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Prefazione

La tradizione artistica italiana & unica e impresante, eppure, nonostante tanta
ricchezza, in Italia non esiste una diffusa culscgentifica del colore. Esiste pero
una sensibilita al colore molto particolare. Neéga della luce, pare che il colore
debba essere negato: credo che [l'italiano siadupiopolo al mondo a scegliere
automobili dal colore acromatico; soffermiamoci @servare un parcheggio, dal
bianco al nero tutti i colori sono presenti, mditptivi di tinta. Quando un’auto ha
tinta, il colore € sempre desaturato, a bassisshmaa. E cosi vale per gli abiti,
per gli edifici, ... . Il colore & prerogativa delfanzia, dello sport e della
pubblicita. Nessun italiano adulto oggi vestirelai®ti con i colori squillanti e
I'effetto cangiante delle vesti dei profeti dellagpella Sistina. Sia ben chiaro che
cio non significa mancanza di buon gusto e di elegaForse, proprio grazie a
questa negazione del colore, emergono altri aspettie la patina del tempo sui
muri. Le ombre e le luci si ammorbidiscono degraftate une nelle altre.
Sensazioni impossibili quando il colore emergeyanea e appiattisce le figure su
piani di colore. Il confronto con I'oltralpe e imgssionante.

Tutto cio non significa che il colore non sia im@mte. Il colore é I'elemento
primo nella comunicazione ediusto colore oltre che ad avere valore estetico, €
sinonimo di qualita, sia per le cose naturali sta gli oggetti artificiali. Ed € a
questo punto, che dovendo quantificare e riprodurmeolore, si richiede una
conoscenza del colore, non una conoscenza artistiaascientifica e tecnica. |
testi della tradizione italiana ci portano lontare tempo e sono prevalentemente
rivolti all’arte. La scuola & assente. La ricercdocmetrica pure. Ma la richiesta
per una cultura del colore é forte e crescentel,Ged 1995 venne attivato il
Gruppo di lavoro in Colorimetria e Reflectoscoplalla Societa Italiana di Ottica
e Fotonica (SIOF). Il riferimento e il modello fu Colour Groupinglese, ma
guesto nasceva oltre mezzo secolo prima. In udazrane strettamente letterale e
completa qui elenchiamo i suoi obiettivi, perché&gmmo essere i nostri (mutatis
mutandis):

a) Promuovere lo studio del colore in tutti i suoi ap compresi gli aspetti
relativi alla visione.

b) Offrire alle varie persone e/o ai vari gruppi dingene che hanno a che fare
col colore nei suoi diversi aspetti, scientificogustriale, estetico o didattico,
I'opportunita di incontrarsi e di comunicare I'ureltro i loro problemi.

c) Avviare l'attivita necessaria o desiderabile per ferescere una opinione
rappresentativa sui vari problemi di standardizzeng, di specificazione, di
nomenclatura e di tutti gli altri aspetti che il Gspo considerera necessari ad
assistere la ricerca.



d) Incoraggiare e promuovere l'investigazione dei feieni del colore e la
misurazione del colore e il tentativo di assicuratee il Regno Unito di Gran
Bretagna e d’lIrlanda del Nord (per noi, ovviamentdtalia) conosca gli
sviluppi che avvengono negli altri paesi del mondo.

e) Assistere la diffusione della conoscenza del colore

Nella prima assemblea del Gruppo di Lavoro emer$eresigenze dei soci,
prima fra tutte uncorso di colorimetria rivolto soprattutto a chi opera nelle
aziende, con lo scopo di colmare la lacuna delfsoenza di base. Dopo tre anni
siamo giunti al terzo corso di colorimetria, orgamaito con la collaborazione e
I'ospitalita del Centro Ricerche FIAT. | docenti gliesta scuola hanno scritto un
libro (Misurare il colore Hoepli Ed., 1998), primo per completezza e imlia
italiana. Cosi viena data risposta alla secondgensa emersa.

Da allora si sono tenuti tre convegni, di cui qaeguaderno contiene gli atti.
Tutto cio e stato possibile grazie alla collabavagi offerta da varie Aziende, che
il Gruppo di Lavoro sente il dovere di ringraziaee nominare (in ordine
cronologico):

NOSELAB srl
BARCO ltalia
CENTRO TESSILE COTONIERO e ABBIGLIAMENTO S.p.A.
Centro SIT n°088
MINOLTA ltalia srl.
Le relazioni sono state richieste ai vari autori geddisfare alle esigenze pratiche
dei soci e si spera che questi atti possano ngldesasere apprezzati per la loro
utilita.
Credo che l'attivita del Gruppo possa ritenersiiaha.

Claudio Oleari

11 coordinatore del Gruppo di lavoro in
Colorimetria e Reflectoscopia

Giugno 1998
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La taratura degli spettrofotometri e dei materiali di
riferimento per la misura del colore: le esigenzeelle
aziende, la scelta della taratura e I'utilizzo derisultati

Francesco Gatti e Patrizia Carra
Centro Tessile Cotoniero e Abbigliamento S.p.A.
Centro SIT n° 088

1. Premessa

Le norme di gestione per la qualita e di assicoraziqualita della serie UNI EN
ISO 9000 al paragrafo 4.11, “Gestione delle appdniature per prova,
misurazione e collaudo”, prescrivono che per leaapgchiature sia conosciuta
l'incertezza di misura e che essa sia compatilole le esigenze di misurazione
richieste.

Le misurazioni richieste dalle norme sono indidatgenerale al paragrafo 1
“Scopo e campo di applicazione” dove si richiamamequisiti del prodotto, al
paragrafo 4.2.3 “Pianificazione della qualitd” paug) dove e richiesta per tutte le
caratteristiche e prescrizioni I'esplicitazione deiteri di accettazione ed inoltre
specificatamente al paragrafo 4.3 “Riesame del ratint, al paragrafo 4.4
“Controllo della progettazione”, al paragrafo 4.€chtrollo del processo” in
particolare al punto d), al paragrafo 4.10 “Praantrolli e collaudi”.

Un’azienda che vuole dimostrare la conformita albeme per la qualita deve
allora necessariamente, innanzitutto, identifidarearatteristiche e i parametri di
prodotto e/o processo che vuole/deve misurare &altame e questi vengono di
solito indicati in documenti appropriati del Sisgerualita (piani di controllo
qualita, piani della qualita, documenti riportantrisultati della progettazione,
procedure documentate, specifiche interne o causdatecc..) e contestualmente
deve definire i criteri di accettazione dei prodottegli stessi documenti
sopraindicati oppure nelle procedure documentatdepattivita di prova, controllo
e collaudo o in specifiche/tolleranze documentate.

Tornando al paragrafo 4.11.2 le norme prescrivamoche che ogni
apparecchiatura sia tarata a fronte di strumemntificati riferibili a campioni
riconosciuti nazionali o internazionali (punto bglee in particolare sia definito il
criterio di accettazione della taratura (punto c).

In particolare, un’azienda che deve misurare lib@dei prodotti e materiali a
seguito di specifiche o requisiti contrattuali depeeoccuparsi di dotarsi di
adeguati strumenti per la misura del colore e dizmarli e tararli in modo
appropriato.



2.  Compatibilita tra specifica di prodotto/process® e incertezza

Per ogni caratteristica o parametro di prodottaesso identificato € necessario
assicurare la compatibilita tra requisito spectficariterio di accettazione della
caratteristica o parametro, incertezza dello stndimndi misura.

Rimandando piu avanti alla definizione specifiel’ohcertezza possiamo in
prima approssimazione considerarla come la stii@ere che si pud compiere
quando si effettua una misura.

Tale compatibilitd & osservata quando i valori essumono le grandezze
sopraindicate sono in ordine decrescente; grafintariale situazione puo essere
rappresentata cosi secondo una scala arbitraria:

T
1

a b c
) Specifica o o
Valore nominale tolleranza > CrlteI:IO di > Incertezza de[lo
della (contrattuale) da accettazione del strumento di
caratteristica rispettare prodotto misura

Rispetto alla specifica o tolleranza da rispettéreriterio di accettazione del
prodotto deve essere uguale o al meglio inferibi@ventuale restringimento del
criterio di accettazione dovrebbe essere parnalitezza dello strumento in modo
che se una misura da un risultato all’estremo idédfvallo del criterio di
accettazione anche sommando algebricamente I'eribrealore vero rimane
all'interno della specifica o tolleranza.

Solo in questa condizione si € ragionevolmentersiti accettare un prodotto
che soddisfa le specifiche o tolleranze, in castraoo potrebbero essere accettati
prodotti che sono fuori specifica.



L'incertezza (in prima approssimazione associagilerrore) dello strumento di
misura deve invece necessariamente essere pidgibelocriterio di accettazione.
La situazione ottimale & che l'incertezza sia ugusinferiore a 1/10 del criterio di
accettazione; quando l'incertezza € invece piuatéee si avvicina al valore del
criterio di accettazione la situazione diventa gitica; pud essere conveniente in
questi casi ridurre il criterio di accettazionepgto alla specifica contrattuale o,
meglio, scegliere uno strumento con incertezza reino

Graficamente le situazioni sopra descritte posgmsere cosi riassunte:

Situazione ottimale Situazione critica
a=2b>c a=2b=c
I

Risoluzione
Risoluzione ottlmale**:
di compromesso*: scegliere uno

ridurre il criterio §trumgnto con
di accettazione minore incertezza

a>b=c a=2b>c

1

*. sconsigliabile perché si potrebbero avere numerosi prodotti classificati come

non conformi
**: consigliabile perché si mantiene un criterio di accettazione pit ampio

3.  Capacita degli strumenti di misura

Con la stessa logica si deve affrontare il probleeléa taratura dello strumento di
misura.



La “capacita” o qualita di misura di uno strumepte non mantenersi costante
nel tempo e pertanto & necessario verificare lorsnto di lavoro tramite tarature
periodiche utilizzando uno strumento campione cmeltezza di misura molto piu
piccola.

Graficamente la situazione pud essere cOSI ra@piaEs:

1

Incertezza dello Criterio di Incertezza dello
strumento di =  accettazione strumento
lavoro della taratura campione

Nella situazione ottimale il criterio di accetze della taratura dovrebbe
essere sufficientemente piccolo o comunque deibherd di grandezza
dell'incertezza dello strumento di lavoro.

Lo strumento campione da utilizzare per la taetgve avere di conseguenza
un’incertezza molto piu piccola di quella delloustento di lavoro e di solito si
ritiene ottimale un valore inferiore o uguale aQldhche se puo essere sufficiente
un valore di 1/3 o anche in casi critici di 1/2. &Jeerta influenza durante
I'effettuazione della taratura pud essere causatie dcondizioni ambientali
(temperatura, umidita, vibrazioni, ecc.) e pertdatmorma chiede che le tarature
siano effettuate in condizioni controllate.

3.1 Il problema dell'incertezza di misura dichiaraa dai Centri di Taratura

La definizione di incertezza di misura secondo dc®bolario Internazionale dei
termini fondamentali e generali in metrologia é:

Incertezza di misura:
parametro, associato al risultato di una misuragiame caratterizza la
dispersione dei valori ragionevolmente attribuibllimisurando.

Nota 1 Il parametro pud essere, per esempio, uadostipo (0 un suo multiplo
dato), o la semiampiezza di un intervallo aventelivello di fiducia
stabilito.



Nota 2 L’incertezza di misura, in generale, comgeepiu componenti. Talune
di queste possono essere valutate dalla distribazistatistica dei
risultati di serie di misurazioni e possono dun@ssere caratterizzate
mediante scarti tipo sperimentali. Le altre compuineanch’esse
caratterizzabili mediante scarti tipo, sono vakitaa distribuzioni di
probabilita ipotizzate sulla base dell'’esperienzi mformazioni di altro
tipo.

Nota 3 S’intende che il risultato della misurazi@nk migliore stima del valore
del misurando, e che tutte le componenti dell'itezza, comprese quelle
determinate da effetti sistematici, quali quellscasate a correzioni e
campioni di riferimento, contribuiscono alla disgiene.

Nella valutazione dell'incertezza da associare aflisure colorimetriche si
deve tenere conto, come indicato anche nella GUMBCEI 9 del giugno 1997,
sia di una componente di categoria A (valutatarperzo dell’analisi statistica di
serie di osservazioni) sia di una componente di Bp(valutata con mezzi diversi
dall'analisi statistica). Quest’ultima categorid) [Biplica che si deve tenere conto
di un insieme di informazioni, esperienze e conozeadli tipo generale.

Nel campo della colorimetria, da prove interlalboria effettuate tra i 4 Istituti
Metrologici Primari internazionali con maggiore quetenza ed esperienza (NPL,
PTB, NRC e NIST), per comparare le scale assoleite dflessione diffusa, sono
emerse delle differenze consistenti.

Cio ha obbligato I'lstituto accreditante il nost©entro SIT ad inserire
nell'incertezza da dichiarare una componente degmia B piuttosto elevata.
Aggiungendo ad essa i contributi all'incertezza ingeiti da componenti di
categoria A (apportati dalla procedura di tarattea campioni primari da parte
dell'lstituto Metrologico Primario, da aggiungeregaelli derivanti dalla procedura
di taratura dei nostri spettrofotometri e dei campidi utilizzo) I'lstituto
accreditante ha definito un’incertezza estesa daiatiare molto elevata (ottenuta
moltiplicando I'incertezza tipo composta per un guEo fattore di copertura,
solitamente 2 o anche 3). L'incertezza contenutla riabella di accreditamento
del nostro Centro, associata al fattore di riflessispettrale, risulta quindi pari al
2.5 % per le geometrie t/8° e d/8°, pari al 3%lpegeometria 45°/0°.

4. |l significato della taratura

La norma UNI EN 30012/1 (ISO 10012/1) “Requisitiadisicurazione delle qualita
relativi agli apparecchi per misurazioni - Sistenliaconferma metrologica di
apparecchi per misurazioni” fornisce la seguenfmidéne di taratura:



“Insieme delle operazioni che stabiliscono, sottmdizioni specificate,
la relazione tra i valori indicati da uno strumenttb misurazione, o da
un sistema per misurazione, o i valori rappresdntit un campione
materiale e i corrispondenti valori noti di un miando”.

La taratura € dunque I'insieme delle operaziord pkermettono di valutare le
capacita metrologiche di uno strumento, ossiaabibte la relazione esistente tra
il valore rilevato dallo strumento e quello ced#to di uno standard di
riferimento, purché quest'ultimo abbia garanzia rifieribilita ai campioni
riconosciuti, attraverso una catena ininterrottaatifronti (catena di riferibilita).

Tale riferibilitd garantisce che le misure esegugullo stesso campione con
strumenti diversi, all’interno dell’azienda comeun qualsiasi paese del mondo,
0ggi come in un qualsiasi altro momento, forniscknstesso valore (a meno di un
margine d’incertezza stimato che dipende dallo ns¢énto utilizzato, dagli
operatori, dalle procedure adottate, dalle condizi@mbientali e dalla
propagazione dell'incertezza lungo i gradini dedéena metrologica dei campioni
di riferimento utilizzati).

Risulta quindi evidente che I'attivita di taraturan va confusa con quella di:

* manutenzione, ossia tutti quelli interventi tecmictipo preventivo o correttivo
che vengono effettuati sulle apparecchiature pervemire anomalie di
funzionamento o correggere/riparare eventuali goasialfunzionamenti

» aggiustamento (calibrazione), spesso richiestoidjaoamente allo strumento,
che consiste nel far corrispondere ad un determivabre del misurando una
ben precisa indicazione sulla scala delle misurait® dallo strumento, o
nell'effettuare sullo strumento un “check” interno, confronto a dei valori
fissi che sono imputati nello strumento stessotastd superato il quale e
possibile procedere alle misurazioni.

(es. tavoletta bianca e nera negli spettrofotongetcolorimetria)

N.B. Si noti che la traduzione inglese, inganneyalel termine taratura e
“calibration”, mentre per calibrazione si usa “aljnent” .

Naturalmente a seguito di una taratura puo essdnaduata la necessita di un
intervento tecnico sullo strumento (manutenziowepedizia).

5. Il Sistema Nazionale di Taratura
La riferibilita ai campioni nazionali e/o internamali sopra citata & garantita
allinterno di ogni stato dagli Istituti Metrologid®rimari, che rappresentano i
“santuari” della metrologia e i depositari dei caomp nazionali.

Tra i compiti fondamentali di questi istituti vammfatti citati:



* la realizzazione di campioni/strumenti primari memli in particolare per le
grandezze fondamentali del Sistema internaziorge (

* il confronto a livello internazionale dei campiopalizzati,

* la conservazione dei predetti campioni,

» la disseminazione delle unita di misura realizzate i campioni nazionali,

« l'accreditamento di laboratori metrologici qualir@e di Taratura.

La disseminazione viene realizzata mediante utenaametrologica che lega
gli istituti metrologici primari, mediante una gerhia di campioni secondari, ai
laboratori secondari sia pubblici sia privati chee@no nel campo della
metrologia.

In ltalia la disseminazione viene attraverso Bt&mna Nazionale di Taratura
(SNT), sancito con la legge n°273 del 11 agostd. 199

Il SNT é costituito dagli istituti metrologici pnari e dai centri di taratura e ha
il compito di assicurare la riferibilitd ai campionazionali dei risultati delle
misurazioni ottenute mediante strumenti di misura.

In Italia svolgono le funzioni di istituti metrayeci primari:

e L'istituto di metrologia “G. Colonnetti” del Condig nazionale delle ricerche
per i campioni riguardanti le unitd di misura ingage nel campo della
meccanica e della termologia,

e L'istituto elettrotecnico nazionale “G. Ferrarisémpi campioni riguardanti le
unita di misura del tempo e delle frequenze e @amita di misura impiegate
nel campo dell’elettricita, della fotometria, defpftometria e dell’acustica,

< |l Comitato nazionale per la ricerca e lo sviluppall'’energia nucleare e delle
energie alternative (ENEA) per i campioni delletardi misura impiegate nel
campo delle radiazioni ionizzanti.

La disseminazione delle unita di misura puo essHettuata direttamente dagli
istituiti metrologici primari o tramite i centri diaratura. Essi sono costituiti da
laboratori di idonea valenza tecnica ed organizaatonvenzionati con gli istituti
metrologici primari per l'effettuazione della tawed degli strumenti di misura
sulla base di campioni secondari confrontati pecamente con i campioni
nazionali.

Questa rete di centri di taratura, di cui vieneeatata, riconosciuta e
costantemente verificata la capacita metrologichan definiti settori di misura,
costituisce il Servizio Italiano di Taratura (SIT).

A tale scopo il SIT si avvale dell’'operato tecnidegli esperti degli istituti
metrologici primari, i quali, definiti i settori dimisura per cui si richiede
'accreditamento, accertano le capacita operatieé @entro e ne tengono



costantemente sotto controllo le capacita metrolagimediante I'esecuzione di
verifiche periodiche e I'esame dei certificati didtura emessi.

Come risultato, i certificati di taratura emesai €entri SIT hanno la stessa
validita tecnica di quelli rilasciati dagli istiiunetrologici primari.

6. | campioni di riferimento per la taratura degli strumenti per la
misura del colore

| campioni di riferimento per la taratura di talitsnenti possono essere di diverso
materiale, di diverso colore e finitura (lucide pache); tra quelli disponibili a
livello internazionale citiamo [“opal glass”, protto dal BCR (Community
Bureau of Reference), anche se i campioni pitzatli sono tavolette in ceramica,
smaltate attraverso pigmenti inorganici, quindinditeriale stabile e durevole.

L'utilizzo di questi standard consente di effettudarature e controlli sugli
strumenti di misura avendo [Iassicurazione che iateriale non subisca
un’alterazione delle sue caratteristiche colorimb& con il passare del tempo,
anche dopo alcuni anni. | colori delle tavolettasstudiati per poter coprire, con
le curve di riflessione spettrale, tutta la regideévisibile (406700 nm).

A livello internazionale la taratura di questi el € difficilmente ottenibile:

« [llstituto Metrologico italiano di competenza, iGalileo Ferraris - IEN”, sta
completando la costruzione e il collaudo dello sgnto campione per la
taratura delle tavolette,

« |l PTB, Istituto Metrologico tedesco, effettua &dtura soltanto dello standard
bianco, “opal glass”,

« I'NPL, Istituto Metrologico inglese, € in grado fdirnire la taratura di tavolette
colorate con relativi certificati,

e il BCR (Community Bureau of Reference) ed il NISNational Institute of
Standard and Tecnology, USA) forniscono solo malidsianchi certificati.

7. Modalita di taratura dello spettrofotometro

Sulla base delle modalita di espressione e diatlidei risultati delle misurazioni
I'azienda deve dapprima definire se la taraturaedev

* riguardare solo il fattore di riflessiof¥A)

* essere estesa, oltre al fattore di riflessiB(W®), anche alle coordinate di colore
(L*, a*, b*, C*, H*, x, y, 2) per l'lluminante e l'osservatore normalizzato,
verificando in tal modo anche la corretta elabanagidel software di calcolo.



A seconda della geometria di misura dell'appariecdhdicata dalla casa
costruttrice nel Manuale o nella scheda dello stmbm (d/8, t/8, 45/0 ecc.),
I'azienda deve definire secondo quale geometriaiglira effettuare la taratura.
Sono poi possibili diversi approcci alla taraturagld spettrofotometri, che
presentano ciascuno dei vantaggi e degli svantaggi.

» Taratura della tavoletta bianca e/o nera utilizzatper I'aggiustamento
quotidiano dello strumento
A seguito di questa taratura si possono tenerengjimente sotto controllo uno o
due punti dell'intervalloR(A) di misura, precisamente agli estremi della scadha,
ogni lunghezza d'onda. Inoltre in questo modo, ommfndo i risultati di due
tarature successive, si puo rilevare se nel teraptavoletta si e alterata, o il
rilevatore dello strumento ha subito una derivaagurp qualche sensore é difettoso.
Si possono correggere i valori brutiR{iA) letti dallo strumento conoscendo i
valori memorizzati nello strumento rispetto a duetertificati, oppure
memorizzare i valori riportati sul certificato diratura.

« Taratura dello spettrofotometro
Questa procedura permette di confrontare i vakiti Hallo strumento rispetto a
quelli di un “set” di tavolette tarate, grigie e @ate.

Si possono calcolare correzioni dei valori brutR@1) letti utilizzando curve o
rette di taratura per ciascuna lunghezza d’onda

Es.:Lunghezza d’onda 400 nm
Sono riportati come riferimento i valori 8% a 400 nm di sei tavolette primarie certificate
e gli scostamenthR riscontrati leggendo tali tavolette sullo spettometro oggetto della
taratura.

Tramite regressione lineare viene calcolata lwrehe meglio interpola tali dati, che
rappresenta la curva di correzione a 400 nm pdrpgurdcolare spettrofotometro.

Valore di Scostamento Coefficienti dellarettay =mx + b
riferimento AR
R (%)
m = 0,014
0,45 -0,006 b = -0,121
4,61 -0,182
20,60 0,150
22,38 0,176
56,82 0,768
78,71 0,910
Graficamente:



Confrontando due tarature successive si pud @ditievare un’eventuale
alterazione della tavoletta bianca e/o nera diwsjgggio, un’eventuale deriva
dello strumento o difetto di qualche sensore.

e Taratura di un “set” di tavolette colorate e/o grig
Disponendo di un “set” di tavolette si possono téfifere internamente all'azienda
tarature periodiche (es. ogni 15 giorni 0 mensiltegrsenza ricorrere al Centro di
Taratura; cio permette di verificare nel tempo wgdiustamento quotidiano
iniziale € sempre buono (tavoletta bianca e neraatierate), se il rilevatore dello
strumento ha subito una deriva, oppure qualcheosersdifettoso.

Si tratta della procedura piu impegnativa ma gfic&ce, infatti permette di
disporre di piu valori dR(A) certificati, ad una data

Si puo individuare una correzione piu precisa bdori bruti di R(1) letti,
utilizzando per ciascuna lunghezza d’ordeurve o rette di taratura.

Se l'azienda dispone di piu spettrofotometri puwi ain “set” certificato di
tavolette accertarsi dell’entita delle differenzelle misure dei vari strumenti e
sviluppare correzioni o aggiustamenti per rendeitotmi le letture.

8. Esempio di taratura di uno spettrofotometro e dicalcolo della
correzione dei valori bruti

| dati che seguono sono frutto dell’esperienza naddua seguito di decine di
tarature effettuate su differenti marche di spéttmnetri.

Prendiamo ad esempio la taratura di uno spettofetro a geometria d/8°.
Leggendo 5 tavolette lucide certificate (4 gridi bianco) si osserva cheME
calcolato come differenza fra i valori certificadi quelli letti senza effettuare
alcuna correzione risulta mediamente pari a 0.#2tteando la correzione tale

valore scende a 0.10.
Leggendo tutte le 14 tavolette certificate, pragisnte: 12 colorate lucide, una
nera lucida, una bianca lucida i risultati sonakgnente peggiori: AE calcolato
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come differenza fra i valori certificati e quelletti senza effettuare alcuna
correzione risulta mediamente pari a 0.75. Effettioala medesima correzione
ricavata leggendo le tavolette grigie e bianche valore scende a 0.60.

Sono in corso di elaborazione dei dati per corénen la ripetibilita della

misura del colore con strumenti diversi, dopo as#ettuato la correzione sulla
base dei dati di taratura effettuata con tavolgtigie, bianche e colorate, per
vedere di quanto & possibile ridurre AE riscontrato misurando uno stesso
campione con strumenti diversi.
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Standard fisici per la misurazione del coloré

John F Verrill
Centre for Quantum Metrology
National Physical Laboratory
Teddington Middlesex
UK, TW110LW

1. INTRODUZIONE
1.1 SISTEMA CIE DELLA SPECIFICAZIONE DEL COLORE
1.1.1 Le funzione colorimetriche

Le luci colorate possono essere uguagliate da useefa di tre luci, una rossa,
una verde e una blu. Per le luci aventi i colofiadspettro sono state misurate le
quantita di luce rossa, verde e blu necessariggadgliamento e queste sono note
come funzioni colorimetriche(spesso chiamate anche con la denominazione
inglese colour matching function Esse costituiscono la base del sistema
colorimetrico della “Commission International d&dlairage” (CIE) [1]. Non tutti

i colori possono essere uguagliati da una miscethtiga di luce rossa, verde e
blu. Talvolta & necessario sommare una delle tie tassa, verde o blu, alla luce
che si vuole uguagliare e quindi uguagliare talarsa a una miscela delle altre
due.

1.1.2 | valori del tristimolo

| colori possono essere specificati numericamergdiamte tre numeri, noti come
valori del tristimolo o componenti tricromaticheNel sistema CIE questi tre
numeri sono indicati coX, Y e Z e sono calcolati mediante le seguenti equazioni:

[ PR p(h) A
=100
[PYx(H 1

X

[P Y p(H) A
Y =100
[Py

! La traduzione italiana del testo inglese & di Cla@leari.
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[ P()Z(1) (1) A
=100

Z
[P)z1)

dove P(A) é la distribuzione spettrale della potenza tresp® dalla luce X (A),
Y (A) e Z (A) sono le funzioni colorimetriche gA) € la riflettanza spettrale (o il

fattore di radianza spettrale 0°/45°) del campioni.

1.1.3 Osservatori standard e Illluminanti standard

La CIE ha raccomandato due insiemi di funzioni datetriche, una per visione
limitata a un campo di 2° e l'altra per un campadl@f. Esse sono basate sulle
osservazioni fatte da molti osservatori e defimgcgli Osservatori standard a 2° e
10°. Non tutta la gente ha uguale visione a colour, avendo visione a colori
normale, e tutte le persone differiscono un podtQkservatore standard.

P(1) puo essere una qualsiasi distribuzione spett@denunque, per ragioni
commerciali, & utile definire un numero limitato diistribuzioni spettrali
corrispondenti a situazioni pratiche. | piu impattdlluminanti standard definiti
dalla CIE sono I'llluminante standard A, che ragama I'illuminazione dovuta a
un filamento di tungsteno, e I'llluminante standddgk che rappresenta la luce
media del giorno proveniente da settentrione. Sesadi diffusamente anche altri
illuminanti rappresentanti lampade fluorescenti.

1.1.4 Specificazione dei Sistemi di colori

Esistono piu sistemi CIE per la specificazione @#ori, i quali sono derivati dal
sistemaX,Y,Z. Uno di questi € il sistemay, Y,in cui

X =XI(X+Y+2), y =YI(X+Y+Z), Y=Y

(x edy sono note comeoordinate di cromaticité coordinate tricromatiche Un
altro e il sistema CIELAB. Le differenze di colopercepito sono rappresentate
meglio dalle differenze di colore valutate neleisd CIELAB che nel sistemay,

Y.

1.1.5 Geometrie di misurazione
Gli strumenti di misurazione includono normalmemt& sfera di integrazione o un

collettore di luce 0°/45°. Le sfere di integrazionisurano la riflettanza diffusa sia
includendo sia escludendo il fascio di luce rifeesspecularmente. Anche i
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collettori 0°/45° sono largamente diffusi. Queging particolarmente importanti

nel caso di materiali fluorescenti per i quali deagsere evitata la ricaduta sul
campione di radiazione prodotta dalla fluorescatedacampione stesso. La CIE ha
definito le tolleranze angolari per le differentiggnetrie di misurazione [1].

1.2 IL PROBLEMA DEL METAMERISMO

Per avere uguagliamento tra colori di diversi campoccorre che risultino uguali
gli integrali

[P o, [PA)X(A)p, ()
X, =100 =100 = X,
[PYx() i [PYx(H !
Y=Y , Zi=4

dove i campioni sono indicati con i humeri 1 e 2r Puguagliamento mon é

necessario chg(A) sia uguale g(A\). Campioni con riflettanze spettrali molto
diverse possono risultare di uguale colore. Esemipd dati in figura (1).

50

Coppia di grigi metamerici

401 .

Riflettanza%

10

Coppia di piestrelle con differenza metamerica di colore

| I | I | I |
400 500 600 700

Lunghezza d'onda [nm]
Fig.1 Standard di colori metamerici
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Uguagliamenti di colore di questo tipo sono datdétamerici Oggetti prodotti da
fabbriche diverse o con materiali differenti pres@o sovente colori metamerici.

Tuttavia campioni aventi colori metamerici sonb $alo se osservati sotto un
particolare illuminante. Cambiando lilluminante HWifferenza di colore puo
risultare inaccettabile.

1.3 SISTEMI DI ORDINAMENTO DEI COLORI

Un’alternativa al sistema colorimetrico CIE stal'msb dei sistemi di ordinamento
dei colori. Questi consistono di campioni coloratdinati secondo uno schema
tridimensionale e proposti mediante un insiemeadjipe. Ogni pagina consiste di
campioni di colore di uguale tinta con i colori pgaturi posti vicino al bordo
destro della pagina ed i meno saturi, prossimiriglia vicini al bordo sinistro. |
colori pit chiari sono in alto alla pagina e quellii scuri in basso. Le pagine sono
ordinate secondo la tinta, partendo dal rossoiaibgal verde, al blu e al porpora.
| due sistemi piu diffusi sono il Munsell e 'NCS8lgtural Colour System). Nel
sistema di Munsell i colori sono disposti sul céoctielle tinte secondo intervalli
percettivamente equispaziati. Nel sistema NCSssooil giallo, il verde ed il blu
sono posti nell'ordine ad angoli retti sul cercthédle tinte.

2. STRUMENTI PER LA MISURAZIONE DEL COLORE

2.1 COLORIMETRI A TRISTIMOLO

Nei colorimetri a tristimolo laP(1) € dovuta ad una sorgente reale, la cui
realizzazione & semplice per I'llluminante standArementre & difficoltosa per
'llumiante standard k. Le cunzioni colorimetriche sono simulate da ffiltr
colorati. Poiché gli llluminanti standard e le fiova colorimetriche sono definiti
mediante tavole numeriche la realizzazione pratioa € quasi mai esatta e
pertanto i colorimetri a tristimolo sono soggetteore. Tuttavia i colorimetri a
tristimolo possono essere eccellenti per la misangz di piccole differenze di
colore. Cio & normale quando la colorazione e dowatmiscele nominalmente
uguali di pigmenti o dove esiste una non uniforrdiégdla superficie dovuta ad una
distribuzione non uniforme del pigmento. Esempseaiinplici differenze di colore
sono mostrati in figura (2).

In termini generali i colorimetri a tristimolo sonaccurati per semplici
differenze di colore e non lo sono altrettanto |gespecificazione assoluta del
colore e per la differenza tra colori metamericsisiFbono comungque eccezioni a
tale generalizzazione.
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Fig.2 Standard con semplici differenze di colore

2.2 SPETTROFOTOMETRI

Negli spettrofotometri le funzioni colorimetrichegd llluminanti standard sono
introdotti come tavole numeriche nella fase di cldc Tale strumento prima
misura la riflettanza spettrajg(A) e poi calcola la specificazione del colore. Le
componenti essenziali in uno spettrofotometro daneorgente di luce, la testa di
misurazione, il monocromatore e il fotorivelatokegli anni recenti, per ottenere
una velocita di impiego soddisfacente, sono stepiamente introdotti sorgenti
pulsate allo xeno e fotodiodi assemblati in fildioata ("array").

2.2.1 Correzione alla non linearita della sfera

Uno dei problemi presenti nelle teste di misuraziaostituite da una sfera
integratrice & causato dal fatto che il campioresssi € parte della superficie
interna della sfera. Cio comporta un errore sistimmache e funzione della
riflettanza del campione. In alcuni strumenti vieaftuata una correzione
numerica. Comungue il metodo usuale per eliminale e¢rrore consiste nel fare

due letture, la prima sul campione e la seconda superficie della sfera e poi se
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ne calcola il rapporto. L'operazione si ripete #aoshdo il campione col
riferimento bianco producendo altre due lettureafiporto delle prime due letture
viene diviso per il rapporto delle seconde due dandsi la riflettanza del
campione.

