pintura de formulacion desconocida con la
mezcla de pinturas pertenecientes a una base de datos, para lo cual se calculan las coordenadas de color en

el espacio (L,a,b) suponiendo que existe o no la interfaz Aire-Pintura. La base de datos elegida se

conforma por pinturas cuya formulacién es conocida y pinturas de las cuales solo se conocen los valores
de la reflectancias medidas por un espectrofotometro. [Bondioli, et-al, 2005; Ishikawa-Nagai, et-al, 2005;
Karbasi, et-al, 2008; Schabbach, et-al, 2009]

Al calcular las diferencias AE en términos de las coordenadas de color en el espacio (L,a,b) [Moreno,

2005; Wyszecki, et-al 1982], y considerando que en el campo de las pinturas decorativas el limite
aceptable de variacion debe estar entre 0 y 1.5, [Bondioli, et-al, 2005] se encontr6é que las coordenadas de
color son sensibles a la consideraciébn o no de la interfaz Aire-Pintura al momento de calcular la
reflectancia y que posiblemente un conocimiento mas detallado de su formulacién permita tener mayor
control y mejores resultados al intentar reproducir un color. [Keiman, et-al, 2010]

6.2.Metodologia

El estudio de la susceptibilidad de las coordenadas de color de una pintura obtenida mediante el proceso
de igualacion, que consiste en determinar los pigmentos y las proporciones de cada uno de ellos necesarias
para que al mezclarse reproduzcan un color muestra, se analiza para dos casos:

CASO 1. Sin considerar la interfaz Aire-Pintura
CASO 2. Considerando la interfaz Aire-Pintura.

Para lo cual se eligi6 una serie de 6 pinturas muestras (PM_B1) a las que se igualara su color mezclando
pinturas pertenecientes a una base de datos integrada por 7 pinturas no caracterizadas (PBD_BS5), 6 de
color (PBD B5-Color) y una blanca con concentracién volumétrica de pigmentos blancos de 16%
(PBD_B5-Blanca), y otra pintura blanca caracterizada (PBD_TiO2) correspondiente a la pintura blanca
con concentracion volumétrica de 16% de pigmentos de TiO2-Rutilo identificada como Base 1 en el
Capitulo 5. (Tabla 6.2.1) Cada una de las 6 pinturas de color (PBD_BS5-Color) de la base de datos tienen
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un color parecido a las de las pinturas muestra, pero mas "vivo", y la idea es mezclar cada una de ellas con
pintura blanca, para igualar el color "mds pdlido" de las PM_BI1. De esta manera se tendran dos tipos de
mezclas, una cuando las PBD B5-Color se mezclen con la pintura blanca PBD B5-Blanca, y otra cuando
se mezclen con la pintura blanca PBD TiO2.

Tabla 6.2.1. Tipos de pinturas y color de pigmentos utilizados

Tipo de Pintura Caracteristicas de la formulacion Color de los Pigmentos

Amarillo Exterior
Azul
Rojo
Magenta
PBD_B5 Resina + Pigmentos Verde

Base de Datos Negro
Blanco

Muestra PM_B1 Resina + Blanco' + Pigmentos

PBD_TIO, Resina + TiO, 2

;Pintura blanca con fraccion volumétrica igual a 16%

Pintura Blanca nombrada como Base 1 en el Capitulo 5.
Las 7 pinturas PBD_BS5 de la base de datos y las 6 pinturas muestras PM_B1 fueron formuladas por el
CIP-COMEX. Sobre los detalles de su formulacion Unicamente se nos comentd que las 7 pinturas
PBD_BS5 se obtuvieron agregando los diferentes pigmentos al vehiculo y que las 6 pinturas PM_B1 son
producto de la mezcla de la pintura blanca no caracterizada PBD_B5-Blanca con las 6 pinturas coloreadas
PBD_B5-Color restantes. En este sentido, el problema de igualacion queda bien planteado porque de lo
que se trata ahora es de determinar las proporciones de pintura PBD B5-Color y de la pintura blanca
PBD B5-Blanca para igualar el color de las PM _B1. Para esto, como datos, se nos proporcionan
unicamente las reflectancias medidas con un espectrofotometro MINOLTA 3700d y las coordenadas de
color en el espacio (L,a,b) (Tabla 6.2.3, Tabla 6.2.4, Tabla 6.2.5, calculadas con el software del mismo

instrumento, quien supone que no existe interfaz Aire-Pintura, utilizando los parametros descritos en la
Tabla 6.2.2.

Por otro lado, las reflectancias de Kubelka-Munk y de especular excluido de la pintura PBD TiO2 se
obtuvieron a partir de la sustitucion de los valores de K (Figuras 5.3.1)y S (Figura 5.3.7) independientes
de la concentracion volumétrica calculados a partir del conocimiento de las propiedades de los pigmentos
en el Capitulo 5. (Tabla 6.2.4)
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Tabla 6.2.2. Parametros seleccionados para mediciones con el espectrometro MINOLTA 3700d

Estatus Estandar Modo Color Observador lluminante Primario Substrato

CREELL Lab 10° D65 Blanco

Tabla 6.2.3. Reflectancia medida y Coordenadas de color Lab-CIE 1976 de la pintura Blanca PBD_B5-Blanca.

