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Conhecimento

Duas propriedades exclusivas da interacdo entre a
luz e o0 material podem ser exploradas no processo
de medicao para aprender e compreender mais
sobre a estrutura e a composicao de um material ou
revestimento. A primeira propriedade que podemos
considerar é o fato de que todos os materiais sdo
dispersivos. Isso significa que a capacidade de um
material de curvar a luz (seu indice refrativo) é dife-
rente na luz azul (400 nm) em relacdo a luz vermelha
(700 nm). Essa mudanca no poder de inflexao existe
independentemente da cor aparente (propriedade
absortiva) do material. Mesmo um material com apa-
réncia preta ou brilhante (como um espelho) aparen-
ta dispersao, pois a luz ndo interage simplesmente
na superficie, mas penetra sob a superficie durante
a reflexao ou absorcdo." A segunda propriedade que
podemos considerar é a dispersao da luz em um
material. A dispersao da luz em um material pode
ser descrita de varias maneiras diferentes, mas em
todos os casos a natureza da dispersdo também
depende do comprimento de onda. A luz azul se
dispersa de maneira diferente da luz vermelha.

Todos os materiais dispersam a luz em algum grau,
até mesmo um vidro aparentemente transparente.
Realizando medicdes espectrofotométricas sensiveis
da luz dispersa por um material (ou revestimento) e
comparando as pequenas inclinacdées de onde a luz
azul é dispersa em relacao luz vermelha, é possivel
determinar a constituicao fisica e a estrutura do
material. A energia deve ser conservada. Assim,
compreendendo as caracteristicas da energia lumi-
nosa e medindo as caracteristicas da luz que retorna
de um material, podemos solucionar modelos cada
vez mais complexos para determinar a composicao
e a estrutura dos materiais e revestimentos. A luz s6

pode ser refletida, refratada, dispersada ou absorvi-
da, e a energia deve ser conservada.?

O modelo talvez mais simples que podemos empre-
gar se chama Teoria do Meio Efetivo, derivada da
teoria eletromagnética. A Teoria do Meio Efetivo
afirma simplesmente que, independentemente da
complexidade do revestimento ou material, pode-
mos trata-lo como um material Unico e homogéneo.
Um revestimento com 3 camadas e 9 ingredientes

é tratado como se fosse um Unico material que é a
média ponderada dos ingredientes em relacao a sua
distribuicao pelas camadas, a espessura das camadas
e a estrutura do limite entre duas camadas adjacen-
tes. Um revestimento de uma determinada férmula
(receita de ingredientes e estrutura de camadas
definida) sera caracterizado pelas suas proprie-
dades dispersivas exclusivas. Se alguma coisa for
alterada na férmula, essas propriedades exclusivas
também serao alteradas. Mesmo que a distribuicdo
do tamanho médio das particulas mude, as proprie-
dades exclusivas de dispersao serao alteradas.

' Na verdade, o que nos interessa é a constante dielétrica
do material, que é dispersivo. O complexo indice de refra-
¢ao (poder de inflexao + absorcao) é proporcional a raiz
guadrada da constante dielétrica.

Existem muitas outras formas pelas quais a luz pode inte-
ragir com os materiais, além de outros aspectos, tais como
a polarizacao, que podem ser levados em conta e discuti-
dos. Entretanto, para simplificar, deixaremos de lado esses
aspectos nesta discussao. O caso especial de interferéncia
realmente surge e sera abordado posteriormente quando
discutirmos alguns pigmentos de efeitos especiais.



DNA#=

Junto com a Teoria do Meio Eficaz, um dos métodos
mais simples para caracterizar o comportamento
dispersivo da luz é medir em algum sistema de
coordenadas onde a luz esta sendo dispersada em
relacdo ao ponto de onde ela surge na amostra.
Podemos representar isso como uma inclinacao, para
a frente/para tras e de um lado para o outro, com a
magnitude correspondente a energia luminosa que
nao é absorvida. Quanto mais luz for dispersada /
refletida em uma determinada direcdo, maior sera

