RIVELAZIONI

FORS, FiBer OpTICS REFLECTANCE SPECTROSCOPY
CON GLI SPETTROMETRI MINIATURIZZATI PER
L’ IDENTIFICAZIONE DEI PIGMENTI

di Antonino Cosentino

Questo articolo riporta i risultati dei test di un sistema FORS (Fiber Optics
Reflectance Spectroscopy) assemblato con componenti Ocean Optics.
Questa ditta ha sviluppato una linea di spettrometri miniaturizzati e dal

costo estremamente contenuto. Le trascurabili dimensioni e peso di questo

sistema FORS lo rendono uno strumento assolutamente adatto alle indagini

dell’arte in cantiere. Sono stati testati 54 pigmenti storici in polvere e stesi
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Fig. 1 - Sistema FORS, Fiber Optics Reflectance Spectroscopy,
sviluppato dalla GHT Photonics srl con componenti Ocean Op-
tics: da sinistra a destra, lampada ad incandescenza, spettro-
metro modello USB4000 e sfera integratrice.

con gomma arabica, tempera all’uovo, olio e affresco. Il sistema é stato

provato su un quadro dell’800 e su opere murali del barocco siciliano.

meno 3 decenni. Nel 1987 fu pubblicato un articolo che

introduceva ’applicazione della FORS alle indagini per
l’arte [1] e nel 1997 un’altra pubblicazione mostrava i risul-
tati dell’indagine tramite FORS degli affreschi della cappella
Brancacci [2]. La ricerca FORS continua con un database di
spettri FORS online [3] e recenti studi per l’identificazione dei
pigmenti in polvere e stesi con diverse tecniche [4, 5, 6, 7,
8] e specificatamente su pitture murali [9] e manoscritti [10],
nonche’ 'identificazione delle tinture [11], per la diagnostica
del degrado delle plastiche utilizzate in arte moderna [12] e
la selezione dei pigmenti per il restauro [13].
Il vantaggio di questa tecnica rispetto ad altre spettroscopie,
come la Raman e la Fluorescenza a raggi X, & che le com-
ponenti strumentali richieste possono essere relativamente
economiche: una sorgente luminosa, uno spettrometro e due
fibre ottiche, una per illuminare il campione e ’altra per rac-
cogliere la luce riflessa. Se si sceglie di lavorare specificamen-
te nello spettro visibile, includendo solo una piccola porzione
del vicino infrarosso e del vicino ultravioletto, tra circa 360
nm e 1000 nm, la strumentazione ha davvero costi contenuti.
D’altra parte molti gruppi di ricerca che fanno spettroscopia
FORS nelle regioni spettrali UV-Vis-NIR con strumentazione
portatile, usano apparecchiature piu’ sofisticate e conseguen-
temente piu’ costose per raggiungere maggiore accuratezza,
sensibilita’ e riproducibilita’ delle misure. Questo articolo si
propone di mostrare cosa € possibile fare specificamente con
un sistema di tipo economico.
Anche il significato di uno spettro FORS € molto semplice;
mostra per ogni lunghezza d’onda, il rapporto tra Uintensita
della luce riflessa e Uintensita della luce incidente, misura-
to rispetto allo standard usato per tarare il sistema. Questo
rapporto si chiama riflettanza e si esprime in percentuale (%).

La FORS é stata utilizzata per le indagini dell’arte per al-
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Uno spettro di riflettanza puo’ dare indicazioni sull’identifica-
zione dei pigmenti dal momento che la luce che non é riflessa
€ assorbita o trasmessa in base alla composizione chimica del
materiale analizzato. Da tempo Ocean Optics ha perseguito
la miniaturizzazione della sua linea di spettrometri in figura
2. Le piccole dimensioni ed il peso contenuto sono qualita
estremamente importanti per chi si occupa di diagnostica nei
cantieri di restauro. Infatti, fuori dallo studio di conservazio-
ne o dal laboratorio scientifico, la possibilita di trasportare
agevolmente gli strumenti € spesso l’elemento decisivo che
ne determina il loro effettivo utilizzo. Le indagini in cantiere
si fanno salendo su alte impalcature per raggiungere gli ele-
menti di interesse e spesso in ambienti angusti. La portabilita
degli strumenti & percio determinante, per cui, la miniaturiz-
zazione dello spettrometro USB4000 ¢ particolarmente utile
per quest’applicazione dove |’oggetto d’interesse dev’es-
sere raggiunto tramite impalcatura. La leggerezza € inoltre
apprezzabile anche per chi come 'autore, fornisce indagini
diagnostiche viaggiando con i propri strumenti.