PBD_B5-Blanca L a b Apariencia Reflectancia Medida
Blanco (B5)
T
0.8 sy
Blanco 94.85 -0.66 434 |:| e |
UL SR SO . R
0.2 i
0 ] ' = VEIISS : : i
0.4 0.5 o 0.6 0.7

Tabla 6.2.4. Reflectancia calculada y Coordenadas de color Lab-CIE 1976 el Blanco PBD_TiO;.

PBD_TiO; L a b Apariencia Reflectancia Calculada
Blanco (TiO2)
Bl 1) PERENPS PR R P A e
anco 99.02  -0.06 034 |:| —

(Rim) 08}

0.6

0.4
Blanco 9753  -002  0.85 |:| Ry
(REEm) ; — Rgzeo

0.2 C - L

0.4 05 B 0.6 0.7

Alpm)
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Tabla 6.2.5. Reflectancia medida y Coordenadas de color Lab-CIE 1976 para las PM_B1

PM_B1 L a b Apariencia Reflectancia Medida

Amarillo Exterior (B1)
1.0 =z T
— Ruea

0.8
i . 0.6}
Amarillo Exterior 94.06 -3.19 32.25 I:l ot
0.2
0.4 0.5 A(um) 0.6 0.7
Azul (B1)
14 A = Ryea

Azul 81.03  -1132  -19.68 |:|

0.2
oli ) . Fos
0.4 05 o= 08 0.7
Rojo (B1)
1.0 T

Rojo 83.02 21.54 1.07
02
e e B
0.4 05 i 06 07
Negro (B1)
1.0 ERETE
= Ry
0.8
0.6}
Negro 73.83 -1.11 -3.16 I:l oall
02
ol : S i
0.4 05 =) 08 07
Magenta (B1)
LR =
08|
06}
Magenta g174 1978 70 [ |
0.2
ol : sl ;
04 05 ) 08 0.7
Verde (B1)
LIS T
Verde 84.44 -26.22 -1.22
02
04 0.5 0.6 07

05
A(pm)
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Tabla 6.2.6. Reflectancia medida y Coordenadas de color Lab-CIE 1976 para las PBD_B5-Color.

PBD_B5-Color L a b Apariencia Reflectancia Medida

Amarillo Exterior (B5)
T 2

— Ry

Amarillo Exterior 8383 479 9304 [ |

0.4 0.5 058 0.6 0.7

A(um)
Azul (B5)
10} R !
. med
0.8
- 06| = .
Azul 837 08t 5 [N - i .
0.2 / \ :
0t - 1)
0.4 0.5 /\(:l:;l) 0.6 0.7
Rojo (B5)
10 v
—~Repe
08" i
Rojo 4024 3128 2377 [
0.4
0.2
N -
0.4 0.5 Mlﬂlﬁ‘) 0.6 0.7
Negro (B5)
1.0 ]
— R
0.8
Negro 25.24 007 028 |GG s
0.4
0.2
o | — :
0.4 0.5 /\(Iul:\) 0.6 0.7
Magenta (B5)
1.0 iR b
Magenta 38.71 28.35 14.48
0:4 0.5 l(:lﬁ!) 0.6 017
Verde (B5)
1R, ERE
0.8
Verde 651 3678 58 [N ‘
04
2 /NL
00:4 : 0.5 “;5 0.6 ; 0.7

A(um)
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Como se menciono anteriormente, para igualar el color de las PM_B1 se realizaron dos tipos de mezclas.
Las pinturas de la mezcla A (P_MA) se formularon combinando cada una de las PBD BS5-Color con la
pintura PBD_BS5-Blanca y las pinturas de la mezcla B (P_MB) se generaron mezclando cada una de las
PBD_B5-Color con la pintura PBD_TiO2.

El procedimiento para realizar las mezclas consiste basicamente en obtener primero los valores de K/S

para cada pintura de la base de datos. Para la pintura PBD TiO2, el cociente en cuestiéon se obtiene
dividiendo los valores de K y S calculados en el Capitulo 5. Para las PBD_BS5 se consiguen a partir de
las reflectancias medidas utilizando, para el Caso 1 la ecuacion (6.2.1), con la cual se interpreta a la
reflectancia medida por el espectrofotdémetro como la reflectancia de Kubelka-Munk, igual que como lo
hace el software del instrumento. Y para el Caso 2 mediante la ecuacion (6.2.2), que resulta de despejar
K/S en la ecuacion (3.7.44) en la cual se toma en cuenta la existencia de la interfaz Aire-Pintura. (Figura

