Tecnologia Qualidade ‘

Desafios na Medicao e Caracterizacio do Goniocromatismo

Resumo

O goniocromatismo, efeito que consiste na altera¢do
da cor visualizada em fun¢do da varia¢do do dangulo de
ilumina¢do e/ou de observagdo, ocorre quando o
material avaliado contém pigmentos de efeitos especiais
[1, 2], tais como particulas laminadas de aluminio ou
pigmentos multicamadas (de interferéncia). Nos ultimos
100 anos vimos o apogeu comercial alcangado pela
quimica de corantes e pigmentos. Deste modo, o interesse
pelos pigmentos com efeitos especiais ndo pdra de
crescer jd por muitos anos e em setores tdo diversos como
pldsticos, cosméticos, cerdmicas, tintas grdficas, papel e
embalagens, tintas e revestimentos etc.. No entanto,
ainda falta muito para compreendermos plenamente a
caracterizagdo optica e visual (colorimétrica) destes
materiais, bem como o controle exato da formulagcdo
destes pigmentos especiais para predizer seus efeitos
opticos e visuais. Este artigo apresenta uma revisdo do
estado da arte (situa¢do atual do desenvolvimento
tecnologico na drea) com enfoque nas problemdticas da

medicdo e da caracteriza¢do do goniocromatismo.

1. Introducao
Os pigmentos de particulas metalicas, com formatos

laminados e dispostos de modo controlado em paralelo a
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superficie externa, sdo semelhantes aos espelhos. Nao
obstante, ja que s3o espelhos imperfeitos, apresentam
reflexdes ligeiramente afastadas do angulo especular. Estes
espelhos tampouco estéo alinhados perfeitamente, pelo que o
angulo de iluminacg@o relativo ao pigmento ndo é sempre o
mesmo. Como resultado, os materiais que contém pigmentos
de particulas metalicas refletem uma quantidade destacada
de luz incidente nas diregdes dos angulos aespeculares
proximos, conforme sua aparéncia visual final nas
qualidades de brilhantes (glossy), semibrilhantes (semi-

glossy), ou inclusivamente retroreflectivas (Figura 1).

Figura 1. Superior: esquema das reflexdes especular e
aespecular de um revestimento composto
por particulas metalizadas (Al) e pigmentos convencionais.
Inferior: perfis polares de reflectincia para
3 tipos de brilho.
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Conforme vamos afastando o angulo de observagdo do
angulo especular, a luminosidade ou claridade da amostra
pode mudar significativamente. Quando avaliamos
amostras coloridas que contém particulas metalicas e
pigmentos convencionais, a caracteristica mais
importante € conhecida como flop (iridescéncia), definida
como a alteracdo em termos de luminosidade (claridade)
quando a amostra é observada desde os angulos
aespeculares proximos até os angulos aespeculares
distantes. O maior brilho € visto nos dngulos aespeculares
proximos. Uma equagdo para o indice de flop foi
desenvolvida com base nas medigdes realizadas para os
angulos recomendados pela empresa DuPont e
elaborados em termos da luminosidade CIE, L ;*, L, ;* e

L,,*, calculadas a partir das medi¢gdes da luminosidade

CIE nos trés angulos: 15°,45° e 110°, respectivamente.

_2,69(L* 5 - L¥ )

Flo
A
= 2,69-(L* 450100 = L * 45050 )"
(L* 450900 )™

Os pigmentos perolizados ou de interferéncia
caracterizam-se por serem formados por finas ldaminas de
mica recobertas por didxido de titdnio, embora existam
muitas outras formas de construgao a partir deste esquema
estrutural basico [1, 2]. Quando a luz branca incide sobre
o pigmento, parte dela ¢ refletida e a outra transmitida
através da camada de dioxido até se encontrar com a
lamina de mica, onde volta a ser refletida. Tal componente
refletido emerge do pigmento paralelamente ao primeiro
raio refletido e em fase com este. Como consequéncia, a
onda resultante sera mais intensa e, além disso, a
tonalidade do pigmento sofrera alteracdes. Tais alteracdes
dependerao da espessura da camada do 6xido metalico, da

orientagdo das laminas, do indice de refracdo e do angulo

de iluminagao [3].