2.2.2 Spettrofotometri ad alta precisione

La distribuzione spettrale dei due impulsi di luggati per la misurazione sul
campione e sulla sfera possono essere non idebticcomporta un errore il quale
puo, pero, essere eliminato mediante I'uso di daegoromatori, uno per il fascio
uscente dal campione e l'altro dalla superficidadsfera. Tale configurazione ha
portato a strumenti di precisione eccezionalmeltée a

3. STANDARD FISICI PER LA MISURAZIONE DEL COLORE
3.1 USIDEGLI STANDARD FISICI

Gli usi principali degli standard fisici per la miazione del colore sono i seguenti
quattro:

Definizione dei livelli di riflettanza uguali a 0%100%.

Verifica delle prestazioni dello strumento.

Riferimento delle misure a un laboratorio nazier@ér gli standard.
Diagnosi degli errori strumentali.

PwbpE

3.2 DEFINIZIONE DEL LIVELLO DI RIFLETTANZA PARI A 100%

| fabbricanti dotano solitamente lo strumento @emisurazione del colore di uno
standard di riferimento bianco. Molti strumenti nenisurano la riflettanza
assoluta direttamente ma la riflettanza del campioglativa allo standard di
riferimento bianco. Tuttavia se la riflettanza dedtandard di riferimento bianco é
nota si puo facilmente calcolare la riflettanzeohga del campione moltiplicando
la riflettanza relativa del campione per la riffetza assoluta dello standard di
riferimento bianco.

3.3 DEFINIZIONE DEL LIVELLO DI RIFLETTANZA PARIA 0%
Per definire il livello di riflettanza 0% si pud ar® uno standard nero tarato.

Tuttavia questo non e essenziale se il fabbricmtésce una opportuna trappola
di luce di vetro nero inclinato a forma di cunedbd&ve notare che alcune trappole
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di luce del tipo di quelle che incorporano una sfigie nera matt sul fondo di un
tubo possono riflettere una quantita significatillduce verso la sfera. In questi
casi é necessario definire il livello di riflettannulla mediante uno standard nero
tarato.

3.4 VALUTAZIONE DELLE PRESTAZIONI DELLO STRUMENTO

Spesso gli spettrofotometri sono acquistati unit@me un insieme di standard di
colori il quale contiene standard a colori cromagicstandard grigi (figura 3). (I
dati di riflettanza spettrale e i dati di colorenndevono essere assunti come
accurati, a meno che non siano specificatamentéficati da un laboratorio
nazionale per gli standard o da un laboratorioeatitato.) Per la valutazione delle
prestazioni dello strumento e consigliabile attuesami sia a breve che a lungo
termine. Per I'esame a breve termine tutti gli dtad sono misurati piu volte
(tipicamente 10 volte) e di tali misure per ogninggone si calcola la deviazione
standard. L'esame viene poi ripetuto periodicamépée esempio mensilmente) e
si registra ogni aumento delle deviazioni standed.un esame a lungo termine si
calcola e si memorizza il valore medio delle ledtaon periodicita mensile.
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Fig.3 Standard di colori in ceramica
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3.5 DIAGNOSI DEGLI ERRORI STRUMENTALI

Vi sono molteplici sorgenti di errore negli strurtigger la misurazione del colore.
Tra questi ci sono gli errori di non linearita @ecala fotometrica e nella scala
delle lunghezze d'onda. | fotorivelatori possoncedan segnale non strettamente
proporzionale alla quantita di luce incidente. Qaegs meglio determinata
impiegando piastrelle di color grigio neutro (figud). Si deve notare che nella
misurazione spettrofotometrica del rapporto delfiettanza di un campione
rispetto a quello della piastrella bianca, gli @rdovuti alla non linearita vanno a
zero quando il campione ha riflettanza uguale a pela stessa della piastrella di
riferimento bianca. Le piastrelle grigie con rifetze comprese tra il 40% ed il
60% sono le piu convenienti per determinare gbredi non linearita.

a0
60 Grigle chiane
* -
a
£
a
a 40 -
=
g
= L
[
Grighe medic
201
Grigle scure
0 | ! | ! | L l
400 500 800 700
Lunghezza d'onda [nm)]

Fig.4 Standard di grigi neutri

Gli errori in lunghezza d’onda in uno spettrofotdroea scansione possono essere
determinati con uno standard di olmio per la lurzghed’'onda (figura 5), il quale
ha bande di assorbimento strette poste nelle regiesa, verde e blu dello spettro,
e registrando ogni spostamento dei massimi deihpidc assorbimento dal loro
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valore vero. La taratura della scala delle lungheXnnda nel caso di “array” di
fotodiodi e piu difficile. La correlazione tra gdirrori in lunghezza d’'onda e gl
errori colorimetrici € attualmente allo studio mesl NPL usando uno standard
per la lunghezza d’onda di olmio e tale studio paddurre a definire un metodo
per la taratura della lunghezza d'onda negli spfettometri ad “array” di
fotodiodi.

100

Riflettanza %

| | I
300 400 500 600 700

Lunghezza d'chda [nm]

Fig.5 Standard di Olmio per la taratura della lunghezza d’onda

3.6 LIMITI DEGLI STANDARD FISICI
Piu fornitori offrono oggi sul mercato una varietéescente di standard fisici

realizzati in differenti materiali. Sono disponibdtandard a superficie lucida e
matt. A tale riguardo occorre considerare i segymiriti:

3.6.1 Uniformita
Recenti osservazioni relative all’'uniformita dedigperfici degli standard di colore

hanno mostrato che alcuni hanno superficie pitonmé di altri[2]. Comunque
guesto problema non & verosimilmente il maggioeepgni volta che si attua la
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misurazione si pone lo standard in modo accurattemeentrato sulla apertura
dello strumento.

3.6.2 Termocromismo

Tutti gli standard di colorati cromatici mostrana gambiamento di colore al
variare della temperatura. Cio e dovuto piuttostpigmento che al materiale che
lo contiene. Per colori molto saturi si ha unaaaone di colord\E CIELAB pari

a 0.1 per °C[2]. Tale variazione €& significativa quando e rickdesltissima
accuratezza. ldealmente si dovrebbe controllarel@ldifferenza di temperatura
degli standard al momento dell’uso sia entro 1%¥peito alla temperatura a cui
questi sono stati tarati. Un’alternativa consisté'attuare correzioni, se sono note
le variazioni di colore in funzione della temperatcoefficienti di temperatura).
Occorre ricordare che i campioni aventi colori cadici hanno coefficienti di
temperatura significativi.

3.6.3 Translucenza

La luce penetra negli stati di pigmento e qui viatifusa, in parte viene

selettivamente assorbita e in parte riflessa diétro. Il grado di penetrazione
della luce nel materiale varia col tipo di matexi§B]. A maggiore grado di

penetrazione corrisponde una maggiore diffusionterdée all’interno del

campione. Molti strumenti per la misurazione deloo® consentono solo una
piccola diffusione laterale (meno di 1 mm) di luaéinterno del campione. Per
alcuni materiali usati come standard pu0O essereessacio permettere una
diffusione laterale di piu millimetr{3]. Materiali in cui la diffusione interna
avviene in uno strato di spessore inferiore ad 1 muali ceramica e smalto, sono
preferibili per quegli strumenti per i quali la fisione laterale dovuta a
translucenza puo essere un problema.
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Errori sistematici e precauzioni nelle misure
spettrofotometriche

Pietro Polato
stazione sperimentale del vetro
Via Briati 10, 30141 Murano-Venezia

Riassunto - Gli spettrofotometri commerciali possono fornire sare di
trasmittanza e riflettanza dei materiali non sugfitemente accurate. In questo
lavoro vengono esaminate le possibili cause dirersgstematico e dove possibile
vengono suggerite delle procedure per correggeiguitato finale.

| valori dei parametri fotometrici e colorimetricii un materiale risultano
generalmente piu accurati se ottenuti mediante padtrofotometro anziché con
un fotometro o un colorimetro in quanto sorgemtmihosa e osservatore (a cui
devono essere riferite le proprietd luminose adlore) non devono essere
riprodotti dallo spettrofotometro ma vengono ridavda opportune tabelle
standardizzate.

1. Introduzione

| valori di trasmittanza e di riflettanza di un gaione ottenuti con uno
spettrofotometro dipendono dal sistema ottico dedadali condizioni di misura
dello strumento (divergenza del fascio luminosoghazza di banda, angolo di
veduta del rivelatore, ecc.) [1]. Solo nel casdesiga conto di tutte le possibili
cause che possano perturbare la misura evitandoemgtri sistematici o
considerandone gli effetti sul risultato si puoeattre un dato che si avvicina al
valore “assoluto”.

Indagini preliminari su uno spettrofotometro poss@ssere eseguite mediante
metodi diretti (es. metodo della doppia apertur&)diretti (es. mediante standard
a trasmittanza nota). Gli errori di misura possoisaltare associati direttamente
allo strumento (es. scarsa taratura in lunghezwald) oppure dovuti alla presenza
del campione (riflessioni multiple tra campiondwelatore).

| componenti principali dello spettrofotometro sonla sorgente, il
monocromatore e il rivelatore (es. un fotomoltiptimre). Il campione nella
configurazione in trasmissione viene interpostaricmocromatore e rivelatore.

Lo schema a blocchi di fig. 1a e relativo ad upetsofotometro monoraggio:
nel periodo di transizione tra la registraziondalkhea di base (la linea del 100%
viene fatta coincidere con l'intensita del fasagoincidente sul campione) e la
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misura sul campione (registrazioneggialle varie lunghezze d’ondd si possono
modificare lo spettro di emissione della sorgentsihosa e/o la “responsivity” del
rivelatore. La misura della trasmittanza spettiglé) come rapportag, / @ puo
essere perturbata da un errore statistico di nteerdita.

c %)
s (X) M }“PI H . R
b)
s (X) M -
: |
|
|_| R
c)

BS

RA

Fig. 1 Schema a blocchi di uno spettrofotometro: a) monoraggio, b) biraggio, ¢) biraggio

con rivelatore ausiliario (S: sorgente, M: monocromatore, C: campione, R: rivelatore, BS:
“beam splitter”, RA: rivelatore ausiliario).

Per ovviare a tale inconveniente oltre al fasdie @ttraversa il campione
(fascio campione) viene creato un secondo fasascid di riferimento). Il
secondo schema a blocchi di fig. 1 si riferiscaund spettrofotometro biraggio a
rapporto di registrazione: gli effetti delle vai@a di emissione della sorgente o
di “responsivity” del rivelatore vengono eliminaiel rapporto tra i due fasci.

Il sistema biraggio puo essere anche ottenutoaneslun "beam splitter" ed un
rivelatore ausiliario (fig. 1c). L'elettronica allkadei due rivelatori esegue poi il
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rapporto tra i due segnali. In questo caso tuttélvidgsultato della misura puod
ancora variare a causa di fluttuazioni di “respaingi di uno dei due rivelatori.
Opportuni accessori degli spettrofotometri comnadirconsentono al fascio
riflesso (anziché trasmesso) dal campione di owlpér finestra sensibile del
rivelatore. In tali condizioni lo strumento regeta la curva di riflettanzB(A).

L'accuratezza delle misure spettrofotometricheedige da tre caratteristiche
strumentali che verranno di seguito esaminate:

e l'accuratezza in lunghezza d'onda;

* la purezza spettrale (che dipende a sua volta asdgipanda e dall'eventuale
presenza di luce diffusa);

« laccuratezza fotometrica (0 linearita fotometridato che viene comungque
fissato il 100% della scala di trasmissione o siiene).

Parallelamente alla trattazione teorica in qudstmro verranno forniti i
risultati sperimentali ottenuti utilizzando degfiettrofotometri commerciali negli
intervalli ultravioletto e visibile, considerando particolare il Perkin-Elmer mod.
330 in dotazione al Laboratorio Prove Ottiche d&ltazione Sperimentale del
Vetro.

2. Accuratezza in lunghezza d’onda

Lo spostamento in lunghezza d'onda di uno spettiofetro pud essere dovuto

[2]:

« alla funzione in energia alla fenditura di uscitel dhonocromatore (se tale
funzione non é perfettamente simmetrica);

» al monocromatore;

« alla funzione di trasferimento dello spettrofotoroet

2.1 Energia alla fenditura di uscita del monocromtore

La radiazione incidente sul campione non &€ perigghte monocromatica ma

contiene un intervallo di lunghezze d'onda che milige dall'ampiezza della

fenditura di uscita del monocromatore e la funzienergia in corrispondenza a
tale fenditura puo essere evidenziata utilizzanh sorgente che emetta una o piu
righe spettrali nell'intervallo di interesse (adervallo visibile nel caso di misure

fotometriche o colorimetriche). Idealmente tale Zione dovrebbe avere un

andamento di tipo triangolare come evidenziatoign 2a: la larghezza di banda
spettrale viene convenzionalmente misurata a nhietzza.
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Le figg. 2b e ¢ mostrano la forma delle bande stegiie rispettivamente nel
caso di spettrofotometri Perkin-Elmer Lambda 190&ln830 in corrispondenza di
un passabanda di 2 nm. Mentre nel primo caso sirhenetria della banda nel
secondo la banda e asimmetrica.

Plogo della
linea di Q)
emiasione
50 X del
placo
|
|
|
|
|
|
Fondo 1
654 856 858
b)
L L h
854 656 658
©)
1
654 656 858

Fig. 2 Passabanda ideale (a) e realmente ottenuto con uno spettrofotmetro Perkin-Elmer
Lambda 9 (b) e mod. 330 (c). La scala delle ordinate & in unita arbitrarie. Le linee
tratteggiate in (a) consentono di ottenere I'effettiva larghezza di banda spettrale.

2.2 Monocromatore
| vecchi monocromatori a prisma richiedevano dedlemplicate camme di

precisione per fornire una scala di lunghezza diauprossimativamente lineare.
Opportune tarature dovevano essere effettuate diesimente per correggere i
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valori di A riportati sulle scale delle ascisse. Gli spettimfeetri commerciali
odierni presentano dei reticoli di diffrazione dlafici come elementi disperdenti
per cui essi possono causare uno spostamento ghdapa d'onda tutt'al piu di
tipo lineare in funzione di. Tenendo conto che gli spettrofotometri di pitergte
costruzione tarano automaticamente la scala delighkezze d'onda utilizzando
generalmente la riga a 656.1 nm della lampadauwdkde, e evidente che problemi
di scarsa taratura dovuti al monocromatore norograbbero avere nell'intervallo
visibile ma al pit nell'ultravioletto e nel primofiarosso.

2.3 Funzione di trasferimento di uno spettrofotomeo

Considerando lo schema a blocchi di uno spettrofetmo monoraggio (fig. 1a),
indicando cong(A) lo spettro di emissione della sorgenté(A) I'efficienza del
monocromatore &(A) la “responsivity” del rivelatore, il segnale diaitaU(A) del
rivelatore che viene elaborato dall'elettronicasasio associata risulta:

UQA) =s(A) M(A) SA) (1)

(u.a.)

1 1 1 1 1 1
160 200 300 400 500 600 700 800

A (nm)

Fig. 3 Funzione di trasferimento dello spettrofotometro Perkin-EImer mod. 330
nell'intervallo UV-visibile (lampada al deuterio: intervallo 160-320 nm; lampada al
tungsteno: 320-800 nm).

Tra i vari fattori moltiplicativi nella precedentelazione vi saranno inoltre
riflettanzeR(A) di specchi di deflessione e trasmittaii4) dei filtri inseriti nello

schema ottico. Nell'eq. (A1), M(A) ed SA) vengono considerate soltanto come
curve relative in unita arbitrarie.
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La funzione di trasferimento viene direttamentgigegata nel caso di uno
spettrofotometro monoraggio mentre puo essere wiielacendo una scansione a
raggio singolo nel caso di uno strumento biraghg&éofunzioneU(A) consente una
prima verifica del buon funzionamento di uno spédtttometro. Grazie ad essa si
puod controllare che I'energia sia sufficiente ittatliintervallo esaminato.

A titolo di esempio la fig. 3 mostra la funzionemsferimento registrata con lo
spettrofotometro Perkin-Elmer 330: si pud notare kénergia ad 800 nm & molto
bassa (basso rapporto segnale-rumore) e tuttavgufficiente nell'intervallo
visibile (380-780 nm).

2.4 Spostamento della scala in lunghezza d'onda wddo all'effetto
combinato tra la funzione energia alla fenditura di uscita del
monocromatore e la funzione di trasferimento dell@pettrofotometro

Il fatto che la funzione di trasferimento non sastante al variare di e che il
passabanda non abbia forma simmetrica pud caus@escarsa taratura in
lunghezza d'onda dello spettrofotometro.

Dette:

A e A le lunghezze d'onda che individuano lintervalpettrale di energie
disponibili;

« Jr la media aritmetica A(+A,)/2 che corrisponde alla lunghezza d'onda
registrata dallo spettrofotometro;

* Jelalunghezza d'onda effettiva, corrispondente rakdlia pesata tra le energie
disponibili;

si ottiene:

fA U (A) W(A) dA
A =2
Juy we) i

A

(2)

doveU(A) e la funzione di trasferimentoV(A) € I'energia alla fenditura di uscita
del rivelatore. Nel caso ideal§{A) e W(A) sono costanti e dall'eq. (2) si ottiehe

= (A1+A2)/2 = Ar. In generalele e Ar saranno diverse tra loro e la differenigzaig
rappresenta lo spostamento in lunghezza d'ondpubessere determinato dopo
aver calcolatolg e A separatamente.
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La fig. 4 evidenzia come la lunghezza d'onda teggis dallo spettrofotometro
Perkin-Elmer 330 sia diversa da quella effettivaa €bnsiderazioni teoriche e
misure sperimentali risulta che utilizzando un passda di 2 nm lo spostamento
Ae—Ar per questo spettrofotometro nell'intervallo vikbé dell'ordine di £1/4 nm
se si escludono le lunghezze d’onda comprese mtelfiiallo 436-450 nm dove la
funzione di trasferimento ha un picco molto pronatw

w ()\) a)

U(x)

AN A

AR E

Fig. 4 Energia alla fenditura di uscita del monocromatore (a) e particolare della funzione di
trasferimento (b) per evidenziare lo spostamento in lunghezza d’onda dovuto al loro effetto
combinato (Mg lunghezza d'onda registrata dallo spettrofotometro; Ag: lunghezza d’onda
effettiva; A,— A;: regione spettrale isolata dal monocromatore).

2.5 Standard per il controllo della calibrazione m lunghezza d'onda

Vetri o soluzioni assorbenti non consentono diizegdre metodi diretti per
effettuare delle prove di taratura su uno spettoohetro: le loro caratteristiche
peculiari devono essere determinate mediante unmnshto di classe superiore
rispetto a quello in esame.

Per determinare lo spostamento globale della lezzi d'onda dovuto alle
cause precedentemente elencate possono essemtitdiegli standard prodotti da
istituti metrologici. Si possono infatti eseguirgsare di trasmittanza spettrale su
un vetro o una soluzione avente bande di assortbioemtrate a lunghezze d'onda
certificate dall'istituto metrologico che ha reaé lo standard.
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La tabella | riporta ad es. i risultati dei cotlirmensili effettuati negli ultimi
anni sullo spettrofotometro Perkin-Elmer 330 metdaih vetro al didimio NBS
SRM 2010a [3] del National Institute of Standardd aechnology, NIST.

3. Luce diffusa

In spettrofotometria viene definita luce diffusatay light' o "stray radiationY) la
radiazione che colpisce il rivelatore senza pasatraverso il campione oppure
che attraversa il campione presentando tuttavialumghezza d'onda diversa da
quella contenuta nel passabanda del monocromatore.

La maggior parte della luce diffusa proviene dahowomatore (fig. 5): sorgenti
di luce diffusa possono essere lo specchio dirnaltione, il reticolo, lo specchio
di focalizzazione. Le pareti interne del monocramatpossono inoltre causare
luce diffusa a causa delle armoniche di ordine sope rispetto alla lunghezza
d'onda selezionata, generate dal reticolo di diftnae.

Fenditura Specchio
di Inggo_ — [ collimatore
Reticolo
Specchio
-— — [ focalizzatore
Fenditura
di uscita

Fig. 5 Monocromatore a reticolo di diffrazione. Sono evidenziate le potenziali sorgenti di
luce diffusa.

Affinché la radiazione diffusa sia di entita traszbile € necessario che siano
soddisfatti i seguenti requisiti:

* Tlinterno dello spettrofotometro sia dipinto di ogr

* |o strumento sia ermeticamente chiuso;

* esistano schermi o comparti che separino la saegkmhinosa dagli altri
componenti il sistema ottico dello spettrofotomgtro
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« siano utilizzati reticoli di diffrazione olografici
« gli specchi siano rivestiti con film protettivi;
« filtri opportuni rimuovano la radiazione diffusaalidine superiore.

L'American Society for Testing and MateriadsSTM ha stabilito la procedura
per la valutazione dellastray light' negli spettrofotometri [4]. Viene utilizzato
uno standard avente trasmittanza teoricamente nall@orrispondenza della
lunghezza d'onda per la quale deve essere midaratee diffusa e che presenta
trasmittanza elevata alleche generano la luce diffusa (una maggior traangt
del campione corrisponde ad una maggsdrdy light' prodotta).

1 ¢ (

|
|
|
|
|
i
|
)|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

ol )

220 260 300 340 380 400

A (nm)

Fig. 6 Controllo della “stray light” seguendo la procedura stabilita dalla norma ASTM E387-
72 (..... : Nal,---- : NaNOy).

La norma ASTM consiglia di eseguire una registragiin trasmissione a 220
nm utilizzando una soluzione opportuna di Nal (Il0cgntenuta in una cella di
larghezza 10 mm). A tale lunghezza d'onda la soh&iimpiegata ha una
trasmittanza inferiore a 10 mentre guest'ultima diventa molto elevata per
lunghezze d'onda superiori a 260 nm.
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La stessa norma considera inoltre una soluzioidatliOp (50 g/l in una cella
di 10 mm) e raccomanda di registrarne la trasnatiead una lunghezza d'onda di

340 nm. A taled la lampada al tungsteno ha energia molto bassac(pda stray
light ha un'influenza maggiore) e la soluzione @N®y ha trasmittanza nulla

mentre presenta una trasmittanza elevatalp&®0 nm.

La fig. 6 riporta gli andamenti ottenuti con loejpofotometro Perkin-Elmer
mod. 330 applicando la norma: la scala delle otdia0-1% e le trasmittanze
registrate delle soluzioni di ioduro di sodio eritdt di sodio sono rigorosamente
nulle in intervalli di lunghezza d’onda contenetgpettivamente 220 e 340 nm.

4.  Accuratezza fotometrica di uno spettrofotomei
Gli errori di misura del rivelatore di uno spettifmetro possono essere dovuti a:

e non linearita (il controllo pud essere effettuat@diante uno dei metodi
dell’addizione luminosa o mediante filtri grigi &db);

e uso prolungato (dipende dal tipo di rivelatore: pprobabile per i
fotomoltiplicatori che per le celle fotovoltaichksdlicio);

« deriva dello zero (sono richiesti controlli perioilj

< non uniformita della responsivita della finestrasibile del rivelatore (I'area
colpita dal fascio luminoso deve essere la steasante la registrazione della
linea di base e la misura sul campione);

- effetti di polarizzazione della radiazione incidentel caso di misure in
incidenza non normale al campione (tali effettiesijono dalla geometria del
sistema di irraggiamento e possono essere neaatilimediante metodi di
depolarizzazione o utilizzando luce completamentarzzata);

- effetti dei campi magnetici se il rivelatore nom#odtetto magneticamente (i
fotomoltiplicatori sono particolarmente sensibilitali effetti e linfluenza
dipende dall'orientazione relativa campo-rivelajore

Le prestazioni del rivelatore di uno spettrofottrmedovrebbero soddisfare ai
requisiti stabiliti in [5]. La sua accuratezza fotetrica puo essere verificata con
procedure diverse che devono soddisfare a deigitigggsenziali affinché possano
essere impiegate in modo diffuso dai costruttoutiBzzatori di spettrofotometri
[6].

Se uno spettrofotometro e soggetto ad errori di lirearita questi possono
essere eliminati applicando una correzioh€ che converta la trasmittanza
misuratal ' nel valore

T=T+AT (3)
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L'eventuale errore sistematidl nella misura di uno spettrofotometro, puo
essere rimosso dal valore misurato solo se ne wehaata l'entitd per via
sperimentale o teorica e se la causa che I'ha genba un peso preponderante
rispetto ad altri fattori che possono alterareisultato finale (scarsa taratura in
lunghezza d'onda, dipendenza della trasmittanzflaitanza del campione dalla
temperatura, ecc.).

4.1 Metodi dell'addizione luminosa

Metodi semplici e nello stesso tempo accurati peemninare la correzion&T
sono i metodi dell'addizione luminosa, basati siiof che un sistema lineare che
fornisce le letture(A) e l(B) per i flussi luminosA e B dara una letturb(A + B) =
I(A) + 1(B) quando i due flussi vengono sommati in modo ineote. Il sistema
non € lineare e deve essere applicata una coreXibae il rapporto

1+0A B)=I(A+B)/[I(A) +1(B)] (4)

non e uguale all'unita. La procedura per determifdrpartendo dalla misura di
e riportata in [7].

Fasci luminosi provenienti da due sorgenti divepessono ad esempio
attraversare alternativamente o simultaneamentefefaitura di uscita del
monocromatore grazie ad opportuni specchi di deifbee. Tuttavia uno dei
metodi dell'addizione luminosa di piu pratica apafione € la tecnica della doppia
apertura [8], nel quale i due flussi sono quelistnessi da una coppia di aperture
che possono essere aperte separatamente 0 in eaiphia

Il metodo della doppia apertura non era mai stafdegato dagli utilizzatori di
spettrofotometri commerciali mentre e in uso négjltuti metrologici da diverse
decine di anni.

Tuttavia una ditta produttrice di spettrofotometarnisce attualmente un
accessorio [9] per il controllo della linearita dotetrica di alcuni suoi
spettrofotometri basato su tale metodo. Tale aocess costituito da una lastrina
metallica forata in modo opportuno che viene pp&gpendicolarmente al fascio
campione dello strumento. Si ottengono cosi quattomfigurazioni che
corrispondono ad altrettanti "campioni fotometrici"

100% (il fascio campione non viene intercettato);
50% (viene intercettata la parte superiore daditacampione);
50% (viene intercettata la parte inferiore dsktfa campione);

0% (tutto il fascio campione viene intercetjato
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Poiché in una misura diretta in trasmissione le parti superiore e inferiore
del fascio luminoso possono colpire punti dellesima del rivelatore con diversa
responsivita, l'effettivo controllo della linearitatometrica dello spettrofotometro
mediante tale accessorio puo essere effettuatansolse lo strumento € dotato di
sfera integrante [10].

4.2 Standard per il controllo della linearita fotametrica

Campioni di trasmittanza nota (standard) dovrebbietdtare ideali per le prove di
linearita fotometrica dello spettrofotometro. Eslsivrebbero essere inseriti nel
cammino ottico dopo aver imposto il valore 100%assenza del campione. Il
risultato della misura viene poi confrontato cowalore noto.

Tali campioni dovrebbero soddisfare ai seguetilisti [11]:

« essere trasparenti nell'intervallo spettrale direse;

e avere una trasmittanza indipendente dalla lunghdprala (neutralita ottica);

* non avere effetti interferenziali;

* non essere fluorescenti;

« essere stabili, omogenei e liberi da tensioni;

» devono essere facili da realizzare con le norreahithe dei laboratori ottici;

« si devono poter utilizzare in modo semplice corsgkttrofotometri
commerciali;

« devono essere facilmente reperibili e relativameot costosi.

| materiali utilizzabili per realizzare degli stéard possono essere delle lastrine
di vetro grigio, lastrine di quarzo con depositpetficiali riflettenti, liquidi con
colorazione grigia di varia intensita, griglie, teet rotanti, ecc.

Per quanto riguarda i filtri di vetro a diversidili di assorbimento i principali
inconvenienti sono la non eccezionale neutralitticate limpossibilita di
mantenere una trasmittanza costante e sufficiemiemelevata nell'intervallo
ultravioletto. Il NIST ha tuttavia realizzato degliandard costituiti da lastrine di
vetro grigio omogenee e a facce piane e parallele valori di trasmittanza sono
dell’'ordine del 10, 20 e 30% certificati ad alcuneghezze d'onda [11]. A titolo di
esempio la tabella Il riporta i risultati del casito periodico della calibrazione in
linearita fotometrica sullo spettrofotometro Perkiimer 330 utilizzando tali
standard.

Film riflettenti depositati su lastrine di vetro di quarzo possono causare
riflessioni multiple tra il campione e la finestsansibile del rivelatore di entita
tale da alterare il risultato della prova. Queginoimeno si € riscontrato in alcuni
spettrofotometri aventi un solo rivelatore posizitmin vicinanza del campione.
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La tabella Il riporta il confronto di risultati dr il Perkin-Elmer 330
(spettrofotometro a due rivelatori e con una seliiespecchi di deflessione tra
campione e rivelatore) e uno spettrofotometro StdirnalV 160A (ad un solo
rivelatore): mentre si ha un notevole accordoi tdae strumenti nel caso della
lastra non trattata, lo spettrofotometro Shimadmistra una trasmittanza spettrale
notevolmente piu elevata nel caso di una lastiettéhte.

Il problema é stato risolto da Verrill [12] che haalutato lI'uso di standard
realizzati mediante evaporazione di metallo su zZugroponendo un sistema in
cui lo standard pud essere ruotato e la letturattefita a diversi angoli di
incidenza prossimi a quella normale in modo di #lare I'effetto delle riflessioni
multiple.

2
VF

FC FR

AR ]

Fig. 7 Scomparto portacampioni dello spettrofotometro con il “chopper” inserito (VF: vista di
fronte, VA: vista dall'alto, FC: fascio campione, FR: fascio di riferimento, SR: settore
rotante, AR: asse di rotazione).

Vari tipi di barriere (setacci, griglie, reti, efpossono essere utilizzati come
possibili standard di trasmittanza. E tuttavia isgbile calcolare la trasmittanza
delle barriere dalle sole condizioni geometricleetrasmittanza effettiva € anche
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influenzata da fenomeni di diffrazione della lucer gui essa puo differire dal
rapporto area aperta/area totale. La tabella IMtra@stitolo di esempio i risultati
ottenuti mediante tre retini le cui trasmittanzen isono certificate. Tuttavia il test
consente di verificare che non ci siano dipendeletia linearita fotometrica dalla
lunghezza d'onda.

Alternativamente possono essere utilizzati dabsetotanti intercambiabili ad
area nota (metodo del "chopper"). | settori rotaoim attenuano il flusso di luce,
essi lo lasciano passare integralmente per una gattperiodo e lo interrompono
per la restante parte. Tali settori vanno utilizzato se non interferiscono con il
chopper dello strumento e se il rivelatore non ha tisposta troppo rapida.

La fig. 7 mostra il sistema a dischi rotanti insenel comparto portacampioni
dello spettrofotometro in modo tale da intercetibfascio luminoso simulando un
campione a trasmittanza spettrale costante. Ldlaademostra i risultati ottenuti
con il Perkin-Elmer 330 con una serie di settograivun rapporto area vuota/area
totale corrispondente ad una trasmittanza del 38.&, 66.6%.

4.3 Applicazione delle leggi di Bouguer-Lampert €i Beer

Alcuni laboratori sfruttano la legge di Bouguembgert (cammino ottico) o di
Beer (concentrazione) controllando la linearitdofoetrica mediante provini di
vetro grigio ottenuti dallo stesso campione, lutiidefacce piane e parallele ma di
diverso spessore oppure soluzioni assorbenti cificisnte neutralita ottica aventi
diverse concentrazioni e contenute in celle avdeti stesse dimensioni
geometriche. Tuttavia la verifica che tali leggarsd soddisfatte rappresenta
soltanto una condizione necessaria ma non suffeiedupponiamo infatti che la
relazione tra la lettura in trasmittankae la trasmittanza vernon sia lineare ma
si abbia una dipendenza esponenziale:

T=T" (5)
da cui segue
logT' =alogT (6)
e
A =-logT'=-alogT=a A (7

per cui tutte le assorbanze saranno perturbate sk&$so fattore moltiplicativo. La
relazione
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A:A]_|C/(|1C1) (8)

ottenuta dalle leggi di Bouguer-Lampert e di Beasquindi valida sia con tali
letture (eseguite con spessori 0 concentraziomirde) sia con le vere assorbanze.

Molte celle fotoelettriche danno una trasmittanzésurata che soddisfa
all’equazione (5) com # 1 e i test secondo le leggi di Boguer-Lampert e eéB
non possono distinguere tali rivelatori da quele cono realmente lineari.

5.  Cause di errore in uno spettrofotometro dovutal campione

Le curve di trasmissione o di riflessione regigtrda uno spettrofotometro su
campioni che presentano una notevole selettivitattige nell’intervallo di
lunghezze d’onda considerato dipendono dal pasdabailizzato dallo strumento
[2]. Di conseguenza anche i parametri fotometriccadorimetrici ottenuti per
integrazione delle curve registrate risentono tb @ipendenza. In questi casi
necessario utilizzare il passabanda piu strettosentito dallo strumento che
tuttavia permetta di avere un sufficiente rappsegnale/rumore.

Campioni trasparenti spessi (es. lastre di spessaperiore a 1 ¢cm) possono
modificare il cammino ottico del fascio dello spefotometro rispetto alla
situazione che si ha durante la registrazione dalea di base (assenza del
campione) e percio il fascio campione durante ke féigi della misura puo colpire
aree della finestra sensibile del rivelatore avditéersa responsivita. Un'analoga
causa d'errore si ha se il campione presenta duerfg formanti un angolo di
cuneo (mancanza di parallelismo) che deviano difegsasmesso (riflesso).

