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Para obtener toda la gama de colores habituales en la decoracién cerdmica se usan los pigmentos cerdmicos, los cuales estdn forma-
dos por 6xidos y mezclas de los mismos formando diferentes tipos de estructuras especificas espinelas, circones, badeleyita etc., que
se pueden tener por separados o mezclados en busca del color que se quiere lograr. El presente estudio enfoca su atencién en el cum-
plimiento de los principios fisicos que cumplen los pigmentos al ser mezclados para la determinacién del color resultante. Se escogen
seis pigmentos de manera que se tengan la mayoria de las combinaciones posibles y se observa la validez de la superposicién para
pigmentos cercanos en el espectro luminoso y el mayor efecto de la multidispersion para pigmentos lejanos en dicho espectro.

Palabras clave: pigmentos; color; modelos numéricos.
Study of factor affecting colour in glaze ceramics
To obtain the usual colours in ceramic decoration several ceramic pigments formed by pure oxides and mixtures of different structures

as spinels, zircon, badeleyite...were used. This study focussed in the physics principles that the mixtures of pigment must satisfy to
determine the resulting colours. Six pigments were selected to obtain the maximum possible combinations to validate the superposition

effects when the pigments are similar and the multi-dispersion effects when the pigments are dissimilar in the spectrum.

Key word: pigments; colours; numeric models.

1. INTRODUCCION

En la industria cerdmica para la produccién de pavimentos y
revestimientos se utilizan diferentes tipos de engobes y esmaltes.
Los esmaltes cerdmicos pueden ser blancos, transparentes mates
o satinados presentando diferentes texturas de acuerdo a su
refractariedad. Como elemento cubriente de las imperfecciones
del soporte cerdmico, se utilizan engobes, los cuales generalmente
son blancos. En funcién de las arcillas y el tipo de frita que se
incluyan en su formulacién pueden tener diferentes tendencias
de coloracién hacia amarillo, verde o rojo. En cerdmica se puede
obtener una cierta gama de colores como un efecto decorativo.
Esta gama de colores se logra a partir de la mezcla de pigmentos
con las bases de esmaltes formando tintas para aplicaciones
serigréaficas. El control de las tonalidades de los colores en los
esmaltes cerdmicos es un aspecto de gran importancia en la
industria cerdmica. En los procesos productivos se alcanza una
importante estabilidad en el tono, pero esto no significa que se
dominen los factores que gobiernan la coloracién. La modificacién
de uno de los pardmetros del proceso puede provocar que la
estabilizacién del tono sea una ardua tarea (1).

Varios investigadores han estudiado este problema (2,3).
Empiricamente se conoce el tono que se obtiene para una
determinada mezcla de pigmentos. Ferrando y col. (4) estudiaron
los mecanismos a través de los cuales los esmaltes desarrollan
el color para cierto tipo de pigmentos. Observaron que a mayor
temperatura y debido al tiempo coccién, mds intenso resultaba el
color, debido a la difusién de particulas de hierro que intervienen
en la cristalizacién durante el enfriamiento. Earl y col. (5,6)
estudiaron el efecto de la composicién de la frita en la coloracién
para un tnico pigmento azul de circén-vanadio (Zr-V). En los
esmaltes cocidos hasta 1000°C la composicién de la frita no afecta
la forma de los espectros de reflexién, sélo su intensidad y para
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los cocidos por encima de dicha temperatura la composicién
de la frita modifica la forma de los espectros. Lo ideal es que la
forma de los espectros este determinada por las caracteristicas
de los pigmentos y el esmalte influya en la intensidad, pero esto
no siempre sucede debido a las transformaciones de fases y a
la difusién de las bases, fenémenos que son inevitables a altas
temperaturas. Mds estudios en este sentido fueron desarrollados
por Nakai y col (7). También se pueden citar los trabajos de
Thiele y col. (8, 9) donde se tienen en cuenta efectos debidos a la
dispersién de la luz.

En la literatura se puede encontrar que los pigmentos
cerdmicos se califican por su color o por su estructura cristalina
(clasificacién segtn Evans) (10). En la clasificaciéon por el color,
los pigmentos inorgédnicos se dividen en negros, coloreados y
blancos, a su vez, los coloreados pueden ser sintéticos o naturales.
En los sintéticos encontramos gran variedad de éxidos y de sus
mezclas. Las estructuras mas comunes en los esmaltes son las de
espinelas, circones y badeleyita.