O principal motivo para que esta classe de pigmentos de
efeitos opticos receba também a denominagdo de pigmentos
de interferéncia, ou iridescentes, deve-se aos fatores descritos
a seguir. Levando-se em conta a estrutura em camadas que os
pigmentos desta classe apresentam, é possivel aplicar a teoria
da interferéncia dptica em camadas multiplas com indices de
refracdo e espessuras diferentes [4, 6]. A diferenca de
percurso Optico para um par de raios incidentes sobre a
superficie da particula € a chave para a geragdo de ondas
sobrepostas construtivas e destrutivas, favorecendo ou
minimizando seletivamente diferentes formas de reflectancia
espectral, ou seja, as cores para o observador humano. Assim,
considerando-se o indice de refragdon para a camada de
rutilio, d a espessura da mesma e o o angulo de incidéncia
sobre a superficie em contato com o ar, a diferenca

de § fase obtida é:

d =2d+n’* - sen’a +|5

No caso do comprimento de onda com maxima

reflectancia, temos Y:

i\/n2 - sen’Q ,

2m+
com m =0,1,2,3K

max

Consequentemente, ao passo que os pigmentos de
particulas metalicas estdo limitados a alteragdes na
luminosidade percebida, os pigmentos de interferéncia criam
a sensagdo de “mudanca de cor” (de tonalidade) de um objeto

quando os angulos de observag¢ao e de iluminagdo mudam.

2. Aparéncia Visual de Materiais Goniocromaticos
Geralmente, ¢ possivel caracterizar a aparéncia visual de
materiais em qualquer situagio que se apresente. Porém, as

aplicagcdes industriais da cor sdo tdo amplas e variadas que,
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em algumas situacdes, € necessario definir conceitos
especificos e formulas relacionadas para caracterizar
diferentes problemas (solidez da cor, brancura, brilho,
opacidade, grau de metamerismo etc.). No entanto, em
especial, a caracterizagdo dptica e visual de materiais
goniocromaticos ndo ¢ nada simples, mas muito pelo
contrdrio, ja que, como mencionado anteriormente,
depende dos angulos de iluminagdo e de obser-
vagao.

Quando observamos materiais goniocromaticos
visualmente, podemos ver trés cores dominantes que se
denominam: aespecular proxima, de face e flop
(iridescente) [7]. E possivel observar a cor aespecular
proxima quando vemos uma amostra com um angulo
muito préximo ao especular. A cor aespecular proxima
depende mais dos flocos (escamas) metalicos ou dos
pigmentos de interferéncia, mas sempre sofrera uma
pequena influéncia da cor convencional. Quando nos
aproximamos do dngulo especular entram em destaque as
propriedades do revestimento da superficie e o brilho de
definicdo de imagem que exercem influéncia sobre a cor
especular proxima. A cor de face ¢ observada quando
visualizamos a amostra em um angulo convencional
difuso ao longo da normal e para um dngulo de iluminagao
de 45° e ¢ influenciada em sua maioria pela cor
convencional. A cor flop (iridescente) ¢ observada quando
olhamos para uma amostra na direcdo oposta a do angulo
especular e ¢é influenciada pelos pigmentos convencionais
(que causam reflexdes difusas) e pelos flocos (escamas)
metalicos ou pigmentos de interferéncia que também
contribuem para a reflexdo difusa. A medida que
aumentamos o angulo flop relativo ao angulo especular, a
dispersdo devida aos flocos metalicos ou aos pigmentos de

interferéncia adquire uma influéncia maior sobre a cor

flop.

Figura 2. Descriciio dos dngulos aespeculares proximos,
de face (ao redor da normal)e de flop (distantes)
partindo de uma incidéncia luminosa a 45°

Angulos
acspeculares
Luz incidente Normal 4 amostra P Reflexao especular
(45" @ normal) ¢ dngulo aespecular (brilho) a 45> da
médio (457) normal

Estes materiais refletem a luz seletivamente somente nas
cercanias dos angulos aespeculares, com um maximo de 30°.
A medida que o 4ngulo de observagdo se aproxima dos
angulos aespeculares mediano e distante, a cor da amostra se
aproxima da cor do substrato e, entdo, a cor resultante passa a
seguir as leis da mistura subtrativa (por absor¢ao) de corantes
e pigmentos. Além disso, a cor percebida da reflexdo do
componente aespecular proximo mudara dependendo do
angulo de iluminag2o. Entdo, na zona de transicao da Figura
3, ocorre uma combina¢do de misturas de cores com base nos
principios aditivos (interferéncia) e subtrativos (absor¢ao) de
pigmentos. Consequentemente, para avaliar os pigmentos de
interferéncia deveremos incluir varios angulos de
iluminagio.