Fig. 2 - Lo spettrometro USB4000, parte del sistema FORS testato
in questo articolo, sta tutto in una mano e pesa meno di 200 gr.
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Un altro vantaggio della linea di prodotti Ocean Optics € la
modularita. Si acquista uno spettrometro e completandolo
con le opportune sonde e sorgenti, lo si puo utilizzare per
realizzare diversi tipi di spettroscopie; di riflettanza, di tra-
smittanza e di fluorescenza nonché colorimetria.

STRUMENTAZIONE

Come mostra la figura 1, il sistema FORS & composto da soli
4 elementi; la sorgente luminosa, lo spettrometro, la sonda
e le fibbre ottiche che hanno lo scopo pratico di veicolare
la luce della sorgente sul campione e raccoglierne la luce
riflessa per essere analizzata dallo spettrometro. L'uso delle
fibre ha anche altri importanti vantaggi: veicolano sul cam-
pione solo la luce della sorgente, senza trasportarne il ca-
lore che nel caso della lampada ad incandescenza utilizzata
per la FORS & notevole e potrebbe danneggiare ’oggetto;
essendo maneggevoli e leggere consentono di raggiungere
facilmente posizioni poco accessibili. Lo spettrometro é ge-
stito dal software Oceanview della Ocean Optics che rispet-
to al precedente SpectraSuite, risulta molto piu intuitivo e
permette in pochi passaggi, con il suo wizard, di mettere a
punto il tipo di spettroscopia desiderata.

Sorgente luminosa

Si e utilizzata una lampada tungsteno alogena HL-2000-FHSA
di Ocean Optics con uno spettro di emissione tra 360 e 2000
nm, potenza 7 W e temperatura di colore di 2960 K. La lam-
pada é dotata di elettronica interna che ne stabilizza la luce
dopo 5 minuti dall’accensione, proprieta molto importante
per la qualita della misura FORS.

Spettrometro

L’USB4000 é costituito da un array lineare CCD di 3648 pixel,
un reticolo di diffrazione che opera tra 360-1000 nm e ha
una risoluzione di di 1,5 - 2,3 nm (FWHM). Gli spettri sono
stati acquisiti con i seguenti parametri: integration time: 5
sec, scans to average: 4, boxcar width: 5. Mentre la misura
e decisamente buona nel range visibile, il rumore aumenta
ai margini degli spettri. Questo effetto & dovuto alla man-
canza di responsivita da parte del detector nell’infrarosso
e alla mancanza di potenza dell’illuminatore nell’ultravio-
letto. Esistono ovviamente altri strumenti che rendono piu
precisa la misura anche in queste bande, ma i costi aumen-
tano e non € comunque necessaria una maggiore prestazio-
ne in queste bande in quanto le informazioni necessarie alla
identificazione dei pigmenti sono contenuti per la maggior
parte nel range del visibile.

Sonda

Sono state provate due sonde; la sonda di riflettanza R400-
7-UV/VIS e la sfera integratrice ISP-R, entrambe della Oce-
an Optics. La sonda R400-7-UV/VIS e una fibra ottica bifor-
cata e provvista di una ferrula, figura 14. Si usa semplice-
mente collegando un capo alla sorgente luminosa e ’altro
allo spettrometro. La luce diffusa é raccolta sullo stesso
angolo di quella incidente, tuttavia la ferrula € orientabile
dall’operatore e si possono effettuare letture sia a 0/0 che
a 45/45, minimizzando la componente riflessa, o ad angoli
arbitrari. Per le indagini FORS presentate in questo lavoro
si e preferita la sfera integratrice che media le componenti
riflessa e diffusa, restituendo uno spettro che é caratteristi-
co del materiale in sé e non dipende dallo specifico orienta-
mento con cui si esegue la misura.