6.3.1)

Posteriormente, con estos valores de K/S y las concentraciones volumétricas elegidas de cada pintura
(Tabla 6.2.7) se calcula ahora el valor de K/S de la mezcla empleando la ecuacion (3.8.10), (Ver

ecuaciones (6.3.1) y (6.3.2) para las P. MA, y ecuaciones (6.3.3) y (6.3.4) para las P MB) y con este valor se
obtienen las reflectancias empleando las ecuaciones (2.2.52) y (3.7.44) para los Casos 1 y 2
respectivamente. (Ver ecuaciones (6.3.5) y (6.3.7) para las P. MA y ecuaciones (6.3.8) (6.3.10) para las
P_MB)

Con los valores de las reflectancias de las mezclas se encuentran sus respectivas coordenadas de color en

el espacio (L,a,b) considerando que las pinturas fueron iluminadas con el iluminante D65. (Ecuaciones

(3.7.30), (3.7.31) y (3.7.36) a la (3.7.39)) (Figura 6.3.1) y finalmente, para analizar la variacion de los
colores entre cada mezcla y con respecto a las PM_BI1 se calculan las diferencias de color mediante la
ecuacion (3.7.29). (Figura 6.3.1). Los detalles de como se realizan las mezclas se veran en la seccion 6.3.

Dado que la coordenada L es la que relaciona el factor de luminancia con la luminosidad (Capitulo 3) y
por lo tanto con la sensibilidad del ojo, se optd por elegir a las concentraciones volumétricas de las
pinturas de la base de datos, mostradas en la Tabla 6.2.7, de tal manera que el valor de la coordenada de
color L de cada mezcla coincidiera con el valor calculado por el software del espectrofotdmetro
MINOLTA 3700d para la correspondiente PM_BI.

K_(-Ru) (6.2.1)
S~ 2R,

2
Kk (=R, (1-Ry) (6.2.2)
5=

2
2R, (1 —R, +R, REEN)

int
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Tabla 6.2.7. Concentraciones Volumétricas elegidas para formular las Mezclas Ay B para ambos casos.

Color fBianco feotor
Amarillo 0.99 0.01
Azul 0.98 0.02
Rojo 0.98 0.02
Negro 0.97 0.03
Magenta 0.98 0.02
Verde 0.99 0.01

6.3.Resultados

A continuacién se presentan los resultados de realizar las mezclas mencionadas en la seccion anterior pero
los comentarios y analisis de los resultados se han dejado para la seccion 0 porque se considerd lo mas
conveniente dada la cantidad de resultados. Todos los calculos se realizaron utilizando como herramienta
el software de Mathematica 5.0.

6.3.4. Calculo de los cocientes K/S para realizar las mezclas.

En la Figura 6.3.1 se expone el cociente K/S de la PBD_TIO2, y en la Figura 6.3.2, Figura 6.3.3 y Figura

6.3.4 se comparan los valores de K/S_ y K/S de cada PBD BS5 obtenidos al suponer que las

EEe
reflectancias medidas por el espectrofotometro MINOLTA 3700d corresponden a las reflectancias de
Kubelka-Munk R,,, (C_1) o especular excluido R, (C_2) respectivamente.

Blanco (TiO2)
FEPNPR PR

0.001[ KIS

0.0006 |-

0.0002 - -

0.4 0.5 a3 0.6 i
A 0.7

Figura 6.3.1. Valor de K/S para PBD_TIO2
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Amarillo Exterior (B5)

- ----KISg
. —KIS

M,
Rep

0.4 05 ,,°%5 . 0.6 ;
A{um) o

Azul (B5)

'.
4 i
ame” !

,'i'.--’-i'--'._j-—-i’

A(um)

Figura 6.3.2. Valores de K/S ..y K/Sgg..para las PBD_B5-Color Amarillo Exterior y Azul

Rojo (B5)
R

10/

o N &~ O @

o
o= e
- :

04 o5 L=
A{um)

0.4 0.5 i 0.6 0.7

Negro (B5)
12 |- ] oy
10| 4
8 A
6 |
A e i i s fs sl sugrd
2 ‘ : . K"SRK\:np
| KISREEx
0 o ‘ oz
04 0.5 i 0.6
A(um) e

Verde (B5)

R i,
10

yeeresaans
K4

&

e’ |

0.4 0.5 0.6 0.7

Alm)

Figura 6.3.4. Valores de K/S ..y K/Sgg.para las PBD_B5-Color Magenta y Verde

0.5 SR g =

0.3

0.1}

0.4 0.5

055

A(pm)

0.6 0.7

Figura 6.3.5. Valores de K/S .y K/Sgg.para las PBD B5-Blanco
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6.3.5. Calculo de los cocientes K/S.. y K/Sgke.. para las Pinturas de la Mezcla A y de la Mezcla B

e Mezclas A (P_MA)