Figura 3.Esquema da interacdo das misturas aditiva
(interferéncia) e subtrativa (absor¢do)nos pigmentos perolizados.

Interferéncia
>0° 20 30° angulo sespeculdr <180°
Absorgio

Adicionalmente, a caracterizagdo fica ainda mais
complicada quando sdo misturados no material/substrato
tanto pigmentos convencionais (s6lidos) como pigmentos de
efeitos metalicos ou perolizados. Deste modo, por exemplo,
combinando o mesmo tipo de pigmento sélido em varios
tipos de pigmentos de interferéncia (Figura 4, esquerda), as

cores resultantes sdo caracterizadas claramente pela forma
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"T" correspondentes as curvas aespeculares e de
interferéncia, as quais iremos definir mais adiante. Por
outro lado, combinando um pigmento de interferéncia
com um pigmento metalico (Al) e um pigmento so6lido em
proporgdes diferentes, os resultados cromaticos sdo ainda
mais variaveis aparentemente seguindo, contudo, alguma
regra indeterminada (Figura 4, direita). De todo modo,
qualquer que seja a combinagdo entre pigmentos solidos,
metalicos e/ou perolizados, o usuario/cliente deseja obter
uma reprodug¢do da receita/cor de tal modo que a
aparéncia cromatica seja igual a da cor de referéncia
(padrdo) sob qualquer geometria de medigdo/visua-
lizagdo, sem necessidade de saber de inicio qual € o
substrato fisico, os pigmentos e suas proporgdes
utilizados na cor de referéncia (por exemplo, igualar a
aparéncia de uma cor perolizada entre materiais
quimicamente diferentes). Isto implica que o surgimento
de metamerismo devido a variagdo da geometria de
visualiza¢do deve ser o minimo possivel (Figura 5).
Nestes casos, trata-se de uma matizagao multicor que ndo
pode basear-se exclusivamente na matizagdo da cor
(calculo da receita) para uma unica geometria de medigao,
mas sim para varias simultaneamente. Estamos falando,
entdo, de matiza¢des multimetaméricas [8] ou, na melhor
das hipoteses, de matizagdes multiespectrais, ambas
representando o desafio atual da Ciéncia e Tecnologia da

Cor neste campo teorico/aplicado.

Figura 4.Misturas de pigmentos deinterferéncia e sélidos.
Superior: resultados de varios pigmentos Xirallic com o
mesmo pigmento sélido.

Inferior: resultados do pigmento Violeta Fantasy
com pigmento de Al e outro pigmento sélido em
proporcdes diferentes.
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3. Problematica na Medicio de Amostras Gonio-
cromaticas

Perante a complexidade, brevemente descrita
anteriormente, do comportamento Optico-visual dos
pigmentos metalicos e perolizados, ¢ 6bvio que ndo nos ¢
suficiente utilizar as técnicas da espectrofotometria
bidirecional ou de esfera integradora. Diante disso, ja ha
varias décadas que institui¢des de normalizag¢@o, como a DIN,
alem3, e a ASTM, norte-americana, tém estabelecido varias
diretrizes neste campo da aparéncia da cor de materiais
especiais [9]. Deste modo, primeiramente, s3o descritos os
angulos aespeculares cis e trans, tidos como representando os
desvios angulares relativos a direcdo especular no sentido
horario (frans) e anti-horario (cis), conforme ilustrado na

Figura 6.

Figura 5. Exemplo no diagrama de cromaticidade CIE-a*b*
da matiza¢do multimetamérica de uma amostra
goniocromatica. A curva aespecular parece estar melhor
reproduzida que a curva de interferéncia.