Nel caso di misure di riflessione su lastre trasp, il fascio riflesso dalla
seconda superficie & spostato lateralmente ristfascio di prima superficie
causando un errore sistematico di misura se nareuigilizzato uno standard di
riflettanza opportuno [14].

Le misure di trasmissione su campioni riflette(gs. lastre con deposito
superficiale avente indice di rifrazione maggioet slibstrato) possono presentare
un errore sistematico dovuto a riflessioni multipi® campione e rivelatore (par.
4.2).

Nel caso di materiali diffondenti (0 con una comeote diffusa non
trascurabile), tutto il fascio trasmesso o rifleslye contribuire, e con uguale
peso, alla lettura fornita dal rivelatore. Per masdli trasmittanza o riflettanza
globale (regolare + diffusa) nei normali laboratdirricerca o industriali vengono
impiegati spettrofotometri aventi come accessoria sfera integrante. Le misure
devono essere effettuate utilizzando uno standamd groprieta (livello di
trasmittanza o riflettanza e rapporto tra componelitetta e componente diffusa)
analoghe a quelle del campione [15]. La sfera mateig deve avere una porta
campione sufficientemente larga da poter raccagltatto il fascio trasmesso o
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riflesso. In [16] viene descritta una proceduracdirezione basata su misure
complementari mediante un fotometro a sfera intdagrai grande diametro che
possiede una porta di grandi dimensioni nel cascuinl campione diffonda ad

angoli cosi elevati da causare una misura sottattimda parte dello

spettrofotometro.

6. Conclusioni

Metodi diretti possono essere utilizzati periodieate per controllare la taratura
in lunghezza d'onda (utilizzando le righe spettrathesse da una sorgente
opportuna) e la linearita fotometrica ( ad es. itanetodo della doppia apertura)
degli spettrofotometri. Tuttavia vengono piu commeate impiegati opportuni
standard preparati da istituti metrologici:

e vetri o liquidi contenuti in opportune celle averiande di assorbimento
centrate a lunghezze d'onda note;

 lastrine di vetro grigio aventi alcuni valori dasmittanza spettrale certificati ad
alcune lunghezze d’onda nell'intervallo di intemess

La verifica del buon funzionamento di uno spetitofnetro puo anche essere
effettuata utilizzando campioni che sono stati pdentemente misurati mediante
uno spettrofotometro di classe superiore oppureigia confronti interlaboratorio
che coinvolgono strumenti di diversa concezionehdstd ottici e rivelatori
diversi).
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Tabella | Controllo della taratura in lunghezza d’onda dello spettrofotometro Perkin-Elmer
mod. 330 mediante lo standard NBS SRM2010a.

Lunghezze d’'onda certificate [nm]

Data 440.8 529.4 748.6
22/2/94 441 529 748
24/3 441 529 748
22/4 441 529 748
25/5 440 528 747
2716 440 529 748
2717 440 529 747
29/8 440 528 747
28/9 440 528 747
27/10 440 528 747
28/11 441 529 747
29/12 441 529 747
27/1/95 441 530 749
28/2 440 529 748
30/3 440 528 747
4/5 440 528 747
716 440 528 747
8/7 440 528 747
9/8 440 528 747
11/9 440 528 747
10/10 441 528 747
13/11 441 529 748
13/12 440 528 747
15/1/96 439 529 747
15/2 441 529 747
15/3 441 528 748
15/4 440 529 749
15/5 440 528 747
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Tabella Il Controllo in linearita fotometrica eseguito sullo spettrofotometro Perkin-Elmer

mod. 330 mediante i tre standard NBS SRM930D.

Valori percentuali certificati ( A=546.1 nm)

Data 9.77 19.39 30.23
1/3/94 9.7 19.3 30.2
24/3 9.7 19.3 30.2
22/4 9.7 19.3 30.2
25/5 9.8 19.4 30.3
27/6 9.75 19.4 30.3
2717 9.8 19.4 30.3
29/8 9.7 19.3 30.2
28/9 9.8 19.3 30.2
27/10 9.7 19.3 30.2
28/11 9.7 19.3 30.2
29/12 9.8 19.4 30.3
27/1/95 9.8 19.4 30.2
28/2 9.7 19.2 30.1
30/3 9.6 19.2 29.9
4/5 9.7 19.25 30.1
716 9.7 19.2 30.2
8/7 9.6 19.2 30.1
9/8 9.7 19.3 30.2
11/9 9.8 19.4 30.3
10/10 9.8 19.2 30.3
13/11 9.7 19.5 30.3
13/12 9.8 19.4 30.3
15/1/96 9.6 19.2 30.3
15/2 9.8 19.4 30.3
15/3 9.8 19.3 30.2
15/4 9.8 19.4 30.2
15/5 9.8 19.4 30.3
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Tabella Il Confronto di misure di trasmittanza tra spettrofotometri aventi uno o due

rivelatori.

Lastra verde non trattata

A [nm] Shimadzu UV 160A Perkin-Elmer mod. 330
414 73.4 73.2
445 75.0 74.7
468 79.6 79.4
490 80.4 80.3
509 80.5 80.3
530 79.7 79.6
552 78.8 78.8
570 76.8 76.8
590 73.2 73.2
612 69.9 70.0
632 66.3 66.3
654 62.2 62.3
676 58.7 58.8
698 55.0 55.1
722 50.0 50.5
750 45.0 45.2
780 40.1 40.2

Lastra riflettente

A[nm] Shimadzu UV 160A Perkin-Elmer mod. 330
414 41.6 37.3
445 43.4 39.1
468 45.0 40.6
490 46.4 42.0
509 47.7 43.2
530 49.3 44.8
552 51.2 46.8
570 52.4 48.0
590 53.4 49.1
612 54.3 50.1
632 54.9 50.7
654 55.4 51.3
676 56.0 51.8
698 56.5 52.4
722 57.5 53.3
750 59.1 55.1
780 61.0 57.1
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Tabella IV Misure di trasmittanza eseguite con lo spettrofotometro Perkin-Elmer mod. 330
su una serie di retini non calibrati.

Retino A
Lunghezza d’onda (nm) 400 500 600 700 800
Valore registrato (%) 37.0 36.8 36.8 36.9 36.6
Retino B
Lunghezza d’onda (nm) 400 500 600 700 800
Valore registrato (%) 66.5 66.6 66.7 66.7 66.7
Retino C
Lunghezza d’onda (nm) 400 500 600 700 800
Valore registrato (%) 71.8 71.7 71.6 72.8* 72.5%

* Discontinuita della linea a circa 605 nm (altezza del gradino pari all’1.2%)

Tabella V Misure di trasmittanza eseguite con lo spettrofotometro Perkin-Elmer mod. 330
su una serie di settori rotanti.

“Chopper” 33.3%

Lunghezza d’onda (nm) 400 500 600 700 800
Valore registrato (%) 33.3 32.8 32.8 33.0 33.0
“Chopper” 50%
Lunghezza d’onda (nm) 400 500 600 700 800
Valore registrato (%) 50.1 49.9 49.8 49.8 50.1
“Chopper” 66.6%
Lunghezza d’onda (nm) 400 500 600 700 800
Valore registrato (%) 66.1 66.2 66.3 66.0 66.2
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Errori sistematici e precauzioni nelle misure con fotometri a
sferaintegrante

Pietro Polato
stazione sperimentale del vetro
Via Briati 10, 30141 Murano-Venezia

Riassunto - | parametri che consentono una caratterizzazionaplaa del
comportamento luminoso di un materiale sono las#lone luminosa e I'eventuale
trasmissione luminosa (se il materiale non & oppeojrraggiamento collimato in
incidenza normale o angolare e per irraggiamentasferico isotropo. Tali
parametri possono essere determinati mediante &toen sfera integrante aventi
configurazioni diverse.

Le cause di errore sistematico in queste misur@rfetriche possono essere
dovute a un non idoneo funzionamento del sistemaillgininazione o di
rivelazione e alla cattiva geometria della sfertegnante. Tuttavia opportune
precauzioni consentono di ridurre gli effetti dii faerturbazioni sui valori finali
dei parametri luminosi misurati.

1. I ntroduzione

| fotometri sono strumenti che consentono la vaiotae dei parametri luminosi
(generalmente trasmittanza e riflettanza) dei riadier

Poiché gli oggetti che ci circondano vengono esatnin innumerevoli modi
diversi di illuminazione e osservazione esistontorf@etri con schemi ottici
notevolmente diversi tra loro. Un fotometro chentina in modo diffuso e che
misura la luce riflessa dalla superficie del campidn direzione normale alla
superficie stessa riproduce le condizioni di un giame in posizione orizzontale,
illuminato da un cielo uniforme e osservato dalkt@ superiore in posizione
perpendicolare ad esso. Per la legge di reciproditaHelmholtz questa
configurazione €& equivalente ad illuminare in imecida normale con una
radiazione collimata e raccogliere la luce riflessadiante una sfera integrante.

Tuttavia mentre lilluminamento naturale o artifile di un ambiente presenta
variazioni spaziali e temporali, tali strumentiligdano condizioni costanti e
uniformi (es. irraggiamento emisferico isotropo)r pmnsentire una maggior
riproducibilita delle misure eseguite con lo stessamento o con fotometri aventi
lo stesso schema ottico.

La norma CIE N° 38 della Commission Internationdée'Eclairage afferma
che gli strumenti commercialmente disponibili peisume fotometriche sono
soggetti ad errore sistematico e che pertanto doomio dei valori riflettometrici
piuttosto che riflettanze (o trasmittanze) [1]. $tbdi cause di errori sistematici
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possono essere la conicita del fascio luminosodamke sul campione, la
geometria non ideale della sfera integrante (pdirtdimensioni non trascurabili,
selettivita e non uniformita del rivestimento, mesa di schermi, ecc.) e un
comportamento non idoneo del rivelatore.

Per ragioni di semplicita in questo lavoro siimieranno tuttavia i termini
riflettanza e trasmittanza. Parallelamente alldtarione teorica degli errori
sistematici verranno forniti dei risultati sperint&h ottenuti utilizzando una sfera
integrante Labsphere, 50 cm di diametro, in dotezi@al Laboratorio Prove
Ottiche della Stazione Sperimentale del Vetro (SSV)

2. Parametri luminosi

Le normative relative alle lastre per edilizia d¢d@dzzano il comportamento
luminoso di una vetrata mediante la sua trasmifalminosa,r, e la sua
riflettanza luminosapy, in corrispondenza ad un angolo di incidedza0° [2, 3].
Tali parametri possono essere ottenuti mediantegiazione della curva di
trasmittanza o di riflettanza registrata con unetspfotometro in incidenza
(quasi) normale. Cosi ad esempio la riflettanzaiosa viene determinata
mediante la formula:

7j80R(/1) SV(1) dA
pV = 380780 (1)
j S, V(A) di

380

dove R(A) € la curva di riflettanza spettrale registratdl'ingervallo visibile
(380-780 nm),S, e lo spettro di emissione dell'illuminantesZhe simula la luce
naturale eV(A) e la funzione di efficienza luminosa fotopica ctlefinisce
'osservatore standard per la fotometria [4]. Léigtale al denominatore € un
fattore di normalizzazionga, = 1 perR(A) = cost.= 1.

Una formula analoga vale per la trasmissione sogituiscel(A) al posto di
R(A) e ry al posto dip..

Le normative ISO9050 [2] e CEN prEN410 [3] camdtizano il comportamento
luminoso delle vetrate mediante spettrofotometnidnicidenza (quasi) normale.
Tuttavia per valutare le prestazioni luminose dkdldre per edilizia in condizioni
reali si deve tenere conto che la radiazione priewed direttamente dal sole
presenta un angolo di incidenza variabile e comardjuerso da 0° e che si ha un
illuminamento proveniente dalla volta celeste. Laratterizzazione luminosa
completa di una lastra prevede quindi la deterniimazdella sua trasmittanza e
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riflettanza in funzione dell’angolo di incidenzAdella radiazione solare diretta,
(6 e p(6 e sotto irraggiamento diffuso proveniente dalaiey g € ovqr. La
situazione e schematizzata in Fig. 1.

Trasmittanza | Riflettanza

T, (1)
Incidenza ks s
|
angolare 'Ov (19)
Ty, dif
Incidenza
diffusa 'Ov,dif

Fig. 1 Trasmittanza luminosa e riflettanza luminosa per irraggiamento collimato o
emisferico.

| parametri luminosi per irraggiamento diffuso pmso essere determinati
mediante un‘opportuna integrazione angolare deispamdenti parametri misurati
con un irraggiamento collimato se e nota la distzibne della luminanza del cielo.
Nel caso della riflettanza e di irraggiamento whf isotropo:

Py i :zfnpv (6) sin(26) dg )

Una formula analoga vale perq¢ se o(6) viene sostituito dar(6). La
riflettanza e la trasmittanza luminosa corrispornidarnvari angoli di incidenza non
possono che essere misurate a passi angolari tdeéinisi deve eseguire
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un'estrapolazione assumendo ¢h€d) e r(H tendano rispettivamente a 1 e a 0
per6 - 90°.

Le eq. (1) e (2) e le considerazioni sulle cormtizidi illuminamento (collimato
ad incidenza normale o angolare, emisferico) passssere applicate a qualunque
materiale, non solo al vetro. Inoltre nel caso g#inerale si possono considerare
altri illuminanti (es. llluminante A [4]) per cuiilluminante e le condizioni di
illuminamento e di osservazione vanno specificasieime al valore determinato
per il parametro.

3. Fotometri asferaintegrante

Un metodo alternativo per risolvere le eq. (1) e €2rappresentato dal metodo
diretto che consiste nell'utilizzare uno strumgfiddometro) che dia il valore g,

e 1y direttamente come risultato della misura. L'inéeipne sulle lunghezze
donda (ed eventualmente sugli angoli di incidenz@ne cioe eseguita
direttamente dallo strumento contrariamente a quele accade nel metodo
spettrofotometrico.

| fotometri forniscono una lettura della riflesseoe/o trasmissione luminosa
sotto le condizioni di illuminamento (collimato enisferico) e tipo di sorgente
(iluminante A o @, fig. 2a) richiesti. Inoltre davanti al rivelatodello strumento
deve essere inserito un filtro correttore secoadmihzione di efficienza luminosa
fotopica (fig. 2b).

Per le misure dirette dei parametri luminosi deiteriali vengono utilizzati
generalmente dei fotometri a sfera integrante. flemasintegrante &€ una cavita
ricoperta internamente da un materiale altamefiitetteénte e diffondente. Essa
deve necessariamente presentare almeno due podgedayve va posizionato il
campione (fig. 3) ed una dove € situata la finestmasibile del rivelatore. Uno
schermo inserito tra le due porte impedisce a quale fascio proveniente
direttamente dal campione di influire sulla lettudel rivelatore. Questo infatti
deve esclusivamente misurare lilluminamento irithreausato dalle riflessioni
multiple che avvengono all'interno della sfera gnéate. Se infatti il campione é
posizionato sulla porta della sfera e questa rdiecddascio riflesso o trasmesso,
@& O @, in seguito alle riflessioni si ha un illuminameri della sua superficie
interna proporzionale al flusso luminoso proverderdal campione. Tale
illuminamento viene misurato dal rivelatore. Vaea¢lazione:

¢R(¢T) = E@

A g 3
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Il coefficiente di proporzionalita tr& ed il flusso entrante nella sfera é
rappresentato dal prodotto tra l'area intekrdella sfera integrante ed il termine (1
—rg) / rg; doverg € la riflettanza media della sfera.

N

.0

~
<
~
n A
a)
1.5
1.0
D65
0.5
0 I I I I
300 400 500 600 700 800
A(nm)
1.00
- b)
0.80 V(A)
0.60
0.40
0.20
0 L fl L L L L
400 500 600 700
A (nm)

Fig. 2 a) Distribuzione spettrale degli illuminanti A e Des; b) curva V(A).

Poiché un fotometro a sfera integrante di prochezi@ommerciale € uno
strumento affetto da errori sistematici non é puksiutilizzare I'eq. (3) per
misurare direttamente il flusso luminoso trasmesgiflesso dal campione e da
questo risalire al parametro luminoso corrispotelémetodo assoluto). E' invece
necessario ricorrere alluso di uno standard. @edicaso di una misura di
riflettanza per illuminazione collimata, defi ed Es gli illuminamenti indiretti
registrati dal rivelatore quando campione e stathdaengono alternativamente
posti sulla porta campione, la riflettanza del caome viene ottenuta mediante la
formula:
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E
Px = E_sz (4)

dove s € la riflettanza nota dello standard. Generalméntaisura sullo standard
viene effettuata in incidenza quasi normafes (L0°) per cuiEs e ps corrispondono
ad un angolo di incidenza prossimo a 0° Invdge viene misurato in
corrispondenza all'angolo per il quale e richi¢staisura di riflettanza.

t
ek

Fig. 3 Configurazioni del fotometro che consentono la determinazione dei parametri
luminosi considerati in fig. 1. Il rivelatore non € visibile in quanto si trova nel piano
perpendicolare.

Per la trasmittanza con illuminamento collimatdevana formula analoga
sostituendars al posto dios. Nel caso si utilizzi la porta aperta come staddgr
1 e l'eq. (4) diventax = Ex/ Es.

L'eq. (4) e l'analoga equazione per la trasmigspmssono essere applicate solo
nel caso di sfera integrante con comportamentoledéaali equazioni devono
essere opportunamente modificate se la luce diff(is&ray light") non e
trascurabile e se la riflettanza media all'intedalla sfera cambia durante le
misure sul campione e sullo standard.

Misure dirette dig, 4t € T qi¢ (integrazione spettrale e angolare) possono essere
effettuate mediante una sfera integrante con mamapione di grandi dimensioni
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che consenta la cattura del fascio riflesso o tegsm anche a forti angoli di
incidenza. Il campione, posizionato su tale porpud essere illuminato
(direttamente nelle misure di trasmissione, trafatesfera integrante principale
nelle misure di riflessione) da un irradiatore danigo.

Gli schemi ottici dei fotometri a sfera integrante le procedure per la
determinazione djp(8), 10, Adf € Lar SONO riportati in [5]. Lo strumento
basato sulla sfera integrante Labsphere in dotazialta SSV consente la
determinazione di tutti questi parametri. La rifieiza luminosa per irraggiamento
collimato puo essere ottenuta in corrispondenzaaagoli di incidenza di 8, 20,
40 e 60 gradi mentre la trasmittanza luminosa @sere determinata per qualsiasi
angolo compreso tra 0° e 80°. Per gli altri angblincidenzap, e 1, possono
essere calcolati mediante interpolazione ed edaapoe dei risultati
sperimentali. Una seconda sfera integrante, dian#8rcm, realizzata dalla PRC
Krochmann, Berlino, viene utilizzata come irradiat@misferico per la misura
di i € Ty -

Il rivelatore della sfera integrante Labspherespnta un filtro correttor®/(A)
ed in entrambe le condizioni di illuminamento (oukto o emisferico) la sorgente
luminosa simula l'illuminante A.

La sfera integrante Labsphere (eventualmente adatap alla sfera PRC)
consente la determinazione dei parametri lumindsicampioni (regolari o
diffondenti) di piccole o grandi dimensioni in qiaha porta campione puo essere
di 5 0 20 cm di diametro. Le tabelle | e Il ripartei risultati ottenuti per una lastra
chiara non trattata dello spessore di 10 mm utite4n edilizia e per una tenda
schermante da finestra.

4.  Accorgimenti per ridurregli errori di misura
4.1 Standard di trasmittanza o riflettanza

Opportuni standard devono essere utilizzati pemisure di riflettanza o di
trasmittanza. Solo nel caso di misure di trasmissigu campioni non diffondenti &
corretto non ricorrere ad uno standard ed utileziaria (trasmittanza pari al
100%) come riferimento.

Nel caso di campioni diffondenti gli standard dewoessere essi pure
diffondenti (es. vetro diffusore anziché porta &pgrer le misure di trasmittanza).
Gli istituti metrologici utilizzano come standardirpario polvere di solfato di
bario opportunamente pressata per certificare glhdard di riflettanza che
vengono impiegati dai normali laboratori di ricercandustriali.

Nel caso di campioni speculari con elevata rifleta (es. lastre trattate con
deposito superficiale) vanno utilizzati specchiletienti di prima o seconda
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superficie. Se la riflettanza del campione e bdssalastre non trattate) conviene
invece impiegare una lastrina di quarzo purissimssg¢rbimento nullo) la cui
riflettanza puo essere determinata dall'indicéfdizione.

Per la sfera Labsphere con porta di 20 cm vengarati tdegli opportuni standard
di lavoro di grandi dimensioni rispetto a standdrdorma quadrata o circolare
certificati da istituti metrologici che generalmemton superano i 5 cm di lato o di
diametro. Per tali tarature vengono utilizzati tessa sfera integrante con la porta
campione piccola ed il metodo del confronto (pa3).4

4.2 Rivestimentointerno della sferaintegrante

Il rivestimento interno della sfera integrante didbbe riflettere in modo
lambertiano, non selettivo ed essere uniforme ta ta sfera. Non deve presentare
fenomeni di ingiallimento (dovuto ad esposizionelpngata al fascio luminoso) o
di luminescenza.

1.0
o8 ., ]
p(N)

0.6 -
0.4
0.2

0 L~ . . :

400 500 600 700
A (nm)

Fig. 4 Riflettanza spettrale del rivestimento interno di una sfera integrante per misure
fotometriche.

Dettarg la riflettanza del rivestimento interno viene déb un fattoreK(A),q
come [6]:
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r.RI (/]) 1_ rRI ,max(A)

r 1-r4(A) ®)

Kg(A)=

Rl ,max

rai(A) riflettanza spettrale del rivestimento della afer
I'e.max Massimo della riflettanza spettrale del rivestitoen

La riflettanza media all'interno della sfera integte corrispondera alla media
pesata tra la riflettanza del rivestimento intewhedla sfera, la riflettanza del
campione e le riflettanze delle porte assumendoecpesi le aree corrispondenti.
Nel caso ideale di sfera integrante con porte miedisioni trascurabili,g Org.

In base all’'eq. (3K:«(A) dovrebbe essere il piu possibile costante (indipate
dalla lunghezza d’onda) nell'intervallo visibilerpsonsentire misure fotometriche
accurate. Tuttavia anche piccoli cambiamenti raladella riflettanza spettrale
possono causare cambiamenti significativjg(A). Al diminuire dirg tale effetto
diminuisce ma diminuiscono anche le proprieta iraati della sfera. Come
compromesso, per la misura delle caratteristichainase Krochmann [6]
raccomanda un rivestimento della sfera con riftetdaintorno a 0.8 (fig. 4).

4.3 Metodo di sostituzione e metodo di confronto

Cause di errore sistematico riguardano condizigarative differenti durante le
misure sul campione e sullo standard dovute alliséere integranti semplificate.
Il risultato & poco accurato se:

» lariflettanza viene misurata mediante il metodea#tituzione (sostituzione del
campione e dello standard in corrispondenza adlssatporta);

* la trasmittanza viene misurata lasciando inizialiméa porta aperta e ponendo
successivamente il campione in corrispondenzasal es

In entrambi i casi la riflettanza media della afémtegranterg nell'eq. (3)) e
diversa nelle due fasi di misura e quindi & pocoueato il risultato ottenuto
eseguendo il rapportey / Es considerato nell’eq. (4).

Il problema viene risolto mediante il metodo delnfronto: campione e
standard sono posizionati su due porte diversetial@stesso diametro; la loro
posizione viene scambiata durante la misura sulpmama o sullo standard e in
questo modo la riflettanza media non cambia.

4.4 Sferaintegrante con porta campionedi grandi dimensioni
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Una sfera con porta campioni di grandi dimensioricléiesta nel caso di campioni
trasparenti e diffondenti affinché la porta noremottti il fascio diffuso a forti
angoli.

Le sfere integranti di grandi dimensioni sono galmeente strumenti a singolo
raggio (un sistema a doppio raggio a rapporto disteazione richiederebbe
un'ottica ed un'elettronica sofisticata). Inoltreconseguenza al diametro elevato
della porta campioni, non puo essere applicatoeilooho del confronto in quanto
richiederebbe una seconda porta avente le stassmsioni.

Per correggere l'errore di misura dovuto alla wdige riflettanza media
all'interno della sfera integrante durante le dabeazioni degli illuminamentEy
ed Es richiesti dall'eq. (4), la CIE [5] consiglia di plcare il metodo dello
specchio ausiliario o della sorgente ausiliaria.

a) b)

Fig. 5 Metodo dello specchio ausiliario (a) e metodo della sorgente ausiliaria (b). Il
rivelatore non ¢ visibile in quanto si trova nel piano perpendicolare.

Dopo aver utilizzato la sfera integrante nella swamale configurazione e
misurato gli illuminamenti indiretti dovuti al cangme e allo standard viene
inserito uno specchio ausiliario (fig. 5a) che ¢quoi irradiato in modo collimato
attraverso una porta opportuna. Il rivelatore nasarun illuminamentdEy a,s
(Esaus) quando il campione (lo standard) si trova in ispondenza alla porta
campione. L'effetto dello specchio ausiliario suidliminamenti registrati dal
rivelatore non influisce sul risultato finale dellamisura in quanto viene
neutralizzato dal rapport&xa.s / Esas Che rappresenta il fattore correttivo da
applicare all'eq. (4).

Il fattore correttivo Exas / Esais PUO essere determinato utilizzando in
alternativa il metodo della sorgente ausiliarig.(Bb). In questo caso il flusso che
penetra allinterno della sfera integrante prinigpa prodotto da un irradiatore
emisferico. Anche in questo caBQ,.s €dEsais Vengono determinati dal rivelatore
quando campione e standard sono posizionati attean@ente sulla porta
campione.

52



Tali metodi possono essere applicati qualunquél giarametrop/(6), (6,
Pudir € Tygs da determinare. Mediante la sfera integrante Uadrgpe nel caso di
misure dig/(8 e 16 viene utilizzato il metodo dello specchio ausitidrradiato
dalla stessa sorgente impiegata per determiBaed Es (eq. (4)). Vengono cosi
riprodotte, nella fase di correzione dei risulsggerimentali, le stesse condizioni di
misura dei parametri per illuminazione collimata.

Analogamente la sfera integrante PRC viene uéitezcome irradiatore
emisferico sia per la misura che per la correzioekecaso dei parametn, g e

Ty dif-

5. Ulteriori cause di errore nele misurefotometriche

Oltre alle cause di errore gia considerate e peguali sono state fornite le
opportune precauzioni per evitarne o ridurne dietsf sui risultati delle misure
vengono di seguito elencati gli ulteriori possileitrori sistematici.

5.1 Sistemadi illuminazione

La distribuzione spettrale della sorgente puo nminadere con la curva teorica
dell'illuminante di riferimento.

La conicita del fascio luminoso incidente sul camp puo essere causa di
errore quando si eseguono misure con irraggiamentbmato. La CIE [1]
consiglia che l'angolo fra I'asse di simmetria ealyjunque raggio del fascio non
superi 5°. Per misure di trasmissione o riflessionéncidenza (quasi) normale
'angolo di incidenza del fascio luminoso sul caom@ non deve superare i 10°
rispetto all’asse normale al campione stesso.

Nel caso di irraggiamento emisferico per la deteazione dei parametn, 4 €
T,q¢ tale irraggiamento pud non essere isotropo o puo estendersi a tutto il
semispazio. Non sono consentite deviazioni dafbumiita pari al 5% valutate per
le varie orientazioni attraverso la porta dell'di@ore emisferico mediante un
misuratore di luminanza [5].

5.2 Sferaintegrante

Qualunque deviazione dal comportamento ideale idgektimento interno della
sfera integrante (riflettanza non lambertiana edgente dalla lunghezza d’onda
nell’intervallo visibile, rivestimento con caratigiche riflettenti diverse in vari
punti della sfera) e qualunque perturbazione aflessioni multiple (perdite
causate dalle porte, intercettazioni dovute adfiesmi) possono causare errori
sistematici. Tali errori possono essere ridottiizeando uno standard avente
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caratteristiche fotometriche (livello di riflettaamz trasmittanza, rapporto tra le
componenti regolare e diffusa) simili a quelle cinpione.

L'area totale delle porte della sfera integrante rdeve superare il 10%
dell’area della sfera riflettente internamente [1& porzione di sfera illuminata
direttamente dal fascio incidente, in assenza deipione, deve avere la stessa
riflettanza del resto della parete interna.

5.3 Lucediffusa

Anche in assenza di fascio luminoso incidente swhpione il rivelatore pud
misurare un segnalEy, dovuto alla luce diffusa (“stray light”) all'intap della
sfera integrante e causata da ottiche sporche aad@zione proveniente
dall'esterno.

Per evitare errori dovuti alla “stray lightE, deve essere sottratta dagli
illuminamenti registrati per il campione e lo stardl Ex edEs nell'eq. (4)) prima
di applicare la formula che consente la determorezdipy, o di 7.

Per la determinazione dEs; nel caso di misure di riflessione viene
raccomandato in [1] di utilizzare una trappoldudie in corrispondenza alla porta
campione mentre per le misure di trasmissione viemece bloccato il fascio
luminoso incidente sul campione.

54 Campione

Per gli strumenti a sfera integrante lo spessofteca@®pione non costituisce un
problema nel caso di misure in incidenza (quasiimate se il campione si
comporta in modo regolare (non diffondente) [7]r Rasure a forti angoli di
incidenza una parte del fascio trasmesso o riflgagio non entrare nella sfera
integrante. A causa del fascio proveniente dak@msga superficie del campione il
rischio di avere un errore sistematico nella mistinamaggiore nel caso @i(6)
rispetto ar(6). Analogamente, nelle misure per illuminaziondudi& e anche per
campioni relativamente sottili, la sfera integrarpeincipale non riesce a
raccogliere tutto il fascio emisferico proveniedtd campione.

Per la lastra di vetro considerata in Tabellavaliori di g, € 74t calcolati
applicando I'eq. (2) sono risultati rispettivamerité.7% e 77.9%. Tali valori
risultano sensibilmente diversi rispetto ai valdiiettamente misurati mediante
l'irradiatore emisferico e riportati nella stessabdlla a causa dello spessore
notevole (10 mm) del campione. Nel caso del tessw@ori calcolati @,q¢ =
43.2% er,q4 = 22.6%) risultano piu prossimi a quelli misuréfiabella 1) in
quanto lo spessore del campione € molto piu sottile
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Estrapolazioni eseguite su risultati ottenuti aado il diametro della porta
campione possono consentire di ridurre I'entitd' elebre sistematico (associato a
tali perdite di fascio) sui valori finali g&(6), £ 6), B dif € Tydit-

Nel caso di materiali diffondenti, tutto il fascibasmesso o riflesso deve
contribuire, e con uguale peso, alla lettura fardil rivelatore. La porta campione
della sfera integrante deve avere diametro notekisfetto al fascio luminoso
incidente sul campione per evitare intercettazioche porterebbero ad una
sottostima del parametro misurato. Per campiorbmifenti a forti angoli sono
necessarie delle indagini goniometriche [8] perutaak la frazione di fascio
luminoso trasmesso o riflesso dal campione cheriesce a penetrare nella sfera
integrante.

Allo scopo di misurare valori mediati nel casocdmpioni macrostrutturati il
fascio luminoso incidente deve avere una sezideedi@ interessare una struttura
completa. Il diametro della porta campione dellerafintegrante deve essere di
conseguenza elevato.

55 Rivelatore

La principale causa di errore del rivelatore & davaidiscrepanze tra 'andamento
della sua responsivita spettrale e la cux(d). In fotometria tali deviazioni
vengono quantificate dal parametr¢9].

Errori significativi possono essere dovuti allevidgioni dalla linearita della
scala fotometrica. Tali deviazioni possono essexeitd alla sfera integrante e/o al
rivelatore. Il controllo della linearita puo esserfettuata medianti filtri grigi
tarati.

Altri errori di misura del rivelatore possono essdovuti a:

» cambi di scala;

« effetti associati alla temperatura (la quale dobeelessere mantenuta la piu
costante possibile);

« deriva dello zero (richiede controlli periodici).

Le prestazioni del rivelatore dovrebbero soddesfarequisiti richiesti dalla
norma CIE No. 69 [10].

6. Correzionedelle misure fotometriche
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Il risultato di una misura fotometrica e perturbatincipalmente dalle differenze
tra la distribuzione spettrale della sorgente egponsivita spettrale del rivelatore
dalle corrispondenti curve teoriche.

E sufficiente conoscere i valori relativi dellenfiioni spettrali per calcolare il
fattore correttivo. Nel caso della riflettanza lmwsa il fattore correttive puo
essere determinato applicando la seguente forrmda {alida per materiali
fluorescenti):

o ISWA KL A 1) VD) o ©
[1) V) ps(A) A [S, W) Ky (A) py(A)

dovepy(A) € la riflettanza spettrale del campione;

o4(1) e lariflettanza spettrale dello standard;

W(A) e la responsivita spettrale del rivelatore;

K:«(A) fattore correttivo che tiene conto della selé@tigpettrale del
rivestimento della sfera integrante;

V(A) é la funzione di efficienza luminosa fotopica,;

S, € la distribuzione spettrale della sorgente;

[(A) é la distribuzione spettrale dell'illuminante swierato (A o [).

Le integrazioni nell’eq. (6) sono estese a tutiotdrvallo visibile. In tale
equazione e sufficiente conoscere le curve relativguanto le funzioni spettrali
compaiono sia al numeratore che al denominatoreifletanza luminosa corretta
da tali perturbazioni viene ottenuta come

A =C Pum (7)
dove il pedicanmsi riferisce al valore misurato.

Una formula analoga all'eq. (6) puo essere usitaper correggere le misure di
trasmittanza, basta sostituirgA) e 1(1) rispettivamente @(A) e p(A). Quando
lo standard e costituito dalla porta apegd) = cost.= 1.