a sua magnitude. Se fizermos isso em cada compri-
mento de onda, poderemos analisar a natureza dis-
persiva do material ou revestimento. Utilizando essa
analogia, um material uniformemente refletivo em
todos os comprimentos de onda e que se dispersa
de maneira uniforme em todas as direcbes ndo apre-
sentara nenhuma inclinacdo em nenhuma direcéo.
Um material que se aproxima muito desse com-
portamento é o Spectralon™. O Spectralon tem
aparéncia branca difusa de maneira uniforme em
todas as geometrias de iluminacdo e de todos os
angulos de observacao. Nao ha nenhum brilho ou
lustro no Spectralon bem preparado, mesmo em
angulos de incidéncia extremamente agudos. A
maneira mais facil de calcular a inclinacdo da energia
é representar cada angulo de observacao como um
vetor fixo tracado do centro da amostra até o centro
da pupila de entrada do espectrébmetro. Um vetor

é criado para cada comprimento de onda e cada
angulo de observacao; a magnitude sera a quanti-
dade de energia medida. Entao, a inclinacao é
derivada simplesmente por uma soma de vetores

de todos os angulos de observacao, comprimento de
onda por comprimento de onda, resultando em um
Unico vetor de inclinacao para cada comprimento

de onda. Este processo de aplicacao de um pressu-
posto da Teoria do Meio Eficaz junto com um célculo
de soma de vetores é o que chamamos de Analise
Numeérica Digital X-Rite, ou xXDNA™, que sera descrita
com mais detalhes.

XDNA

O xDNA é um método para resumir dados espectrais
multiangulares em uma representacao espectral
bidimensional ou tridimensional. O xDNA é uma
soma ponderada de vetores das direcdes de medi-
¢ao. Os pesos sao os fatores de refletancia de cada
direcdo. O resultado dessa soma é um espectro

de pontos em um espaco bidimensional ou tridimen-
sional, um ponto para cada comprimento de onda
medido.

A soma ponderada de vetores também é dimensio-
nada pelo comprimento da soma vetorial de um
refletor Lambertiano branco ideal, para tornar os
valores do XDNA razoavelmente comparaveis com
os valores tipicos de refletancia. O sistema de coor-
denadas do xXDNA consiste na direcdo especular
(eixo z), na projecao da direcao da iluminacdo em
angulo reto com a especular (eixo y), e o produto
cruzado dessas duas direcoes (eixo x).

Descrevemos uma direcdo de medicdo utilizando:
¢ O angulo de iluminacdo a partir da superficie normal;
¢ O angulo aspecular (ndo especular) de deteccao, e;

¢ O angulo do azimute de deteccao a partir da direcao
da iluminacéo.

Separamos os angulos com o texto “as” e “az”.
Por exemplo, a medicao com direcao de ilumina-
cao de 45°, angulo de deteccao aspecular (nao
expecular) de 25°, e azimute de deteccdo de 90°

é indicada por 45as25az90. As coordenadas (X, Y, z)
da direcao da medicao @ as ® az 8 sdo, portanto,
(sen(®)*sen(B), sen(®)*cos(B), cos(D)).
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Exemplo do xDNA

A Tabela 1 mostra os espectros e as respectivas coordenadas do xXDNA em uma amostra medida.