Chromaticity Diagram
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Figura 6. Dire¢des angulares para medi¢io do
goniocromatismo. Angulo de incidéncia/iluminacio a 45°
(em vermelho), dngulo especular
a 135° (em verde) e Angulos aespeculares (em azul):
tipo cis (+15 e +25° relativos ao Angulo especular), tipo trans
(-15° relativo ao dngulo especular).

ncrmal

(i panel 1a0°

definidas

também a curva de interferéncia e a curva aespecular na

A partir dos angulos aespeculares sao

representacéo dos resultados colorimétricos da aparéncia
visual de uma amostra goniocromatica em um espago de
cor. A primeira curva corresponde a um conjunto de
dados colorimétricos associados a pares de angulos de
iluminacdo/observagdo com o angulo aespecular
constante. A segunda corresponde a um conjunto de
dados colorimétricos associados a pares de angulos de
iluminagido/observagdo com o mesmo angulo de
incidéncia (ilumina¢do). Na Tabela 1, vemos as 5
geometrias de medicao, segundo a norma ASTM, e as 4
geometrias de acordo com a norma DIN (europeia). De
qualquer maneira, como ¢ o6bvio, é possivel definir
muitas geometrias adicionais, mas o desafio estad em
implementa-las na pratica dentro de um espectro-
fotdbmetro multidngulos.

Com respeito as geometrias de medi¢do do
goniocromatismo que produzem melhores resultados, ja
se constatou que o ideal é usar mais de 5 geometrias e, se
possivel, que algumas delas estejam associadas de tal
forma que compartilhem o mesmo angulo aespecular, ou
seja, que facam parte da chamada "curva de

interferéncia”, em vez da "curva aespecular". Deste

)

modo, mudando o angulo de iluminacdo ¢ possivel obter
diversas curvas aespeculares da mesma amostra, todas

validas, fornecendo novas informag¢des sobre o comp-

ortamento cromatico completo do material. Porém, ainda que
os valores absolutos dos angulos aespeculares envolvidos
possam ser iguais, os angulos respectivos de iluminagdo e
observagio indicam-nos que pode ndo haver nenhuma relagio
angular entre eles. Ou seja, que as geometrias ndo podem ser
invertidas. Por exemplo, se 0 angulo de iluminacdo ¢ de 45°¢ o
angulo de observagio ¢ de 110°, o angulo aespecular sera de
25°. Embora um angulo de iluminag¢éo de 110° e um angulo de
observagio de 45° produzam o mesmo angulo aespecular, a
observagdo seria do tipo “trans”, com a qual nenhuma

comparagdo entre as medi¢des daria resultados visuais

idénticos. Deste modo, entre angulos aespeculares dos tipos
"cis (+)" e "trans (-)", cria-se um deslocamento ¢rans cis) em

nivel espectral no sentido dos comprimentos de onda maiores

(Figura 7). Em nivel colorimétrico, isto levara a avaliagdes

colorimétricas ndo simétricas, mesmo se girarmos a amostra

em 180° com relagdo a normal colocada na abertura de um

Espectrofotdometro multiangulos [10, 11]. A razdo principal

desta ndo reversibilidade cromatica, ou anisotropia cromatica,

deve-se ao fato de que, em numerosos casos, a camada de

oxido metalico sobre o substrato ndo ¢ plana, mas sim

apresenta espessura variavel, pelo que ndo ¢ a mesma coisa

iluminar e ver por um lado/plano e pelo outro, nem em termos

opticos nem visualmente.

Levando-se em conta a relevancia comercial que os
pigmentos metalicos e perolizados tém ja ha décadas, os
espectrofotometros multidngulos existem ha menos de 15
anos e sempre com projetos de constru¢do optomecanicos
adaptados as geometrias de medi¢do recomendadas pelas
normas ASTM e DIN. Evidentemente, devemos atribuir a
causa desta dependéncia instrumental com recomendagdes de
normalizag¢do a grande importancia do controle de qualidade