Este trabajo se centra en los efectos de algunos tipos de
pigmentos sobre la coloracién de los esmaltes y se cuantifican
estos efectos en términos del espectro luminoso que reflejan las
superficies esmaltadas. Estos espectros describen de forma muy
adecuada el color de dicha superficie. También se puede describir
el color por medio de los vectores CIE Lab, por ejemplo.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Y FUNDAMENTOS
TEORICOS

Para el desarrollo experimental se ha tomado una base
de datos con los siguientes pigmentos de Ferro Mexicana:
Amarillo 2441 (Zirconio Praseodimio (ZrPr) SiO,), Verde
3645(Cromito de Cobalto Espinela CoCr,0,:TiO,:ZnO) , Azul
2244 (Zirconio Vanadio (ZrV) SiO,), Azil Regio Obscuro
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9202 (Silicato de Cobalto Olivino Co,5i0,), el Café Rojizo 6140
(Espinela Cromito de Hierro Zinc (Zn,Fe)(Fe,Cr),0,:ALO;:
SiO,) y el pigmento Negro 3741 (Espinela Cromito de Hierro
Cobalto (Co,Fe)(Fe,Cr)20,:NiO:SiO,), de esta forma se cubre
casi todo el espectro o al menos sus zonas mds representativas.
Se empleo un esmalte base 5260 compuesto de materiales
vidriados o fritas: feldespato sédico (Na,0:AlQ,:65i0,),
altimina (ALQ,) arena de zirconio (ZrO,), y nepheline syeniet
200. La Nefelina se es un mineral de cristalizacién Hexagonal
hemimérfico. La composicién generalmente se aproxima a
Na,K,ALSi O,,. La nefelina esta ampliamente distribuida en
rocas igneas como producto de cristalizacion de un magma
rico en sosa y al mismo tiempo bajo de silice. Es por tanto,
un componente esencial de la sineitas de nefelina y fenolitos
en las que estd asociada principalmente con feldespatos
alcalinos. A este esmalte se le agregan cantidades de pigmentos
correspondientes a la concentracién, ¢, igual a, 1,2, 4,8, 16,24y
32 g/100 ml en un esmalte.

De esta forma se puede predecir la coloracién de
los pigmentos por interpolacién directa para cualquier
concentracién entre 1-32 g/100 ml. Para ello se emplea la
férmula:

L,=17+1Iexp(=y ,h) 1]

donde In es la intensidad del espectro leido o medido y h es
el espesor de la capa de esmalte con pigmento (h=G/p, siendo
G la masa de esmalte por unidad de superficie y p la densidad
del esmalte), y se interpolan sobre una base bidimensional
formada por las magnitudes n y ¢, donde n es un indice que se
refiere a las frecuencias o a las longitudes de onda del espectro
visible.

Entonces, la ecuacién [1] tiene una doble lectura, primero
se emplea para obtener una base continua a partir de los
valores discretos obtenidos experimentalmente y después se
emplea para predecir el espectro de cualquier combinacién
base esmalte con un solo pigmento.

El principio de superposicién se puede escribir de la
forma:

ZOL 19 2l

donde son las intensidades calculadas por la ecuacién [1] el
supraindice (i) indica referencia al i-esimo pigmento. Este
indice se introduce en esta ecuacién para tener en cuenta
varios pigmentos. El coeficiente ai es un término que expresa
la cantidad relativa de cada pigmento en la muestra.

Las ecuaciones [1] y [2] deben de funcionar correctamente
sila “cantidad” de luz incidente se divide para interactuar con
los pigmentos por separados. Cada tipo de pigmento absorbera
toda la parte del espectro que no le corresponde a su longitud
de onda caracteristica devolviendo luz de un solo color.
Finalmente, la luz dispersada por cada pigmento se superpone
acorde a la ecuacién [2]. Pero, si ocurre la multidispersién de
la luz de forma considerable entonces la ecuacién [2] necesita
ser corregida.