Tabela 1. Dados espectrais em 10 angulos e coordenadas do xXDNA

™~ ~
N o 8. o & o g. g o X
s 2 % % % 2 % % % o%
w| § & & & & & & & & & . o,
400 34.1 98.5 81 432 69 48 15 14 13 11]1-0.08 562 2489
410 28.6 75.9 54 409 48 65 15 14 15 11-0.04 509 2055
420 334 49.6 4 309 35 72 13 13 17 11]1-0.03 352 16.28
430 491 31.3 3.5 21 32 66 11 11 18 11 -0.02 1.70 14.56
440 75.5 214 42 139 37 52 09 09 17 11]-0.03 -013 15.82
450 | 112.6 18.1 5.8 9.8 51 38 08 08 15 11-0.04 -194 19.91
460 | 153.6 21.1 8.5 8.3 74 29 08 08 13 09| -006 -346 2594
470 | 184.9 29.8 121 9 104 23 08 08 11 09| -0.10 -429 3195
480 197 447 16 119 13.6 2 09 09 1 09|-014 -406 36.64
490 | 185.2 67.3 192 175 164 21 1 1 1 09| -016 -2.52 3947
500 | 158.4 936 204 259 174 24 11 11 11 09| -017 -0.15 40.74
510 | 1275 1178 194 362 165 31 13 12 11 09| -017 243 40.98
520 994 1328 171 466 145 42 15 14 12 09| -0.16 466 40.15
530 776 1313 143 531 121 57 16 15 14 09| -0.13 591 3746
540 60.6 1195 116 543 98 71 16 15 15 09| -0.11 6.31 33.40
550 46.8 101.1 9.3 50.7 79 83 16 15 17 09| -0.09 6.08 28.41
560 374 82.6 75 441 64 87 14 14 19 09| -006 544 2362
570 31.2 67 6.1 37 52 85 13 12 19 09| -0.06 4.67 19.58
580 27.8 53.8 51 305 44 77 11 11 18 09| -0.04 385 16.32
590 27 431 43 248 3.7 6.7 1 1 17 09 -0.03 3.07 13.85
600 29.2 34.8 3.8 20.2 33 58 09 09 16 09| -003 233 1229
610 35.2 28.3 3.7 16.5 32 49 08 08 14 08| -003 155 1165
620 449 23.8 3.7 13.7 33 42 07 07 13 08| -0.02 0.81 11.91
630 58.6 20.7 41 11.6 36 36 07 07 11 08| -0.03 0.02 13.05
640 76.1 18.4 4.8 9.8 42 31 07 07 1 08| -0.03 -0.83 1490
650 98.5 18.5 6 8.8 52 27 07 07 1 08 |-005 -1.70 17.93
660 | 124.1 20.2 7.5 84 66 24 07 07 09 08| -005 -259 2173
670 | 150.6 24 9.5 8.7 83 22 07 07 09 08| -007 -3.38 26.12
680 | 175.1 296 117 96 102 21 08 08 09 09| -0.08 -3.97 30.62
690 | 194.4 375 141 113 122 2 08 08 09 09|-0.11 -428 34388
700 213 47.5 17 137 146 21 09 09 09 09| -0.14 -442 3954
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Exemplo do xDNA

A Tabela 2 mostra as coordenadas (x, y, z) das direcoes de medicdo. A ponderacdo dessas coordenadas pelas
refletancias a 700 nm no exemplo anterior gera x = 17*(-0,42) + 14,6*(0,42) + 0,9*(-0,71) + 0,9*%(0,71) =-1,01, e
similarmente y = -32,94, e z = 294,99; a divisao pelo comprimento da soma dos vetores do refletor branco perfeito
(7,46) gera os valores apresentados na Tabela 1.

Tabela 2. Coordenadas da direcao de medicao (x, y, z)

45as-15az0
45as15az0
45as25az-90
45as25az0
45as25az90
45as45az0
45as60az-54.7
45as60az54.7
45as75az0
45as110az0

0.00 0.00 -042 0.00 042 0.00 -0.71
-0.26 0.26 0.00 042 0.00 0.71 0.50
z| 097 097 091 091 091 071 050 050 0.26 -0.34
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A Figura 1 é um gréfico da projecéo (y, z) da mesma amostra pelo xDNA.

Figura 1. Grafico do xDNA
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Geometrias

A metodologia do xDNA vale para qualquer geome-
tria multiangular. A geometria necessaria para medir
uma determinada classe de materiais depende das
propriedades fisicas das amostras a serem medidas.
Por exemplo, materiais difusos podem ser caracte-
rizados com precisdo através da medicdo em um
Unico angulo. Sempre se considerou que trés angu-
los aspeculares (ndo especulares) positivos bastavam
para caracterizar os revestimentos com pigmentos
metalicos. A medicao adequada de revestimentos
com pigmentos perolizados e de efeitos especiais
exige mais angulos, além das direcbes multiangu-
lares tradicionais.

Principios do xDNA

Existem dois principios principais em relacao ao
espectro do xDNA: um principio visual e um prin-
cipio estrutural.

e Principio visual: O espectro do xXDNA representa
a aparéncia de cor da superficie medida.