CAMPIONI

| 54 pigmenti storici sono prodotti dalla Kremer Pigmente e
tutte le informazioni sulla loro preparazione e composizione
sono disponibili sul sito della Kremer.
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La tabella 1 riporta i nomi dei pigmenti ed il loro codice
prodotto per l’univoca identificazione sul sito della Kremer.
| pigmenti sono stati analizzati in polvere e stesi con gomma
arabica, tempera all’uovo e olio di lino su carta per acque-
rello di cellulosa e cotone, prodotta da Fabriano 270gr/m?
priva di lignina e di acidita. Il suo spettro di reflettanza &
piatto, figura [3], senza caratteristiche dominanti. Queste
stesure, chiamate dall’autore “pigments checker” sono vi-
sibili in figura [1]. | pigmenti sono stati stesi anche con la
tecnica dell’affresco su un supporto di intonachino prepara-
to con una miscela di polvere di marmo e grassello di calce
in proporzione 2:1.
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Tab. 1 - | 54 pigmenti storici analizzati in questo lavoro sono
prodotti dalla Kremer Pigmente. Le informazioni sulla loro com-
posizione e metodo di produzione si trovano sul sito della ditta.

RISULTATI

Pigmenti Bianchi

Gli spettri di riflettanza dei 6 pigmenti bianchi analizza-
ti sono riportati in figura [3]. | pigmenti bianco di titanio
e bianco di zinco si caratterizzano per il noto [14] forte
assorbimento della componente ultravioletta. Il litopone &
una miscela di solfato di bario, che & un ottimo riflettore
[15, 16] e ha uno spettro piatto, e solfuro di zinco che &
responsabile delle bande di assorbimento nell’ultravioletto
e tra 650 e 800 nm. La biacca ed il gesso hanno spettri piatti
mentre la calce € caratterizzata dalla crescente riflettanza
all’aumentare della lunghezza d’onda.
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Fig. 3 - Spettri di riflettanza di 6 pigmenti bianchi e della carta
per acquarello.
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Fig. 4 - Spettri di riflettanza di 4 pigmenti neri.

Pigmenti Neri

Gli spettri di riflettanza dei 4 pigmenti neri analizzati sono
riportati in figura [4]. | pigmenti non mostrano nessuna ca-
ratteristica utile ad identificarli. Il loro spettro e piatto e la
riflettanza bassa.

Pigmenti Blu

Gli spettri di riflettanza degli 11 pigmenti blu analizzati
sono riportati nelle figure [5] e [6]. Azzurrite e azzurrite
artificiale mostrano il caratteristico picco intorno a 450 nm.
Lo smalto e’ caratterizzato da una banda di assorbimento
a sua volta divisa in tre sotto bande [6] con minimi a 540
nm, 590 nm e 640 nm. Il violetto di cobalto ha una banda
di assorbimento che invece si divide in due sotto bande con
minimi a circa 490 nm e 580 nm. Il blu cobalto mostra una
riflettanza costante nell’infrarosso, figura [5]. Indigo e blu
Maya esibiscono spettri simili, come ci si aspetta, avendo lo
stesso cromoforo, l’indigotina, e mostrano la caratteristica
banda di assorbimento tra circa 600 nm e 700 nm [11] e la
rapida crescita della riflettanza nell’infrarosso con il flesso
tra 750 nm e 780 nm. Il blu egiziano ha un picco a 950 nm
che puo’ assegnarsi alla fluorescenza infrarossa [17]. Il blu
di Prussia € caratterizzato dal suo spettro quasi totalmente
piatto mentre il blu phthalo dal flesso a 930 nm e ["ultrama-
rino dalla sua caratteristica forma [6].