Considerandodostérminos, unoreferentealasuperposiciéon
[2] y otro a la multidispersidn, el cual tiene la siguiente forma:
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I :i o, /? H P exp( n) [3]

i=1 J=li#j

donde puede ser o puede ser calculado separadamente cuando
el valor del espesor h no influye en el espectro reflejado.
Entonces finalmente se tiene que:

:B1[;+B2[:,nd (4]

donde y son las intensidades reflejadas correspondientes a la
superposicién y a la multidispersién. B, y B, son factores de
peso que describe que parte de la luz se superpone y que parte
se multidispersa. Entonces se tiene que 8, + 8, = 1.

Para el caso en que se tiene un medio con dos pigmentos
las ecuaciones [3] y [4] toman la forma:

L, =a, (B, +B. cpl pO R o B, + B enp b DY

y para el caso de tres pigmentos tenemos:

(6]

L, =o, B, + B, (o} expC u &) gl expC @ P2+
a, [, + B, (g exp b p ) pF emp WD +
oy B: +ﬂ':(“?@('unm)"'?‘; W@H?jmﬂ

Para calcular F‘ donde el subindice j se refiere a los
pigmentos " que intervienen a partir de la segunda
dispersion, se considera que si d, >>d, (d, es el tamafio medio
de particula del pigmento i) PI =1, si d <<d;=0ysid ~d;

=1 /4

Notese el parecido entre las ecuaciones [5] y [6] y la ecuacién
[2] referente al principio de superposicién. Estas ecuaciones se
igualan si las expresiones entre corchetes cuadrados tuviera
el valor 1 (B,=0). Entonces la absorcién provocada por la
multidispersién puede verse como un factor de correccion. Por
dltimo dado que existen esmaltes que dispersan la luz més que
otros, algunos componentes del esmalte se pueden considerar
como si fueran un pigmento mds acorde a la percepcién de la
ecuacion [3].

Los espectros de luz reflejada se obtiene a través de un
Espectofotémetro Greta Macbeth Color-Eye 7000A con una
ldmpara de Xenén pulsado. El rango espectral va 360 nm a 750
nm por intervalos de 10 nm con una exactitud de longitud de
onda de 0.1 nm. El detector tiene una resolucién fotométrica de
16 bits, 0.001 % R y un rango fotométrico de 0% - 200% con un
tiempo de medicién de 1 s. El drea de visién o drea en la que se
hizo incidir la luz fue de 25.4 mm.
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Todas las piezas de pruebas, sobre cuya superficie se midié
laluzreflejada, fueron cocidas bajo el mismo ciclo de coccién, de
esta manera se minimizan las desviaciones del color producto
de las variaciones térmicas. Cada pieza de prueba fue colocada
en una balanza Acculab GSI-200 con una capacidad maxima
de 200 g y una precisién de + 0.3 g. La misma fue calibrada
en el cero, después se verti6 el esmalte sobre la pieza y se
volvié a pesar, asi se obtuvieron las masas de esmalte vertidas
(Tabla I, 11, y III). Todas las mezclas de pigmento y esmaltes
se realizaron con una cantidad de pigmentos seleccionada de
manera anticipada y de un mismo lote para garantizar que las
propiedades quimicas y granulométricas de los pigmentos
sean la misma para todos los experimentos.

El drea superficial de cada pigmento i, si, se determiné con
la ayuda de un analizador de particulas “Mastersize 2000”
de Malvern Instruments Ltd., y la respectiva masa, mi, se
determiné con ayuda de una balanza analitica Ohaus con una
precision de 0.1 mg con una capacidad méxima de 110 g.

TABLA I. VALORES DE LOS VECTORES CIE LAB EN FUNCION DE LA MASA DE
ESMALTE POR UNIDAD DE SUPERFICIE M (G/S), DONDE S ES EL AREA QUE
QUEDA CUBIERTA POR EL ESMALTE CON PIGMENTOS Y EN FUNCION DE LOS
VALORES DE LA CONCENTRACION DE PIGMENTOS, C, PARA LOS PIGMENTOS
AMARILLO 2441 Y VERDE 3645. PARA UNA MISMA CONCENTRACION DE
PIGMENTO SE PREPARARON TRES MUESTRAS CON DIFERENTE MASA DE ESMALTE
POR UNIDAD DE SUPERFICIE.