Il fattore correttivoc puo essere utilizzato per rimuovere l'errore sist&co dal
valore misurato solo se le cause che I'nanno gené@l) # 1(A) e W(A) Kig(A)
# V(A)) hanno un peso preponderante rispetto ad aftariahe possono alterare il
risultato finale (instabilita della sorgente luméay spessore del campione,
dipendenza della trasmittanza o riflettanza delmane dalla temperatura, ecc.).
Nel caso della sfera integrante Labsphere la @iffes relativa espressa come
[W(A) Kia(A) = V(A)] 1 V() tra la responsivita del rivelatore (corretta pemere
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conto della selettivita del rivestimento della alee la funzione di efficienza
luminosa risultava superiore a 0.02 soltanto adbdell'intervallo visibile dove
'occhio € meno sensibile. Poiché e la cuk@) ad influire maggiormente sul
risultato finale dei parametri luminosi a causdalslia forma a gaussiana molto
stretta non e necessario correggere i risultatirmeatali applicando 'eq. (7) per
la riflettanza e I'equazione analoga per la traEmita.

7.  Sommario delle precausioni e conclusioni

Per misure di trasmittanza o riflettanza luminokzbgle (regolare + diffusa) dei
materiali nei normali laboratori di ricerca o inthisi vengono impiegati fotometri
a sfera integrante. Tali fotometri devono esserpodpnamente progettati per
evitare errori di misura dovuti alla cattiva georizetdella sfera. Particolare
attenzione deve essere posta nella scelta dekimedo interno della sfera, nel
posizionamento e nelle dimensioni delle porte didepermi, ecc.

Le misure devono essere effettuate utilizzando staadard avente proprieta
(livello di trasmittanza o riflettanza e rapportoa tcomponente diretta e
componente diffusa) analoghe a quelle del campione.

L'entita della luce diffusa (“stray light”) devessere verificata e nel caso non
sia trascurabile deve essere opportunamente satti@te letture del rivelatore.

Si possono eseguire opportune correzioni dei val@urati se la distribuzione
spettrale della sorgente e la responsivitd spettdsl rivelatore differiscono
rispettivamente dalla distribuzione spettrale delfinante e dalla funzione di
efficienza fotopica.

La verifica del buon funzionamento di un fotomepoo essere effettuata
utilizzando campioni che sono stati precedentemenigurati mediante uno
spettrofotometro perfettamente tarato oppure grazimonfronti interlaboratorio
che coinvolgono strumenti di classe superiore.
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Tabella | Parametri luminosi di una lastra chiara non trattata di spessore 10 mm ottenuti
mediante la sfera integrante Labsphere. | valori di p(8) per 6 = 70°e & =80° sono stati
ottenuti per estrapolazione dei dati sperimentali. | parametri 7, q¢ € B qf SONO Stati misurati
utilizzando anche l'irradiatore emisferico PRC (x = 70 p).

o[°] Y Py
0 85.6 7.7
10 85.5 7.7
20 85.3 7.7
30 85.0 7.9
40 84.2 8.6
50 81.9 10.6
60 76.2 15.7
70 63.5 28.1
80 38.8 54.4
90 0 100
Xv,dif 80.2 13.5

Tabella Il Parametri luminosi di una tenda per finestre ottenuti mediante la sfera integrante
Labsphere. | valori di p(6) per 8 =70°e & =80°sono stati ottenuti per estrapolazione dei
dati sperimentali. | parametri r,q4¢ € oy g SONO Stati misurati utilizzando anche [l'irradiatore
emisferico PRC (x = 70 p).

o1°] L oy,
0 27.7 38.0
10 27.2 38.0
20 26.5 38.3
30 25.2 38.8
40 24.0 39.5
50 22.1 40.6
60 20.1 42.7
70 18.4 53.2
80 15.6 70.0
90 0 100

Xy dif 23.2 43.2
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Procedure per valutareil corretto funzionamento degli
spettrofotometri commer ciali

Pietro Polato
stazione sperimentale del vetro
Via Briati 10, 30141 Murano-Venezia

Riassunto - Controlli periodici devono essere effettuati sugiettrofotometri
commerciali per verificarne la taratura in lunghezd'onda e la linearita
fotometrica. A tale scopo vengono normalmente iggiiedei materiali standard di
riferimento calibrati da istituti metrologici. Odtrad effettuare questi controlli &
inoltre opportuno eseguire indagini preliminari swierando spettrofotometri
aventi diverso schema ottico ed utilizzando deimamni che siano rappresentativi
di quelli caratterizzati normalmente dal laboratori

1. I ntroduzione

Gli schemi ottici degli spettrofotometri attualmentin commercio sono
notevolmente diversi a seconda dell'intervallo spé& che pud essere
scansionato. Gli spettrofotometri che coprono glieivalli UV-visibile-NIR
(180+2500 nm) presentano due rivelatori (generalmentéotomoltiplicatore ed
una cella a solfuro di piombo) ed uno specchio difledsione viene
automaticamente inserito quando deve avvenire niboa del rivelatore. Esiste
tuttavia una nuova generazione di spettrofotomatti un solo rivelatore a
fotodiodo che permettono di registrare la curv&rasmissione o di riflessione del
campione nell'intervallo spettrale 190100 nm.

Le procedure per valutare il corretto funzionamedegli spettrofotometri
commerciali devono quindi consentire:

» di verificare che il comportamento dello spettrofoetro non cambi nel tempo
a causa dell'invecchiamento dei componenti otticcattivo funzionamento
dell’elettronica;

« di confrontare i risultati ottenuti da strumentitglio diverso per verificare che
non siamo presenti errori di tipo sistematico doalib schema ottico adottato.

Poiché i controlli che devono essere effettuatigoicamente su un singolo
strumento sono gia stati ampiamente descritti @atitre [1, 2], in questo lavoro
vengono forniti i risultati ottenuti da due conftomterlaboratorio. Dato che il
presente convegno ha per tema la Colorimetriandiagini spettrofotometriche
sono state limitate all'intervallo visibile.
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2. Parteteorica
2.1 Spettrofotometri aduerivelatori

Uno spettrofotometro a due rivelatori ha uno schettiao notevolmente diverso a
seconda del modello e della ditta produttrice. tldi di esempio la fig. 1 riporta
quello dello spettrofotometro Perkin-EImer mod. 38Qlotazione al Laboratorio
Prove Ottiche della Stazione Sperimentale del Vetro

FMT

S12

SGK& PbS
MRO2

S9

O3

S11 s14

Fig. 1 Schema ottico dello spettrofotometro Perkin-Elmer mod. 330 (si veda il testo per il
significato dei simboli).

Il fascio prodotto dalla lampada al deuterio D2ldungsteno W1 (a seconda
dell'intervallo spettrale scansionato) viene rilesnediante gli specchi curvi S1,
S2 ed S3 verso il monocromatore a reticolo ologoafiRO1. Da tale reticolo
viene inviata su S3 la radiazione con la lunghedzanda selezionata (a tale
selezione contribuisce anche una serie di filtri I radiazione monocromatica
ottenuta, dopo essere stata riflessa dai due “bsgalitter” S4 ed S5 e dallo
specchio S6, subisce un’ulteriore selezione in heaga d’onda grazie ad un
secondo reticolo olografico MRO2. Si ottiene cogiauradiazione quasi
monocromatica caratterizzata da una lunghezza dohdedia” A ed un
passabandaA. Il passabanda (in nanometri) puo essere modifigatiando lo
spessore (in millimetri) della fenditura F2-F3.
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Uno specchio a settori rotanti S8 ed una serigpdicchi S9-S14 consente di
ottenere un sistema biraggio costituito dal fascampione e dal fascio di
riferimento. Il fascio di riferimento consente dargntire la stabilita dello
strumento anche nell’eventualita di fluttuazionill'dgensita della sorgente
luminosa o della risposta del rivelatore (e defitebnica associata per
I'elaborazione del segnale).

Il fascio campione viene utilizzato per il posizanento del campione (ad
esempio una lastrina di vetro C) direttamente ret@rso compreso tra gli specchi
S9-S11 per le misure di trasmittanza e, previoringnto in questo percorso
ottico dell’accessorio di riflettanza speculare| oaso di misure di riflettanza.
Tramite lo specchio S14 i due fasci vengono foealizsulla finestra sensibile del
fotomoltiplicatore FMT od eventualmente, a secortdd/’intervallo spettrale
considerato, sulla cella a solfuro di piombo Pb&zig all'inserimento dello
specchio mobile S15. Ciascun rivelatore eseguappporto fra le intensita dei due
fasci campione e riferimento che lo colpisconoagalun’opportuna elaborazione,
il segnale viene inviato ad un registrateye La variabile sull’asse delle ascisse é
rappresentata dalla lunghezza d’onda (in nanonmagijtre sull'asse delle ordinate
si ha la trasmittanza o riflettanza percentualecdeipione.

La velocita di scansione puo essere variata ansecdelle caratteristiche della
curva di trasmittanza o riflettanza da registraRapide registrazioni possono
essere fatte nel caso di curve “grigie” mentre smospresenti bande di
assorbimento strette e profonde o forti oscillazitirtipo interferenziale (dovute
ad es. a un film sottile depositato su un materée funge da substrato) &
necessario eseguire una scansione molto lenta.

Lo spettrofotometro € a registrazione automatttacambi delle lampade o dei
rivelatori avvengono senza l'intervento direttol'dgleratore. Le due lampade D2
e W1 vengono utilizzate rispettivamente negli imddlo spettrali 186350 nm e
350:-2500 nm; il fotomoltiplicatore e la cella a solfudi piombo vengono
utilizzati negli intervalli 186750 nm e 7562500 nm.

2.2 Spettrofotometri ad un solorivelatore

Lo schema ottico dello spettrofotometro ad un sivelatore commercializzato da
ditte produttrici diverse é riportato in fig. 2.

Una lampada allo Xeno emette la radiazione chemitealo specchio Sviene
focalizzata sulla fenditura di ingresspdeél monocromatore e reso parallelo dallo
specchio curvo SDa § il fascio viene inviato al reticolo MRO che selmza una
radiazione quasi monocromatica inviandola allo spieccurvo S Tale specchio
focalizza il fascio sulla fenditura di uscita, E, grazie al “beam-splitter” BS
vengono ottenuti i due fasci campione e riferimertgorimo va al comparto
portacampioni dove il campione C va inserito inipasie perpendicolare al fascio
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nel caso di misure di trasmittanza o posizionataswopportuno accessorio nel
caso di misure di riflettanza: il fascio trasmeesiflesso va a colpire il fotodiodo
PH1 che funge da rivelatore. Il secondo fascio avaolpire direttamente il

rivelatore ausiliario PH2. L’elettronica associata due fotodiodi esegue il

rapporto dei due segnali e lo spettrofotometrogares quindi un sistema biraggio
che consente di garantire la stabilita dello stmtmeanche nell’eventualita di
fluttuazioni dell'intensita della sorgente luminodaotodiodi sono caratterizzati
da una notevole stabilita della risposta e nonigtno precauzioni particolari
come nel caso dei fotomoltiplicatori.

Sc
Sd Fu Xﬁ
Cé .
MRO
Sa
Fi
Sb

Lampada
Xenon

Fig. 2 Schema ottico dello spettrofotometro Varian Cary 50 (si veda il testo per il significato
dei simboli).

Y

Lo spettrofotometro € a passabanda costante @ererte 2 nm) e la
scansione nell'intero intervallo spettrale dura mdn3 secondi.

3. Partesperimentale
3.1 Taraturadi spettrofotometri aduerivelatori
Degli spettrofotometri Perkin-Elmer mod. 330, Perkimer Lambda 9 e Varian

Cary 5E sono stati sottoposti a taratura mediatdadsrd calibrati dal NIST
(National Institute of Standards and Technologyecpdentemente chiamato
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National Bureau of Standards). La scala delle leagh d'onda dei due

spettrofotometri Perkin-Elmer é stata controllatdizzando gli standard NBS

SRM 2034 (soluzione di ossido di olmio) ed NBS SR0A0a (lastrina di vetro al

didimio). La linearita fotometrica (scala delle mrate) di tutti e tre gli strumenti é
stata verificata mediante i filtri NBS SRM 930Ddei trasmittanze spettrali erano
dell’ordine di 10, 20 e 30%. | risultati ottenutirs riportati nelle tabelle I e II.

Tabella la Controllo della taratura degli spettrofotometri Perkin-Elmer utilizzando lo
standard NBS SRM 2034 (soluzione di ossido d’olmio).

PE mod. 330 PE Lambda 9

A [nm] certificato A [nm] misurato A [nm] misurato
416.62 416.0 416.0
467.94 467.0 468.0
485.33 485.0 485.0
536.97 535.0 536.5
640.84 640.0 640.5

Tabella Ib Controllo della taratura degli spettrofotometri Perkin-Elmer utilizzando lo
standard NBS SRM 2010a (filtro di vetro al didimio).

PE mod. 330 PE Lambda 9

A [nm] certificato A [nm] misurato A [nm] misurato
440.8 440.0 441.0
472.6 472.0 472.6
481.1 480.0 480.5
513.7 513.0 513.5
573.3 572.0 573.5
585.6 585.0 585.0
629.4 629.0 628.0
684.7 684.0 685.0
739.5 739.0 739.5
748.6 748.0 748.6

Le tabelle la ed Ib confrontano le lunghezze d'owedtificate e misurate dei
minimi delle bande di assorbimento rispettivamemé¢ caso della soluzione di
ossido d'olmio e del vetro al didimio. La tabellamostra i valori di trasmittanza
certificata e misurata a cinque diverse lunghezarda per i filtri grigi del’'NBS.
Per eseguire il controllo delle due scealkey dello spettrofotometro si sono seguite
le procedure raccomandate dal’NBS per I'utilizagll standard.
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Tabella Il Controllo della linearita fotometrica dei tre spettrofotometri utilizzando i filtri NBS
SRM 930D: in tabella sono riportati i valori di trasmittanza percentuale certificata 0 misurata
dagli strumenti.

Filtro NBS1
A [nm] Certificata | Perkin-Elmer mod. 330 | Perkin-Elmer Lambda 9 | Varian Cary 5E
440 9.32 9.29 9.30 9.34
465 10.67 10.54 10.70 10.69
546 9.77 9.70 9.75 9.70
590 8.62 8.58 8.60 8.60
630 9.3 9.26 9.25 9.27
Filtro NBS2
A[nm] | Certificata | Perkin-EImer mod. 330 | Perkin-EImer Lambda 9 | Varian Cary 5E
440 18.77 18.68 18.70 18.77
465 20.61 20.40 20.60 20.62
546 19.39 19.28 19.40 19.36
590 17.78 17.73 17.80 17.74
630 18.75 18.68 18.70 18.70
Filtro NBS3
A [nm] | Certificata | Perkin-EImer mod. 330 | Perkin-Elmer Lambda 9 | Varian Cary 5E
440 27.87 27.86 27.90 27.95
465 31.47 31.32 31.40 31.55
546 30.23 30.17 30.20 30.26
590 28.28 28.26 28.30 28.30
630 29.54 29.55 29.50 29.54

Per completare il controllo della linearita fotdnea si sono utilizzate come
standard interni di riferimento delle lastrine &da piane e parallele di vetro di
composizione rigorosamente omogenea € con curve trdsmittanza
sufficientemente “grigie” corrispondenti ad alttirgi della scala delle ordinate. Di
tali lastrine non si avevano i valori certificaf dn istituto metrologico e pertanto
anziché I'accuratezza delle misure € stata vetdita riproducibilitd delle misure
effettuate dai tre strumenti nell'intervallo vidbi(Tabella Ill). Le lunghezze
d’onda considerate per verificare la linearita fostrica corrispondono ai massimi
e ai minimi delle curve di trasmittanza per evitelne una non adeguata taratura in
lunghezza d’onda degli spettrofotometri potesskeing sui risultati della misura.

Una lastrina di silice pura di forma quadrata 660 x 6) mn? & stata infine
usata per verificare il punto della scala fotoneatrcorrispondente al 90%. La
trasmittanza teorica della silice pura per uno spesdi 6 mm e stata ottenuta
applicando I'equazione riportata in [3] per I'indidi rifrazione e calcolando il
coefficiente di assorbimento.
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Tabella Ill Valori di trasmittanza percentuali ottenuti con i tre spettrofotometri sui filtri grigi
utilizzati come standard interni.

Filtron. 1
A[nm] | Perkin-Elmer mod. 330 Perkin-Elmer Lambda 9 Varian Cary 5E
418 6.43 6.35 6.34
440 6.79 6.73 6.75
465 8.84 8.88 8.89
510 7.57 7.56 7.54
546 8.21 8.17 8.17
590 6.79 6.78 6.76
630 7.30 7.26 7.25
725 12.11 12.08 12.06
Filtro n. 2
A [nm] Perkin-Elmer mod. 330 Perkin-Elmer Lambda 9 Varian Cary 5E
418 41.28 41.11 41.16
440 41.95 41.93 41.94
465 45.43 45.55 45.57
510 43.37 43.36 43.40
546 44.50 44.49 44.46
590 42.10 41.99 42.05
630 43.05 42.94 42.94
725 50.14 49.95 50.00
Filtro n. 3
A[nm] | Perkin-Elmer mod. 330 Perkin-Elmer Lambda 9 Varian Cary 5E
418 24.23 23.98 24.03
440 24.86 24.82 24.79
465 28.40 28.48 28.47
510 26.27 26.24 26.22
546 27.38 27.36 27.29
590 24.93 24.93 24.83
630 25.85 25.82 25.72
725 33.34 33.24 33.17
Filtro n. 4
A [nm] Perkin-Elmer mod. 330 Perkin-Elmer Lambda 9 Varian Cary 5E
418 61.60 61.60 61.64
440 61.98 62.22 62.18
465 65.07 65.32 65.38
510 63.52 63.74 63.77
546 64.29 64.49 64.55
590 62.08 62.23 62.30
630 62.09 62.24 62.31
725 64.00 64.26 64.26
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La determinazione del coefficiente di assorbimehtstata fatta considerando il
rapporto delle trasmittanze perpendicolari alleeai@x 60) e (60x 60) mnd. Il
vantaggio di utilizzare questo rapporto di trasamite consiste nel fatto che
eventuali possibili errori sistematici di misuranedargamente compensati [4]. La
tabella IV considera l'intervallo 400-800 nm e cwmmita i valori teorici della
trasmittanza della lastrina di quarzo con quelBumati con i tre strumenti.

Tabella IV Controllo della linearita fotometrica dei tre spettrofotometri utilizzando la lastrina
di quarzo come standard interno: in tabella sono riportati i valori di trasmittanza percentuale

teorica 0 misurata dagli strumenti.
PE mod. 330 PE Lambda 9 Varian Cary 5E

A [nm] Teorico Misurato Misurato Misurato
400 92.94 93.0 92.6 92.3
450 93.05 93.1 92.7 92.4
500 93.14 93.2 92.7 92.5
550 93.20 93.3 92.7 92.6
600 93.25 93.5 92.8 92.7
650 93.28 93.4 92.8 92.7
700 93.31 93.4 92.9 92.7
750 93.34 93.4 93.0 92.8
800 93.36 93.4 93.1 92.8

3.2. Confronto tra spettrofotometri ad uno eaduerivelatori

Un'indagine preliminare effettuata sullo spettrofoetro Shimadzu UV-160A,
uno dei primi spettrofotometri ad un solo rivel@&oaveva evidenziato la presenza
di riflessioni multiple fra campione e finestra seile del rivelatore [5]. Tali
riflessioni causavano un errore sistematico nelkura della trasmittanza di entita
trascurabile per una lastrina di vetro non trattatache diventava notevole se la
lastrina presentava trattamenti superficiali ridati. Per eseguire tale indagine
sono stati utilizzate due lastrine colorate in magsntrassegnate campione rosa, e
campione verde ed una lastrina con deposito sgpddicontrassegnata campione
Bronzo. | risultati ottenuti con lo spettrofoton@tPerkin-Elmer mod. 330 e lo
spettrofotometro ad un solo rivelatore sono rigorta Tabella V. Si sono
considerate 17 lunghezze d’onda distribuite ne#imallo visibile che fanno parte
delle 30 coordinate scelte che consentono la detamone della trasmissione
solare diretta se i vetri esaminati vengono uidizper applicazioni in edilizia [6].
Risulta evidente che le discrepanze tra i due €infiraumentano sensibilmente
nel caso della lastra trattata e lo spettrofotoomatt un solo rivelatore fornisce un
valore piu elevato rispetto a quello avente dueelaiori. Per ovviare alla
sovrastima nelle misure di trasmissione le casedyitoci hanno inclinato
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leggermente il fotodiodo annullando cosi la forroagi delle riflessioni multiple
tra campione e rivelatore [7].

Come secondo esempio vengono riportati i risultatienuti mediante
caratterizzazioni colorimetriche eseguite con ilkiteElImer mod. 330 ed il nuovo
spettrofotometro ad un solo rivelatore Cary 50algthrian. Tale strumento e stato
infatti acquistato recentemente da una vetrerigepeguire controlli giornalieri sul
vetro prodotto. Sono stati percio ricavate dellstrlae rappresentatitive della
produzone commerciale mediante taglio, abrasionticilatura. Le lastrine
avevano il massimo spessore consentito dagli éirtealizzati.

Tabella V Confronto di risultati ottenuti con lo spettrofotometro Perkin-Elmer mod. 330 ed
uno dei primi spettrofotometri ad un solo rivelatore.

Campione rosa Campione verde Campione Bronzo
A[nm] | P.E. 330 Shimadzu P.E. 330 Shimadzu P.E. 330 Shimadzu

160A 160A 160A

414 63.9 62.8 73.2 73.4 41.6 40.1
445 64.0 62.8 74.7 75.0 43.4 38.1
468 61.3 60.1 79.4 79.6 45.0 38.7
490 59.3 58.4 80.3 80.4 46.4 40.0
509 61.4 60.6 80.3 80.5 47.7 437
530 67.3 66.6 79.6 79.7 49.3 50.1
552 74.8 73.8 78.8 78.8 51.2 57.7
570 79.7 78.4 76.8 76.8 52.4 62.1
590 82.9 81.5 73.2 73.2 53.4 64.4
612 84.2 82.6 70.0 69.9 54.3 65.6
632 83.8 82.2 66.3 66.3 54.9 65.3
654 82.5 80.9 62.3 62.2 55.4 64.6
676 80.6 79.1 58.8 58.7 56.0 64.4
698 78.6 77.1 55.1 55.0 56.5 63.4
722 76.8 75.5 50.5 50.4 57.5 62.3
750 75.6 74.4 45.2 45.0 59.1 60.7
780 75.5 74.6 40.2 40.1 61.0 59.0

Tabella Vla Valori del tristimolo, coordinate di Breckenridge e Schaub, x” e y”, e fattore di
non colore F per due vetri incolori (gli spessori dei campioni sono riportati tra parentesi).

Bl (12.3 mm) V2 (21.8 mm)
Parametri Perkin-Elmer Varian Cary 50 Perkin-Elmer Varian Cary 50
mod. 330 mod. 330
X 85.6 87.1 85.8 85.8
Y 87.4 88.9 87.8 87.7
z 102.7 104.8 103.2 103.5
X" 0.0004 0.0016 0.0003 0.0007
y’ 0 0.0018 0.0004 0.0058
F 0.024 0.044 0.023 0.043
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Tabella VIb Valori del tristimolo e coordinate L*, a* e b* per due vetri verdi (gli spessori dei
campioni sono riportati tra parentesi).

V1 (3.4 mm) V2 (3.7 mm)
Parametri Perkin-Elmer Varian Cary 50 Perkin-Elmer Varian Cary 50
mod. 330 mod. 330
X 16.8 17.2 5.7 5.8
Y 28.2 28.0 13.8 13.7
z 6.3 6.4 3.9 3.8
L* -49.8 -47.2 -64.5 -63.0
ax 55.9 55.2 39.1 39.5
b* 60.0 59.9 43.9 43.8

| risultati ottenuti sono riportati nelle tabelldav/e VIb: i campioni B1 e B2 sono
di vetro incolore mentre V1 e V2 rappresentanoiwadrdi. La caratterizzazione
colorimetrica viene effettuata presso la Staziongerignentale del Vetro
utilizzando le coordinate di Breckenridge e Sch@abella Via) nel caso dei vetri
incolori e le coordinate*, a* eb* nel caso dei vetri colorati (tabella VIb) [8].

Tabella VII Medie delle differenze dei valori di trasmittanza registrate con i vari standard
considerando come riferimento i risultati ottenuti con lo spettrofotometro Perkin-Elmer
Lambda 9.

Standard/Livello di trasmittanza P.E. 330 - Varian Cary 5E -
P.E. Lambda 9 P.E. Lambda 9
NBS1/~10% -0.04 0.00
NBS2 /~20 % - 0.09 +0.01
NBS3/~30 % - 0.03 +0.06
Filtron. 1/ ~8% +0.04 0.00
Filtro n. 2 / ~40% +0.06 +0.01
Filtro n. 3/ ~25% +0.05 - 0.04
Filtro n. 4 / ~60% +0.18 +0.04
Lastrina di quarzo / ~90% +0.48 - 0.20

4. Discussione del risultati

Considerando i controlli effettuati per lo spetttimetro Perkin-Elmer mod. 330
mediante i due standard NBS SRM 2034 ed NBS SRM&@lLrisultato che la
lunghezza d’onda indicata dallo spettrofotometteggermente inferiore rispetto a
guella effettiva con uno scarto meda pari a— 0.80 nell’intervallo visibile. Nel
caso del Perkin-Elmer Lambda 9 si e ottenuto invéde = 0.25: tale
spettrofotometro & piu recente rispetto all’altpetsrofotometro Perkin-Elmer e
puo essere considerato di classe leggermente stgeri

Per quanto riguarda la linearita fotometrica vesifa con gli standard NBS
SRM 930D i due spettrofotometri Perkin-Elmer Lan®da Varian Cary 5E hanno
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fornito valori di trasmittanza in perfetto accordoon quelli certificati.
Considerando anche gli standard di riferimento rititeed utilizzando lo
spettrofotometro Perkin-Elmer Lambda 9 come riferito, la tabella VII riassume
I risultati ottenuti con i tre strumenti. Le difegrze in trasmissiondT risultano
generalmente inferiori tra i due spettrofotometir¥h-Elmer Lamda 9 e Varian
Cary 5E che sono di fatto di piu recente produziomettavia anche lo
spettrofotometro Perkin-Elmer mod. 330 ha dato rdiltati che sono in buon
accordo con gli altri due strumenti. Le discrepamaggiori sono state registrate
con la lastrina di quarzo con un valoreddipari a 0.72 tra il Perkin-Elmer mod.
330 ed il Varian Cary 5E.

Considerando infine il confronto tra le misurearohetriche eseguite con lo
spettrofotometro in dotazione alla Stazione Speniale del Vetro e quello
acquistato dalla vetreria si sono ottenuti deiltédusoddisfacenti ad esclusione di
un campione che ad un esame visivo e risultato a@gemeo e che la cui curva di
trasmissione, nel caso dello spettrofotometro Rdekiner mod. 330, doveva
essere registrata utilizzando una sfera integreomee accessorio.
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Misurazioni gonioriflettometriche per la colorimetria

G. Rossi, P. lacomussi, M. Sarotto, P. Soardo
Istituto Elettrotecnico Nazionale
Galileo Ferraris
Strada delle Cacce 91, 10135 Torino

Vengono descritti il gonioriflettometro IEN e leechiche per la
caratterizzazione fotometrica e colorimetrica ditenali, eseguita con definite
geometrie angolari di incidenza e riflessione.

Il gonioriflettometro IEN & uno strumento progédtaon il preciso scopo di
tarare campioni di riferimento per misurazioni ettbmetriche e colorimetriche.
Permette la misurazione del coefficiente di lumizgaro di radianza in ogni
condizione di incidenza e per ogni direzione dileg§ione/diffusione. La
particolare tecnica di misurazione utilizzata, miahiedendo tarature fotometriche
dello strumento, & di tipo assoluto e sfrutta leutiari caratteristiche di un
rivelatore CCD (Charge Couple Devices).

La caratterizzazione colorimetrica di un matetiabefunzione dell'angolo di
incidenza e di riflessione, & particolarmente casph dovendo spesso misurare
piccolissime variazioni di colore accompagnate &vali disparita nei valori della
luminanza del campione. La corretta scelta dellonstnto di misura in base alle
proprie caratteristiche nominali e un’attenta vatitne di tutte le cause di
incertezza, sono pre-requisiti indispensabili p&erere risultati adeguati alle
odierne richieste applicative.

1. Lataratura di campioni diffondenti
1.1 La caratterizzazione gonioradiometrica dei mateali

Dal punto di vista spettroradiometrico, un materi@iene caratterizzato
determinando, rispetto ad una radiazione elettrotaca incidente, la frazione di
energia che viene riflessa, trasmessa, assorbiffusa.

Una caratterizzazione completa richiedera, pestate determinazione di
gueste frazioni per ogni lunghezza d’'onda dellaazdne e per ogni condizione
geometrica di incidenza e di osservazione.

Per motivi di praticita, si ricorre spesso all’'utiograndezze globali, ossia ad
integrazioni, sia nel campo spettrale che geonwetritelle frazioni di energia
definite mediante la caratterizzazione completa.
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L'uso di strumentazione appositamente sviluppa&agseguire direttamente
questo tipo di integrazioni, rende le misurazioglioei ed economiche. Per contro,
€ necessario ricorrere a campioni di riferimentatia sia per disporre di una
verifica sperimentale dell'incertezza di misurarstia, sia, in molti casi, per poter
eseguire la misurazione stessa.

Infatti le piu diffuse tecniche di misurazionelettometrica di tipo globale
utilizzano una sfera integratrice e campioni dénifhento tarati essendo, in linea
di principio, la misura ottenuta come rapporto thae letture eseguite con il
campione in esame e con il campione di taraturas@utipo di misurazione e
detta relativa, mentre sono considerate assoluteiserazioni effettuate per la
caratterizzazione del campione di riferimento.

Per la taratura di questi campioni, sebbene esistacnhiche assolute di
misurazione globale [1], si preferisce ricorrere maisurazioni di tipo
gonioriflettometrico, in quanto la conoscenza dellzartizione direzionale del
fascio riflesso o trasmesso (indicatrice di diftus®) & essenziale nella valutazione
delle incertezze delle misure relative che verramseguite utilizzando quel
campione.

Solo nel caso di diffusore isotropo o lambertia@ssendo il comportamento
indipendente dalle direzioni di incidenza e rifiesg, € sufficiente una
caratterizzazione di tipo globale.

Purtroppo, tutti i materiali presentano, in mod® @ meno accentuato, forme
di anisotropia. Parametri quali:

< Tlindice di diffusione, usato per i materiali fonbente diffondenti:

L(20°) - L(70)

7 2L(5)

oveL(5°), L(20°) eL(70°) sono rispettivamente le luminanze del campiagli
angoli di osservazione, riferiti alla normale debyino di 5°, 20° e 70°;

e l'angolo di meta luminanzay, usato nel caso di campioni debolmente
diffondenti, per il quale vale la condizione:

Ly) = 5 L)

N =

quando il campione e illuminato con radiazioneradidenza perpendicolare;
« forniscono un’indicazione del grado di anisotropian sufficiente per i
materiali utilizzati in molte tarature fotometriceéo colorimetriche.
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E quindi necessario eseguire misurazioni di tipaigmetrico, nelle quali il
comportamento del materiale viene valutato per dgeizione della luce incidente
e per ogni direzione della luce diffusa.

Queste sono particolarmente elaborate e necessitiinstrumentazione
complessa, in quanto le condizioni geometriche iduma devono essere ottenute
con elevata accuratezza e i livelli di segnale gmtisrichiedono una elevata
dinamica dei rivelatori usati.

Piano di incidenza
piano di riflessione

8|\/’)

Py

()

Campione

Figural Sistema di coordinate polari per le misurazioni gonioriflettometriche.

Inoltre, per il ristretto numero di condizioni geetriche possibili, esse non
possono essere eseguite con le usuali tecnich@relvedono l'uso di una sfera
integratrice. La serie completa di misurazioni degsere ottenuta mediante un
gonioriflettometro, mediante il quale puo esserdizeata ogni combinazione delle
direzioni di illuminazione e di osservazione.

In genere. la geometria di misura viene specHigar mezzo di un sistema di
coordinate polari centrate nel punto O sulla sugierflel provino e con gli angoli
azimutali riferiti a una opportuna direzione subyino (figura 1. nel caso della
riflessione). In particolare:

g e l'angolo tra la perpendicolare al campione (apgela direzione di incidenza,

g, € l'angolo tra la perpendicolare al campione (agsee la direzione di

osservazione,
¢, € l'angolo tra un asse di riferimento (agpe il piano di incidenza,

¢, € I'angolo tra un asse di riferimento (agpe il piano di osservazione.

1.2 Le grandezze per la caratterizzazione spettrofometrica di materiali
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Dovendo soddisfare le differenti esigenze appglieatsono state introdotte
diverse grandezze di tipo radiometrico per la tarazazione di materiali. Con
'eccezione del fattore di riflessione, queste gemze sono di tipo vettoriale,
essendo dipendenti dalle direzioni di incidenzasseovazione. Sul loro valore
numerico, normalmente, influiscono anche altridatthe qui non consideriamo
quali: la polarizzazione della radiazione incideméeampiezze dell’angolo solido
formato dai coni di incidenza e di osservazione, ec

Nel caso fotometrico di riflessione, le grandeeminvolte sono le seguenti
(analoghe definizioni valgono nel caso radiometgquer la trasmissione) [2].

Coefficiente di luminanzaq indicato anche come BDRF (bi-directional
reflectance distribution function):

o= g o]

ove:
Lr e la luminanza del campione misurata nella direziadi osservazione,

E e llluminamento generato sul campione dalla azttine incidente secondo
la direziond.

R per un dato cono, con vertice sul campione, indiaide una definita
direzione:

@
@

R =

w

ove:
@ e il flusso riflesso dal campione nel cono definguando illuminato da una

data direzione,
@, e ilflusso riflesso dal diffusore perfetto neskesse condizioni di riflessione e

illuminazione.