Pigmenti Verdi

Gli spettri di riflettanza degli 8 pigmenti verdi analizzati
sono riportati nella figura [7]. | pigmenti verdi presentano
molte caratteristiche utili alla loro identificazione. Il verde
di cromo idrato e il verde cromo sono caratterizzati dall’in-
tensa riflettanza nell’infrarosso e dai loro due picchi, a 400
nm e 530 nm per il verde di cromo e 380 nm e 510 nm per
il verde cromo idrato. Solo per questi due pigmenti ver-
di un sistema FORS piu preciso nell’ultravioletto sarebbe
apprezzabile per ottenere degli spettri meglio definiti del
picco nell’ultravioletto. Il verde di cobalto ha la stessa in-
tensa riflettanza ma, a differenza dei primi due pigmenti,
ha un solo picco a 530 nm. Il verde di cadmio ha un picco
nell’infrarosso a 890 nm. Il verde phthalo ha un picco a 500
nm ed é il pigmento verde con la riflettanza nell’infrarosso
che cresce alle lunghezze d’onda maggiori. Il verderame si
riconosce per il suo picco a 490 nm e la bassa riflettanza per
tutto lo spettro. Infine, la malachite si distingue per la sua
larga banda di assorbimento tra 600 nm e 900 nm [6] e la
terra verde per i due picchi a circa 560 nm e 810 nm carat-
teristici della celadonite [9].
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Fig. 7 - Spettri di riflettanza di 8 pigmenti verdi.

Pigmenti Gialli

Gli spettri di riflettanza degli 11 pigmenti gialli analizzati
sono riportati nella figura [8]. | gialli presentano poche ca-
ratteristiche. Il giallo di cadmio ha l’assorbimento tra 650 e
800 nm riscontrato nel litopone e dovuto al solfuro di zinco.
L’ocra gialla si riconosce per la caratteristica forma ad S
[18]. Il giallo di piombo ha una spalla caratterizzante a 640
nm. Gli altri gialli si caratterizzano solo per la diversa posi-
zione del flesso dopo la regione del blu, figure [8, 9].

Fig. 5 - Spettri di riflettanza di 5 pigmenti blu.
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Fig. 6 - Spettri di riflettanza di 6 pigmenti blu.
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Fig. 8 - Spettri di riflettanza di 6 pigmenti gialli.
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Fig. 9 - Spettri di riflettanza di 5 pigmenti gialli.

Pigmenti Rossi

Gli spettri di riflettanza dei 9 pigmenti rossi analizzati sono
riportati nelle figure [10] e [11]. Anche i pigmenti rossi han-
no spettri di riflettanza molto simili. Si distingue il realgar
per un flesso a 740 nm e ’ocra rossa per la tipica forma ad
S [9]. La lacca di garanza e’ caratterizzata dalla banda di
assorbimento a circa 515 nm [11]. Il vermiglione ha un ca-
ratteristico e rapido aumento della riflettanza con il flesso
a 600 nm [9].
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Fig. 10 - Spettri di riflettanza di 6 pigmenti rossi.
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Fig. 11 - Spettri di riflettanza di 6 pigmenti rossi.

Pigmenti Bruni

Gli spettri di riflettanza dei 5 pigmenti bruni analizzati
sono riportati nella figura [12]. Tra i 5 pigmenti bruni ana-
lizzati si distinguono solo la terra di Siena e la terra di Siena
bruciata per la caratteristic forma ad S [9].

CASI STUDIO

Madonna e quattro Angeli, olio su tela, fine 1800. Le imma-
gini multispettrali di questo dipinto sono state gia pubblica-
te e discusse [19]. L’indagine multispettrale € preliminare
ad ogni indagine spettroscopica perché permette di indivi-

Fig. 12 - Spettri di riflettanza di 5 pigmenti bruni.

duare aree d’interesse da analizzare con le tecniche spet-
troscopiche che sono invece puntuali. La figure [13] mostra
le immagini multispettrali dell’area corrispondente all’an-

gelo in alto a sinistra.

foto LV riflesso
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Fig. 13 - Il dipinto “Madonna e quattro Angeli”, olio su tela, fine 1800,
immagini multispettrali del drappo rosso dell’angelo in alto a sinistra.
Nella foto del visibile i numeri indicano le posizioni testate con la FORS.

Nella foto di fluorescenza ultravioletta si vede la presenza
di diversi interventi di restauro che appaiono scuri. Si € cer-
cato di identificare con la FORS, figure [14] e [15], nell’area
del drappo rosso dell’angelo in alto a sinistra, il pigmento
rosso originale e quello del ritocco. Gli spettri FORS dei
punti 2, 4, 6 (area ritoccata) e 3 (area originale) mostrano
spettri non distinguibili. Questo non sorprende, infatti l’in-
dagine multispettrale suggerisce il vermiglione per l'area
originale ed il rosso di cadmio per il ritocco. Infatti, il rosso
di cadmio é identificato con certezza grazie alla sua fluo-
rescenza infrarossa [20, 21]. Al contrario negli spettri FORS
questi due pigmenti hanno spettri non distinguibili, come
discusso nella sezione relativa ai rossi.