Una vez calculados los valores de K/S_ y K/S,. paralas PBD_BS5, se obtienen los valores de K/S_
(Ecuacion(6.3.1)) y K/S,, (Ecuacion (6.3.2)) para cada nueva pintura producto de mezclar las PBD_B5-

Color con la PBD BS5-Blanca utilizando las concentraciones volumétricas de la Tabla 6.2.7

— JPBD_B5-Color | ~& J PBD _B5-Blanca | ~& ..
S w,P_MA - S o, PBD_B5—Color - S ,PBD_B5-Blanca
K j . K . K
= f —Color (j + f 5—Blanca (J
[S EE..,P_MA n- S EE,,.PBD _B5—Color s N EE,, .PBD _B5—Blanca (6.3.2)

En la Figura6.3.6, Figura 6.3.7 y Figura 6.3.8 se muestran los valores obtenidos.

Amarillo Exterior + Blancq (BS)‘

Azul + Blanco (B5)
0278 : :

1 03 ™ T T T
: - KISy, oo : -ee-KiSg,
BB [ g g s i T KiSg,, | iy KIS,

l' ‘ ‘ ‘ 0.2 : S e
010}y 015 4 g ' '

; 04§ 8 ,,', }
0.05 | o
0.4 05 ., 06 0.7
(um)

Figura 6.3.6. Valores de K/S ..y K/Sgg..para las P_MA Amarilla y Azul

Rojo + Blanco (B5)

Negro + Blanco (BS)
0.3 = 0.8 T 1 _ —
L srn KIS 5 - : KIS,
025 A ——— - - ] —KIS, -
i ' ” REEI 0.618 smEhe ST e REEI Al
= B PR Lo *\ ‘|
0.45f - \‘ RS R SR ‘
01 [} ‘- 9---—--?------.---
: [ . . ; : : :
_ P | T DU T T . .
0.05}: R ) ; ‘ : : ;
. r B N : ot ] ; : ; : ;
0.4 05 ) im) 06 0.7 0.4 05 %% . 06

A(um) 0.7

Figura 6.3.7. Valores de K/S ..y K/Sgg..para las P_MA Rojo y Negra
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Magenta + Blanco (B5) Verde + ‘Blanco (B5)

0.6 Wi ; Kls 0.2 l.
T R ]
0.5 e A — KIS ol 8
S N . e,
044 ans;
]
038
i) ] : ]
0.2 ‘l‘ -j;-.j---‘l--“.
0‘1 \ ..... e S P ‘ i
0.4 0.5 a1 0.6 0.7

Figura 6.3.8. Valores de K/S ..y K/Sgr..paralas P_MA Magentay Verde
e Mezcla B (P_MB)

De manera analoga a como se hizo con las P MA se calculan los valores de K/S_ (Ecuacion (6.3.3)) y

K/S ;. (Ecuacién (6.3.4)) para cada pintura que resulta de mezclar las PBD_B5-Color con la PBD_TiO2

utilizando las concentraciones volumétricas de la Tabla 6.2.7.

(5).s 00 (5) o[ §)
S y PBD_B5=Color | "¢ i 5ot Jpep_1i02| g o 10 (6.3.3)

(5., o rmscn(§), 5]
S EE...P_MB oD smcter S EE,, .PBD _TiO2 DBl S EE,, . PBD _TiO2 (6.3.4)

En la Figura6.3.9, Figura 6.3.10 y Figura 6.3.11, se muestran los valores obtenidos.

Amarillo Exterior + Blanco (TiO2) Azul + Blanco (TiO2)

0.2(~

el SO

0.1
4 H E i K’,S‘RKUI
0.08 - . coslsieie <2 KiSip, 015! ...
0.06 - : - ‘
-m--, ‘ ! ; . : 01
0.04 [ ooeesss b Bgsbies
L} 1
0,07 Prsesa e oo 0.05 - - KISRm
N — KIS,
0 o sy 0l EE .
0.4 0.5 B 0.6 0.7 0.4 0.6 0.7

AMum)

Figura 6.3.9. Valores de K/S ..y K/Sgg..para las P_MB Amarilla y Azul
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Negro + Blanco (TiO2)

Rojo + Blanco (TiO2)

0.25f" """ 1.0 _ _ KIS
; : : Ry,
0.2 0.8 s sl ! T KISy,
0150 - 0.6 i il 3
04l 0.4 . . ........ | . :
---------q--.-------
0.05!. 0.2t 2 2 ........ :
004___ 050‘5_5 06 o I i
i 2 i d 0.7 04 0.5 S 0.6 .
Afum) A(um) 0.7

Figura 6.3.10. Valores de K/S ..y K/Sgg..para las P_MB Rojo y Negra

Magenta + Blanco (TiO2) Verde + Blanco (TiO2)