* Principio estrutural: O formato do espectro do
xDNA representa as propriedades dpticas da
superficie medida.

Outra maneira de expor o principio estrutural é que
o formato dos espectros do xDNA representa a for-
mula. De acordo com esses principios, duas amostras
cujos espectros no XDNA tenham o mesmo formato,
mas posicao e orientacao diferentes no espaco terdo
uma aparéncia de cor diferente. A diferenca de posi-
cao e orientacao dos seus espectros no xDNA repre-
sentam diferencas de processo.

Transformacgoes do xDNA
A transformacao dos espectros do XDNA tém varios
objetivos. Entre os objetivos estdo os seguintes:

e Distinguir as diferencas de processo das diferencas
de formula;

¢ Monitorar a estabilidade do processo;

¢ Orientar as mudancas de processo para compensar
a variacao normal das férmulas dos revestimentos.

A separacao entre o processo e a féormula nao é
totalmente clara, e é importante ter em mente que o
gue esta sendo medido é o resultado final da relacao
entre processo e férmula. Por exemplo, as mudancas
no tamanho médio das escamas ou das particulas
alteram um processo mesmo que as configuragdes
da maquina nao mudem. Além disso, alguns aditivos
de revestimentos de tintas automotivas, tal como
silica fumé, pode dificultar a distingdo entre as
alteracoes de férmula e de processo. A silica fumé

é usada para controlar a orientacao das escamas
metalicas no revestimento. O aditivo deve ser invi-
sivel e, dessa forma, o indice de refracdo da silica
fumé guarda uma correspondéncia muito préoxima
com o indice de refracdo dos solventes comuns. Seu
impacto sobre a medicao é invisivel, exceto quanto
ao seu efeito sobre a orientacdo das escamas. Por-
tanto, pode ser necessario que o pessoal responsavel
pela comparacao dos perfis do XDNA de duas amos-
tras de uma determinada tinta realize mais investi-
gacoes para saber se as diferencas medidas sao o
resultado de variaveis de processo, tais como velo-
cidade de escoamento e atomizacao, ou a presenca
de silica fumé.

O efeito das configuracdes do equipamento de
aplicacao é, naturalmente, especifico de cada equi-
pamento de aplicacdo. Portanto, embora duas amos-
tras possam ter espectros no xXDNA com o0 mesmo
formato e, portanto, ser classificadas como diferen-
cas de processo, nao existe nenhum critério exclu-
sivamente éptico capaz de definir se a diferenca se
deve a diferencas de configuracdo no mesmo equi-
pamento, a diferentes equipamentos de aplicacao,
a aditivos de controle de orientacdo das escamas, a
diferencas de umidade, ou a outras condicoes que
afetam o processo de aplicagao.
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Translacao, rotacao e escala

Para determinar a equivaléncia dos formatos

dos espectros no xDNA, a X-Rite utiliza as operacdes
lineares de translacdo, rotacao e escala. Todas as
operacdes de transformacao sao realizadas em
relacdo a um padrao. O vetor de translacao, a matriz
de rotacao e o fator de escala sao calculados juntos,
utilizando um algoritmo de Procrustes para calcular
um ajuste de minimos quadrados da amostra trans-
formada do espectro do XDNA ao espectro padrao
do xDNA.. Para fins de comparacdo com o padrao,
os resultados intermediarios das operacoes de trans-
lacdo e rotacao sao convertidos mais uma vez para
gue fiquem posicionados no centro do padrao.

A conversao de um espectro do XDNA é o desvio
tridimensional médio em relacao ao padrao em
todos os comprimentos de onda. A magnitude da
translacao é indicada por XT, e 0s componentes
individuais sao indicados por xTx, xTy e xTz. A trans-
lacdo de um espectro do xDNA a ser centralizado

no padrao é indicada por xXDNAt. O contribuinte
dominante das diferencas de translacao entre duas
amostras de receita equivalente indica uma diferenca
de processo. Por exemplo, mudancas no escoamento
e na atomizacao de um processo de pintura alteram
o tamanho e a energia cinética das goticulas que
aderem a amostra, bem como a maneira como elas
aderem a amostra.