Fattore di luminanza g.

ove:
L, e laluminanza del campione misurata nella direziadi riflessione,
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L € laluminanza del diffusore perfetto illuminatelle stesse condizioni.

Fattore di riflessione o

QD
1
ESYES

ove:
@ e il flusso riflesso in ogni direzione dal campeoguando illuminato in una

data condizione,
@ e il flusso incidente.
|
Il fattore di riflessione e quindi una grandezzalare che caratterizza globalmente
il campione senza tener conto delle direzioniftikssione.

Poiché, in molti casi, i campioni diffondenti somsati in condizioni di
illuminazione o di osservazione normalizzati, siorre, per comodita, a una
notazione angolare semplificata, ove il primo sifobrappresenta le condizioni di
illuminazione e il secondo le condizioni di osseiwae. Nella Tabella 1. sono
riportati i casi pit comuni. Ovviamente per il fag di riflessione sono possibili le
sole condizioni di riflessione diffusa.

La conoscenza della matrice completa del coeffieigi luminanza, ossia del
valore di q per tutte le direzioni del semispazidndidenza per tutte le possibili

direzioni di riflessione:

q-= q(gll £ P1, ¢2)

permette il calcolo di qualsiasi altro parametrdird® precedentemente in
qualsiasi configurazione di misura.

Tabella 1 Configurazioni tipiche di caratterizzazione riflettometrica

Condizioni di illuminazione condizioni di riflessione notazione
diretta (angolo di incidenza 09 |diretta (angolo di osservazione 459 0/45
diretta (angolo di incidenza 459 | diretta (angolo di osservazione 09 45/0
diretta (angolo di incidenza 09 |diffusa 0/d
diffusa diffusa d/d
diffusa diretta (angolo di osservazione 09 d/0
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Ad esempio, il fattore di riflessione diretto-diffo viene calcolato
approssimando, mediante una sommatoria, il segieetgrale:

T
Porg = ZITIOZ ove, sing, coss, deg,

Le grandezze ora definite possono essere riferniteaaradiazione complessa o
monocromatica, il legame tra la caratteristicatsalet, indicata com(1), e quella

globale e fornito dalle seguenti formule:

caratteristica radiometrica:

00

[s a(2)

fs

0

caratteristica fotometrica:

TS, ala) Vi) o

— 360 nm
a v 830nm

[siv(1) d

360 nm

caratteristica colorimetrica;

830nm

X = [$%(1)a() o
360 nm
830nm

Y= [S¥(4)a(1) &
360 nm
830nm

Z= [s,2(4)a()

360 nm

ove:
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S, e la distribuzione spettrale relativa dell'energ@la radiazione
incidente sul materiale,

V(1) e la risposta spettrale dell’osservatore fotoivet€IE,
(1), ¥(4), Z(A) sono le funzioni colorimetriche CIE 1931,
XY, Z sono le componenti tricromatiche CIE 1931 del malte.

2. Il goniofotometro IEN

Presso I'lEN é stato realizzato un gonioriflettdroe [3] che consiste
essenzialmente in un doppio banco ottico (lungoptessivamente 4 m e largo 60
cm) che ruota intorno al suo asse centrale veetieafa da supporto ai sensori
fotometrici o radiometrici di misura (figura 2.).

CCD

rivelatore ausiliario

I = 5 ==

—] I |

Figura 2 Il gonioriflettometro IEN.

Il sistema goniometrico € realizzato mediante 8imewtazioni motorizzate e
completamente automatizzate:

» due di tipo lineare sono impiegate per la sceltadm®mna, sulla superficie del
provino da misurare;

* una, sempre lineare, compensa i differenti spesgdcampioni utilizzati;

» quattro di tipo rotativo impongono gli angoli dicidenza e di osservazione, tre
ruotando il provino, una ruotando sul piano orizatmil rivelatore;
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e l'ultima, viene utilizzata, spostando il campionefi dall’area di misura del
rivelatore, allo scopo di permettere la misuraziaadla luminanza della
sorgente.

Per progetto gli assi di rotazione di tutti i moeinti si intersecano nel punto
O, coincidente con l'origine del sistema di rifeemo del campione (figura 1.).
Nello stesso punto si intersecano le rette orizioohe determinano la direzione
di osservazione (definita dalla posizione del atete) e di incidenza (fissa
rispetto al laboratorio).

E facile verificare che in questo modo il campign® essere illuminato e
osservato da ogni direzione nello spazio.

Tutti i movimenti sono controllati mediante calewre. L'incertezza di

, : . 2 : . . .2 o
movimentazione € 10 mm sui posizionamenti lineari e 10ad per le rotazioni
angolari. Le ridotte deformazioni della strutturaeaoanica del goniometro e
I'accuratezza ottenuta nell’allineamento degli apsrmettono di raggiungere

un’incertezza di 5x 10_2 rad sulla definizione degli angok,, ¢, ¢, ¢, di

incidenza e osservazione [4].

La sorgente normalmente utilizzata, fissa rispeitolaboratorio, simula
lilluminante A e genera un fascio di luce focabra sul provino. L'area
illuminata pud variare da un minimo di 2 mm a unssiao di 40 mm. Anche
I'iride di uscita del sistema ottico di focalizzeme pud essere regolata,
permettendo la generazione di fasci con angol@dsaompreso tra 300 e 168r.
Un sistema di controllo elettronico, utilizzante fatorivelatore, mantiene stabile
l'uscita della sorgente tra le tarature.

Per caratterizzazioni radiometriche e colorimégicviene usata una sorgente
con lampada allo xeno e monocromatore. In questo, da taratura viene eseguita
lunghezza d’'onda per lunghezza d’onda e il sistdim@ontrollo mantiene stabile
l'uscita globale della sorgente.

Per caratterizzazioni riguardanti superfici qusséculari € disponibile una
sorgente laser.

In teoria, qualsiasi tipo di sensore puo essertatorsul banco rotante anche
se all'lEN é normalmente usata una matrice CCD amstapda 512 per 512 pixel
guadrati con lato pari a 3fm. Il sensore puo essere utilizzato con un obb@etti
(misure di luminanza) o senza, nel caso di misuiduchinamento.

Le caratteristiche peculiari di questo tipo dietatore hanno determinato il
metodo di misurazione descritto nel paragrafo setgues le caratteristiche
metrologiche globali dello strumento.

Le dimensioni del rivelatore CCD non permettone@siguire misurazioni in
un angolo morto di circa 4° attorno alla direziatiéncidenza. Questo angolo puo
essere ridotto mediante I'uso di un prisma assoelbbbiettivo del rivelatore.
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3. La procedura per la misurazione del coefficientdi luminanza

SiaD la distanza tra la sorgente luminosa e il campiar@ eg, I'angolo di
incidenza, considerato costante per tutti gli el#mAS della sorgente, ipotesi

senz’altro corretta considerata la piccola esterwsi questa.
L'illuminamentoE, in O puo essere semplicemente scritto come:

COSE,
D2

e = S5 5 1, as,

dovel € la luminanza in ogni elemenft§, e la somma e estesa su tutta la

superficie della sorgente.

Se la luminanza della sorgente luminosa € uniforomeme per gli altri
goniofotometri [5] tutte leL sono costanti e la sommatoria coincide con la
luminanzal, della sorgente moltiplicata per la sua area cossplasS,.

Nel nostro caso, questo requisito non & necessarguanto, mediante il
rivelatore CCD, tutti i vanrLli possono essere accuratamente misurati.

Nel caso di iluminamento uniforme e introduceiildmarametraG:

G = (cosg1 Di) B

2

il valore diq puo essere misurato mediante I'equazione:

ovel, e la luminanza del campione illuminato dalla satgedi luminanza...

Sfortunatamente, questo tipo di misura non e semjploiché il rapporto tra
L, eL, pud superare anche 4 ordini di grandezza. |l jpeeufunzionamento del

rivelatore a matrice CCD permettere di risolvereesja problema attraverso
differenti tempi di esposizione. Infatti il segnabeuscita dal CCD €& proporzionale
al prodotto della luminanza per il tempo di integoae. Nel gonioriflettometro

IEN il tempo di integrazione viene definito med@&ntin otturatore rotante
appositamente progettato. Operando in questo nogossibile effettuare le due
misure in condizioni di linearita del rivelatoréefjuazione finale utilizzata per la
misurazione € quindi:
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ove:
T, e il tempo di esposizione usato per la misurazide#a luminanza della

sorgente,

T, e il tempo di esposizione usato per la misurazideda luminanza del
campione,

k & un parametro correttivo dipendente dalle letti#leCCD nelle due condizioni
di misura.

Le condizioni di misura e la metodologia seguitalpenisurazione assicurano:

e la riduzione dell'incertezza di misura, non essendthiesti campioni di
riferimento o eventuali tarature di tipo fotometric

» la linearitd nel funzionamento del CCD, al fine aliitare I'uso di sorgenti
ausiliarie [5],

» la compensazione delle disuniformita della sorgente

4. Fattori che influenzano l'incertezza della misua

Sia nelle misurazioni di tipo assoluto, come aepossibili con Il
gonioriflettometro IEN, che in quelle relative nertezza di misura complessiva é
influenzata da un numero notevole di parametrsejuente elenco non é certo
esaustivo, ma vuole fornire esclusivamente unaiager la corretta analisi dei
singoli contributi all'incertezza.

1) Sorgente

. distribuzione spettrale,
. polarizzazione,
. stabilita durante il ciclo di misura.
2) Geometria
. accuratezza degli allineamenti angolari,
. dimensione del fascio incidente - riflesso,
. uniformita del fascio.
3) Rivelatore
. risposta spettrale,
. sensibilita alle condizioni di polarizzazione,
. caratteristiche del sistema ottico,
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. incertezza dei tempi di esposizione,

. rumore e risoluzione del convertitore A/D.
4) Campione

. tipo di superficie,

. omogeneita della superficie,

. stabilita nel tempo,

. stabilita al variare della sua temperatura,

. spessore.
5) Laboratorio

. temperature,

. pulizia.

5. Esempi di risultati

Nel seguito, a titolo esemplificativo, sono illkegt alcuni risultati
misurazioni eseguite con il gonioriflettometro IEN.

semipiano ¢ = 180° semipiano ¢ = 0°
V27T 7T T T 7 T T T T

T T T
10 |

|
o
] p— =T

0,2

coefficiente di luminanza [sr-1]

1
:

oob—t v b e e e
90 75 60 45 30 15 0 15 30 45 60 75 90

angolo di osservazione € [
2

Figura 3 Esempio di risultati di misurazione: condizioni di incidenza: ¢1:180°, 51:45".
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Per quanto riguarda la caratterizzazione goniofietoica di materiali nella
figura 3. é riportato il grafico dell’andamentogdper un campione commerciale di
BaSQ, Si nota la componente regolare del fascio rilesda zona lambertiana

centrale. E pure evidente, in corrispondenza deji¥o polare di incidenza, la
presenza della zona morta non misurabile a cadsiagiembro del rivelatore.

Nella figura 4. un grafico analogo riguarda un p&ane ceramico. In questo
caso la componente regolare della riflessionetasutevolmente superiore.

semipiano ¢ = 180° semipiano ¢ = 0°

f— T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
o L4t " .\ -
7]
— 12} L .
g |
c - .
G 1,0 I
£ 1
E o8 I
= I ]
S o6t / i
o | Pl
T o4t /- I
2 FoL ]
5 o2r u u
S 1 Y

0,0 @

90 75 60 45 30 15 0 15 30 45 60 75 90
angolo di osservazione € [
2

Figura 4 Esempio di risultati di misurazione: condizioni di incidenza: ¢1:180°’ sl=70°.

La figura 5. rappresenta una misurazione dell&ridiszione spettrale di un
campione colorato. In questo caso occorre consielesia I'incertezza associata
alla lunghezza d’'onda, sia quella associata alreadella grandezza radiometrica
misurata. L'incertezza sulla lunghezza d'onda dijgen essenzialmente
dall’accuratezza dei campioni di taratura utilizzatdalla precisione meccanica
dello strumento di misura. L'incertezza sulla greawh radiometrica viene in
genere espressa come somma di tre componenti propali rispettivamente alla
lettura e al fondo scala dello strumento di miseral gradiente della curva di
distribuzione spettrale.
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Nel grafico sono riportati (incrementando senagileite, per motivi
esplicativi, i coefficienti di proporzionalitd) inhiti di incertezza calcolati secondo
guesta convenzione.

1,0

V
/
/
-

0,2

distribuzione spettrale (normalizzata)

0,0 =1 . . . .
400 500 600 700 800
lunghezza d'onda [ nm ]

Figura5 Esempio di risultati di misurazione spettrale con indicazione dell'incertezza di
misura.

Nel caso di calcolo delle coordinate tricromateiaimediante la conoscenza
dei valori spettrali, la valutazione dell’incertazzli quest’ultimi deve essere
trasferita sull'incertezza associata alle coordinaticromatriche. AI'IEN si
utilizza il metodo Montecarlo, valutando le coow tricromatriche di un certo
numero di distribuzioni spettrali compatibili conadla effettivamente misurata.

Nelle misurazioni gonio-colorimetriche sono comiirdasi ove, ad elevate
variazioni del coefficiente di luminanza (come aeflgura 4.), sono associate
variazioni minime delle coordinate tricromatrichigra 6.). In questo caso,
soltanto una corretta valutazione delle incertgmrenette di discernere le effettive
variazioni del comportamento del campione dallesegnenze dell'accuratezza
della strumentazione o della metodologia di misura.

La misurazione della componente speculare (figurarea in genere notevoli
problemi di dinamica nella strumentazione e richied’accurata valutazione delle
condizioni geometriche di misura.
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Canpione CAT_2

00 01 02 03 04 05 06 00
* Campione CAT_2 % 030
08 045 0415
060 : 0/45
o
07 e 0/60
o i 0,414
05 05
\ 0,41
*
>04 = 04
\ -
03 \ 03 0412
02 02
0,411
01 01
00 00 0,410
00 01 02 03 04 05 06 07 08 0,465 0466 0467 0468 0469 0470 0471 0472 0473 0474 0475
X X

Figura 6 Esempio di risultati di misurazione: coordinate tricromatiche.

Canpione CAT_2
Q0 01 02 03 04 05 06 450
08 ¥ 450 Campione CAT_2
a7 4545 03% = 450
v 2560 45/30
06 o 45060
0385 0385
05 \ .
> 04 04
\ 0,380 0,380
>
03 \ 03
02 02 ]
0375 0375
a1 o1
ot 00
00 0L 02 03 04 05 06 07 08 0'37%595 o o o s 062‘337"
X X

Figura 7 Esempio di risultati di misurazione: coordinate tricromatiche, caso con riflessione
speculare

6. Strumentazione

Nella presente analisi ci limiteremo ad alcune sidgrazioni sulla
strumentazione fotometrica, adatta sia per misorazli tipo globale che di tipo
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goniometrico. Non considereremo, invece, le catiattehe dei gonioriflettometri
perché si tratta di strumenti attualmente pocaudiffin ambito industriale.

Per eseguire misurazioni colorimetriche esistasgerzialmente due classi di
strumenti: gli spettroradiometri e i colorimetri.

| primi, generalmente piu costosi, permettono nalsi spettrale della
radiazione incidente e riflessa e il calcolo, p& mumerica, delle coordinate
tricromatiche. | vantaggi, in questo caso, sonad@wii potendo correggere i
risultati per lo spettro della sorgente 0 esegualatazioni con illuminanti diversi
da quello usato per la misurazione.

Concettualmente questi possono raggiungere aezzetelevate, anche se
problemi di tipo tecnico, non sempre di semplice ednomica soluzione, ne
possono ridurre le prestazioni. | parametri essdinzihe caratterizzano lo
strumento sono:

« scelta del dispositivo che effettua la dispersiol®fia radiazione misurata
(reticolo o prisma);

 metodo di misurazione (singolo rivelatore con rimtag dell’elemento che
esegue la dispersione o sistema a multirivelatoneetemento fisso);

e accuratezza nella definizione della lunghezza déond

e larghezza di banda e risoluzione spettrale;

e luce parassita;

e linearita, sensibilita e rumore dell’elettronica dettura del segnale
radiometrico;

e tempo di misura;

« disponibilita di accessori e sistemi ottici pereottre adeguate condizioni di
misura.

| colorimetri sono generalmente meno costosi esgr@no accuratezze
inferiori. La loro limitazione principale consisteell'impossibilitd di apportare
correzioni ai valori misurati per compensare, aéngso, l'influenza della
distribuzione spettrale della sorgente, se questeemormalizzata o tarata.

Le prestazioni metrologiche dello strumento sama@ran parte determinate
dalle caratteristiche ottiche (stabilitd nel tempayrado di correzione spettrale
apportata) dei filtri utilizzati per ottenere lensailita spettrali necessarie alla
valutazione delle coordinate tricromatiche.

Qualungue sia la tipologia di strumento utilizzadonecessario seguire una
definita procedura di taratura utilizzando campidarati da un laboratorio
accreditato.
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7. Conclusioni

Sono state fornite alcune indicazioni di base asulinisurazione
gonioradiometrica di materiali, evidenziando lesmuohe determinano l'incertezza
delle misure. Le metodologie di misura e la strul@eione appositamente
realizzata all'lEN permettono la taratura di cammpidi riferimento adatti per
misurazioni di tipo globale con livelli di incerte commisurati alle odierne
esigenze industriali.
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Sistemi Ottici Innovativi (M10YS)

Raffaella Bisconti
MINOLTA Italia Srl
Via Stephenson, 37 — 20157 Milano
Tel. 02-39011342, Fax. 02-39011283 — E_mail: bid@ibm.net

Riassunto - Minolta é lieta di annunciare la nuova e rivoluada tecnologia
MIOS (Minolta Innovative Optical System), frutto din'approfondita ricerca e
sviluppo e dell’elevato know-how nel settore opttebnico, impiegata nella
nuova generazione di spettrofotometri da banco.

Il primo spettrofotometro che utilizza questa naiggcnologia € il CM-3600d.
Dalla tecnologia MIOS l'utente trae notevoli bewgfipoiché oltre a facilitare le
misurazioni tradizionali in termini di migliore psione, prestazioni, versatilita,
operabilita e manutenzione, permette di affrontamevi campi d’applicazione.
Grazie all’esclusiva tecnologia MIOS, il CM-3600dmpossiede piu alcuna parte
meccanica in movimento (eccetto la sola lente dimgoe inoltre hon necessita piu
di ricalibrazioni continue ad ogni cambiamento dearametri strumentali,
garantendo all'operatore un notevole risparmicedifio.

1. | ntroduzione

Minolta é un’azienda leader nel campo della misoreezdel colore, la cui filosofia
e volta alla soddisfazione delle richieste dei slieinti con sviluppi innovativi: un
caso significativo € dato dall'introduzione - neglhni ‘80 - dei colorimetri
tristimolo portatili, che hanno segnato un’impotissima svolta a livello mondiale
e che, ancor oggi, riportano un grande succesgwatsotto perché hanno reso
popolare la misurazione del colore nelle indusdriei laboratori.

In seguito, Minolta ha lanciato i suoi primi spetotometri portatili, per portare
anche al di fuori dei laboratori I'elevata precistoe la versatilita di applicazione.
Gli spettrofotometri da banco di riferimento coneqtazioni elevate, hanno
recentemente completato la gamma e hanno fatthesiMinolta si affacciasse
anche nei settori di mercato dove tradizionalmenteera mai stata presente.

2. Il mercato ddl colore

Vista I'ampia scelta di apparecchiature offertandalti fornitori diversi oggi sul

mercato e particolarmente nel campo della struraemta da banco, la clientela
deve fronteggiare qualche difficolta nella scelédialstrumento che piu risponde
alle proprie esigenze. Le differenze tra i prodotih sono talvolta cosi facili da
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comprendere.

Un fatto & perd chiaro, cioé che tutti richiedopecisione, affidabilita,
efficienza, semplicita di utilizzo e non ultimo boion prezzo. Minolta pensa che
gueste richieste da parte dei clienti, a pochi nde$i21° secolo, siano normali.
Ecco perché ha sviluppato la nuova tecnologia MIOS!

3. Minoltalnnovative Optical System (M10YS)

Il Sistema Ottico Innovativo Minolta (MIOS) sosiguae i tradizionali movimenti
meccanici degli elementi ottici all'interno deglpettrofotometri, con avanzati
calcoli numerici.

MIOS, che consiste in un’insieme di numerose terigtiche esclusive
brevettate Minolta (Fig. 1), offre alloperatore pessibilita di effettuare varie
combinazioni di misura simultanee, garantisce sizza a lungo termine, le piu
alte prestazioni ad un costo contenuto, un mighenao dell’accordo inter-
strumentale e comodita d’utilizzo nella pratica tiiana.

MIOS

1 Numerical Gloss Control (NGC) Niente piu parti
2 Numerical UV Control (NUVC) in movimento!

Fig. 1. Caratteristiche principali della tecnologia MIOS

Numerical Gloss Control (NGC)
Il metodo tradizionale per la misura della Rifleza con Componente Speculare
Inclusa (SCI) e Componente Speculare Esclusa (p&iede la movimentazione
meccanica di una trappola di luce, collocata ssfdma d’integrazione. Quando la
trappola é chiusa si effettua la misura con SCuando é aperta la riflessione
speculare viene fatta uscire dalla trappola efsttaf la misura con SCE. Sebbene
le misure effettuate con questo metodo siano pFecia movimentazione
meccanica della trappola di luce puo talvolta abaigoroblemi. Inoltre il sistema di
movimentazione della trappola aumenta i costi dibfecazione e rende le
dimensioni dello strumento meno compatte.

Un metodo alternativo utilizzato in alcuni spéefittometri, prevede un sensore
CCD che posizionato nella sfera all'incirca nellma della trappola di luce, misura
il gloss. Con questo metodo si effettua contempsaarente la misura della
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riflettanza con specularita inclusa ed esclusa.
Tuttavia, questo sistema presenta due notevalitaggi:

e il CCD rileva il gloss ad un’'unica lunghezza d’ondgicamente ad una
lunghezza d’onda di circa 550 nm, pertanto il dalodi SCE risulta molto
impreciso.

< solitamente il CCD ha dimensioni molto ridotte enrampre completamente la
zona della trappola di luce, rilevando un segnaiettgsto piccolo che
minimizza il rapporto segnale/rumore;

I metodo NGC & completamente differente dai dieegdentemente illustrati.
Con la tecnica Numerical Gloss Control, in una slagnisura (entro 5 secondi), Si
ottengono le letture reali SCI e SCE su tutto lcetsp, senza ulteriori
manipolazioni. Cid & reso possibile dalla nuovaniinazione brevettata (doppio
scatto di flash sequenziale, un flash diffuso edflash direzionale) oltre che
dall’'esclusivo calcolo optoelettronico, che evitdheso di una trappola di luce
azionata meccanicamente.

Le singole fasi sono possibili in meno di 4 seéond

Numerical UV Control (NUVC)

Il controllo numerico della componente UV serve astiguire la tradizionale,
confusa e lenta calibrazione UV che veniva effettismostando uno o piu filtri di
esclusione UV.

Il brevettato NUVC permette di effettuare calcalll alta velocita, molto
accurati ed affidabili nei casi in cui viene ricttie la gestione e 'esatta regolazione
dell’'energia UV, come ad esempio in industrie chiBzmano candeggianti ottici
per tessuti, carta o detergenti.

Due flash vengono scattati sequenzialmente, ungp@na energia UV, l'altro
con un filtro di esclusione UV ed i valori misuragngono corretti numericamente
per ottenere le caratteristiche spettrali o l'iedidi bianco dello standard di
fluorescenza prescelto.

Vengono fornite in configurazione standard due pade filtrate,
rispettivamente da 400 nm e da 420 nm, che esatudibtyV; ciascun filtro viene
selezionato senza alcuna manipolazione meccanica.
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Trappola di luce
(meccanica)

(L

</

CCD

</

2 Flash

1 Flash

a) Metodo Tradizionale

1 Flash per SCI
2 Apertura della Trappola di luce
3 Flash per SCE

b) Metodo Alternativo

1 Flash per SCI
2 Sensore CCD a circa 550 nm
3 Calcolo di SCE

c) Metodo NGC

1 Flash diffuso per SCI

2 Flash direzionale che illumina la
zona della Trappola di luce

3 Calcolo Numerico di SCl ed SCE

Fig. 2. a) Metodo tradizionale, b) Metodo alternativo, ¢) «Numerical Gloss Control» (NGC)
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Filtro UV ad inserimento a) Metodo tradizionale

meccanico
1 Inserimento

( 1 2 Disinserimento
3 Parzializzazione

b) Metodo NUVC

1 Flash senza filtro UV

2 Flash con filtro (400nm o
420 nm)

3 CalcoloNumerico

. 1 Flash senza filtro
2 Flash con filtro UV

Fig. 3. a) Metodo tradizionale, b) Numerical UV Control NUVC

4. Altre soluzioni tecniche adottate con la tecnologia M1 OS

Doppio raggio reale
Il sistema ottico utilizzato nella tecnologia MIOS10 essere considerato un
sistema a doppio raggio reale poiché utilizza un monocromatore con un unico
reticolo olografico piatto (sia per il fascio riflgo dal campione sia per quello di
riferimento) ed un doppio array di fotodiodi al i&b. Anche questultimo
elemento di brevetto Minolta é stato appositamenti@ppato per massimizzare la
risposta spettrale a lunghezze d’onda critichd expporto segnale/rumore.

Il principale vantaggio dell'utilizzo di un sistendi feedback @oppio raggio
reale con unico reticolo di diffrazione, & la riduziodella possibilitd di errore
dovuta all’utilizzo di due monocromatori da tarare.

Utilizzo di Dinamic Link Libraries (DLL)

La tecnologia MIOS prevede che nessun calcolo vedifgtuato sulla EPROM
nello strumento e che pertanto vengano fornititi geezzi in uscita da esso. Gli
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strumenti con tecnologia MIOS risultano interamectatrollabili da PC, infatti
tutti i calcoli e le calibrazioni vengono effettugita software in DLL. L'utilizzo di
DLL comporta una serie di benefici in termini dpidita e precisione di calcolo e
non ultimo di risparmio di tempo evitando la nedasdi ricalibrare gli strumenti
ad ogni variazione dei parametri strumentali. Caiunica calibrazione completa
al momento dell’accensione, per esempio, l'opeeat@ud poi effettuare,
alternadole secondo necessita, misure in rifletatrasmittanza, con SCIl ed SCE
(o con entrambe simultaneamente), con UV inclssilusi o parzializzati ed infine
indistintamente tutto cio e possibile con tuttaperture a disposizione.

Spec. Apertura uv

UV esclusi
g 4 mm UV inclusi da 400nm
SCI 2 8 mm UV inclusi da 420nm
SCE @ 25 mm UV parzializzati [ cie indice Biianco

CIE IB e Tinta

Riflettanza Spettrale

Fig. 4. Varie combinazioni di misura possibili

5. Il nuovo spettrofotometro da banco Minolta CM -3600d

Il primo strumento che utilizza la nuova tecnololEDS e lo spettrofotometro da
banco CM-3600d.
Caratteristiche ad alto livello, finora disponibdolo su strumenti di fascia alta,
sono di serie su CM-3600d. Il monocromatore cheprende un unico reticolo
olografico piatto e un doppio array di fotodiodi&ilicio per un sistema di feed
back a doppio raggio reale, la gamma spettrale6@aa3740 nm con intervallo di
10 nm, 'ampia sfera integratricél {52 mm) interamente ricoperta di BaSOle
quattro lampade Xe-pulsate ad alta intensita, assio un’alta precisione e le
migliori prestazioni in grado di soddisfare persieopiu rigorose esigenze di un
Laboratorio di Ricerca e Sviluppo.

| componenti allo stato solido che compongonationsento resistono all’'usura
e permettono a ciascun CM-3600d di superare catesso il severo programma di
prova a cui e sottoposto per soddisfare i pit sthindard qualitativi Minolta in
conformita alla normativa 1ISO 9001.

Qualunque sia l'aspetto del campione da misu@k4;3600d permette la sua
misurazione in modo Riflettanza per campioni copiyém modo Trasmittanza per
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solidi e liquidi trasparenti in modo Trasmittanzdfusa per materiali traslucidi
come la plastica. Per coprire tutti i tipi di camme, € possibile disporre di 3
aperture diverse: i diametri LAV di 25,4 mm, MAV dill] 8 mm e SAV dil] 4
mm. | risultati delle misurazioni sono indipended#ll'apertura usata. Lo zoom
ottico con regolazione automatica della messa eof@éocompletamente controllato
da PC.

Misurazioni simultanee con specularita inclusa estlusa e la precisa
regolazione dell’energia UV vengono compiute in makmplice, affidabile e
rapido grazie ai controlli NGC e NUVC.

Il sistema di visione dei campioni utilizza unceesphio luminoso che consente
all'utilizzatore di posizionare con precisionedmpione da seduto.

Fig. 5. Scheletro dello Spettrofotometro CM-3600d

Molteplici test effettuati sullo strumento neinpripali laboratori di riferimento
internazionali hanno confermato, con un ampio nmergli sicurezza, i valori di
ripetibilitd e di accordo inter-strumentale diclitirda Minolta. La selezione
accurata, la fabbricazione e I'assemblaggio di elgmessenziali garantiscono
precisione assoluta, alta affidabilita e stabitieh tempo. Tutti gli elementi sono di
uguale livello e si combinano perfettamente tra.loinoltre, grazie alla tecnologia
MIOS, non ci sono parti mobili allinterno dellorsimento (tranne l'obiettivo
zoom), a garanzia di una maggior stabilita a lulegmine.
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Infine, un’altra innovazione in via di brevettmnsente di ottenere un accordo
inter-strumentale superiore, assolutamente nedesgmr |'«lnter-Companies
Color Data Exchange» nell'odierna economia mondiale e di selezionare la
migliore combinazione degli strumenti Minolta, riesto in un’azienda grazie alla
piena compatibilitd di lettura tra questi diversodwlli. Ecco pertanto, grazie
all'innovazione apportata dalla tecnologia MIOSntfoduzione di una nuova
specifica destinata a diventare fondamentale neldmalella strumentazione per la
misurazione del colore: I'accordo Inter-modello.

Tutte le funzioni del CM-3600d sono supportate dalovo software di
Controllo Qualita SpectraMagic 2.0 (per ambiente WBdows), che permette di
controllare al meglio le caratteristiche avanzatkodstrumento, con un’operativita
ed un’interfaccia operatore molto semplice.
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Caratteristiche tecniche dello spettrofotometro Minolta CM-3600d

Geometria di misura

Rilevatore

Gamma lunghezze d'onda
Passo lunghezze d’'onda
Gamma fotometrica

Mezza larghezza d’onda
Diametro sfera

Area di illuminazione/misura

Sorgenti luminose e Regolazione UV

Ripetibilita

Spostamento di temperatura

Accordo inter-strumentale
Tempo di misurazione
Intervallo di misurazione
Osservazione campione
Alimentazione

Interfaccia
Temperatura operativa/umidita

Temperatura di
conservazione/umidita
Dimensioni

Peso

riflettanza: d/8 (illuminazione diffusa/ osservazione
89; SCI ed SCE simultanee.

trasmittanza: d/0 (illuminazione diffusa/
osservazione 09

array di fotodiodi al Silicio con reticolo olografico
piatto

da 360 a 740 nm

10 nm

da 0 a 200%; risoluzione: 0.01%

circa 10 nm in media

152 mm (6»)

riflettanza: modificabile tra LAV, MAV e SAV
LAV: illum. O 30.0 mm/misura O 25.4 mm

MAV: illum. O 11.0 mm/misura 0 8.0 mm

SAV: illum. O 7.0 mm/misura O 4.0 mm
trasmittanza: circa 0 17 mm

lampade ad arco Xe pulsate (4 unita);

1 flash diffuso non filtrato

flash direzionale non filtrato

flash diffuso filtrato a 400nm

flash diffuso filtrato a 400nm

con selezione alimentazione (flash a intensita
massima o ridotta) controllabile da PC
riflettanza spettrale: deviazione standard entro
0.10%

cromaticita: deviazione standard entro 0.02 AE*ab
riflettanza spettrale: entro 0.10%C°

differenza cromatica: entro 0.05 AE*ab

entro 0.15 AE*ab (SCI)

circa 1,5 secondi (per iniziare I'emissione di dati)
5 sec. (tutti i flash)

Visore con specchio luminoso

AC 100V/120V/230V/ 50/60Hz (usando I'adattatore
AC incluso)

RS-232c¢ standard; D-Sub da 9 pin

da 13 a 33Tlinferior e a 80% di umidita relativa
senza condensa

da 0 a 40<C/inferiore a 80% di umidita relativa
senza condensa

244 x 208 x 378 mm

12 Kg

ALOINE

94



Sistemi di controllo cromatico e analisi colorimetica basati
su filtri tricromatici

Antonio Zoggia

INGENIA srl
Via Leonardo da Vinci 20, 35035 Mestrino (PD)

Riassunto -Vengono presentati sistemi di controllo e analei eblore basati su
filtri ottici costituiti da tre settori colorati (BB). In una prima applicazione viene
discusso un sistema di controllo cromatico per ptafotografica, in cui il filtro
tricromatico, posto nella “pupilla” del sistema plioiezione, determina il peso
relativo dei tre colori principali. In un'altra dmazione viene analizzato un
semplice colorimetro a riflessione o trasmissiome,cui il filtro tricromatico
permette di misurare in parallelo il peso relatil@ tre colori nella luce riflessa o
trasmessa da un campione. Per entrambe le applcamngono in particolare
analizzati gli accoppiamenti filtro / fotorivelator

1. Introduzione

L’'uso sempre piu esteso di metodi colorimetricilegdiu disparate applicazioni
industriali ha portato allo sviluppo di strumenta®i molto sofisticate, nelle quali
spesso pero le elevate prestazioni sono accommagl@aiina non trascurabile
complessita di funzionamento (almeno quando siiangl sfruttare a pieno le
potenzialita della apparecchiatura) e, soprattutta, un elevato costo. Ci e
sembrato quindi opportuno studiare e sviluppareséemi di controllo cromatico
che potessero unire alta sensibilita, grande r@pidi misura, semplicita di
costruzione e -quindi- di esercizio, a costi coaten

Dal punto di vista concettuale alla base di quastemi vi &€ un semplice filtro
tricromatico [1], cioé un filiro suddiviso in treesori, che trasmettono
rispettivamente la radiazione ros$3, (verde ) e blu ). Utilizzando un fascio
luminoso focalizzato, la scomposizione cromaticetafata dal sistema dipende
dalla posizione relativa del filtro rispetto al ¢asdi luce. Si puo quindi avere una
scomposizione spazialmente uniforme, in cui le alieeiascun settore del filtro
sono egulmente illuminate, come pure una scommzdisuniforme, in cui le
porzioni illuminate di ciascun settore sono diverdil primo caso il filtro
tricromatico agisce da analizzatore della radiszimtidente, mentre nel secondo
caso agisce da controllore della distribuzionetsgetdella radiazione stessa. Nel
seguito illustreremo sommariamente due sistemiunst fa uso delle diverse
funzioni del filtro tricromatico.
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2. Sistema di controllo cromatico per stampa fotagfica

Nella stampa fotografica il controllo cromatico dfscio luminoso riveste
un'importanza fondamentale. Nel sistema propos$eodantrollo viene assicurato
dal filtro ottico a tre settori posto nella “pupill del sistema di proiezione. Le
intensita luminose trasmesse dai tre settori détofisono misurate da tre
fotorivelatori, posti dietro ciscun settore colaraindicando com, I, I, tali valori
di intensita, € possibile conoscere i “pesi” refiatiei tre colori calcolando i
rapporti:

P:l—r
1+,
|

— 9
M P VA S

— Ib
b
I +1,+1,

Se i “pesi” misurati sono diversi da quelli coregiaki ottimali, il filtro ottico
viene mosso sul piano focale del sistema otticop fa che si giunge nella
posizione in cui i “pesi” misurati coincidono counedli voluti. L'intero sistema di
controllo e quindi costituito dai seguenti moduli:

i) Modulo fotorivelatore, solidale con il filtro ottico ma rimovibile, castito da
tre fotodiodi posti dietro ai tre settori del fotre capaci quindi di misurare
l'intensita della luce trasmessa su ciascuna bammlaatica. Questo modulo
viene sganciato dal filtro e allontanato dal sistesttico allorche il filtro risulta
posizionato in modo ottimale.

ii) Modulo di processamento e€lettronico, costituito essenzialmente da un
microprocessore, che trasforma i segnali eletpiovenienti dai fotorivelatori
in valori di intensita luminosa (utilizzando le vardi detettivita dei rivelatori
stessi e le curve di trasmissione dei filtri), oddci “pesi” cromatici e i
confronta con quelli desiderati (inizialmente meizwati).

iii) Modulo attuatore elettromeccanico, basato su trasduttori piezoelettrici, che
effettua la movimentazione del filtro tricromatisal piano focale in base al
segnale ricevuto dal modulo di processamento eteétin.