0.2

0.2 = ----KIS,
ey ks,
0A5 oo i g v KIS,
: " |.
- ‘
A TR G g,
0.1 : i 1
i L ]
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%
0l : - s s g of: ey v . ;
0.4 0.5 453 0.6 0.7 ) ‘ : 055 ; ' ‘
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Figura 6.3.11. Valores de K/S .y K/Sgr..para las P_MB Magenta y Verde

6.3.6. Calculo de las reflectancias Rkm.. Y Ree., para las Pinturas de la Mezcla A y de la Mezcla B.
o Mezclas A (P_MA)

Las reflectancias Ry, y R, mostradas en la Figura 6.3.12, Figura 6.3.13 y Figura 6.3.14 se obtuvieron

para el Caso 1 sustituyendo los valores K/S_ en la ecuacion (6.3.5), y para el Caso 2 utilizando el cociente

K/S,; , obtenido al suponer que la reflectancia medida correspondia a la de especular excluido, en las

ecuaciones (6.3.6) y (6.3.7).

2
K K
R =1+| — I 1 < -
KM,..,P_MA~C ( S lvpm ( ( N JM’PMAJ

_ (1=Ry, )R p sis-co (6.3.6)
Rep p s = R R

int” "KM, ,P_MA-C2

2
K K
RKMM,,I’ macy =1+ (j — || 1+ (j -1
N S EE,, .P_MA S EE,, .P_MA

(6.3.5)

(6.3.7)
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Amarillo Exterior + Blanco (B5)
1.0 : i d et SR : 1.0[

Azul + Bllanco (B5)

020 ot ____me
o .. & . T Rue ol . . . TR
0.4 0.5 Mlﬂlj';' 0.6 0.7 0.4 0.5 MFJ;;'I 0.6 0.7
Figura 6.3.12. Valores de Rky .y Rip..para las P_MA Amarilla y Azul
Rojo + Blanco (B5S) Negro + Blanco (BS)
e SRRl 2O Rl SRl e w1 P 10" ; T :
0.8} 0.8}
06] e
PSR T T T T YT P T Y Y RO A
0.4 . e E ; J 04| &
‘ : E j ] E : ’ ] ‘ |
0.3l L ' o Rm,,o" 020 - i A me.
ol : : } - — Rew oli J : ; i Ry |
04 05 7% 06 o 04 05 7= 06 TTor

A{um) A(um

Figura 6.3.13. Valores de Riy..y Ree.para las P_MA Rojo y Negro

Figura 6.3.14. Valores de Rky..y Regp..para las P_MA Magenta y Verde

e Mezcla B (P_MB)

Las reflectancias Ry, v R, mostradas en la Figura 6.3.15, Figura 6.3.16 y Figura 6.3.17, se calcularon

para el Caso 1 sustituyendo los valores K/S_ en la ecuacion (6.3.8), y para el Caso 2 utilizando el cociente

K/S,, , obtenido al suponer que la reflectancia medida correspondia a la de especular excluido, en las

ecuaciones (6.3.9) y (6.3.10).

2
K K
Rev p wc =1+(] - 1+[J -
KM, ,P_MB-C1 S wP MB ( S o,P_MB

(6.3.8)
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(I-R,, )RKMN P_MB-C2 (6.3.9)

RI:‘EW,PiME = 1—-R_R
intI\kM P _MB-C2

2
K K
RKIMQQ}P e B ] " [j - 1 i (j _]
B S EE, .P_MB S EE...P MB

(6.3.10)

Bt s s s

02 .

ol . R | i+ : e el sy
0.4 05 i) 06 0.7 0.4 05 iy 96 0.7

Figura 6.3.15. Valores de Rgy1ooy Repo para las P MB Amarilla y Azul
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Figura 6.3.16. Valores de Riy.y Reg..para las P_MB Rojo y Negro

Magenta T Blanco (TiO2) _\_Ierde + Bllanc:o ('I_'i02)
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6.3.7. Coordenadas de color en los espacios CIE-XYZ (1964), CIE-Luv (1976) y CIE-Lab (1976) para las
Pinturas de la Mezcla A y de la Mezcla B

El calculo de las coordenadas de color de las nuevas pinturas P MA y P MB se realiza suponiendo que
son iluminadas con el iluminante D4s (Figura 2.7.4). Siguiendo lo explicado en la seccion 3.7.4 del
Capitulo 3 se obtuvieron primero los valores triestimulo en el espacio CIE-XYZ (1964). (Ecuaciones
(3.7.20), (3.7.21), (3.7.22)) y posteriormente, utilizando estos valores, se calcularon las coordenadas de
cromaticidad (x,,,»,,.2,) con las ecuaciones (3.7.24), (3.7.25) y (3.7.26), (u,v) con las ecuaciones
(3.7.33), (3.7.34) y finalmente (L,a,b) con las ecuaciones (3.7.29) y (3.7.30) y de las ecuaciones (3.7.35) a

la (3.7.38).
e Mezclas A (P_MA)