C Amarillo 2441 Verde 3645
(g/100
ml) |m( | L* a* b* |m(g) | L* a* b*
1 9.40 | 83.92 | -4.41 | 19.77 | 18.16 | 60.22 | -5.66 | 11.83
1 10.25 | 84.12 | -4.63 | 20.75 | 15.19 | 60.51 | -5.74 | 11.99
1 13.89 | 84.12 | -4.76 | 21.48 | 14.54 | 59.99 | -5.75 | 11.49
2 12.16 | 83.49 | -5.89 | 28.81 | 12.39 | 54.75 | -6.74 | 10.37
2 9.92 | 83.35 | -5.95 | 30.42 | 13.39 | 54.67 | -6.69 | 10.10
2 8.51 | 83.36 | -5.8 | 28.08 | 34.13 | 54.02 | -6.65 | 9.48
4 12.0 | 82.27 | -5.73 | 44.55 | 14.79 | 5049 | -7.47 | 8.20
4 11.75 | 82.60 | -6.23 | 43.38 | 10.13 | 50.49 | -7.56 | 8.16
4 10.61 | 82.64 | -6.06 | 44.34 | 10.72 | 50.48 | -7.56 | 8.30
8 10.75 | 80.92 | -4.31 | 54.68 | 18.74 | 47.37 | -8.31 | 6.76
8 11.28 | 80.96 | -3.95 | 55.16 | 12.18 | 47.36 | -8.34 | 6.88
8 10.26 | 81.39 | -3.81 | 55.56 | 11.13 | 47.23 | -8.27 | 6.78
16 9.30 | 79.05 | -1.16 | 61.44 | 17.73 | 44.01 | -9.27 | 6.40
16 11.47 | 78.69 | -0.33 | 61.58 | 13.44 | 44.05 | -9.32 | 6.35
16 834 |79.18 | -0.37 | 62.22 | 26.18 | 44.27 | -9.75 | 7.15
24 9.07 | 77.87 | 1.18 | 63.25 | 25.90 | 42.40 | -10.52 | 7.46
24 1044 | 77.67 | 1.75 | 63.04 | 13.38 | 42.20 | -10.29 | 7.05
24 13.88 | 77.49 | 241 | 62.93 | 14.36 | 42.28 | -10.27 | 7.10
32 14.74 | 76.66 | 3.52 | 63.27 | 12.69 | 40.98 | -10.65 | 7.24
32 10.76 | 76.78 | 3.41 | 63.75 | 10.62 | 41.07 | -10.71 | 7.33
32 31.10 | 76.47 | 4.88 | 63.18 | 15.15 | 40.92 | -10.53 | 7.10
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TaBLA II. VALORES DE LOS VECTORES CIE LAB EN FUNCION DE LA MASA
DE ESMALTE POR UNIDAD DE SUPERFICIE M (G/S), DONDE S ES EL AREA QUE
QUEDA CUBIERTA POR EL ESMALTE CON PIGMENTOS Y EN FUNCION DE LOS
VALORES DE LA CONCENTRACION DE PIGMENTOS, C, PARA LOS PIGMENTOS
AzUL 2244 Y NEGRO 3741. PARA UNA MISMA CONCENTRACION DE PIGMENTO
SE PREPARARON TRES MUESTRAS CON DIFERENTE MASA DE ESMALTE POR
UNIDAD DE SUPERFICIE.