3. Sistema di controllo colorimetrico per riflessbne / trasmissione

Il controllo del colore in impianti di produziondchiede sistemi affidabili,
economici e di semplice utilizzo. Per rispondertala requisiti proponiamo un
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sistema basato sull’'uso di filtri tricromatici e stibuito dalle parti di seguito
descritte (vedi anche figura 1).

sistema di
acquisizione
dati

il

convertitore
Al D

J?_o_zL

{ 4 mtiplexer

alimentatorg

, . filtri tripli

SN

0 0

LA .
ottica di ottica di
ingresso uscita

A B

elettronica di
condizionamento
deisegnali

¥
*—»

T

fotorivelatori

|-

g

fibra ottica

disposizione per
misurein
riflessione

/
o

campione J

disposizione per
misurein
trasmissione

O

Fig. 1 Colorimetro a riflessione e/ o trasmissioms#éto su filtro tricromatico.

i) Modulo di illuminazione, contenente una lampada ad alta brillanza, l'attc
focalizzazione, un filtro tricromatico, un diffusoed una fibra ottica. Il filtro
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tricromatico, la cui posizione su un piano focale pessere variata in modo
automatico o manuale, permette di regolare in urpianintervallo la
distribuzione spettrale della luce incidente, inZione delle caratteristiche del
materiale da controllare (ad esempio, aumentaimterisita della componente
maggiormente assorbita dal campione). Il diffusdriatrodotto per mescolare
spazialmente l'uscita luminosa del filtro tricroioat prima di effettuare la
focalizzazione sulla fibra ottica che illumina ibteriale da testare.

ii) Modulo di fotorivelazione, nel quale la luce riflessa o trasmessa dal camepeo
prelevata da un‘altra fibra ottica e inviata siseaondo filtro a tre colori, dietro
il quale sono posti tre fotodiodi. Differentemendte quanto avviene nel sistema
di controllo cromatico descritto nel paragrafo meente, qui i fotorivelatori
sono fissati al filtro tricromatico. Le correnti diiascun fotodiodo sono
convertite in tensioni e amplificate prima di essénviate al modulo di
acquisizione dati.

iii) Modulo di acquisizione / elaborazione dati, nel quale i dati provenienti dai
fotorivelatori, opportunamente digitalizzati (tipibente con un convertitore a
12 bit), vengono inviati ad un microprocessore doua PC) e letti. Anche in
questo caso vengono calcolati i “pesi” relativi d@igoli colori, secondo le
relazioni presentate nel paragrafo precedente.“pati” vengono rapportati a
quelli di un opportuno materiale di riferimento, marizzati inizialmente nella
fase di taratura del sistema.

4, Struttura dell'apparato di fotorivelazione

Per l'apparato di fotorivelazione, presente in agndei sistemi precedentemente
discussi, sono possibili due soluzioni costruttlternative.

Nella prima soluzione, che chiameremo ibridatofivelatori sono costituiti da
tre distinti fotodiodi p-n o p-i-n di silicio cristallino, con preamplificatore
incorporato, ciascuno affacciato ad un settorefitted ottico. E anche possibile
utilizzare un unico rivelatore “custom”, sempresiticio cristallino, suddiviso al
suo interno in tre settori che si giustappongonsettiori del filtro (tale dispositivo
e costruttivamente analogo ai fotorivelatori a dua quattro quadranti, utilizzati
nei sistemi di allineamento ottico).

Nella seconda soluzione, di tipo integrato, i fi®latori formano una unica
struttura con il filtro ottico e anzi sono deposijtaotto forma di film sottili,
direttamente sul filtro ottico. Cio €& possibileliaiando la tecnologia del silicio
amorfo idrogenato [2], che permette di realizzattire p-i-n con risposta
spettrale piatta nel visibile, tipicamente tra 40650 nm. Si noti che con questa
tecnologia appare possibile distribuire gli eleméutbrivelatori lungo una corona
circolare posta sulla zona esterna del filtro: @h modo, nell'applicazione al
sistema di controllo cromatico, risulta possibileisunare le componenti
cromatiche e -al tempo stesso- lasciar passartatgeparte della luce incidente.
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Deconvoluzione del fattore di riflessione spettrale
calcoli colorimetrici con sviluppo in serie localeal 2° ordine

Claudio Oleari
Dipartimento di Fisica dell'Universita di Parma,l4® Parma
tel 0521-905214, FAX 0521-905223, E_mail oleari@#sunipr.it

Riassunto -La misurazione spettrofotometrica del fattore fiesisione spettrale
viene analizzata in funzione della trasmittanzdtsge del monocromatore al fine
di operare una deconvoluzione sui dati sperimergaltalcolare i valori del
tristimolo.

1. Introduzione

Solitamente, con le parotalcoli colorimetrici si intendono quelle operazioni che,

1. dato un insieme di misure spettrofotometricRgA) corrispondenti alle
lunghezze d’ondd; relativi ad un campione,

2. scelto un illuminant&(A1),

3. scelto I'Osservatore standard CIE 1931 o quellgokpentare CIE 1964 (o
altro, per es. Judd-Vos),

permettono di ottenere i valori del tristimolo dspondenti. Tali operazioni
seguono raccomandazioni CIE [1], ma non sono defifduni procedimenti che
riguardano

a) la deconvoluzione dei dati spettrofotometrici,
b) I' ottimizzazione dei pes (tecnica questa che dovrebbe sostituire la labario
interpolazione del fattore di riflessione spettyale

Per quanto riguarda il punto b), tavole dei pésinizzati sono state date prima
da Sterns [2] e poi dalla ASTM [3] ed oggi questtidpossono ritenersi
soddisfacenti (per una analisi di tali problemiidd13].

Per quanto riguarda il punto a) il problema é iassmplesso. Esiste una
formula generale ed approssimata dovuta a StearrStefarns [9], la quale,
nell'ipotesi che la funzione di banda passantdrgagolare e che il passo con cui
si effettuano le misurazioni sia uguale alla lamgiae di tale funzione a meta
altezza (come raccomanda la CIE), corregge i gegiimentali non deconvoluti
Ry(A) corrispondenti alle lunghezze d’ondanel modo seguente:
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(1+k)F§(/]min)_kF§(Amin+1) per)i :Amin
R(4)=1-kR(A1) +(1+ 2R (A) kR (A1) perd # A, Aps (1)
“KR(Aax) A+ KR(A 0) peraA =4 .,

dove la costantek viene posta solitamente uguale a 0.1, ma in alcune
pubblicazione assume il valore 0.09 e in altre H¥TR0833.. .

In questo lavoro si propone una tecnica di decluzimne dei dati
spettrofometricRy(A) non rigida come la (1) ma che si adegua ai getiimentali
secondo uno sviluppo in serie di potenze localendato virtualmente al terzo
ordine ma di fatto troncato al secondo ordine, deamiolo solo i termini pari.

2. Misurazione spettrofotometrica del fattore diriflessione spettrale

La misura del fattore di riflessione di un dato péane mediante spettrofotometro
consiste di un insieme di daRy(A) corrispondenti alle lunghezze d'ondg
ciascuno dei quali &€ dato da

_I()
R() =305 Reh) @

dove J(A) e Jws(4) sono i segnali del fotorivelatore dello spetttofoetro
riconducibili ai risultati di due operazioni dionvoluzione, una eseguita sul
campione in esame e rappresentata dal seguergesilete

JA)= [S RN TA=A)EQ) i | 3

i —A

e una eseguita sulla superficie di riferimentoanmameWorking Sandard, il cui
fattore di riflessione é certificato da un laboraianetrologico

A +0A
Js(A) =[S R TA=1) E() dA (@)
Ai-0A
dove
S e la densita spettrale di potenza della lampadaepte nello
spettrofotometro,

R(1) e il fattore di riflessione spettrale del camm@an esame, grandezza
incognita,
Rws(A) € il fattore di riflessione spettrale del rifegnto,
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T(A-A) e la trasmittanza spettrale del monocromatoressp dettdunzione
strumento e anchdunzone di banda passante,

E(1) e la risposta spettrale del fotorivelatore dsppettrofotometro,

AV e la larghezza della funzione di banda passanteyajpresentata
dallaT(A-A) .

La CIE raccomanda che
1) laT(A-4) sia una funzione triangolare con base ugual®/a 2
0 per A<A, —-AA
DM+A-A, per @ —AdKA<A
DM-A+A, per A, <A< @, +A1)
0 per A, +AA<A

T(A-4)= )

(cio si ottiene nei monocromatori con reticolo diffrazione ponendo le
fenditure d’ingresso e uscita uguali tra loro e ¢ocomponenti ottici che
precedono e seguono il reticolo simmetrici);

2) le misurazioni siano eseguite con un passo ega#h larghezzald della
funzione di banda passamte; =/ + AA per ognii;

3) la larghezza della funzione di banda passantaa < 1 nm.

Se le raccomandazioni della CIE sono soddisfa{t&) puo essere considerata
una buona approssimazione del fattore di riflessieroR(/4). In particolare per
AA £ 1 nm le grandezzé&,, E(A), R(A) e Ras(A) possono ritenersi costanti

nell'intervallo d’integrazione per cui

J(4)
Jns (A7)
Tale approssimazione non vale piu @et > 1 nm e occorre operare una

deconvoluzione, cioé risalire alla funzione incognitd(A) dai dati sperimentali
Rs(A).

R(A)=

Ris(4;) OR(4)) (6)

3. Fattore di riflessione spettrale e deconvoluane dei dati spettroscopici
Per analizzre il processo di deconvoluzione comiid® la grandezzd(A) e

supponiamo ancora cl®, R.s(1) ed E(1) possano considerarsi costanti in ogni
intervallo d’'integrazione e quindi si abbia
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A +AA

IA) Ok [RA)T(A-2,) dA (7
con
K(Ai): ‘]\NS(/L)
Ris(4,) A

Si attui lo sviluppo in serie di Taylor sulla funme incognitaR(A) con punto
iniziale A

RA) = R, (A=A)" ®

dove le costantR,; conn=0, 1, 2, ... a fissatd sono incognite.
Dalle relazioni (7) e (8) risulta

) KSR, [(1=A)" T(1=A) i =
w I_M 2(j+1)
:K(/]i)z sz,i (8A) 9

o (J+D(2j+]

cioe solo i termini pari dello sviluppo (8) contniscono all'integral€(/;).
Sempre considerando lo sviluppo (8) con puntaatez); si possono affrontare
gli integrali J(Ai+1) € J(Ai-1)

I DK(1) TR (A=A TU =) dA =
n PRy
= k() [Ro,i (1) £ R, (M) +LR, (AA)4+..] (10)

Considerando le equazioni (7) e (10) troncate atrdmiti del secondo ordine
dellaR(A), si ottiene il sistema di tre equazioni lineari
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%—R} (1) =R, (1) + LR, (81)*
i 1'3(/1 )
) =R+ RQ(M)
"8“@-% (1) + R, (80)° + LR, (8"

da cui si possono ricavaRg;, R;; e Ry;

1[I0, 900 _ 30
120804 k(AL) k(A) k(A
R L {_Jui_lmum)}

T 2(A%) K(Ai,) k(A

1 (30,34 | 0

200 [ k(M) K(A) k(i)

R =

R, =

(11)

(12)

Il fattore di riflessione incognito risulta cositdaminato fino al contributo del

secondo ordine, compatibilmente con le ipotesefatt

4, Calcolo dei valori del tristimolo

Noto il fattore di riflessiondR(A) di un campione e scelto un illuminarg@l), il

calcolo dei valori del tristimolo richiede I'esecoize degli integral

780 nm

X =K [S(}) R() X(1) dA
380 nm
780 nm

Y =K jsu) R(A) y(1) dA

Z=K [S(1)R() z(A) dA

380nm
doveK e una costante di normalizzazione e

X(1),y(A),z(h)

(13)
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sono le note funzioni colorimetriche CIE 1931 (tzl&a di un osservatore diverso
comporta l'uso di altre funzioni colorimetriche, ntanalisi qui condotta e
indipendente dall’osservatore e vale per ogni asgere).

| calcoli eseguiti qui di seguito si riferiscontbaacomponenteX, ma valgono,
mutatis mutandis, per ogni valore del tristimolo.

L’integrale che definisce il valore del tristimgbaio essere decomposto in tanti
contributi in corrispondenza delle varie lunghedzmdaA,

/]i+1
X=KY [SA)RA) X)) A, (14)
i A
ciascuno dei quali, a sua volta, pud essere sauthoe addizione di due integrali,
nei quali compaiono le funzioni di banda passam(d—-4) e T(A1-Ai:1) e
AA =i =Aixa [,

X = KAlAZ{TS(/I) R(A) X(A) T(A-A,) dA +A‘fsu) RU) X(A) T(A = A,.,) on} =

1 A B Aisy _
= KMZ{JS(A) R(A) X(A) (A=) dA + JS(A) R(A) X(A) [A1 = (A=) on} =

I _
:KMZALS(A) RA) X)) TA-A) M . (15)

In analogia con la (9), agli integrali presentilae{15) contribuiscono solo i
termini pari dello sviluppo in serie di Taylor deflunzione

W, (4) = S(A) R(A) X(A) =
= (S Ry Xoi) +
(S, RoiXo; +Sg Ry X + SgRgX)(A=A) +
+(S,; Ry X Sy Ry Xg +SqRgX 3 + SR X g +S R Xy +S R X J(A =) +

.......... (16)

dove§,; ex,; sono i coefficienti degli sviluppi di Taylor delfanzioni 1) e x(A)

con punto inizialed = A e i coefficientiR,; sono definiti dalle equazioni (12). Si
sottolinea che tale tecnica opera di fatto con suilppo di Taylor locale al terzo
ordine, pur limitando il calcolo al secondo ordip®jché gli ordini dispari non
contribuiscono agli integrali (15).
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5. Valutazione dell’algoritmo

Per verificare la bonta della deconvoluzione dettofe di riflessione,
rappresentato dalle equazioni (8) e (12), e deadobalcolorimetrico secondo le
equazioni (15) e (16) si e operata una simulazgmeendo il seguente schema:

1) si considerano i fattori di riflessione sperimentalativi ai 1325 campioni del
sistema Standard di Munsell misurati con pasée 10 nm nell'intervallo 360
+ 760 nm;

2) con la formula di Lagrange (come raccomandato dal) si ottengono dati
interpolati con passo di 1 nm, che, al fine deitautazione, sono considerati
come “veri” fattori di riflessione;

3) si costruiscono 40 dati, corrispondenti alle luregieed’ondald; e con passaA
= 10 nm, da considerarsi come dati “sperimentdlifie della simulazione,
supponendo che) la trasmittanza del monocromatore sia triangotareAA =
10 nm;ii) la distribuzione spettrale di potenza della sotgee la sensibilita
spettrale del fotorivelatore presenti nello spéttimmetro siano approssimabili
a costanti nell’'intervallo 24 in cui si ha la convoluzione;

4) si sonsidera I'Osservatore standard supplement& &4

5) si considera l'illuminante E3;

6) si calcolano i valori del tristimolo relativi ai tlasimulati del punto 3),
applicando la tecnica dello sviluppo locale al 2diwe (15) (16), e quindi si
specifica il colore nel sistema CIELAB,;

7) si specifica il colore CIELAB relativo ai dati sihati del punto 3) con nessuna
deconvoluzione;

8) si specifica il colore CIELAB relativo ai dati sidati del punto 3) con la
deconvoluzione di Stearns & Stearns (1);

9) si specifica il colore CIELAB relativo ai dati “viédel punto 2).

A questo punto e possibile raffrontare i risultattienuti secondo le tecniche dei
punti 6), 7) e 8) con quelli “veri” e quindi espénme un giudizio sulla qualita delle
varie tecniche. | risultati sono riportati su istmgma (Fig. 1.), da cui emerge
chiaramente la potenza della tecnica di calcolo mjoposta, pur mostrando la
qualita della formula di Stearns & Stearns (1).i Tisultati devono considerarsi

preliminari e sicuramente incompleti perche tafotdi confronto deve essere
esteso a tutti gli illuminanti, comprese le lampdlmrescenti, il cui spettro a

righe pare a priori essere incompatibile con dagittsali con passo e larghezza di
banda superiore a 5 nm.
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Fig. 1. Istogramma della distribuzione del AEcieLas (Scala logaritmica) presentato dai 1325
campioni del sistema Standard di Munsell relativo a tre tecniche di calcolo differenti: a)
deconvoluzione e calcoli colorimetrici con sviluppo locale al secondo ordine, b)
deconvoluzione secondo Stearns & Stearns [9] con k = 0.1, ¢) senza deconvoluzione.

6. Conclusioni

La tecnica di calcolo qui proposta pare esseresdewnte efficace ed € un
miglioramento evidente anche rispetto alla pur ludormula di Venable.
L’ipotesi su cui si basa e che la distribuzionetspke di potenza e la sensibilita
spettrale del fotorivelatore presenti nello spétt@metro siano da ritenersi
costanti nellintervallo di lunghezze d'onda cores@o in ogni singola
misurazione centrata ih. E’ probabile che cio non valga per tutti gli strenti e
quindi l'accordo interstrumentale non sia possildileaccordo con Venable [10] e
Fairman [13] si ritiene che i fabbricanti dovrebbelichiarare tre caratteristiche
dei loro strumenti:

1. la trasmittanza del monocromatore alle varie luagbed’onda;

2. la distribuzione spettrale di potenza della sorgeietlo strumento;

3. la sensibilita spettrale del fotorivelatore;

4. nel caso di strumenti multicanale (abridged) dicdri@ come vengono sommati
i segnali generati dai singoli elementi della lrételi fotorivelatori (fotodiodi,
CCD, ...) al fine di ottenerei i dati forniti dalkirumento.

Qualora la distribuzione spettrale di potenza e sémnsibilita spettrale del
fotorivelatore presenti nello spettrofotometro npatessero ritenersi costanti
nell'intervallo di lunghezze d’onda considerato agni singola misurazione si
potrebbe tenerne conto sviluppando una tecnicaaldolo analoga a quella qui
proposta (in tal senso 'indagine & in corso).
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1. Introduzione

Lo scopo della formulazione coloristica € quelloatienere una miscela di
componenti che consenta di riprodurre con suffteigmrecisione un determinato
colore, cioé il grado di riflessione e/o trasmissiaella luce.

A seconda del settore applicativo, questi componpaEEsono essere pigmenti e
coloranti, loro derivati quali i master e le pastacentrate, od anche, nei settori
vernici ed inchiostri, prodotti finiti. Per sempgt& chiameremo comunque
“pigmenti” tutti questi componenti.

Il metodo tradizionale, usato da migliaia di amhiguello basato sul giudizio
visivo di un colorista che, con un certo numeraeditativi, arrivava a scegliere e
dosare i “pigmenti” necessari.

Purtroppo I'occhio umano ha una percezione solaaggimativa del colore
(percezione tristimolo) ed e quindi tale anche ik&mione che ad occhio si riesce
ad ottenere. Una corretta imitazione deve dimasttate sia alla luce diurna che
sotto qualunque lampada. Questo si pud ottenecergwbducendo fedelmente le
caratteristiche di riflessione della luce alle lhagze d'onda comprese nel campo
del visibile.

Sono proprio le differenze spettrali, percepibdicsin modo indiretto con il
metodo visivo e quindi estremamente difficili daréhare, che danno origine al
metamerismo, quel fenomeno per cui due oggettigmasspparire dello stesso
colore in determinate condizioni di illuminaziomaa di colore diverso quando
queste condizioni vengono cambiate.

I metodi strumentali oggi disponibili consentonweéne di ottenere risultati
nettamente superiori proprio per la possibilit&fiéttuare un controllo spettrale, e
non solo tristimolo, delle caratteristiche di unlore: da una misura
spettrofotometrica del colore si ottengono almesdics informazioni contro le tre
fornite dall'osservazione visiva.

La superiorita del metodo strumentale si manifastermini di efficienza, per il
minor numero di correzioni richieste, ma soprattinittermini di efficacia, per una
corretta scelta dei “pigmenti” da utilizzare.

Se infatti il dosaggio dei componenti pud esseffettefato con sufficiente
precisione anche col metodo visivo, € solo la acelzionale dei “pigmenti” che
consente di ottimizzare una formula, sia in terrdirgosto che di metamerismo.

In termini di costo, perché il colorista che oparanodo tradizionale mostra
normalmente la tendenza a ridurre il costo di umen@ilazione privilegiando 'uso
di componenti “a buon mercato” e sottovalutandditferenze di resa.
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In termini di colore, perche solo con l'uso di usgettrofotometro & possibile
scegliere la combinazione di “pigmenti” che coneedt ridurre al minimo le
differenze spettrali rispetto al campione da ingtar quindi il metamerismo.

Anche il colorista che opera visivamente arriva ailenere un colore
accettabile, se osservato in una sola condiziondluhinazione, ma spesso
'esame del risultato sotto altri illuminanti &€ ddente a causa di un elevato
metamerismo.

In presenza di metamerismo, € inutile cercare dreggere una formula
aggiustando il dosaggio dei componenti: quello dieguadagna sotto un
illuminante lo si perde inevitabilmente sotto utral

L'unica soluzione possibile & quella di cambiarpigmenti”, ma le possibili
combinazioni sono tanto numerose che, procedendteptativi, la corretta scelta
dei componenti &€ cosi onerosa da doverla consil@raticamente impossibile.

Vediamo ora come sia possibile effettuare la foamwne con i metodi
strumentali e quali siano i risultati ottenibili.

Conviene innanzitutto separare gli aspetti Hardveas®ftware.

2. Hardware

Dal punto di vista hardware, il componente print@p@ lo spettrofotometro,
cioé quello strumento in grado di misurare la peteale di luce che un oggetto
riflette, o trasmette, alle varie lunghezze d'onda.

Per gli scopi coloristici (altri spettrofotometriestinati all’analisi chimica,
hanno caratteristiche molto diverse) e sufficiente campo di misura che
comprenda le lunghezze d'onda da 400 a 700 nm,isl&rare ad intervalli non
superiori a 20 nm.

Con questo strumento un colore risulta definitablaeno 16 parametri, contro
i soli 3 corrispondenti alla percezione tristimalbe caratterizza I'osservazione
visiva.

E proprio il rapporto tra queste informazioni, @teribuisce alla formulazione
strumentale una maggiore efficacia.

La misura in trasmissione, indispensabile per Iéem plastiche ed utile per
gli inchiostri, non é richiesta nel campo delle nier dove le applicazioni non
coprenti vengono sempre misurate su un fondo biameero.

L’altro componente hardware richiesto € il caltmia, necessario a svolgere i
calcoli richiesti. Malgrado il calcolo di una formhay con scelta dei componenti da
una trentina di “pigmenti”, richieda milioni di opgzioni, un personal computer
basato su un processore pentium € in grado di @t pochi secondi.

E da sottolineare che, anche se i fondamenti dieatii quali si basa la
formulazione strumentale risalgono a piu di cindaaanni fa, le applicazioni
pratiche sono economicamente interessanti da nodipienticinque anni, grazie
alla rivoluzione elettronica in atto che ha congendirastiche riduzioni sia nel
costo che nei tempi di risposta dell’hardware.
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3. Software

Il software relativo alla formulazione strumentaléondamentalmente diviso in
due parti:

1) Caratterizzazione coloristica dei singoli component
2) Calcolo delle formule.

3.1 Caratterizzazione dei componenti

| componenti da caratterizzare possono essere &itfrin polvere, intermedi ad
alta concentrazione di “pigmenti” (“master”, pastencentrate, ecc.) od anche
prodotti finiti.

“Pigmenti” e intermedi devono comunque essereal@m diluiti con un adatto
legante per essere poi applicati sotto forma dilgtto finito.

Le caratteristiche cromatiche di un componenteosaeterminate dalla
attitudine ad assorbire od a diffondere la lucee€pel due caratteristiche vengono
indicate con le letter& edS.

K edSvariano in modo continuo in funzione della lungteed'onda della luce
ma, per gli scopi della formulazione strumentalesufficiente determinarli ad
intervalli di 20 nm, tra i 400 ed i 700 nm, pertotale di 32 parametri.

Quando spessore dell’applicazione e concentrazideie “pigmenti” sono
sufficienti ad ottenere una completa coprenza, aioeéndere invisibile il fondo, la
riflessione della luce € determinata dal rappoddted S secondo la funzione

R=1+K/S-[(K/9?*+2K/S]¥?

Da una singola misura coprente non é quindi pdssiklcolare i valori assoluti
di K edS ma solo il loro rapporto in base alla

K/S=05R+1/R) -1

Ne deriva la necessita di misurare anche appboamnion coprenti e di spessore
noto.

Da queste misure, ed in base a funzioni piu cossgleiportate in allegato, é
possibile calcolare i valori assoluti diedS, che consentono di calcolare anche il
colore corrispondente a formule che non diano ludjona completa coprenza.

Da un punto di vista teorico sarebbe sufficienta $sola applicazione non
coprente, misurata in riflessione su fondo bianceuefondo nero, oppure in
riflessione ed in trasmissione.

In pratica perd, salvo per Bianchi e Neri, non adterrebbero misure
sufficientemente significative poiché risultereliber troppo coprenti per alcune
lunghezze d'onda, o troppo poco coprenti per altre.
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3.2 Formulazione simulata
II piu elementare tra i metodi di formulazione stentale &€ quello della
formulazione simulata.

Questo metodo lascia all’'operatore sia la scdlaikdosaggio dei componenti
e si limita a calcolare il colore corrispondente.

PoichéK ed S di una miscela corrispondono alla media pondediatpielli dei
singoli componenti, € facile calcolare, per ciagclumghezza d'onda, la riflettanza
corrispondente e quindi il colore che ne risulta.

In base alle differenze tra il colore cosi caltmla quello da imitare,
'operatore pud modificare la formula ed ottenere aorretto dosaggio con un
limitato numero di tentativi e senza dover effettupraticamente ne pesate ne
applicazioni.

Il confronto tra lo spettro di riflettanza del oot calcolato e quello del
campione da imitare puo aiutare, un operatore tspeon solo nel dosaggio ma
anche nella scelta dei componenti.

In questo caso pero il numero dei tentativi pudilfisente crescere in modo
proibitivo, e viene quindi a mancare la parte paingistente dei vantaggi della
formulazione strumentale che, come gia detto, sibeterminati piu dalla scelta
che dal dosaggio dei componenti.

I metodo della formulazione simulata e il prima aver avuto pratica
applicazione, gia alla fine degli anni 50.

Ancora oggi la simulazione resta comunque un eottioomplemento alla
formulazione automatizzata, specialmente in fagagldestramento degli operatori.

3.3 Calcolo della formula

Il calcolo di una formula presenta due diversi #spghe conviene esaminare
separatamente: quello qualitativo, relativo allaeltsc della combinazione di
“pigmenti” da usare, e quello quantitativo, cheudgda il relativo dosaggio.

3.4  Aspetto quantitativo

Il calcolo delle concentrazioni di una combinaziodie pigmenti, ad esempio
bianco, giallo, rosso, blu, si presenta estremagneamplesso per cui si arriva a
definire i valori ottimali attraverso un metodorégvo simile a quello applicato
dall’'operatore nell’'uso della simulazione.

Definita, con metodi piu 0 meno grossolani, unemigda iniziale, si calcola
facilmente il colore corrispondente e quindi lafeliénza rispetto al campione da
imitare, o piu correttamente le differenze dellerdinate cromatiche, che possono
essere calcolate con riferimento a varie condizibilluminazione.
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Si calcolano quindi le derivate di queste coorttirgspetto alla concentrazione
dei singoli “pigmenti”i e con queste le variazicd apportare alla quantita dei
singoli componenti.

Se queste funzioni fossero lineari, basterebbavase un sistema di poche
equazioni per ottenere le concentrazioni ottimali.

Poiché questo non si verifica, il risultato cheriesce ad ottenere é solo una
formula...un po' meno sbagliata. Fortunatamented pér possibile ripetere
rapidamente questo calcolo e ridurre I'errore nagsid valori trascurabili in piccole
frazioni di secondo.

3.5 Aspetto qualitativo

L'aspetto qualitativo della formulazione strumeatalquello che riguarda la scelta
dei “pigmenti” da usare per la corretta riprodusah un colore.

Questo aspetto, come gia ripetutamente sottobnéaguello che maggiormente
valorizza la formulazione strumentale.

Oggi tutti i sistemi di formulazione computerizzavffrono la possibilita di
operare una ricerca automatica della combinaziangigmenti” da utilizzare.
Malgrado cid, non €& raro constatare che l'operat@messo un colorista di
formazione tradizionale, vuole imporre ingiustifiedimitazioni alle capacita di
scelta del programma di formulazione.

Nella scelta della combinazione di “pigmenti” déizeare, alcune ragionevoli
limitazioni sono imposte da due motivi.

Il primo motivo, razionale, € legato a specificesigenze del prodotto da
realizzare, quale particolare solidita alla luceabdalore, atossicita, ecc.

Questa esigenza viene soddisfatta predisponendtieadelezioni di tutti i
componenti disponibili, con criteri chimico-fisicthe esulano dall’aspetto
strettamente coloristico.

Il secondo motivo, che potremmo definire di teogh informatica, € legato
all’'onerosita dell’esame di tutte le possibili cdmdzioni di “pigmenti”, quando
questi superino le poche decine:

Numero di Combinazioni fino a
pigmenti 3 4 5 6 componenti
10 175 385 637 847
20 1350 6 195 21 699 60 459
30 4 525 31930 174 436 768 211
40 10 700 102 090 760 098 4598 478
50 20 875 251175 2 369 935 18 260 635
60 36 050 523 685 5985 197 56 049 057
70 57 225 974 120 13 077 134 144 193 119

Anche con i calcolatori attuali, per la maggiorrtpadei programmi di
formulazione noti, i tempi di elaborazione diverdgiresto inaccettabili, ponendo
di conseguenza limiti concreti all’efficacia dettgima.
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Non sembri eccessivo candidare alla formulazioliee @ 40 “pigmenti” o
prendere in considerazione formule con 6 componenti

Quando ci si accontenta di ottenere una imitazime&éamerica, cioe valida in
una sola condizione di illuminazione, non si rickdao mai piu di 4 pigmenti.

Ma quando & necessario scendere a bassi livatetihmerismo, o si usano gli
stessi componenti del campione da imitare (ed allerdecine di “pigmenti” da
candidare sono parecchie), o ci si adatta ad usalbastanza spesso il quinto
pigmento e non raramente il sesto.

D'altra parte la diffusa avversione per le formats piu di 4 componenti é
destinata a diminuire rapidamente con l'avvento d&temi di dosaggio
automatici: lo svantaggio delle formule con elevatamero di componenti si
manifesta, nel lavoro tradizionale, in termini daggiori tempi di preparazione e
di aumentate probabilita di errore.

Con un sistema di dosaggio automatico questi agghb non si presentano, o
sono trascurabili. Si presenta invece il vantaggiomanovrare piu spesso le
valvole, riducendo la probabilita che queste scokino.