A rotacao do espectro do xDNAt transladado com
as duas primeiras rotacoes é indicada por xDNAa.

A rotacdo é, normalmente, uma caracteristica ligada
tanto a mudancas de processo como a distribuicao
da receita. Por exemplo, os profissionais podem
observar uma diferenca na rotacao de um processo
de pintura que se deve a uma mudanca no proces-
so que resulte em uma mudanca de distribuicao no
tamanho das particulas em uma receita, ou em uma
mudanca de tamanho e/ou orientacdo das particulas
gue aderem a amostra em virtude dessas mudancas.

A rotacdo é indicada pela sua decomposicdo em
trés rotacoes realizadas na seguinte ordem:

1. Uma rotacdo no plano xy (azimute xR)
2. Uma rotacdo no plano xz (colatitude xR)
3. Uma rotacao no plano yz (alinhamento xA)

O resultado da escala do espectro xDNAa é indicado
por xDNAs.

Nem sempre é 6bvio qual valor detecta melhor as
diferencas de féormula: o espectro xDNAa alinhado ou
0 espectro XDNAs em escala. Em algumas situacoes
duas amostras que diferem apenas nas condicoes do
processo apresentam diferencas consideraveis nos
seus espectros xDNAa alinhados. Portanto, é neces-
sario examinar os espectros xXDNAs em escala para
saber se a diferenca entre as amostras é, de fato,
uma diferenca de processo, e nao uma diferenca

de férmula. Por outro lado, ndo é comum surgirem
casos em que o xXDNAs seja muito pequeno para
amostras com diferencas perceptiveis de formula, tais
como cinzas difusos diferentes.

Continuando com a analogia biolégica, podemos
considerar a relacao entre o espectro xXDNA sem
transformacao e o espectro xDNAs em escala como
algo semelhante a relacdo entre o fenétipo e o
gendtipo de um ser vivo. Assim como o fenétipo de
um organismo vivo é o resultado nao apenas da sua
constituicao genética, mas também da sua interacao
com o ambiente, o xDNA de uma superficie é o
resultado do material subjacente, caracterizado pelo
xDNAs, e da sua interacdo com o ambiente, represen-
tada pelas condicoes do processo de aplicacao.

continua...
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Translacao, rotacao e escala
continuacao

Levando em conta as transformacdes do xDNA,
gueremos manter em mente tanto os espectros
transformados como os parametros de transfor-
macao. Entre os valores colorimétricos atuais em

uso com medicdes multiangulares estao os valores
L*a*b* por angulo, e o indice Flop, que mede as
mudancas relativas de claridade entre angulos quase
especulares e quase retro. Os parametros xT, XA

e xS tém relacdo com a diferenca de refletancia nos
diversos angulos, mas geram visualizacdes diferentes
da situacao em relacao ao indice Flop.

Em uma situacao hipotética, é possivel reduzir o
indice Flop de um revestimento que contém escamas
metalicas, seja aplicando-o sob condicdes mais secas
ou usando escamas mais finas no revestimento. Seria
mais provavel detectar essas diferentes mudancas
através do monitoramento de xT, xA e xS do que
simplesmente utilizando o indice de Flop.

Isso nao significa que o Indice Flop nao seja util.

As medicoes multiangulares sao Uteis para observar
materiais cujas refletancias multiangulares tenham
varias dimensdes. Nao ha nenhum numero capaz de
capturar sozinho todas as informacées de interesse
nessas situacoes. Nao se esqueca de que o motivo
para usar indices ou outro valores Unicos (tais como
formulas de diferenca de cor) é que a sua simpli-
cidade e a quantidade de informacdes fornecidas
compensam a informacao perdida quando um valor
unico é utilizado.

Formulas de diferenca

Descrevemos férmulas de diferenca que generalizam
funcdes colorimétricas e férmulas de diferenca para
os dados coordenados do xDNA. Também sao consi-
deradas férmulas que usam diretamente os dados de
refletancia, além de aplicacbes de todas essas formu-
las a dados xDNA transformados espacialmente.