Tabla 6.3.1. Coordenadas de Color de las P_MA para los Caso 1y Caso 2

MEZCLA A Sistema Lab Sistema uv Sistema xyzo
(PBD_B5-Color + PBD_B5-Blanco) L a b u v X10 Y10 Z0
CASO 1 (Rkm)
Amarillo Exterior 94.06 -1.75 12.7 5.25 19.01 0.33 0.36 0.31
Azul 81.03 -2.26 -12.83 -11.33  -19.41 0.28 0.31 0.31
Rojo 83.02 16.64 7.58 29.66 7.90 0.35 0.33 0.31
Negro 73.83  -0.21 0.50 0.02 0.77 0.31 0.33 0.35
Magenta 81.74 1419 2.02 22.14 0.40 0.34 0.32 0.34
Verde 84.44 -12.78  2.30 -16.48 5.66 0.30 0.35 0.36
CASO 2 (Rek..)
Amarillo Exterior 93.87 -2.24 16.97 7.00 25.03 0.34 0.36 0.29
Azul 76.92 -2.10 -17.16 -13.95 -26.21 0.27 0.29 0.43
Rojo 79.63 21.4 9.26 38.14 9.20 0.37 0.33 0.30
Negro 69.00 -0.11 0.11 -0.09 0.17 0.31 0.33 0.35
Magenta 77.84 18.26 2.32 28.36 0.05 0.35 0.32 0.33

Verde 80.84 -16.28  2.33 -21.04 6.24 0.29 0.35 0.36
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e Mezcla B (P_MB)

Tabla 6.3.2. Coordenadas de Color de las P_MB para los Caso 1 y Caso 2

MEZCLA B Sistema Lab Sistema uv Sistema xyzo
(PBD_B5-Color+ PBD_TiO,) L a b u v X10 Y10 Z4
CASO 1 (Rkwm..)
Amarillo Exterior 97.42 -1.76 14.85 6.53 22.16 0.34 0.36 0.30
Azul 81.74 -150 -15.96 -12.46  -24.57 0.28 0.30 0.42
Rojo 83.93 18.86 7.26 32.96 7.04 0.36 0.33 0.31
Negro 7415  -0.01 -0.26 -0.17 -0.37 0.31 0.33 0.36
Magenta 82.44  15.83 1.02 2397 -1.37 0.34 0.32 0.34
Verde 85.30 -13.61 1.24 -18.26 4.21 0.30 0.34 0.36
CASO 2 (Ree..)
Amarillo Exterior 95.87 -2.34 18.58 7.79 27.37 0.34 0.37 0.29
Azul 77.71 -1.52  -18.93 -14.40 -29.19 0.27 0.29 0.44
Rojo 80.51 22.58 9.08 39.88 8.75 0.37 0.33 0.30
Negro 7415  -0.01 -0.26 -0.17 -0.37 0.31 0.33 0.36
Magenta 78.60  19.05 1.78 29.24  -0.87 0.35 0.32 0.33
Verde 81.65 -16.56 1.76 -21.77 545 0.29 0.35 0.36

6.3.8. Diferencia de color entre las Pinturas de la Mezcla A, de la Mezcla B y las Pinturas Mezcla PM_B1

En la Tabla 6.3.2 se muestran las diferencias de color que presentan las misma mezcla al calcular sus
coordenadas para los diferentes casos y la Tabla 6.3.4 muestra las diferencias de color entre las pinturas
PM B1 (Tabla 6.2.5) y las pinturas P. MA y P MB. Estas diferencias se calcularon sustituyendo las
coordenadas (L,a,b) en la ecuacion (3.7.29).

Tabla 6.3.3. Diferencias de color (AE) entre las Pinturas Mezclas

MA_C1 MB_C1
Vs Vs

MA_C2 MB_C2
Amarillo Exterior 4.29 4.08
Azul 5.97 5.38
Rojo 6.12 0.00
Negro 4.85 5.07
Magenta 5.64 4.72

Verde 0.56 0.67




Capitulo 6. Mezclas de Pinturas de Colores

131

Tabla 6.3.4. Diferencias de color (AE) entre las Pinturas Mezclas y las PM_B1

Amarillo Exterior

Azul
Rojo
Negro
Magenta
Verde

PM_B1
Vs

MA_CH1 MA_C2 MB_CH1 MB_C2
19.59 15.31 17.78 13.82
11.40 10.41 10.53 10.38
8.15 8.86 6.81 8.45
3.77 5.92 3.12 3.12
11.04 10.68 9.42 9.83
13.89 11.15 12.87 10.49

Tabla 6.3.5. Disminucion de la diferencia de color entre PM_B1 y las P MAy PM_ Bl