Un altro svantaggio attribuito alle formule com @i quattro componenti, € la
grande difficolta che si incontra nella correziéad occhio”.

Nella correzione strumentale questa difficolta sbpresenta in quanto e facile
tenere contemporaneamente conto dei risultati detierezioni nelle varie
condizioni di illuminazione.

A questo proposito occorre una precisazione: diaffazione precedentemente
fatta circa la facilita con cui un colorista riesee dosare correttamente i
componenti scelti, &€ valida per le formule limitateon piu di quattro “pigmenti”,
e solo quando questi siano sensibilmente diveagoto.

La formulazione strumentale porta invece a coastatspesso come sia
opportuno usare due (talvolta anche tre) “pigmeatifili per ridurre in modo
apprezzabile il metamerismo di una imitazione. lregii casi il dosaggio con il
metodo visivo risulta difficile anche sapendo aprguali “pigmenti” utilizzare.

Per gquanto riguarda invece il numero totale déjrienti” da candidare alla
formulazione, l'esperienza insegna che trenta sanoora pochi quando si
vogliano conciliare costi limitati e bassi livelli metamerismo.

Da un punto di vista teorico, una ventina di “pati” potrebbe consentire una
buona imitazione di qualunque colore (risibile geice I'affermazione che cio si
possa fare con i famosi tre colori “fondamentali”).

Dato che per ottenere buone imitazioni e suffigadefinire uno spettro con 16
valori di riflettanza, € evidente come sia teorieabe possibile riprodurre
qualsiasi colore usando, oltre ad un pigmento ligiebe diffonde tutta la luce
visibile), sedici coloranti (che, al contrario gg#gmenti, non diffondono la luce)
con un assorbimento limitato ad una banda di 20 nm.

Coloranti di questo tipo, definibili come estrengarte “puliti” non sono
disponibili, e quando lo fossero avrebbero prolabiite dei prezzi proibitivi.
Basta considerare quanto costa un violetto, il gidile, anche se ancora ben
lontano, a quelli ipotizzati.

Occorre quindi adattarsi all'idea di sceglierepigmenti” da un assortimento
non inferiore alla trentina, e questo vale in m@doticolare per chi apprezza la

114



115

formula con pochi componenti: piu sono i “pigmerdisponibili, piu € probabile
realizzare una buona imitazione con pochi compaénent

Bisogna infatti tenere presente che, impiegaraitaii coloranti a banda stretta,
si potrebbero avere ottime imitazioni con un linotassortimento di “pigmenti”,
ma questi sarebbero quasi tutti presenti in cisaéarmula!

Sempre in tema di limitazioni ai “pigmenti” da amttere alla formulazione,
vanno respinti anche i motivi di carattere econansipesso adottati dagli operatori
meno esperti, sensibili piu al prezzo che alla desgpigmenti.

Questo perché spesso un “pigmento” apparententeppo caro consente di
ottenere la formula pit economica.

3.6 La scelta della formula ottimale

Preso atto che per ottenere delle buone imitazginideve partire da un
assortimento non inferiore ai 30 pigmenti, e preade esame almeno le formule
con cinque componenti, si devono valutare moltangedi migliaia di possibili
combinazioni.

La grande maggioranza di queste sono lontanisdimhalare una accettabile
imitazione del colore che si vuole imitare, ma pahée decine potrebbero dare
imitazioni interessanti e si pone quindi il probkerdi scegliere una di queste
formule.

| criteri per scegliere una formula sono parecdtiifferenza di colore,
metamerismo, grado di coprenza, costo e humergateponenti, sono quelli piu
facilmente quantificabili, ma non vanno trascuratiri elementi, tra cui di
particolare rilievo & il comportamento dei singobmponenti (resa incostante,
migramenti, galleggiamenti, flocculazioni, ecc.).

La maggior parte dei programmi di formulazione ihetsolvono questo
problema selezionando, tra le numerosissime aligmajuelle che offrono le piu
basse differenze di colore (sotto luce diurna) emdondo elenchi ordinati per
metamerismo o per costo crescente.

A giudizio dell'autore questo metodo o & pococidiinte, per la lunghezza delle
liste, 0 € poco efficace, per il rischio di trasamarun'ottima formula.

Owviamente il problema non si pone quando la midibrmula sia tale in base
a tutti i criteri di valutazione, ma questo casa @amolto frequente.

Il sistema delle liste e accettabile solo quandmumero dei “pigmenti”
ammessi non supera la dozzina e quindi il numele d@mulazioni alternative e
limitato.

In questo caso la formula ideale non sara loni@aléa testa delle singole
graduatorie e quindi presente anche in una liskangjhezza limitata.

Ma la limitazione del numero di “pigmenti” ammes&pesso applicata anche
per ridurre i tempi di calcolo di programmi pocdi@énti) riduce I'efficacia della
formulazione strumentale, in quanto la combinazialtesale non viene neanche
esaminata.
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Questo sistema delle liste risente di metodi alkimformatica possono ormai
essere definiti arcaici e che si rifanno ai lontampi delle schede perforate (anni
70" e delle elaborazioni “batch”.

In quei tempi i metodi “colloquiali” non erano nerano ipotizzabili ed un
tabulato con una serie di formule alternative éwai¢co mezzo disponibile per
presentare i risultati dell’elaborazione.

Da quando la disponibilita di terminali video cenge di operare in modo
colloquiale (o interattivo, come preferiscono diteinformatici), il programma di
calcolo puod limitarsi a considerare un'unica graoli@, che ponderi in modo
adeguato i citati criteri di scelta, e presentanadj un‘unica formula.

Se l'operatore, presa visione della formula prtgosuole esaminare delle
alternative (normalmente a causa della presenza ¢pigmento” non gradito, in
assoluto o perche in coppia con un altro “pigmeimicbmpatibile), puo provare la
sostituzione di uno o piu “pigmenti” e valutare mii varie alternative alla
formula proposta.

Un programma ben realizzato € in grado di indicarai siano i “pigmenti” piu
idonei ad effettuare la sostituzione richiesta.

A favore di questo metodo colloquiale, va consitleun particolare difetto del
metodo delle liste, che si manifesta spesso quatiddormulazione, per ottenere
la massima efficacia, sono ammessi molti “pigmerdi”’si ottengono quindi
numerose formule accettabili.

Se ordiniamo queste formule, poco importa se meifine del prezzo o del
metamerismo, e ci limitiamo a stamparne dieci diyé&noveremo spesso che uno o
pill componenti sono comuni a tutte le alternative.

In questo caso risulta impossibile valutare laspmkita di sostituzione di questi
componenti, se non ricorrendo al piu rudimentateitmetodi interattivi, che e
quello di ripetere tutta I'elaborazione, escludeaduwiori il pigmento indesiderato.

3.7 |risultati attesi

Anche per quanto riguarda i risultati ottenibili da sistema di formulazione
strumentale, occorre considerare due aspettiii@e I'aspetto qualitativo, che
riguarda la scelta dei componenti utilizzati ndtbamula proposta; il secondo e
quello quantitativo, che ne riguarda il dosaggio.

Sotto il primo aspetto le prestazioni sono ottimgatto che, come gia detto in
precedenza, il sistema possa scegliere tra urciusffe numero di componenti.

Vale la pena di ripetere ancora una volta chetque$aspetto piu interessante
e qualificante di un sistema di formulazione strotake. La frequenza di queste
affermazioni e dettata dalla constatazione chéefaione maggiore viene invece
normalmente rivolta alle prestazioni che un sisténiva grado di offrire in termini
di dosaggio.

La valutazione dei risultati sotto il secondo @speé meno semplice e quindi
discutibile.

Il risultato ideale, I'unico che non darebbe luagbalcuna critica, sarebbe una
formula “esatta” che consenta di riprodurre peafektnte il colore richiesto.
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Sfortunatamente, da questo punto di vista, la fitenesatta € un concetto
puramente teorico che non ha riscontro nella matic

Questa affermazione pud sorprendere chi non abiaasufficiente esperienza
nel campo della colorazione, ma la maggior parte abdoristi € concorde
nell'affermare che se a distanza di tempo si ripetestessa formula, anche
operando con estrema diligenza, si ottengono coowinglori con differenze non
trascurabili, tali da richiedere una correzione.

E un dato di fatto, acquisito dall’esperienza, essuno se ne scandalizza.
Occorre quindi accettarlo, e tenerne conto nellutsaione dei risultati della
formulazione strumentale. A questo scopo convieafinide come variabilita
applicativa il valore medio di delle differenzedtilore che si ottengono ripetendo
una stessa formula.

In queste condizioni si pud definire esatta quétlanula che tenda a dare,
mediamente, il colore richiesto. Ma non ci si ppettare che dia esattamente
questo colore ad ogni applicazione.

In effetti questo nessuno lo pretende, ma quati warrebbero dalla prima
applicazione proprio il colore esatto, trovanddicabile il fatto che, malgrado
I'uso di sofisticate apparecchiature, cio non agan

In base alle considerazioni fatte, appare evidehéeci si dovra attendere delle
differenze tra il colore richiesto ed il risultathie si € ottenuto applicando la
formula calcolata; nella migliore delle ipotesi gte errore sara mediamente
quello corrispondente alla citata variabilita apativa.

In effetti questo e I'errore che dovrebbe verifiGaguando sia il modello di
calcolo che i dati disponibili fossero esatti.

Purtroppo i modelli di calcolo utilizzati danno aurbuona, ma non esatta,
rappresentazione del reale fenomeno fisico, edeandati utilizzati, cioe 1« edS
dei “pigmenti” che sono calcolati in base alla méswi un limitato numero di
applicazioni, sono a loro volta influenzati daliriabilita applicativa.

La differenza di colore che ci si deve aspettaafadapplicazione di una
formula calcolata sara quindi da due a quattroevaltvariabilita applicativa.

In pratica, salvo casi di tolleranze particolarteefarghe, per l'imitazione
strumentale di un colore si rende necessario, ergbnente sufficiente, calcolare
una correzione.

3.8 Lacorrezione delle formule

La correzione di una formula puo essere calcolata due diverse modalita, a
seconda che si tratti di una messa a punto in ddo, ad esempio per una
campionatura, o che si tratti di un lotto di produe.

In entrambi i casi occorre misurare un campionkctéore ottenuto con la
formula destinata alla correzione.

A guesto proposito, nel campo delle vernici e iostri, molti vorrebbero poter
misurare il campione liquido, evitando l'onere tgdplicazione. In linea di
principio la misura di un liquido non presenta fadari difficolta, e quando lo
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scopo sia quello di ottenere due liquidi dello stesolore, questo metodo puo
essere utilizzato.

Occorre pero tenere presente che non sempre ilpioam liquido e
sufficientemente rappresentativo del colore chavsa dopo la applicazione ed
essicazione del prodotto. In altre parole, due damghe appaiono dello stesso
colore allo stato liquido, possono dare origin@kig sensibilmente diversi, anche
in funzione delle modalita di applicazione.

Analoghe considerazioni devono essere fatte initonealla misura di un
prodotto in granuli nel campo delle materie pldsicqueste misure, effettuate in
tempo reale sulla linea di produzione, sono idadtevidenziare grossolani errori
nel dosaggio dei “pigmenti” ed attivare tempessiegnali di allarme, ma non sono
normalmente sufficientemente accurate per calcalageefficace correzione.

Nella maggior parte dei casi la correzione dewemscalcolata misurando un
campione preparato con le stesse modalita prewesti collaudo.

Nel caso di correzione in laboratorio la formuladopessere ricalcolata con la
massima liberta, poiché i singoli componenti deveasere dosati nuovamente ed
e quindi possibile prevedere sia I'aumento che imirdizione dei singoli
componenti.

Quando invece si calcola la correzione per uroldit produzione occorre
prevedere solo aggiunte. Conviene quindi iniziarpribduzione dosando solo una
parte del prodotto (da due terzi a quattro quipei) non essere costretti, in fase di
correzione, ad aggiunte che portino a superaradatita programmata.

Per evitare gli eccessi di quantita ai quali 9 purivare nella correzione di un
lotto di produzione, € molto utile calcolare larfmida iniziale con un criterio di
sicurezza, in pratica una correzione preventivig, da ottenere, mediamente, un
colore un po' piu pulito dello Standard da imitare.

Tutti i coloristi sanno infatti come sia difficileorreggere un colore quando
questo sia piu sporco (piu grigio) dello Stand&d:ome in questo caso occorra
spesso aumentare in modo indesiderato la quartifattb in lavorazione.

Applicando questo “coefficiente di pulizia” si i ad allontanare un colore
dal grigio medio, cioé a schiarire un colore chjaaoscurirne uno scuro ed ad
aumentare la saturazione di quelli di chiarezza imedQuesto criterio,
prudenzialmente applicato in modo empirico anchedlarista che operi in modo
tradizionale, consente di calcolare formule chesgsampre possono passare in
produzione senza essere preventivamente provatgedte in laboratorio.

La prova in laboratorio sara necessaria solo quahgrogramma di calcolo
lasci prevedere che con i “pigmenti” disponibilimsia possibile ottenere una
buona imitazione del colore.

In questo caso la prova in laboratorio € ineviggbion tanto per correggere la
formula calcolata, quanto per ottenere un camptmaottoporre alla preventiva
approvazione del cliente.

Un altro tipo di correzione “preventiva”, intesaidurre le differenze di colore
ottenute in fase di formulazione, puo essere pi@vis base al calcolo delle
differenze di resa, da effettuare ad ogni ricevitoelei singoli componenti.

118



Questo accorgimento puo essere efficace quandeske abbiano variazioni
superiori al 10%, riducendo in modo sensibile lababilita di dover effettuare piu
di una correzione.

Variazioni di resa piu limitate rendono praticateeninutile questo
accorgimento, in quanto un lotto di produzione gigrrmalmente realizzato con
una sola correzione, irrinunciabile anche tenemtadelle variazioni di resa.

Va infatti tenuto presente che questa correziome @ eliminabile, almeno
come integrazione delle quantita, in quanto unolali produzione deve essere
iniziato dosando solo una parte dei singoli comptine

In caso contrario le inevitabili correzioni podbbero spesso a realizzare
gquantita sensibilmente superiori a quelle progratema

3.9 L’avviamento del sistema

Come ripetutamente affermato, l'introduzione di sistema di formulazione
strumentale consente di ottenere notevoli benefici.

Tra quelli facilmente quantificabili si possonodicare il risparmio di
personale:

 riduzione del lavoro di laboratorio,
 riduzione delle correzioni in produzione,

il risparmio sul costo delle materie prime:

» scelta piu razionale dei componenti,

* miglior controllo della coprenza,

* riduzione delle sovrapproduzioni dovute alla,
« difficolta di messa a colore di un lotto.

Da notare il fatto che la riduzione delle corr@kitn produzione si traduce
anche in minori tempi di lavorazione e quindi in umeremento della capacita
produttiva.

Altri vantaggi, indiscutibili anche se non facilme quantificabili, sono
determinati da:

« miglioramento della qualita (riduzione del metarsem),
« riduzione dei tempi di evasione degli ordini.

A fronte di questi benefici, occorre perd0 metténeconto anche un non
trascurabile costo di avviamento, da aggiungereedl@di acquisto del sistema di
formulazione strumentale.

L’'onere principale consiste nella necessita dipgarare, con cura, le
applicazioni necessarie alla caratterizzazionevaeicomponenti.
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Un altro punto da non sottovalutare €& I'impattecplgico che I'introduzione
di un sistema di formulazione strumentale puo deitgare nell’ambiente di
lavoro.

In un ambiente giovane e tecnologicamente avargatsto problema non si
pone neppure, ma in un altro ambiente, controli@@nziani coloristi, per i quali
l'abilita di messa a punto visuale rappresentaitoripatrimonio culturale”, un
sistema strumentale pud essere accolto pil comesgrawito concorrente che
come un valido aiuto.

In questo ultimo caso pud essere molto vantaggioseedere una introduzione
graduale, limitando inizialmente I'uso alla soldatonetria.

Dopo poco tempo il fatto di poter misurare i cgled osservarne le differenze
in termini spettrali, non manca di evidenziare thenaggior parte delle difficolta
che si incontrano dipendono dalla scelta dei “pigtifieutilizzati, ed un sistema
che si dimostri capace di offrire un valido aiutoguesto difficile compito, riceve
senz'altro una migliore accoglienza.

A questo proposito € bene non confondere I'espegigli colorimetria maturata
con 'uso di uno spettrofotometro con quella basatbuso di un colorimetro.

Se la prima puo favorire, ove richiesto, l'intrathne di un sistema di
formulazione strumentale, la seconda pud, al cdofraprovocare non
ingiustificati scetticismi.

Un colorimetro offre infatti una valutazione piimitata di quella di un
colorista anche se piu precisa: mentre il colorjzté valutare le differenze di
colore in varie condizioni di illuminazione, le arfmazioni fornite da un
colorimetro si riferiscono normalmente solo alledwdiurna.

Un colorimetro puo quindi valutare uguali due cplmolto metamerici che il
colorista vede chiaramente diversi in condizionilldminazione diverse da quelle
simulate dallo strumento utilizzato. E evidente chesto fatto non puo certo
favorire I'apprezzamento dei metodi strumentali.

Nello steso caso, uno spettrofotometro non avrebbacato di mettere in
chiara evidenza le notevoli differenze presentiongpettro di riflessione dei due
campioni e quindi la necessita di cercare unagoaéa combinazione di pigmenti.

Acquisita questa convinzione, la disponibilitawt sistema di formulazione
strumentale, in grado di aiutare efficacementeansdelta dei componenti, oltre
che nel calcolo delle relative quantita, non mareh#i essere apprezzata nella
giusta misura e convenientemente utilizzata.

Appendice:  Teoria di Kubelka-Munk [1-2]

Le caratteristiche di assorbimento, trasmissiondifiisione della luce di uno
strato omogeneo possono essere calcolate con lappnassimazione in base alla
teoria di Kubelka-Munk che prevede la definizioper(un sufficiente numero di
lunghezze d'onda) di due coefficieri,ed S, che definiscono I'assorbimento e la
diffusione.
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Per uno strato di spessore infinito (in praticdficentemente elevato da
rendere trascurabile la riflettanza del fondo suecapplicato) la riflettanz® é
determinata dal rapporto dei citati coefficienti:

Ro=1+K/S-[(2+K/S)K/S]"? (1)
ereciprocamente
K/S=(Rp+1/Rp=-2)/2 (2)

Nel caso piu generale, quando la trasmittanza énarascurabile, diventano
rilevanti anche lo spessore dello straxd €éd i valori assoluti dK edS (riferiti ad
uno strato di spessore unitario):

. dT
K =lim (—) (3)
S;(KSO dx
. dR))
S=lim , (— 4)
K)/(S-'OO dx

doveT e la trasmittanza g, la riflettanza su fondo nero.
In base a questi elementi si puo calcolare laritésnza di un film:

T=Db/[asinhp SX) + b coshp SX)] ®)
dove
a=1+K/S (6)
b= (a2 - 1)2 )

Quando la trasmittanza non €& trascurabile, petaitolo della riflettanza
occorre tenere conto anche della riflettan2g lel supporto sul quale il film e
applicato:

R={1-R,[a-bctghpo SX)|}/ (a- R, +b ctghp SX)] 8)

La teoria di Kubelka-Munk ha particolare rilievoella formulazione
strumentale in quanto consente di determinarerktteaistiche coloristichek(, ed
S.) di una miscela di componenti:

Ko =3 (9)
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(10)

doveV, é il volume dell’i-esimo componente

| valori di riflettanza e trasmittanza consideraiella teoria esposta di
riferiscono alla luce diffusa e non tengono contlle riflessioni speculari
determinate dalle variazioni dell'indice di rifranie lungo il percorso dell’energia
luminosa.

L’effetto delle riflessioni speculari non é trasabile ed i valori diR e T
considerati nelle equazioni (1)-(8) vengono deffifititerni”. Questi valori non
corrispondono a quelli normalmente percepiti visieate e misurati
strumentalmente.

A causa delle riflessioni superficiali la trasmitza misurata di un film plastico
“perfettamente trasparente”, cioé déred S praticamente nulli, si aggira sul 94%
ed é praticamente indipendente dallo spessore.

Anche la riflettanza misurata risente sia delfeessione speculare esterna che
di quella interna.

Considerando una illuminazione con luce diffusauadoggetto con indice di
rifrazione attorno ad 1.5, circa il 4% luce cherta® di entrare viene riflessa
esternamente: anche in un vetro perfettamente obheoassorbe tutta la luce che
entra, si vede riflessa una immagine.

Meno agevole da verificare, ma molto piu elevaétda riflessione speculare
interna il cui ordine di grandezza é del 50%.

La trasformazione della riflettanza misuratg,)( in riflettanza interna e
generalmente nota come correzione di Saunderson:

R=1/[1-ro A-1)/(Rnreo +r] (11)

dove r. ed r; sono rispettivamente riflessione speculare estedhanterna, ed
inversamente

Rn=(1-ro) 1-r)/(LR-r1j) +re . (12)
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1. Introduzione

Il diffondersi dell'impiego dei sistemi grafici euftimediali, legato ai notevoli
sviluppi tecnologici nella produzione hardware (ibarn scanner, dorsi digitali,
stampanti, plotter ecc.) e software ha reso semjreevidenti i problemi legati
alla riproduzione del colore. Un utente puo facieeacquisire un'immagine a
colori con uno scanner, visualizzarla su un morétgyuindi stamparla. In genere,
pero, i colori delle immagini ottenute nelle vafesi risultano percettivamente
molto diversi. Questo inconveniente, il cui pesdasisentire soprattutto in quei
contesti applicativi in cui il colore & un attribusostanziale, & principalmente
dovuto al fatto che tutti i dispositivi grafici usa sistemi di riferimento non
oggettivi (ovvero dipendenti dal dispositivo) per dpecifica del colore. La loro
caratterizzazione colorimetrica, pur permettenda aggettivazione del colore in
termini di coordinate colorimetriche standard, sempre € sufficiente a garantire
la corrispondenza percettiva tra i colori otterl#i diversi dispositivi proprio per i
limiti intrinseci della colorimetria che assume deecondizione di visione siano
standard. In pratica, poiché il contesto in cublioci sono visti varia molto da un
dispositivo all'altro e da un supporto all'altréeduivalenza colorimetrica non
implica necessariamente quella percettiva. Per netee una corretta
corrispondenza percettiva tra le immagini generate diversi dispositivi,
bisognerebbe determinare, per ogni colore dell'igineoriginale, le coordinate
colorimetriche che nel dispositivo destinazioneultexebbero avere stessa
apparenza. Questo approccio al problema delladiymione fedele del colore e
pero per il momento difficilmente praticabile parrhancanza di modelli adeguati
dei meccanismi della visione. Tali modelli infatbn consentono ancora di tenere
conto di tutti i fattori soggettivi e ambientali ehinfluenzano la percezione del
colore. Il processo di riproduzione in stampa enmmtomplicato dal fatto che i due
dispositivi comunicanti (monitor e stampante) pogssavere gamme cromatiche
molto differenti, per cui pud capitare che le caoatie colorimetriche del colore
da riprodurre non siano generabili sul disposititadestinazione e debbano per
questo motivo essere approssimate.
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Anche se il problema della gestione e riproduzifeakele del colore non si pud
ancora considerare risolto, sono stati fatti netilmi anni notevoli progressi. In
questo contributo viene presentato lo stato dédi’aella riproduzione in stampa di
immagini a colori visualizzate a monitor.

2. Riproduzione del colore nei sistemi grafici: ua soluzione generale

Generalmente, i colori ottenuti nella riproduzioime stampa di una immagine
visualizzata a monitor appaiono percettivamentetandiversi. Per creare una
corrispondenza percettiva fra le immagini (0 pedom ridurne la diversita)
occorre caratterizzare colorimetricamente il mani¢da stampante ed applicare un
modello che tenga conto di come le condizioni dione influenzino I'apparenza
dei colori. La procedura deve inoltre tenere codéb fatto che alcuni colori
visualizzabili a monitor non sono fisicamente rigwoibili in stampa e quindi
devono essere approssimati.

Uno schema concettuale della procedura necegsaridgprodurre fedelmente
le immagini visualizzate a monitor in stampa e rigto in Figura 1. All'inizio del
processo I'immagine visualizzata a monitor &€ unaricendi pixel il cui colore é
descritto in termini di coordinate Red, Green e eBIRGB dipendenti dal
dispositivo. La caratterizzazione colorimetrica denitor permette di convertire
le coordinateRGB dei pixel in uno spazio colorimetrico standardy(e&CIE XYZ
CIELAB). L'applicazione di un modello di apparenzalore, o pit semplicemente
di un modello di adattamento cromatico, permetténdju di trasformare
ulteriormente i dati in un sistema di coordinates ate descrive I'apparenza in
termini di Hue Lightness e Chroma (tali termini non sono stati tradotti
appositamente). Perché tale trasformazione posse &wgo & necessario rendere
disponibili al modello le coordinate CY¥YZ dei pixel e informazioni addizionali
circa le condizioni di visione (luminanza massinmynto di bianco, ecc.).
L'immagine, una volta applicato il modello di appeaza colore, € quindi descritta
in termini che sono indipendenti dal dispositivdatle condizioni di osservazione,
ovvero nei termini di come dovrebbe essere ripadoA questo punto del
processo il sistema deve approssimare i colorcdisente non riproducibili
(cercando di mantenere I'armonia e il contrast@iimehagine) e I'utente potrebbe
eventualmente intervenire per effettuare un editietfimmagine. E sufficiente
invertire il modello di apparenza colore, tenendato delle condizioni di visione
in cui verra valutata la stampa per ottenere ledinate CIEXYZ dei colori da
stampare. La caratterizzazione colorimetrica dsteampante permette quindi di
ottenere le coordinate dipendenti dal dispositiyari; Magenta, Yellow e Black
(CMYK) dell'immagine che, una volta stampata, dovrebberea la stessa
apparenza (ovvero apparire uguale all'osservatdedimmagine visualizzata a
monitor. Si pud senz'altro affermare che esiste ampio consenso sulla
correttezza della procedura sopra descritta [HUMI395, RL96]. Il problema si
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sposta quindi su come debbano essere effettivamendellati ed implementati i
singoli passi della procedura, tenendo conto ddtilie dei vincoli operativi che le
configurazioni hardware e software attualmenteatidili impongono.

Source device dependent image (e.g. RGB image)

Forward device transform
(source device profile)

U
Device independent image (e.g. CIE XYZ image)
U

Forward appearance model
(viewing conditions source device)

U

Appearance image (LCH image)

Gamut mapping
(source and target gamuts)

U

Modified appearance image (LCH image)

Inverse appearance model
(viewing conditions target device)

U

Device independent image

Inverse device transform
(target device profile)

U

Device dependent image (e.g. CMY image)

Figura 1. Schema della procedura per la riproduzione fedele in stampa delle immagini
visualizzate a monitor.

3. Caratterizzazione colorimetrica di monitor e shmpanti

I monitor e le stampanti si avvalgono ciascunordpp sistemi di riferimento per
la specifica del colore (spazi dipendenti dal dssio). La descrizione del colore
in tali spazi, essendo basata sulle caratteristigheuliari dei dispositivi in
questione, non costituisce una definizione oggettdel colore stesso. Per
agevolare la riproduzione dei colori su diversipdistivi € supporti € necessario
adottare un sistema di descrizione che consentefthire il colore in maniera
univoca (spazio indipendente dal dispositivo), sapdo il modo in cui i colori
vengono specificati dal modo in cui i vari dispositi rappresentano. Nel seguito
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chiameremo genericamente spazio CIE un qualsiagisgolorimetrico standard
(CIERGB CIEXYZ CIELUV, CIELAB), e spazioRGB lo spazio colore del
monitor o della stampant®GB CMYK). Un punto dello spaziRGBindica come
uno stimolo colore & prodotto da quel dato dispasitmentre un punto di uno
spazio CIE indica come un colore viene - in coraizidi osservazione standard -
percepito. Si considerino ora le funzioni che adigginto dello spazio dipendente
dal dispositivo associano il valore CIE del cola@rispondente e viceversa.
Caratterizzare colorimetricamente un dispositivafigo significa esplicitare tali
funzioni. Queste funzioni devono tenere conto deHeatteristiche peculiari del
dispositivo; pertanto ogni dispositivo richiede Zioni di conversione specifiche.
Il numero di colori che & necessario misurare peatterizzare colorimetricamente
un dispositivo dipende dal grado di conoscenzadahzioni di conversione che é
possibile estrapolare analizzando il modo conlaispositivo genera i colori.

I monitor CRT a colori funzionano sostanzialmeece la stessa tecnologia dei
video monocromatici. Il colore viene ottenuto petigsione di luce, sommando tre
fasci luminosi prodotti da tre fosfori distinti (ReGreen, Blue). La gamma di
cromaticita che puo essere prodotta dal moniton &attoinsieme del diagramma
di cromaticita CIExy (figura 2). Essa puo essere determinata individaan tale
diagramma il triangolo i cui vertici sono le coardie cromatiche dei fosfori. Le
coordinate cromatiche dei fosfori sono diverseeeoada del dispositivo usato e
quindi devono essere determinate sperimentalmenrteuno spettroradiometro o
un colorimetro.

Per caratterizzare colorimetricamente un monitei €i si basa su un modello
fisico che pud essere cosi sintetizzato:

« |l colore é prodotto per miscela additiva di teilcorrispondenti ai tre fosfori
(Red, Green, Blue) del monitor;

« La quantita di luce emessa da ogni fosforo e &datuna funzione non lineare
alla sola tensione di eccitamento del fosforo st¢ssrrezione gamma);

« La cromaticita dei fosfori & costante al variaeflaltensione di eccitamento.

Numerosi articoli trattano la caratterizzaziondéodmetrica dei CRT monitor
[Cow83, BGM91, PC89, SDA92, Sch94 RS+97]. La ClEéeentemente redatto
un rapporto sull'argomento [CIE96].

La complessita della sintesi sottrattiva e la nole diversita fra le tecnologie
impiegate dai dispositivi di stampa sconsigliarmdtzione di un modello fisico
(come per il monitor) per la caratterizzazione dobetrica delle stampanti. Molto
piu attraente, in termini di adattabilita ad ogisipesitivo, risulta essere I'adozione
di metodi empirici (regressione multipla polinongiateti neurali, ecc.) o di metodi
esaustivi in cui viene creata una tabella di cosioee di ampia dimensione e il
calcolo dei valori intermedi viene effettuato med@tecniche di interpolazione
[HKP91, KA92].
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Figura 2 Gamme cromatiche di un tipico monitor CRT a colori e di una stampante

Il processo di trasferimento di un colore tra diigpositivi dello stesso tipo
caratterizzati colorimetricamente pu0 essere sctierato come segue (Figura 3):
le coordinate del colore nello spazio carattemstitel primo dispositivo @)
vengono convertite nelle corrispondenti coordinataino spazio di riferimento
standard CIE mediante la funzione di calibrazioivetth del dispositivo (D);
quindi si applica la funzione di calibrazione ins@rdel secondo dispositivo {P
per passare dalla specifica CIE (indipendente @glogditivo) a quella nello spazio
tipico del dispositivo di uscita (P). Si noti che né bné D, sono a conoscenza
del tipo di rappresentazione adottata dall'altrgpdsitivo, ma entrambi sono in
grado di interpretare, grazie alle rispettive fnzidi calibrazione, le coordinate
dello spazio CIE attraverso il quale comunicanod®3].

Poiché la maggior parte degli utenti non ha il gemgli strumenti e le
conoscenze per caratterizzare colorimetricamenteraprio sistema hardware,
sarebbe auspicabile lo sviluppo di monitor e stamipzaratterizzati e calibrati in
fabbrica al momento della produzione, e che mamtenmgpoi nel tempo le
caratteristiche colore.
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SPAZIO DEL SPAZIO SPAZIO DEL

INDIPENDENTE

DISPOSITIVO
D DAL DISPOSITIVO

DISPOSITIVO b,

Figura 3 Schema del processo di trasferimento di un colore tra due dispositivi, D, e D,,
caratterizzati colorimetricamente.

4, Modelli di apparenza colore

La colorimetria permette di affermare che due @woenti le stesse coordinate
CIE sono “percettivamente” uguali solamente se tijusmo visti nelle stesse
condizioni di osservazione, ovvero nel medesimotesin, sotto le medesime
condizioni di illuminazione, da un osservatore Ué ercezione del colore non si
discosti da quella dell'osservatore colorimetritandard CIE, ed il cui stato di
adattamento cromatico sia costante [WS82, Hun@3pratica, poiché il contesto
in cui i colori sono visti a monitor € molto diverdal contesto in cui i colori sono
visti una volta stampati, una equivalenza coloriinatperfetta non e sufficiente a
garantire che i colori saranno percepiti esattasmeguali. | modelli di apparenza
colore sono studiati con I'obiettivo di predire awroambia I'apparenza di un
colore al variare di fattori quali l'adattamentooroatico dell’osservatore, la
modalita di generazione dello stimolo colore (eiiss, riflessione) ed il contesto
(luminanza e cromaticita dello sfondo e dei coddtigui). Tali modelli permettono
di definire coppie di colori equivalenti, ovveropgme di colori che hanno la stessa
apparenza pur essendo inseriti in due contestiidefferenti [Fai97]. La capacita
di generare colori equivalenti risulta essere dinge utilitd non solo per la
riproduzione delle immagini su diversi dispositiyafici ma anche in molti campi
dell'industria, delle arti grafiche e dei beni cuhli [Bry96].