visual na inddstria automobilistica, uma das for¢cas motrizes
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da industria dos nossos tempos. Desta forma, na década
de 1990, quando comegou-se a normalizar a avaliacéo do
goniocromatismo, todos os grandes fabricantes de
instrumentos de medi¢cdo da cor (Datacolor, Konica
Minolta, GretagMacbeth, X-Rite, Byk-Gardner,
Hunterlab etc.) langaram no mercado espectrofotdmetros
multidngulos de bancada e portateis (Figura 8) para
tentarem obter uma fatia significativa do novo mercado
de aplicacdes do goniocromatismo. Entre os

instrumentos deste leque inicial, o espectrofotdmetro

multidngulos por exceléncia, quer dizer, o mais utilizado

para muitos setores industriais (altamente recomendado para
o setor automotivo), ¢ o modelo MA-68II da empresa X-Rite.
Este instrumento incorpora as 5 geometrias de medigdo
recomendadas pelas normas ASTM 2194 ¢ DIN 6175-2.
Como jé indicado anteriormente, talvez as 5 geometrias de
medicdo ASTM e DIN sejam suficientes para a caracterizacio
de cores metalicas, mas ndo para cores perolizadas nem,
inclusive, no caso de outras cores com outros efeitos opticos
(resplande-céncia/glitter, cintilagdo/sparkle etc.). Com uma
iniciativa cientifico-tecnoldgica por parte da empresa

Datacolor, esta implementou as sugestdes técnicas de varios

Figura 7.Resultados que demonstram a nio reversibilidade cromatica em uma amostra goniocromatica (Colorstream T20-02 Arctic
Fire Exterior (T20-02) PSD 5-40 mm Rutilio)medida com um espectrofotometro multidingulos Datacolor FX10 girando-a ao redor
da normal sobre a abertura do instrumento de 0° a 360° com intervalos de 15°.
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Tabela 1

Configuracoes geométricas tipicas de mediciio do goniocromatismo,
conforme as normas internacionais: DIN 6175-2, ASTM E2194.

Normas ASTM ASTM ASTM ASTM ASTM
/DIN /DIN /DIN /DIN

Angulo de

iluminagdo 25° 25° 45° 45° 75° 75° 45° 45° 45° 45°

Angulo de 170° | 140° 150° 120° 120° 90° 110° 90° 60° 25°

observagdo (-15°) (+15°) (-15%) (+15°) (-15°) (+15°) (+25°) (+45°) (+75°) (+110°)

(aespecular)
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especialistas internacionais em avaliagdo do gonio-
cromatismo para langar no ano de 2005 um novo modelo
de espectrofotometro multidngulos (FX10). Neste
instrumento, do conjunto de 10 angulos de observagio e
iluminacdo, seis deles sdo especificamente concebidos
para a medicdo de pigmentos de interferéncia, enquanto
que cinco podem ser usados para a medi¢do de amostras
de particulas metalicas padrdes de acordo com as normas
DIN 6175 e ASTM E2194. Os angulos de iluminagdo e
recep¢do podem cada um variar da esquerda 0° para a
direita 180°.

A empresa X-Rite, em resposta a inovagao cientifico-
tecnologica do modelo FX10 da Datacolor, no outono
passado langou no mercado o novo espectrofotdmetro
multidngulos X-Rite MA98 com algumas novidades,
como a incorporagdo de um segundo angulo de
ilumina¢do, o angulo aespecular "frans" (-15°) e varios
angulos de observagdo fora do plano convencional de
iluminagao/observagdo, com o que permite fazer uma

avaliagdo preliminar em nivel tridimensional.

Figura 8.Exemplos de espectrofotometros multidngulos
existentes no mercado durante a ultima década.
De cima para baixo e da esquerda para a direita:
BykMac, X-Rite MA68II,
Konica Minolta CM-512m3, Optronik CarFlash,

GretabMacbeth ColorEye640 e GretagMacbeth ColorEye-6.