Al Considerar interfaz Aire-Pintura

AE pm_B1vs MA_C1

AE py_g1vsma_c2

Vs

AE pm_g1vs MB_C1

Vs

AE py_g1vs MB_C2

Disminucion de AE

Sin considerar
interfaz Aire-Pintura

Conociendo con
detalle una pintura

AE py_B1vs ma_ct
Vs

AE py_p1vs MB_C1

Al Considerar
interfaz Aire-Pintura

Conociendo con
detalle una pintura

AE pu_B1vs ma_c2
Vs

AE py_B1vsmMB_C2

Amarillo 4.28 3.96 1.81 5.78

Azul 0.99 0.15 0.87 1.02

Rojo -0.71 -1.64 1.34 -0.30

Negro -2.15 0.00 0.65 0.65

Magenta 0.36 -0.45 1.62 0.85

Verde 2.74 2.38 1.02 0.66
6.4. Analisis

El desarrollo de este capitulo es ligeramente diferente a los Capitulos 4 y 5, en donde el tratamiento de las
pinturas se realiz6 a partir del conocimiento del indice de refraccion, tamafio y de las concentraciones

volumétricas de cada uno de los pigmentos involucrados. En esta ocasion el estudio se realizo conociendo
unicamente el valor de las reflectancias de ciertas pinturas con excepcion de la pintura blanca PBD_TiO2
las cuales se mezclaron para intentar reproducir del color de las PM_BI1.

Examinando los resultados expuestos en la seccion anterior y en particular observando las diferencias de
color mostradas en la Tabla 6.3.3 y Tabla 6.2.4 se nota que éstas se encuentran bastante lejos del rango
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tolerable de diferencia de color para pinturas decorativas (AE e [0,1.5]) [Bondioli, et-al, 2005] y de la
incertidumbre asociada al espectrofotometro MINOLTA 3700d (AE +[0,1.5]), por lo tanto es claro que no

fue posible igualar el color de las muestras, posiblemente porque la metodologia propuesta empleada para
determinar las concentraciones volumétricas no fue la adecuada. Sin embargo, es posible sacar
conclusiones a partir de los resultados obtenidos.

El primer resultado relevante se relaciona con los diferentes valores de los cocientes K/S calculados al

suponer que las reflectancias medidas por el espectrofotdmetro corresponden a R, , que ignora la
interfaz Aire-Pintura, o a R, , que si la toma en cuenta. Para todas las PBD_BS el cociente K/S_ es
considerablemente menor que el cociente K/S,, , (Figura 6.3.2 a la Figura 6.3.5) en cambio para los dos
tipos de mezclas, P_ MA y P_MB, la relacion es al revés, K/S_ adquiere valores mayores que K/S,, .

(Figura 6.3.6a la Figura 6.3.11) Ademas resulta interesante resaltar por un lado, que los valores maximos
de los cocientes K/S corresponden a las secciones en que las pinturas reflejan menos y viceversa, y por

otro, que la pintura blanca es la que determina el patron de las curvas produciendo una disminucioén
importante en los valores de K/S de las PBD_B5-Color. (Tabla 6.2.6 y Figura 6.3.12 a la Figura 6.3.17)

Analizando las reflectancias de las P MA y P_ MB calculadas a partir de la sustitucion de los valores de
los cocientes K/S en la ecuacion de mezclas (Ecuaciones (6.3.1), (6.3.2), (6.3.3), (6.3.4) se observa que los

valores R,, son menores a los obtenidos con R,,, lo que trae como consecuencia es una disminucion en
el valor de la coordenada L cuando se calcula considerando a R,, , consistente con los resultados de los

Capitulos 4 y 5. Por otro lado, comparando éstas reflectancias con las PM_B1, se advierte que las curvas
mas semejantes a las PM_B1 corresponden a las mezclas que utilizan la pintura PBD_B5-Blanco, ya que
manifiestan la misma absorcion caracteristica en el azul, con lo cual se podria confirmar que las PM_BI
fueron, en efecto, formuladas con ésta pintura blanca. (Tabla 6.2.3). Sin embargo, al momento de
comparar la diferencia de color entre las PM_BI1 y las P MA y P_MB se encuentra que ésta es minima
para las P_MB, pero en ningun caso se reproducen exactamente las reflectancias deseadas. Cabe resaltar
que aunque la diferencia del color entre PM_B1 y P. MB es pequefia, el efecto de las diferencias en las
curvas puede traer consecuencias indeseables bajo otras condiciones de iluminacion, es por eso que es
igual de importante tratar de reproducir las mismas curvas y coincidir en las coordenadas de color.