C Azul 2244 Negro 3741
(s ril 1)00 m | L a* b* (rg) L* | b

1 13.01 | 64.34 | -14.41 | -12.04 | 10.78 | 44.08 | 1.19 | -1.83
1 8.69 | 61.99 | -14.80 | -13.02 | 13.18 | 43.72 | 1.14 | -2.00
1 11.00 | 62.76 | -14.22 | -12.63 | 9.50 | 43.54 | 1.11 | -2.09
2 14.63 | 54.01 | -16.72 | -15.41 | 10.43 | 36.71 | 0.89 | -1.99
2 10.35 | 52.90 | -16.49 | -15.60 | 11.74 | 36.09 | 0.84 | -2.08
2 12.99 | 53.86 | -16.72 | -15.54 | 8.88 | 35.95 | 0.84 | -2.13
4 16.58 | 46.41 | -16.27 | -15.86 | 15.52 | 31.29 | 0.47 | -1.75
4 11.66 | 46.13 | -16.17 | -15.75 | 9.49 | 30.87 | 0.54 | -1.58
4 12.65 | 45.99 | -15.86 | -15.67 | 10.47 | 31.04 | 0.52 | -1.64
8 11.93 | 40.51 | -14.16 | -14.73 | 15.19 | 28.70 | 0.28 | -1.12
8 10.57 | 40.47 | -14.18 | -14.75 | 11.28 | 28.73 | 0.28 | -1.04
8 10.10 | 40.89 | -14.64 | -14.95 | 7.53 | 29.07 | 0.29 | -1.05
16 9.65 | 37.19 | -12.44 | -13.49 | 8.60 | 28.29 | 0.19 | -0.52
16 1349 | 37.17 | -12.52 | -13.53 | 12.63 | 28.19 | 0.19 | -0.60
16 11.80 | 37.15 | -12.58 | -13.60 | 7.44 | 28.44 | 0.20 | -0.56
24 12.04 | 3591 | -11.97 | -13.08 | 9.65 | 28.31 | 0.17 | -0.34
24 9.44 | 36.11 | -11.94 | -13.07 | 13.83 | 28.68 | 0.16 | -0.53
24 10.44 | 35.99 | -12.11 | -13.19 | 8.19 | 28.39 | 0.16 | -0.39
32 18.69 | 35.62 | -11.50 | -12.69 | 8.60 | 28.74 | 0.17 | -0.33
32 11.80 -11.64 | -12.81 | 14.11 | 28.90 | 0.12 | -0.47
32 14.86 | 35.35 | -11.72 | -12.85 | 10.21 | 28.73 | 0.15 | -0.34

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Base de datos de pigmentos por separados

Los valores de la concentracién de los pigmentos, los de
la masa de esmalte vertida y extendida sobre las piezas de
pruebas y sus correspondientes vectores L*, a* y b* se muestran
en las tablas I, I y III. La figura 1 muestra a manera de ejemplo
el espectro correspondiente al pigmento amarillo 2441. En los
célculos se usan los espectros de todos los pigmentos.

Enlas tablas I, II, y IIl aparece resaltado la componente o las
componentes que caracterizan el color en cuestién. Nétese que
el tono correspondiente del color se intensifica con el aumento
de la concentracion del pigmento para la mayoria de los casos,
pero también existe una especie de color secundario asociado
con los pigmentos. Por ejemplo, para el pigmento amarillo el
vector b* crece, pero también a* cambia sus valores de manera
significativa aunque mucho menor.
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TABLA III. VALORES DE LOS VECTORES CIE LAB EN FUNCION DE LA MASA DE
ESMALTE POR UNIDAD DE SUPERFICIE m (g /S), DONDE S ES EL AREA QUE QUEDA
CUBIERTA POR EL ESMALTE CON PIGMENTOS Y EN FUNCION DE LOS VALORES DE
LA CONCENTRACION DE PIGMENTOS, C, PARA LOS PIGMENTOS AZUL REGIO
OBSCURO 9202 Y CAFE ROJ1zO 6140. PARA UNA MISMA CONCENTRACION DE
PIGMENTO SE PREPARARON TRES MUESTRAS CON DIFERENTE MASA DE ESMALTE
POR UNIDAD DE SUPERFICIE.