FORS della Ocean Optics. In primo piano la sorgente
l-~alogena e lo spettrometro miniaturizzato USB4

¢

folo Fluorescenza UV

foto Fluorescenza IR
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Fig.15 - Spettri FORS dei punti 2, 4, 6 (area ritoccata) e 3 (area
originale) sull’ala dell’angelo in alto a sinistra.

CHIESA DI SANTA MARIA DEGLI ANGELI, ASSORO, SICILIA
Assoro € un paese dall’impianto medievale sui monti Erei,
situati al centro della Sicilia. Nel passato ebbe un ruolo
importante nella storia siciliana. Cicerone nelle sue Verrine
definisce gli Assorini “viri fortes et fideles” perché riusciro-
no ad impedire a Verre, il pretore della Sicilia, che aveva
depredato molti dei tesori artistici delle citta dell’isola, di
impadronirsi anche della statua del tempio di Crisa in Asso-
rium. Lo storico Diodoro Siculo scrisse che Assoro fu [’unica
citta sicula che sostenne la potente Siracusa contro la spe-
dizione cartaginese guidata da Imilicone. La chiesa di Santa
Maria degli Angeli fu eretta nel 1622 dai Padri Riformati e si
distingue per lo sfarzoso barocco dipinto che ricopre tutto
’interno, figura [16].

Fig. 16 - Chiesa di Santa Maria degli Angeli in Assoro, Sicilia. Sinistra, det-
taglio della decorazione tra la navata e la cappella. Destra, gli affreschi
della parete sinistra.

La semplicita originaria dell’organismo architettonico, le-
gata ai precetti dell’ordine fondatore, venne decisamen-
te trasformata nel corso del XVIII secolo da un intervento
pittorico che ne arricchi Uinterno. In particolare U'interno
della chiesa, dal pavimento alle superfici voltate, fu intera-
mente ricoperto da pitture a trompe [’oeil, con motivi ge-
ometrici e floreali che simulavano profondita prospettiche,
ricostruivano dettagli architettonici e reggevano le immagi-
narie cornici entro cui erano raffigurate scene della vita dei
santi. Le pitture presenti, realizzate a tempera e a fresco,
esprimono la volonta di costruire una architettura di colo-
ri e forme, sovrapposta alle semplici superfici della chiesa
e capace di rappresentare la nuova sensibilita manierista.
Una data rappresentata all’interno di un cartiglio, raffigura-
to nella lunetta sovrastante il portone principale, fissa l’an-
no del completamento dell’apparato decorativo nel 1754.

Sono state scelte due porzioni della decorazione a tempe-
ra dell’interno. La prima sezione mostra 3 pigmenti, rosso,
blue e giallo, figura [17]. La foto nel visibile riporta i punti
scelti per testare il sistema FORS. Si era notato dalla foto in
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ultravioletto riflesso che la patina bianca appena percetti-
bile nella foto visibile, risulta molto piu distinta nell’ultra-
violetto riflesso. Percui, utilizzando quest’ultima foto si &
potuto selezionare tre punti non affetti da questa patina.

foto ultravioletto riflesso

foto infrarossa

Fig. 17 - Fotografia multispettrale del particolare analizzato della decorazio-
ne murale barocca della chiesa di Santa Maria degli Angeli in Assoro, Sicilia.

La figura [18] mostra lo spettro del punto 1, blu. Si potreb-
be attribuire allo smalto come suggerisce il picco a 560 nm.
Questa ipotesi € suggerita anche dall’indagine multispettra-
le, infatti lo smalto assorbe moderatamente ’ultravioletto
nella fotografia di ultravioletto riflesso e riflette ’infrarosso.

%)

Fig. 18 - Spettri FORS del punto 1 in figura [17] e relativi standard di
riferimento dello smalto applicato con diverse tecniche e in polvere.