Examinando las diferencias de color entre la PM Bl y las mezclas y considerando los dos casos
propuestos se encuentra que para las pinturas amillara, azul y verde, la diferencia de color es menor
cuando se toma en cuenta el efecto de la reflectancia interna debida a la existencia de interfaz entre los
medios (Caso 2) independientemente de la mezcla usada. Pero, disminuye ain mas si la igualacion del
color se realiza a partir de pinturas de las cuales conocemos los valores K y S, como es el caso de la
mezcla B. Sin embargo, este comportamiento no se percibe en las pinturas negra, roja y magenta, las
cuales presentan una conducta erratica que no permite definir un patréon de comportamiento. (Tabla 6.3.5)

Por otro lado, de la Tabla 6.3.5 en donde se muestra que tanto disminuye la diferencia de color entre las
distintas pinturas tampoco se puede sacar una conclusion del comportamiento, ya que en ella se expone
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que para el amarillo y el azul la diferencia de color entre las PM_B1 y las mezclas se reduce al considerar
la interfaz Aire-Pintura, en cambio para el negro no hay diferencia, para el rojo y el magenta la menor
diferencia de color se obtiene para la P_MB sin considerar la interfaz y para el verde para la P MA sin
considerar la interfaz.

6.5.Conclusiones

De los resultados expuestos se concluye que las coordenadas de color de las pinturas formuladas a partir
del proceso de igualacion del color son sensibles a la consideracion o no de la interfaz Aire-Pintura, atin
cuando hayan sido formuladas con pinturas de quienes solo se conozca su reflectancia. Aunque es claro,
que si se tiene informacion mas detallada acerca de las pinturas de la base de datos (naturaleza de
pigmentos, indice de refraccion, tamafio, caracteristicas del vehiculo, etc.) el problema se puede tratar de
mejor manera.

Por otro lado, se cree la razon por la cual no se logro igualar exitosamente a las PM_B1 esta ligada con la
metodologia propuesta para determinar las concentraciones volumétricas de las pinturas con las cuales se
realizaron las mezclas, ya que ésta consistid en elegir aquellos valores tales que al calcular la coordenada
de color de la mezcla considerando el Caso 1 se reprodujera el valor de L dado por el espectrofotometro,
coordenada que se interpretd como mas critica a igualar ya que esta relacionada con la eficiencia
luminosa.

Un tratamiento mas completo y exhaustivo de este problema requeriria, obviamente, de un programa de
optimizacion multi-paramétrico, pero dado que el problema de igualacion de color no es el tema central de
la presente tesis, los resultados de este capitulo sirven simplemente como ilustracion de las dificultades
caracteristicas que aparecen en este problema, asi como la sensibilidad y precision del ajuste requerido de
los parametros relevantes



CONCLUSION

La reproduccion del color de una pintura cualquiera, asi como su formulacién resultan ser problemas
complejos de tratar, como se demuestra en el presente trabajo.

De los resultados presentados a lo largo de los capitulos 4, 5 y 6 es coincidente que las variaciones entre
las coordenadas de color de las pinturas en cuestion, calculadas ignorando la interfaz aire-pintura y las
obtenidas teniendo en cuenta dicha interfaz, estan fuera de los limites aceptables establecidos para pinturas
decorativas. Durante el estudio se observa que el comportamiento en las coordenadas de color es tal que el
valor de L obtenido cuando se considera la interfaz es menor que el valor que se obtiene cuando se
ignora. Sin embargo, el comportamiento en las coordenadas « y b difiere de tal forma que las tonalidades

hacia rojo-verde, dadas por la coordenada «, y amarillo-azul, atribuidas a la coordenada 5, disminuyen
para las pinturas negras y aumentan para las bases y las otras pinturas de colores cuando son calculadas
considerando la interfaz aire-pintura.

Por otro lado, del analisis realizado en los capitulos 4 y 5, donde el conocimiento de las caracteristicas de
los pigmentos, como el indice de refraccion, el tamafio de particula y la concentracion volumétrica es
mayor, se concluye también, que a grandes rasgos, la dependencia espectral del indice de refraccion del
pigmento determina, en gran parte, el tono (Hue) de la pintura, es decir, es el que define si la pintura sera
negra, blanca, roja, etc, su tamafio se relaciona principalmente con la luminosidad (Value) y la
concentracion volumétrica utilizada se vincula mas con la saturacion (Croma).

En base a estas conclusiones es claro que si el deseo de un formulador es igualar el color de una pintura
existente la primera modificacion que debe realizar en su metodologia es considerar la existencia de la
interfaz que separa a los medios aire y pintura. También, se expone a lo largo de la tesis que el
conocimiento de las caracteristicas de los pigmentos, como el indice de refraccion, el tamafio de particula
y la concentracion volumétrica, empleados en la formulacion de pinturas juegan un papel importante en la
determinacioén de la apariencia de color cuando se pretende tener control para garantizar tanto en el
resultado final de una pintura, como para igualar el color de pinturas desconocidas. Como ilustracion, las
dificultades que aparecen en el problema de igualacion de color se presentan de forma no exhaustiva en el
ultimo capitulo de esta tesis.

Teniendo en cuenta las variaciones en las coordenadas de color presentadas se deja abierto el estudio para
analizar el mismo problema empleando la “Teoria de N-flujo” en sustitucion a la “Teoria de Kubelka-
Munk” y analizar si los resultados obtenidos en esta tesis son una buena aproximaciéon o no para
caracterizar una pintura decorativa.
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