C
(/100 Azul Regio Obscuro 9202 Café Rojizo 6140
ml)
m(g) | L* a* b* |m(g) | L* a* b*
1 8.31 | 51.14 | 2.60 |-27.72| 7.43 | 53.53 | 12.00 | 9.29
1 14.11 | 46.51 | 5.05 |-28.55| 11.71 | 50.32 | 11.17 | 7.40
1 12.06 | 47.43 | 4.79 |-29.07 | 7.94 | 52.61 | 12.00 | 8.95
2 9.60 | 41.06 | 7.02 |-30.59 | 8.11 | 44.27 | 12.63 | 8.48
2 1548 | 39.41 | 7.53 [-29.26| 19.39 | 42.18 | 10.78 | 6.64
2 12.60 | 3991 | 7.45 [-29.75| 11.28 | 42.45 | 11.35 | 7.02
4 9.30 | 33.63 | 8.32 |-26.31| 7.44 | 36.98 | 11.31 | 6.85
4 15.77 | 33.12 | 7.55 |-24.48 | 9.51 | 36.54 | 10.72 | 6.43
4 14.72 | 33.07 | 7.70 |-24.64| 15.18 | 36.53 | 10.43 | 6.29
8 14.81 | 29.55 | 6.53 |-19.01 | 8.29 | 3322 | 9.76 |5.73
8 8.01 | 29.58 | 6.56 |-19.25|17.92 | 32.71 | 9.98 | 5.99
8 9.49 |29.80 | 635 |-18.95| 7.49 | 32.89 | 9.88 |5.93
16 11.32 | 28.20 | 449 |-14.22| 10.50 | 31.47 | 9.18 |5.49
16 1.64 | 28.02 | 446 |-14.07 | 13.90 | 31.76 | 9.20 |5.41
16 11.73 | 28.34 | 447 |-14.47| 854 | 31.76 | 9.10 | 5.40
24 992 | 29.07 | 414 |-13.75| 8.75 | 31.61 | 8.88 |5.28
24 2444 | 28.62 | 426 |-14.26 | 15.51 | 31.47 | 9.05 | 548
24 11.39 | 29.09 | 4.02 |-13.49 | 10.13 | 31.72 | 8.84 |5.21
32 8.02 | 29.06 | 448 |-13.92| 19.63 | 31.84 | 8.98 |5.40
32 16.86 | 29.58 | 4.58 |[-14.32| 8.68 | 32.07 | 8.60 | 5.04
32 7.25 | 2893 | 4.53 |-14.06 | 10.01 | 32.08 | 8.66 |5.15

Observando la tabla II, es interesante notar la estabilidad
del pigmento azul. Los mayores cambios los experimenta la
componente L* disminuyendo en la medida que aumenta la
concentracién de los pigmentos.

Se puede considerar también como parte de la base de
datos las dependencias bi-dimensiénales de los pardmetros
I? y v, enfuncién de lalongitud de onda y de la concentracién
de los pigmentos.

La figura 2 muestra los espectros luminosos y el valor
de los vectores Lab para el mismo tipo de pigmento con
diferente granulometria. Se puede observar que el cambio en
la coloracién es perceptible para el ojo humano.

3.2 Principio de superposiciéon

Bajo el principio de superposicion la ecuacién [2] predice
el espectro resultante de las mezclas de dos o més pigmentos.
Los coeficientes oi expresan la presencia relativa de cada

pigmento. Esta relacién puede ser respecto a la masa o,.=m, / M,
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Long'tud de Onda (nrm)

Fig. 1. Dependencia de la intensidad reflejada en funcién de la longitud
de onda (nm) para el pigmento amarillo 2441 considerando varios
valores de la concentracién.

siendo M, la masa total de todos los pigmentos presentes en la
mezcla, o respecto a la superficie especifica a.=s,/ ST, siendo ST
la superficie especifica total de todos los pigmentos.

La figura 3 y la Tabla IV muestran la calidad de las
predicciones numéricas basadas en la relacién de masa y de
superficie especifica. Como se puede observar, la relacion
basada en la superficie especifica presenta un grado mayor
de ajuste con los datos experimentales. Esto es un resultado
coherente desde el punto de vista fisico ya que mientras
mayor sea la superficie especifica de los pigmentos, mayor
serd la probabilidad de interaccién de los rayos de luz con el
mencionado pigmento. Es decir, un pigmento mds fino es més
efectivo. Esta misma situacién se observa en los espectros de la
figura 2. En el resto del trabajo se consideran los coeficientes o,
como la relacién entre las dreas especificas. Notese en la Tabla
IV que existen diferencias entre las mejores predicciones (RSE)
y los datos experimentales, dichas diferencias en ocasiones
sobrepasan ligeramente la unidad. Esto es un problema ya
que el ojo humano percibe cambios en la coloracién a partir de
diferencias de 0.5. Esta situacién se debe fundamentalmente a
que no se ha considerado la dispersién que puede provocar el
esmalte empleado, el cual no es completamente transparente.
Otra posible fuente de error es la imprecisién que pudo haber
existido controlando la concentracién ¢ (balanza analitica y
probeta milimétrica 100 ml). Sin embargo, podemos considerar
los errores cometidos en obtener la concentracién ¢ como
despreciables. Las tablas I, IT y III muestran que para una
misma concentracién de pigmento se prepararon tres muestras
con diferente masa de esmalte por unidad de superficie m (g/
S), donde S es el drea que quedé finalmente cubierta por el
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Fig. 2. Comparacién entre dos espectro producidos por el mismo
pigmento pero con diferente superficie de drea especifica.
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Fig. 3. Espectro de las muestras Verde 3645 (3.5); Café Rojizo (3.5);
prediccién numeérica basada en la relacion de masa (RM) y de superficie
especifica (RSE); y lectura experimental.
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TaBLA IV. COMPARACION ENTRE LOS VECTORES CIE LAB PARA LOS
PIGMENTOS VERDES Y CAFE ROJIZO A UNA CONCENTRACION DE 3.5 g/100 ml,
SU CORRESPONDIENTE MEZCLA PARA LAS MENCIONADAS CONCENTRACIONES
Y SU PREDICCION NUMERICA BASADA EN LA RELACION DE MASAS (RM)
Y EN LA RELACION DE SUPERFICIE ESPECIFICA (RSE). LOS ESPECTROS
CORRESPONDIENTES SON MOSTRADOS EN LA FIGURA 3.