A féormula DF

Assim como derivamos dados colorimétricos de
dados espectrograficos com o uso de iluminantes e
da ponderacdo de observadores, as funcées CIELAB,
DE, DE,,, DE,,,. € outras fungoes de ponderagao,

é possivel derivar dados colorimétricos de espectros
tridimensionais do xDNA. Entre as possiveis aborda-
gens de generalizacao das formulas de diferenca de
cor para espectros dimensionais mais genéricos estao
as seqguintes:

1. Calcular dados colorimétricos tais como XYZ,
L*a*b*, e formulas de diferenca em cada um
dos planos x, y e z. Combinar férmulas de diferenca
calculadas nos diferentes planos como a raiz
quadrada da soma dos quadrados das féormulas de
diferenca em um Unico plano.

2. Calcular os dados XYZ em cada um dos planos
X, y e z. Utilizar esses valores como os componentes
X, Yy, z do vetor com valores dos dados X, Y e Z,
depois, calcular a magnitude dos vetores tridimen-
sionais X, Y e Z. Agora, calcular L*a*b* e os dados
de diferenca de cor utilizando as magnitudes
unidimensionais X, Y e Z.

Utilizamos a notacao DF para a formula de
diferenca de cor calculada pela generalizacdo do
Delta E normal com a abordagem 1.

Como as fungdes colorimétricas foram construidas
para aproximar as diferencas de percepcao humanas,
elas provavelmente ndo sejam a melhor medida

para aplicacdo aos espectros XDNA transformados,
tais como XxDNAt, xXDNAa e xXDNAs. Mesmo assim,

as abordagens de generalizacdo de férmulas de
diferenca acima funcionam tdo bem nos espectros
transformados quanto no xDNA sem transformacao.

A aplicacdo do Delta E aos varios espectros transfor-
mados é indicada por DFt, DFa e DFs, corresponden-
do a designacao dos espectros.
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EMT

Na auséncia de uma restricdo de opacidade e com o uso dos principios da Teoria do Meio Eficaz, é possivel
representar um revestimento ou material complexo como um Unico material homogéneo com uma constante
dielétrica distinta cujas caracteristicas dispersivas sao exclusivas. Uma vez que o indice refrativo 6ptico complexo
(poder de inflexdo + absorcao) é proporcional a constante dielétrica, é possivel gerar os resultados em uma forma
proporcional ao indice refrativo e gerar uma curva de dispersao. Um revestimento absortivo homogéneo simples
é apresentado abaixo.
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Isso é util na deteccao de determinados pigmentos e para mudancas de concentracao de pigmentos ou outros
aditivos. No caso dos pigmentos absortivos, a “Poténcia Optica” do pigmento pode ser diretamente relacionada
ao tamanho das particulas, pois a absorcao pode ser diretamente relacionada ao comprimento médio do caminho
livre da interacdo de dispersao e a area superficial total, resultando, assim, em um modelo EMT mais “dispersivo”.
A equacao é calculada da seguinte forma:

<EMTpa>=(167%/A*)cos%0i®pa( ¢s)Ra(6)
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Para materiais mais complexos tais como pigmentos de efeitos especiais, hd uma interferéncia de luz que
gera uma “divergéncia de impedancias”, e as curvas de dispersao tém o seguinte aspecto:
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Para um revestimento que contém uma mistura de efeitos absortivos e especiais, 0 EMT é uma combinacao
dos dois cuja forma é dependente dos pesos dos dois materiais:

Angulo espectral EMT 10
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Ou, no nosso caso, calculamos primeiro a magnitude projetada no plano x-y e a magnitude vetorial da refletancia
medida. Entao, calculamos o cosseno da direcdo na direcdo z da magnitude e no plano x-y. O EMT é calculado pela

multiplicacdo dos Cossenos de Direcao por 16712 comprimento de onda por comprimento de onda.
4

Colorimetria por angulo
Assim como na colorimetria tradicional ou com o espectrofotdmetro multiangular MA68 original, as vezes é Util
comparar os valores colorimétricos tais como L*a*b* angulo por angulo.

Nesse caso, a comparacao de angulos extraplanares pode revelar problemas associados as diferencas de aparéncia
sob outras possiveis condicoes de iluminacao.
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