O aparecimento no mercado do espectrofotdometro X-
Rite MA98 pressupde um passo voltado mais no sentido
da implementagdo na pratica de espectrofotdmetros

multidngulos tridimensionais, quer dizer, capazes de

Tecnologia Qualidade “

medir a fungdo de distribuicdo da reflectidncia bidirecional
espectral (ou sBDRF - spectral bidirectional reflectance
distribution function) de qualquer tipo de material. Assim, ja
ha cerca de uma década que encontramos trabalhos
cientificos sobre a gonioespectrofotometria integral [12],
alguns baseados em projetos optomecanicos mais flexiveis
que o do modelo FX10, como os GK311M da Zeiss e os
GCMS-3B da Avian, além de outros adaptados a partir de
goniofotometros [13] para medi¢io do brilho, outros que ja
usam telespectroradidmetros [14] ou cameras multies-
pectrais [15]. Esta classe de mnovos protdtipos em
gonioespectrometria integral vem sendo aplicada em enorme
variedade de campos, desde a caracterizagio da aparéncia de
obras de arte até a otimizacdo da aparéncia visual de qualquer
material Optico em realidade virtual para ambientes

arquitetonicos, videojogos e cinema 3D, moda virtual etc..

Figura 9.
Espectrofotdmetro multidingulos
FX10 (esquerda) e X-Rite MA98 (direita)

-

Historicamente, a primeira comparagdo entre espec-

trofotometros na Europa foi feita em 1993. Tal comparagio
interinstrumental serviu para determinar o estado da arte
(situacdo atual do desenvolvimento tecnologico na area) das
medig¢des de reflectancia espectral e especificacdo da cor de
materiais por meio da espectrofotometria. Participaram
quatro laboratdrios metroldgicos provenientes de diferentes
paises da Unido Europeia. Em cada laboratorio, foram
calibrados os mesmos conjuntos de padrdes ceramicos
coloridos. A comparagdo interinstrumental envolveu a
geometria 0/45 e os componentes especulares incluido e

excluido. O resultado foi que, aproximadamente, metade das
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medi¢des feitas pelos laboratérios nacionais ndo estava
de acordo com o limite de perceptibilidade cromatica

(0,5AE,). Portanto, estes espectrofotdmetros eram
inadequados para aplicagdes industriais. A segunda
comparag¢do interinstrumental em termos europeus come-
couem 1997 [16]. O objetivo principal neste projeto foi o
de harmonizar as medi¢des de cor entre 8 laboratorios
nacionais (entre eles, o Laboratério de Metrologia Optica
do CSIC, em Madri) para obter uma concordancia de

0,5AE,, para 95% de cores ndo fluorescentes e que gerou a
publicagdo de um guia de boas praticas para medi¢des de
cores opacas ¢ translucidas. Isto foi alcangado pelo
desenvolvimento de um sistema de determinacdo e cor-
re¢do de erros sistematicos e aleatorios. O segundo
objetivo foi o de ampliar a capacidade de medigdo de
forma a abranger cores fluorescentes usando o método
de monocromador duplo em 3 paises europeus, além de
levar a cabo uma intercomparagdo de materiais fluo-
rescentes para cumprir com os requisitos metroldgicos.
De qualquer maneira, dai em diante aparecem na
literatura trabalhos sobre comparagdes entre espectro-
fotometros [17-20], mas nenhum ainda com amplitude e

abrangéncia significativas sobre os espectrofotdmetros

multidngulos para a caracterizacdo do goniocro-
matismo.
4.CONCLUSOES

Um espectrofotometro multidangulos com capacidade
de proporcionar geometrias de medi¢do associadas a
curvas aespeculares e de interferéncia é necessario para a
caracterizacdo do goniocromatismo. Somente com este
tipo de instrumento, ou em sua versdo tridimensional
usando um conjunto optomecdnico € uma camera

multiespectral, ¢ que se pode obter a funcdo de
distribuicdo da reflectancia bidirecional espectral

(sBDRF) de um material goniocromatico, pardmetro que

sintetiza seu comportamento optico (espectral) em todas as
dire¢des possiveis de visualizagdo. Assim, diante de uma
aplicacdo industrial qualquer (tintas e revestimentos para o
setor automotivo, realidade virtual etc.) em que seja
importante o conhecimento integral do comportamento
optico e visual desta classe de materiais, ¢ imprescindivel
dispor de um instrumento com as caracteristicas descritas
anteriormente para realizar tarefas tais como o desen-
volvimento de bases de dados multiespectrais, sistemas de

formulag¢do de cores metalicas e perolizadas etc..
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