L* a* b*
Experimental 38.81 10.81 11.40
Relacién masa 43.43 4.86 10.92
Reii‘_"“ drea 38.90 1224 12,52
Verde (3.5) 51.64 -6.76 9.05
Café Rojizo (3.5) 37.16 15.27 13.30

esmalte con pigmentos. Siempre se uso el mismo aditamento
para verter el esmalte, entonces S es igual para todas las
muestras. Esta informacién fue empleada para constituir la
base de datos referida a la ecuacion [1]. Esta ecuacion es valida
para predecir espectros respecto a la concentracién de un solo
pigmento y respecto al gramaje.

La Tabla V muestra las mezclas de pigmentos realizadas
para la preparacién de diez muestras. La figura 4 muestra los
casos 1-4 de las mezclas en los cuales la prediccién numérica es
aceptable en comparacién con los resultados experimentales.
Generalmente, los pigmentos que fueron mezclados para estos
experimentos los podemos considerar como cercanos en el
espectro luminoso. En cambio, para la mayoria de los casos en
que se mezclan pigmentos que estan distanciados en el espectro
las predicciones resultan pésimas. Este fenémeno no se observa
en los pigmentos organicos. Son ampliamente conocidos los
programas para ordenadores que existen en el mercado parala
igualacion de colores para las pinturas. El fenémeno que marca
la diferencia entre los pigmentos orgdnicos y los inorganicos es
la multidipersién de la luz presente en estos tltimos.

3.3 Multidispersién y Absorcién

El pardmetro B, se calcul6 para las diez muestras obtenidas
segtin la Tabla V. Este pardmetro se obtiene partiendo de
las ecuaciones [5] o [6] segun sea el caso. Las magnitudes y
se obtienen directamente del experimento, la magnitud es
parte de la base de datos y para los cdlculos de la figura 5 no
se tomd como , sino que se calculé directamente. El aspecto
a tener en cuenta es que después de la saturacién del color,
la dependencia de h no existe. Sabiendo que B, + B, =1, la
incognita es B,. Observando las dependencias obtenidas para
B1, de forma general, se distinguen dos grupos, el primero
definido por las muestras 1-5 donde se tiene que los valores
de B, oscilan alrededor de 1 (como ya fue mencionado esto
significa que el principio de superposicién por si solo es capaz
de explicar la formacién del color). El segundo por las 6-10.
Las muestras 1-5 corresponden a mezclas de pigmentos con
longitudes de onda cercana y el segundo grupo corresponde
a longitudes de onda lejanas. Entonces podemos notar que
el pardmetro P, registra el mencionado hecho respecto a las
longitudes de onda caracteristicas de los pigmentos. La figura
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TABLA V. MUESTRAS ENUMERADAS ELABORADAS A PARTIR DE LAS MEZCLAS
DE PIGMENTOS. ENTRE PARENTESIS SE SENALA LA CONCENTRACION DEL
PIGMENTO EN LA MEZCLA.