La figura [19] mostra lo spettro del punto 2, rosso, con-
frontato con l’ocra rossa in polvere e applicato a fresco e a
tempera. Si tratta inequivocabilmente di ocra rossa e come
mostra la figura gli spettri vengono solo modestamente mo-
dificati dal legante. L’ipotesi & confermata dall’indagine
multispettrale, infatti ’ocra rossa come gli altri pigmenti
rossi assorbe l’ultravioletto e appare scura nella immagine
di ultravioletto riflesso, ma diversamente dagli altri rossi,
riflette molto meno l’infrarosso, mostrandosi scura, nella
fotografia infrarossa.

La figura [20] mostra lo spettro del punto 3, giallo, analoga-
mente confrontato con lo spettro dell’ocra gialla stesa con
diverse tecniche. Anche in questo caso l’identificazione e
inequivocabile ed & confermata dalle immagini multispet-
trali. L’ocra gialla infatti ha un comportamento analogo
all’ocra rossa.
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Un’altra area é stata analizzata, figura [21], per il suo pig-
mento verde. Lo spettro FORS indica un pigmento verde a
base di rame, come la malachite o il verde rame, figura
[22]. Il caratteristico colore blu dell’infrarosso falso colore,
suggerisce malachite [22].

T T " o foto visibile foto ultravioletto riflesso

Fig. 19 - Spettri FORS del punto 2 in figura [17] e relativi standard di riferi-
mento dell’ocra rossa applicata con diverse tecniche e in polvere.
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Fig. 21 - Fotografia multispettrale di un altro particolare della decorazione
Fig. 20 - Spettri FORS del punto 3 in figura [17] e relativi standard di riferi- murale barocca della chiesa di Santa Maria degli Angeli in Assoro.
mento dell’ocra gialla applicata con diverse tecniche e in polvere.
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Fig. 22 - Spettri FORS del punto 1 della area in figura [21] e relativi standard
di riferimento della malachite applicato con diverse tecniche e in polvere.

CONCLUSIONI

La FORS si caratterizza come un validissimo strumento per
’identificazione dei pigmenti in ambienti esterni al labora-
torio, come i cantieri di restauro, grazie alla leggerezza e
alle contenute dimensioni della sua strumentazione. Solo i
due pigmenti verde di cromo e verde cromo idrato benefice-
rebbero di un sistema pil preciso nell’ultravioletto per otte-
nere uno spettro meglio definito del loro picco nell’ultravio-
letto. Per gli altri pigmenti I’ottima qualita dello spettro nel
visibile appare sufficiente a riconoscere le caratteristiche
di molti pigmenti storici. Per quanto riguarda la sonda, si
prevede di fare ulteriori test con diverse sfere integratrici.
Queste sono preferite alle sonde di riflettanza, costituite da
due fibre accoppiate, perché forniscono un dato di riflet-
tanza non dipendente dall’angolo di illuminazione. In par-
ticolare si vorra provare la sfera integratrice ISP-REF della
Ocean Optics con “gloss trap”, una sezione interna della
sfera, posizionata in corrispondenza dell’angolo di riflessio-
ne diretta (-8°, visto che l’illuminazione avviene a 8°), che
puo essere resa nera per rimuovere la componente riflessa.
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ABsTRACT

THIS PAPER SHOWS THE RESULTS OF THE TESTING OF A FORS (FiBeR OPTICS REFLECTANCE SPECTRO-
SCOPY) SYSTEM ASSEMBLED WITH OCEAN OPTICS COMPONENTS AND FEATURING A USB4000 MINIATURIZED
AND LOW COST SPECTROMETER. THE SMALL DIMENSIONS AND LITTLE WEIGHT OF THIS FORS SYSTEM MAKE
IT ADAPT FOR THE SPECIFIC NEEDS OF ART EXAMINATION IN THE FIELD. 54 HISTORICAL PIGMENTS HAVE BEEN
TESTED BOTH IN POWDER AND LAID WITH GUM ARABIC, EGG TEMPERA, LINSEED OIL AND FRESCO. THE
FORS sysTEM was ALsO TESTED ON A 18005 oIL PANTING AND ON 17005 SICILIAN BAROQUE MURALS
AND THE RESULTS COMPARED WITH MULTISPECTRAL IMAGING ANALYSIS.
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