Muestra Combinacién de pigmentos

1 Azul Regio Obscuro (7.5) Verde (2.5)
2 Azul Regio Obscuro (9.0) Negro (1.0)
3 Azul Regio Obscuro (7.5) Azul (2.5)
4 Azul Regio Obscuro (5.0) Verde (5.0)
5 Café Rojizo (2.0) Azul (2.0)
6 Amarillo (2.0) Café Rojizo (2.0) Azul (2.0)
7 Amarillo (2.0) Café Rojizo (2.0)
8 Amarillo (7.5) Café Rojizo (10.5)
9 Amarillo (16) Negro (0.5)
10 Amarillo (2) Azul (2)
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Fig. 4. Comparacién entre el espectro predicho numéricamente
como resultado del principio de superposicién (linea continua) y los
resultados experimentales (linea discontinua) para las mezclas Azul
Regio Obscuro (c=7.5) y Verde (2.5); Azul Regio Obscuro (9) y Negro
(1); Azul Regio Obscuro (7.5) y Azul (2.5); y Azul Regio Obscuro (5.0) y
Verde (5.0) que corresponde a los casos 1-4 de la tabla V.
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5 muestra el pardmetro B1 para dos casos representativos.
Arbitrariamente escojamos una de las dependencias de B,
del grupo 2 y la misma es substituida en la ecuacién [5] para
obtener los restantes espectros. Las figuras 6 y 7 muestran dos
ejemplo representativos de la comparacién entre las curvas
experimentales, la obtenida considerando la superposicién
y la obtenida considerando la extincién de la manera que se
acaba de explicar. Como se puede observar en ambas figuras
y como ya fue mencionado, cuando las longitudes de onda
caracteristicas de los pigmentos estdn distantes en el espectro
existe una gran diferencia entre el espectro predicho por
superposicién y el experimental. Tener en cuenta la ecuaciéon
[3] mejora considerablemente las predicciones pero la calidad
de las mismas no es lo suficientemente aceptable como para
que el ojo humano no sea capaz de distinguir la diferencia.

De los estudios anteriores se puede deducir que la
superposicién por si sola no es capaz de explicar la formacién
del color en los esmaltes cerdmicos. La absorcién provocada
por la multidispersién juega también un papel importante. Es
decir, la extincién de la luz provocada por las particulas, sean
pigmentos o fases del esmalte, es un fenémeno importante a
tener en cuenta. De la literatura (8- 12) se puede aprender que
la extincién de la luz es un fenémeno altamente dependiente
de la distribucién de tamafio de particula, del tamafio medio,
de la morfologia de las mismas y de la composicién quimica.
Entonces, incluir tantos pardmetros en la ecuacién [3] es una
tarea fuera del alcance del presente trabajo, que necesita ser
desarrollado.
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Fig. 5. Dependencia del pardmetro 1 en funcién de la longitud de onda
para las diez muestras estudiadas que se enumeran en la tabla V.
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Fig. 6. Comparacion entre el espectro predicho numéricamente como
resultado del principio de superposicién, los predicho teniendo en
cuenta la extincién y los resultados experimentales para las mezclas
Amarillo (2.0) Café Rojizo (2.0) Azul (2.0), Amarillo (2.0) Café Rojizo
(2.0), Amarillo (16) Negro (0.5) y Amarillo (2) Azul (2) que corresponden
alas muestras 6, 7, 9 y 10 de la tabla V. La dependencia del pardmetro
B1 escogida fue la de la muestra 8, Amarillo (7.5) Café Rojizo (10.5).

4. CONCLUSIONES

El cuadro fisico de la coloracién de los esmaltes cerdmicos
incluye los fenémenos de multidispersién, absorcién de la
energifa y superposicién. La combinacién de multidispersién y
absorcién se conoce como extincién de la luz. Estos fendmenos
a su vez son fuertemente dependientes de la granulometria y
la composicién quimica.

Se puede afirmar que cuando la coloracién de una mezcla
esta solo gobernada por el principio de superposicién, las
operaciones con los vectores del sistema CIE (L*, a*, b*) por
si sola deben ser capaces de predecir la coloracién resultante.
La presencia de los fenémenos de multidispersién y absorcién
conduce a trabajar con cada una de las componentes del
espectro luminoso. A partir del espectro resultante se pueden
calcular los vectores CIE en caso de ser necesario.

En cualquier modelo numérico que prediga la coloracién
de los esmaltes cerdmicos debe estar incluida la informacién
concerniente a la distribucién de tamafio de particula y la
morfologia de las mismas. Por dltimo destacamos este hecho
ya que representa la mayor dificultad de todas.
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