Negli ultimi anni sono stati sviluppati o perfezai diversi modelli di
apparenza colore, fra questi ricordiamo i modellidnt, di Nayatani, ed i modelli
RLAB e LLAB [Hun91, Hun94, LLK96, Fai96, Fai97]. @sti sono attualmente
oggetto di studio in molte universita ed enti dierica pubblici e privati sotto il
patrocinio della CIE al fine di definire quale dueasgti sia il piu adatto nella
elaborazione e riproduzione di immagini digitalil¢84, Ale96, HL94, Bry96,
BFA96, LLR96]. Sfortunatamente, per la maggior paguesti modelli non sono
allo stato attuale direttamente usabili nei sistgnaifici € multimediali a causa
della loro elevata complessita computazionale. Tiad@azione potrebbe essere
superata in futuro in quanto e stato recentemeimedtirato che una rete neurale
di complessita piuttosto limitata & gia in gradagdprossimare quasi perfettamente
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il comportamento dei modelli Hunt94, LLAB e RLAB mpan ampia gamma di
condizioni di visione [BCS97, BCS97a].

5. Approssimazione di colori fisicamente non riprducibili

Spesso il processo di riproduzione di immagini lari@ complicato dal fatto che i
due dispositivi comunicanti presentano gamme cricmatdifferenti. Poiché la
gamma cromatica di una stampante e generalmentéinmitata di quella di un
monitor CRT, ne consegue che ci sono colori gerléerabmonitor che la
stampante non é in grado di riprodurre (Figurd.2)o dei principali problemi dei
Color Management System (CMS) e quindi I'approsgioree in stampa di tali
colori mantenendo il piu possibile fedele I'appa®mromplessiva dell'immagine
elaborata. Dato che non esiste una definizione tijadwa e neppure una
definizione precisa dell’apparenza di una immagingiyersi algoritmi si basano
su un insieme di congetture suggerite da esperipnegresse nei campi della
fotografia e delle arti grafiche. Genericamenteriproduzione in stampa di una
immagine visualizzata a monitor avente colori ngroducibili (fuori gamma),
consiste essenzialmente nel comprimere e defornsammndo una determinata
strategia, il solido tridimensionale che invilupp@, un dato spazio colore.
I'insieme dei colori dell'immagine visualizzata amitor nel solido che rappresenta
la gamma colore della stampante. | sistemi diirifento usati per rappresentare i
colori e le strategie per la loro manipolazionepdtidi compressione e/o
troncamento) caratterizzano le diverse strategierdte in letteratura [MF97].

6. “Color Management System”

L'obiettivo di un genericaColor Management Syste(@MS) e quello di fornire
gli strumenti software per gestire, elaborare smiettere coerentemente il colore
fra diversi dispositivi hardware che compongonsigtema, anche quando questi
non siano tutti della medesima casa costruttricee$8, MD96]. Di fondamentale
importanza per lo sviluppo e l'adozione dei CMS tatss la costituzione
dell'International Color Consortium (ICC) da partgelle principali case
costruttrici di hardware (Apple, Sun, Silicon Grags), software (Microsoft,
Adobe e Taligent) e di pellicole a colori (Kodak Adfa) sotto gli auspici del
FOGRA (German Graphic Arts Research Institute)ctemazione di tale consorzio
ha permesso di definire condizioni di riferimenter pa valutazione visiva delle
immagini ed un formato standard per comunicardadrcin termini di coordinate
colorimetriche CIE (ICC profile format). InfattilCC profile format permette ai
CMS la codifica dellinsieme di misure che pu0 esseusato per la
caratterizzazione colorimetrica del dispositivo siderato e permette inoltre di
memorizzare le condizioni di visione (bianco derimento, luminanza, ecc.) in
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cui I'immagine e vista. In tale modo il CMS e datadi tutte le informazioni
necessarie per definire una corrispondenza fra ¢ooodore € generato da un dato
dispositivo ed uno spazio colore di riferimentodfite Connection Space) che,
definito in termini di coordinate colorimetriche IEXYZ o CIELAB), deve
intendersi descrittivo dell’apparenza dei colorimense fossero riprodotti su una
stampante ideale e visti in condizioni di ossemazstandard per le arti grafiche.
L'approccio adottato dall'lCC e perfettamente cotifpke con quanto
precedentemente descritto (e graficamente illustrafFigura 1); sfortunatamente
perd non esiste al momento un accordo su quale llnodieapparenza colore
debba essere adottato all'interno dall’ ICC o smeaodificare nell'lCC format
profile il modello di apparenza colore applicatalati.

Le persone interessate possono reperire nel #ipo/Avww.color.org tutti i
documenti ICC e svariate informazioni inerenti tévita di standardizzazione per
la riproduzione del colore. E bene rimarcare clebbene I'ICCprofile format
costituisca un formidabile progresso per lintejpae dei CMS nei sistemi
operativi, questo da solo non permette di riprogldfadelmente le immagini in
quanto gli algoritmi per la caratterizzazione cwtmtrica dei dispositivi e la
manipolazione del colore rimangono proprieta deiSCM

7. Problematiche aperte

E sempre piu evidente che gli algoritmi di elabarae e riproduzione delle
immagini non devono tenere conto solo delle pedtdiadei dispositivi di
visualizzazione e stampa, delle condizioni di vigiee della distruzione dei colori
nell'immagine da riprodurre (per I'approssimaziatha colori fuori gamma), ma
anche del soggetto rappresentato [Far96, FA96kakisad esempio una data
architettura hardware e software, la strategianaié per riprodurre in stampa la
foto di un paesaggio visualizzato a monitor noguasi sicuramente, la stessa che
si dovrebbe applicare se la foto ritraesse il vditona persona. E inoltre evidente
che esiste una relazione fra percettibilita e aabdita degli errori nella
riproduzione di una immagine in funzione della matintrinseca delle oggetto
riprodotto: tornando all’esempio di prima, se digaihprocesso di riproduzione in
stampa si inducesse nelle immagini una lieve doménaerde questa potrebbe
essere accettabile nella riproduzione del paesaggioon in quella del volto.

La descrizione del colore mediante valori tristion¢e.g.RGB CIEXYZ ecc.) é
insufficiente per unrendering accurato, con tecniche proprie della computer
graphics, delle immagini elaborate. La stima, gegtie sintesi di dati spettrali
(distribuzione spettrale dell'illuminante, rifletiza dell'oggetto, ecc.) non €
attualmente possibile in nessuno CMS. E quindi s&aéo sviluppare metodi e
procedure che a partire dai dati colorimetrici gtionla distribuzione spettrale
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dell'illuminante e la componente speculare e diffagiella funzione di riflettanza
delle superfici [Sch94, SB96].
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Il colore negli inchiostri da stampa:
la scienza a servizio delle industrie grafiche,
editoriali e dell'imballaggio

Maria Cristina Pasi
TOTAL inchiostri spa
Via Achille Grandi, 3 - 20090 Settala Caleppio (M)

1. Premessa

Gli inchiostri da stampa sono alla base dei sistiniproduzione delle immagini
e dei testi necessari per la definizione delletteniatiche di vendita e di utilizzo
di ogni prodotto imballato.

Le caratteristiche visive di un inchiostro sonassumibili nel suacolore,
nella suaintensita, trasparenza od opacita, nella suabrillantezza ed esse
dipendono dalla natura dei pigmenti usati in relaei al tipo di inchiostro
necessario.

Gli inchiostri si distinguono principalmente imgliidi e grassi e vengono
applicati tramite i seguenti sistemi di stampa:

Inchiostrigrassi [ [0 - stampaoffset
Inchiostriliquidi: 0O O - stampdlessograficaerotocalcografica

Altri tipi di inchiostri liquidi di minore interese sono quelli usati nel sistema
di stampaserigraficae di stampa getto(Ink Jet printing).

| costituenti chimici essenziali degli inchiosla stampa sono quattro e
precisamente:

* PIGMENTI/ COLORANTI: 10%
* RESINE: 15%
* PLASTIFICANTI E ADDITIVI: 5%

e SOLVENTIL: 70%

In termini chimico fisici, gli inchiostri liquidisi possono considerare una
dispersione di un pigmento (insolubile) o di unugane colorante in un sistema
solvatato di resine - additivi. A volte, infatta lsostanza chimica responsabile
della colorazione & un colorante di tipo solub#ejolto nello stesso sistema
solvente.

Dal punto di vista colorimetrico ha sicuramenteiraportanza fondamentale
'analisi della parte pigmenti, nonché, seppurdemini piu generali, I'analisi
delle caratteristiche conferite dalla parte legdndésina) all'inchiostro stampato,
soprattutto in merito al grado di lucido.
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2.  Colore e intensita di colore negli inchiostri d stampa

2.1 Pigmenti organici negli inchiostri da stampa:effetto della struttura
chimica sulle proprieta coloranti

Nel settore inchiostri da stampa la funzione primalei pigmenti e coloranti,
siano essi carbociclici o eterociclici, & la presemella struttura molecolare di
sistemi aromatici caratterizzati da stati energetitalta simmetria di tipere di
tipo n (staton: stato energetico degli elettroni di non legame).

Gli orbitali di tipo 77sono certamente responsabili dell’effetto coleehbene
altri fattori, oltre il legame chimico, contribuisgo alla sua definizione. In modo
particolare nel campo dei pigmenti, dove la sitoagi € ben piu complessa,
intervengono altri parametri quali:

« laforma e le dimensioni delle particelle,

« ladistribuzione dimensionale delle particelle,

* le diverse strutture cristalline possibili per wt@ssa struttura molecolare,

* la natura della sua superficie,

* linterazione con il mezzo solvente o disperdertsenziali nella definizione
della sua qualita di colore.

2.1.1 Intensita di colore e tono

Il colore &€ una sensazione causata dall’assorbovdita luce visibile da parte di
una molecola in cui, in altre parole, vi € una s$iaione, un trasferimento di
elettroni di tiporo n che si trovano nello stato energetico HOMO (Highes
Occupied Molecular Orbital) allo stato energetiddMO ( Lowest Unoccupied
Molecular Orbital).

Il Tonoe I'Intensitao Forza del colore prodotto da tale molecola dipendono
rispettivamente dal grado di coniugazione / arooitatidel sistema e dalla
probabilita che abbia luogo tale trasferimento rimedi elettroni dallo statar
allo stato7r, il che significa che tutto dipende dalle progiei simmetria delle
molecole e quindi dalla collocazione dei loro dostinti atomici nello spazio.

Tre sono i fattori che influenzano in maniera famgntale il grado di
coniugazione e quindi di libera circolazione etmttca intramolecolare.

1. Struttura molecolare planare: La maggiorparte e policiclici e
macrociclici & planare, data la complessita e itandell’ingombro
sterico della struttura molecolare. Pigmenti dutstra planare ad alta
circolazione elettronica sono: pigmenti chinacridgnftalocianine,
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Esempi:

azopigmenti, il cui alto grado di planarita € davat legami idrogeno
intramolecolari.

. Presenza di molecole gemelle nella stessa struttacxociclica: Un

esempio classico e il passaggio dal pigmento ani@ico al

pigmento diarilidico (raddoppio del frammento amiaidico). Tale

passaggio comporta un aumento della planarita mlaleg; quindi una
probabilita di transizione elettronica maggioreingiiuna Intensita di
colore o Forza di colore del diarilidico tre volseiperiore ed uno
spostamento del Tono dal giallo freddo (verdasacbyn giallo vivace
piu intenso. Gli azopigmenti sono significativi Keffetto che

'ampliamento del grado di coniugazione molecoldnra sulla

variazione di tono e sull’intensita di colore.

. Gruppi funzionalicromofori Si definiscono cromofori (Portatori di

Colore) quei gruppi funzionali contenenti elettraihiegame di tipar

e di non legame di tipm. Esempi di gruppi cromofori sono il
Nitrogruppo -NGQ e I'amminogruppo -NH Tanto maggiore e il
numero di elettroni liberi di muoversi in una maléx;, tanto minore &

la quantita di Energia necessaria ad eccitare"whe si trovi in un
sistema coniugato cromoforo. In altre parole leelassorbita sara di
una lunghezza d'onda maggioreffetto batocromica L’energia
necessaria all’eccitazione elettronica diminuindindi, aumentando il
grado di coniugazione, per esempio passando damaiecola di
Acetoacetanilide ad un Pirazolone per arrivare idainp-naftolo. Il
sistema cromoforico si pud ampliare ulteriormenéfiansintesi dei
pigmenti per alogenazione con il risultato chedlote passera dal
tono blu al tono verde, chiaramente con aumentd’'edetgia
assorbita e riduzione di quella riflessa a cui &utlw il colore. I
risultato cromatico dell'alogenazione e, infatthaunuanceverde g
superiore, ossiav inferiore, ossia, secondo I'equazione di Plank,
Energia della radiazione riflessa inferiore). Ddtalta Energia
assorbita, nel caso di gruppi fortemente elettratieiy si puo
affermare che sostituenti quali Cl e Br tendono asare un
assorbimento alle corte lunghezze d’onda: effigsocromico.

COLOR INDEX TONO COLOR INDEX TONO

P.Y.1 (no Cl) GIALLO P.Y.3(2Cl GIALLO VERDASTRO

P.R.2(2Cl ROSSO P.R. 112 (3 Cl) ROSSO VERDASTRO
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| sostituenti elettrondonatori (esCH3, -OCHg) causano invece l'effetto

batocromico di assorbimento a lunghezze d’ondalyighe e quindi in zone a
piu bassa energia.

2.2 Effetto della concentrazione di pigmento sul atore dell’inchiostro
stampato

Poiché il colore dell'inchiostro, cosi come preaaeeéenente definito, &
principalmente funzione del pigmento in esso camignne consegue che un
aumento di qualunque entita della concentrazioneldipigmento ne aumenta la
forza colore totale provocando un abbassamentatsw b spettro del visibile
della curva di Riflettanza % in funzione Alimisurabile colorimetricamente.

Chiaramente tale effetto e perfettamente visibild caso di inchiostri
monopigmentati laddove non esistono interferenzgtratiive o distruttive fra
curve di Riflettanza di diverso andamento, dovute presenza di miscele di
pigmenti e/o sostanze coloranti di natura chimificnte.

L'effetto della concentrazione di pigmento sullatehsita di colore
dell'inchiostro stampato e ben visibile anche redadi spettri di Trasmittanza
Su supporto trasparente, laddove la stessa ledganbert & Beer ci dice che:

A=log (M =cbc

dovec e la concentrazione della specie otticamenteattive la lunghezza del
cammino ottico ed una costante che dipende dalle caratteristichendeko di
propagazioneT e la trasmittanza & I'assorbanza o densita ottica).

Nel settore degli inchiostri da stampa, a paritacdncentrazione della
componente pigmentaria in fase formulativa, pudhanavvenire che a bordo
macchina, presso I'utilizzatore finale dell’inchiies si notino variazioni di forza
colorante non riscontrate a livello di Controllod]ita presso il produttore. Cio é
solitamente e principalmente dovuto a due fattimesi:

1. Evaporazione della fase solvente nella fase dicaggio del materiale=
aumento della forza;

2. Aggiustamenti in loco della reologia dell'inchiostda parte dello stampatore
per problemi di stampabilita, attraverso I'aggiumtiasolventi e vernici di
allungamento che vanno quindi a modificare la cotregione pigmentaria
nel preparato in use> riduzione della forza.
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2.3 Effetto dello spessore sulla curva di riflettaza di un inchiostro
stampato

L'applicazione di un inchiostro su di un supportanspabile avviene attraverso la
macchina da stampa secondo processi di tipo flefogr e rotocalcografico
(inchiostri liquidi) o di stampa offset ( inchiosgrassi) e puo essere effettuata in
laboratorio attraverso una serie di simulatori afypzamente calibrati in modo da
poter fornire con un grado di precisione accetéabil spessore di film umido
rilasciato dall'applicatore.

Supponendo di applicare su di un supporto preiefinna miscela a
concentrazione nota di pigmento, utilizzando duelieatori con rilascio di
inchiostro diverso (es. 6 e 4#n di spessore di film umido) & chiaro che, ad
evaporazione avvenuta della fase solvente, la gaadit pigmento per unita di
superficie presente sull’area stampata gudRrisultera doppia rispetto a quella
relativa all’'applicatore da gm con un effetto risultante sulla curva di riflesss
analogo a quello dovuto ad un incremento di comagitne pigmentaria in fase
formulativa.

L’effetto colorimetrico derivante da variazioni sfbessore non si limita ad un
semplice aumento / diminuzione di intensita o falzeolore, bensi sfocia spesso
in una variazione di tono ben piu complessa doall&ainterferenze generate dal
veicolo legante. Per questa ragione nel settoré thediostri da stampa € molto
importante, oltre la costanza delle proprieta fdetive, anche il controllo
dell'incisione dei cilindri da stampa, poiche varai non desiderate della
profondita e forma delle incisioni dei cilindri ddampa causano un rilascio
differente degli inchiostri sul supporto e pertanioa differenza di spessore
applicato con tutte le conseguenze sopraviste.

2.4  Effetto del grado di lucido sullo spettro di iflettanza di un inchiostro
stampato

Aldila delle variazioni di spessore e concentragjosia il grado di macinazione
del pigmento che la natura chimica del veicolo sin@ influiscono sull’effetto
colore, incrementando o meno il grado di lucidoestipiale di un inchiostro
stampato. La mancanza di accordo tra valutaziosévavie strumentale di
campioni colorati aventi diverso grado di lucidaum@o dei problemi principali
nella correzione del colore per rientrare in coindizcolorimetriche di tolleranza
accettabili sia strumentalmente che visivamente.

Un osservatore umano puo facilmente variare I'tngld osservazione della
superficie stampata nonché I'angolo di incidenzbadediazione emessa dalla
sorgente luminosa, riuscendo cosi a valutare ¢amente il colore in presenza
di un grado di lucido della superficie non trastileain maniera simultanea.
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Gli strumenti di misura del colore non sono taméwsatili quanto I'occhio

umano, dal momento che le valutazioni colorimetisbno fatte in condizioni di
illuminazione e di visione non definite geometricate.

Si supponga di dover valutare colorimetricamente dampioni stampati con

inchiostro nero a diverso grado di lucido. In qoestso la geometria dello
strumento influisce in maniera determinante subdutazione cromatica degli
stampati nel modo seguente:

Geometria d/0° o d/8° con componente specular@isaclLa luce riflessa in
maniera speculare da uno stampato ad alto valogéosisentra direttamente
nella zona di visione ed elaborazione dei datiiflessione. Nelle stesse
condizioni geometriche di incidenza e misura deii da riflessione, uno
stampato opaco riflette la radiazione incidente nmaniera diffusa. La
riflettanza speculare, seppur minima, viene caplatedetector, sebbene non
direttamente, ma indirettamente come riflettanza&csfare diffusa. Dal
momento che in entrambi i casi la speculare & $&lua valutazione
cromatica dei due campioni in esame sara la stess@amente a parita di
concentrazione e struttura chimica del pigmento gentenuto.

Geometria d/0° o d/8° con componente specularegscin questo caso esiste
una porta speculare o trappolaglioss sulla superficie interna della sfera di
integrazione posta allangolo di specularita rigpetalla posizione
dell’osservatore (detector). In condizioni di compote speculare esclusa,
gualunque riflessione nella direzione speculare e@sg e non subisce
elaborazione. Nel caso di uno stampato ad altoreath gloss la misura
include solamente la riflessione diffusa, mentré ceso di uno stampato
opaco l'osservatore coglie la luce diffusa riflesgdla sua totalita. In questo
caso due campioni cromaticamente uguali e diveesi grado di lucido,
risulteranno diversi: lo stampato lucido risulta gcuro e piu saturo di quello
opaco. L'uso di questa geometria rispecchia in eranmigliore la differente
valutazione visiva del colore in presenzayltiss ma I'entita della differenza
di colore captata non é elaborata in maniera darret

Sebbene da punto di vista della valutazione visighcolore la tipologia a

componente speculare esclusa coglie la differenzaldre che lo stesso occhio
umano percepisce in questi casi, tuttavia essidnwgil'operatore a correggere la
formulazione a livello di tono, a livello cromaticomentre nel caso di differenze
di grado di lucido, le correzioni da effettuareivllo formulativo non devono
essere cromatiche, bensi devono riguardare:

1. la tecnologia di processo: incremento del gradoludido attraverso un

aumento dei tempi e delle rese di macinazione,

2. la concentrazione della fase resina: un increme®da % di veicolo in

formulazione solitamente porta ad un aumento dedadi lucido.
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Per queste ragioni nel settore degli inchiostristiempa sono preferibili gli
strumenti a sfera integrata con possibilitd diuletta componente speculare
inclusa ed esclusa.

3.  Controllo qualita colorimetrico

3.1 Controllo qualita colorimetrico dell'inchiostro da stampa

L’analisi colorimetrica rappresenta, insieme allalutazione delle proprieta
reologiche, il test di collaudo pit importante agiroduzione degli inchiostri da
stampa.

Essa viene effettuata sull'inchiostro finito oppummediatamente dopo la
fase di dispersione, tagliando opportunamenteda toncentrata con vernice di
allungamento. La valutazione strumentale del coboreffettuata rispetta) ad
uno standard di riferimento primario (campione cdi applicato
contemporaneamente bhtch di prova nelle stesse condizioni operatilog,ad
uno standard di riferimento secondario (campiore@mptto) avendo cura di
operare nella fase di controllo secondo le stesselafita applicate nella
realizzazione dello standard di riferimento secoioda

Le grandezze solitamente valutate dall’'operator@dl, AC, AH, poiché in
base alle differenze riscontrate sulle singole dmate colorimetriche polari
'operatore esperto & in grado di intervenire dtaraente nell’ambito delle
azioni correttive.

Lo stesso andamento delle curve spettrali relaiveatch ed allo standard
puo fornire utili informazioni sul tipo di correzie formulativa necessaria,
permettendo all’operatore di valutare se trattasidifferenze cromatiche o
semplicemente di differente intensita di colore.

La valutazione del\E totale rappresenta soltanto la molla che fa seatta
meno tutta quella serie di interventi correttividiizzati alla realizzazione di un
prodotto che rientri nei parametri di tolleranzabditi a priori tra il committente
ed il fornitore.

3.2 Controllo qualita colorimetrico in linea di sampa

L'inserimento di spettrofotometri in linea permettadi localizzare

immediatamente gli effetti di deviazione cromat@vuti a variazione di forza
colore e spessore durante il processo di stampa dupporto, permettendo di
visualizzare su di uno schermo a distanza le d@iffee in termini diL, AC, AH

rispetto ad uno standard di riferimento secondafwememorizzato
colorimetricamente attraverso i vari software dntcollo qualita presenti sul
mercato. E quindi compito, in questo caso, dellamgiatore, in base alle
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specifiche colorimetriche decise di comune accaaoil suo cliente, stabilire se
tali deviazioni rientrano comunque nednge di tolleranza ammesso oppure
richiedono una correzione.

4 Stampa in quadricromia: modello di sintesi sottattiva

L’effetto di colore di uno stampato & dovuto alkashimento selettivo di certe
regioni dello spettro visibile da parte di pigmesticoloranti presenti negli

inchiostri. Analogamente a quanto visto sopra, anolguesto caso lo spettro del
visibile puo essere diviso in tre bande fondame(ROSSO; VERDE; BLU).

Se l'inchiostro colpito da un fascio di luce biaressorbe I'energia associata
alla banda blu, il colore che ne risulta (dovuta radl’energia assorbita, ma a
guella riflessa, rifiutata) € il giallo, ossia U@ complementare.

Se l'inchiostro assorbe I'energia associata al eeildcolore riflesso € magenta;
infine se I'energia assorbita dal sistema é quedlativa alla banda del rosso,
I'inchiostro riflettera il colore Cyan (Blu freddo)

E pertanto possibile affermare che usando indfiidstolore giallo, magenta
e Cyan, é possibile ottenere tutti i colori (lo tsgeecompleto), combinando tali
primari in forza opportuna. La sovrapposizione lt@ei tre produce in questo
caso (Colore per riflessione) il nero al contratioquanto accade nella sintesi
additiva.

La sintesi sottrattiva € quella applicata nei psst di stampa in quadricromia,
dove il quarto colore € il nero, poiché per sovagipione dei tre primari
sottrattivi si ottiene in realta usistro scuro.
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1. Introduzione

Le caratteristiche cromatiche dei prodotti, comenei ampiamente riconosciuto,
rappresentano un parametro qualitativo fondameirtalma gamma molto ampia
di materiali e prodotti industriali. Infatti, oltral ruolo fondamentale delle
caratteristiche cromatiche quali attributi di fumzalita primaria per alcune
categorie di prodotti industriali (ad esempio: verncoloranti, strumenti grafici,
ecc.), e necessario riconoscere al colore, nefiaidiene del profilo qualitativo di
un bene, funzioni ausiliarie, anche se non secomdar grado di influenzare ed
indirizzare fortemente le scelte del consumatormltie, in determinati rami
produttivi (di cui I'alimentare rappresenta probat@nte un caso paradigmatico),
il colore viene largamente impiegato come immededoutile indicatore di altri
parametri qualitativi di prodotto e di processo, cpiali risulta strettamente
correlato.

La definizione ed il consolidamento delle basirigwe di una scienza
colorimetrica che permette di esprimere numericaemesd oggettivamente gl
attributi cromatici, e piu in generale di apparendai prodotti, unitamente ai
recenti avanzamenti tecnologici che hanno resoodibfi strumenti di misura

sempre piu affidabili, flessibili e veloci, hannoafforzato il ruolo
dell'informazione colorimetrica nellambito dei pressi di gestione e controllo
della qualita.

In questa sede ci si propone di effettuare unaonaamica, anche se non
esauriente, delle principali e piu diffuse utilizizmni del parametro colore nei suoi
diversi risvolti, allo scopo di evidenziare, da Uato, i principali limiti e
problematiche attuali e, dall’altro, i punti di fare le prospettive di sviluppo; tutto
cio in funzione di un miglioramento del valore qtelvo dei beni stessi, honché
di una piu precisa e definita standardizzazioracdita di controllo.

2. Il colore come parametro diretto di qualita

La funzione primaria di diverse categorie di praidsitestrinseca prevalentemente
attraverso le caratteristiche cromatiche deglisstes il caso, ad esempio, dei



prodotti vernicianti, ai quali viene normalmentehiesta, accanto ad una funzione
protettiva, una funzione estetica, che si manifestaaverso le caratteristiche
cromatiche e di finitura superficiale. La centialitella funzione cromatica € ancor
pil accentuata per prodotti quali gli inchiostri stampa, le sostanze coloranti, i
pigmenti, il cui ruolo principale, per non dire ksivo, €, appunto, quello di
fornire ad un materiale o ad un prodotto una ddteta colorazione o
combinazione cromatica. Un ulteriore esempio éitmst dagli strumenti per
I'acquisizione e la produzione di immagini graficheolori, quali apparecchiature
video-fotografiche, monitor, scanner, stampantfighz.

Negli esempi citati il ruolo del colore come caedistica funzionale primaria é
evidente. Vi sono categorie di beni in cui il c@lopud apparire scarsamente
influente ai fini del soddisfacimento dei bisogrél @onsumatore; € necessario,
perd, tener conto che anche Il'appagamento dellssageme visiva puod
rappresentare un’esigenza piu 0 meno consciamenegtiéa; in questo senso il
colore di un prodotto puo a pieno titolo rientrénaei parametri funzionali primari
del bene stesso.

In ambito alimentare, ad esempio, il colore rappnta un elemento
fondamentale nell'accettazione del prodotto daepdel consumatore (Gorini e
Testoni, 1990; Guzman Chozas$ al, 1993; Porretta, 1993; Francis, 1995) e
diventa sempre piu importante rilevare tale paramiet modo oggettivo (Ullrich,
1988; Lakshminarayana, 1989). Infatti, seppure alratteri qualitativi, quali il
sapore e la consistenza di un prodotto alimen@ioghino un ruolo altrettanto
decisivo nella soddisfazione del consumatore, aibbtb che l'aspetto di un
alimento, di cui il colore rappresenta una compomessenziale, € uno dei pochi
parametri che il consumatore riesce ad apprezzarer prima dell’acquisto e del
consumo dell'alimento. Le caratteristiche cromadicti ogni prodotto alimentare,
infatti, sono normalmente considerate accettalsiliansumatore se rientrano in
un determinato campo di variabilita, i cui valorlaecui ampiezza dipendono da
parametri psico-fisici e socio-culturali; se talendizione non e verificata é
altamente probabile che il prodotto venga scargapwiori, senza che le ulteriori
caratteristiche qualitative dello stesso vengamsein considerazione e valutate.

Inoltre, I'aspetto di un alimento interagisce gamente con la percezione degli
altri caratteri sensoriali. Francis (1995) ripota’interessante, seppur sintetica,
rassegna di esperimenti psico-fisici effettuatd atopo di indagare tali relazioni.
Da numerosi studi € emersa, ad esempio, l'influededacolore sulla percezione
gustativa del consumatore, influenza ampiamentdtata dalle imprese del settore
che da tempo fanno uso di sostanze coloranti grqm@t accentuare o modificare
tale percezione. In un classico esperimento cooduttsorbetti al gusto di frutta,
ad esempio, si e rilevato come l'assenza di colon&z o una colorazione difforme
dalle aspettative del consumatore, si traducessena minore percezione del
sapore (Francis, 1995).

Va comungue evidenziata I'estrema complessitafgl@dmeno di percezione



della qualita degli alimenti da parte del consumatdimportanza relativa dei
diversi parametri sensoriali (gustativo, visivdtita) cambia nei diversi prodotti e
presenta, inoltre, una notevole variabilita indixate (Moskowitz, 1995).

In molti alimenti e bevande, comunque, il colora hna forte valenza
qualitativa intrinseca ed assume un ruolo in qudate e non necessariamente
perché associato ad altri parametri qualitativi.

Il caso piu tipico e rappresentato dal vino, pttager il quale il colore
rappresenta notoriamente uno dei caratteri qualitttndamentali ed, in quanto
tale, e oggetto di apprezzamento.

Esiste un’ampia letteratura relativa alla valudazi del colore nei vini e da
tempo si sottolinea la necessita di una sua queadibne oggettiva (Ciusa e
Barbiroli, 1967; Ciusa e Barbiroli, 1972; Hereddt al, 1986; Hils, 1991), in
sostituzione della meno precisa qualificazione sttg@. Nonostante cio, solo da
pochi anni (Ortizet al, 1995) I'OIV (Office International de la Vigne dt Vin)
ha indicato I'opportunita di indagare in modo agpnalito le relazioni tra misure
oggettive e percezione sensoriale del colore dei. VA tale proposito, in un
recente lavoro (Ortizt al, 1995) é stato sviluppato un modello in grado di
prevedere in modo soddisfacente la valutazioneosets del colore di un vino
oggetto di studio partendo dai valori oggettivildetoordinate cromatiche; tale
metodologia pud essere facilmente ed utiimentesastd altri vini.

| succhi di frutta sono un ulteriore classico egiendel ruolo del colore come
parametro qualitativo intrinseco. Il consumatonedera a preferire, ad esempio,
un succo di arancia dal colore aranciato caricm&thso ad uno tenue e giallastro;
per tale ragione l'industria di trasformazione teraprivilegiare quelle varieta di
arance, ad esempio Valencia, che forniscono unosuded colore piu deciso
(Hunter, 1967; Francis, 1995). Per migliorare lboazione del succo di arancia é
stato proposto di impiegare pigmenti carotenoidicemtrati estratti dalle scorze
(Stewart, 1980).

Nei frutti di bosco destinati alla trasformaziodmirtillo, ribes, ecc.) |l
contenuto in pigmenti (tipicamente antocianine)pragenta un elemento primario
nella determinazione del valore commerciale delidenia prima (Francis, 1995);
analogamente, il principale parametro utilizzato leevalutazione commerciale
della paprika (una spezia ottenuta dalla polpacest e macinata del peperone
rosso) e il suo colore, che dipende in larga pddk contenuto in pigmenti
carotenoidi.

Altri beni il cui colore & normalmente preso cobase di determinazione delle
quotazioni di mercato sono le fibre tessili natiyrad particolare cotone e lana
(Andrews et al 1988; Thomassomet al, 1997), e il legno, soprattutto per gli
impieghi, quali ebanisteria, produzione di pargeiannelli ornamentali, nei quali
prevalgono le esigenze estetiche e di messa inaoffecilita di abbinamento)
rispetto a quelle meccaniche. Nel legname da itagieitura, per esempio, il
colore viene ritenuto la caratteristica princippkr la determinazione del prezzo



(Janin, 1986; Janin, 1987). In uno studio conddtoMazet e Janin (1990) su
campioni di impiallacciatura di rovere, e stato eigamente verificato, tramite
limpiego di adeguate tecniche statistiche, che deordinate cromatiche
costituiscono una componente prioritaria della i@ aklutata da professionisti del
settore. In generale e stata evidenziata la validélle tecniche colorimetriche
nella misura del colore delle impiallacciatureiai tli una valutazione qualitativa
(Mazet e Janin, 1990; Boardmanal, 1992).

3. Il colore come indicatore indiretto della qualia

Gli studiosi di marketing hanno da tempo identificato alcuni parametri che
fungono da “segnali” per i consumatori nella vatidae della qualita di un
prodotto all’atto della decisione di acquisto.

L'aspetto éppearancg di un prodotto, di cui il colore & un’indubbia
componente, rappresenta, insieme con la marca meiko, uno dei segnali piu
comuni (Peterson, 1977; Richardseh al, 1994; Nawar e Parker, 1994).
Nonostante siano stati condotti studi per determifianportanza relativa dei vari
segnali a cui e sottoposto un consumatore (margmeerzo sembrano essere
risultati i piu significativi), non & possibile tr@ conclusioni generalizzate, in
gquanto ogni segnale puo presentare specificitalazione a determinate categorie
o linee di prodotti, in ragione del potere preuvigite che gli viene attribuito in
quel particolare contesto dal consumatore (NavwRar&er, 1994).

Cosi, nella valutazione della qualita di beni quadd esempio, i prodotti
alimentari, il colore, essendo notoriamente inflegn da altri parametri qualitativi
essenziali di tali prodotti, pud assumere per iistonatore un ruolo informativo,
presunto o reale, di particolare rilievo.

Si esaminano, qui di seguito, alcuni esempi diedmolore possa essere preso
ad indicatore di diversi aspetti qualitativi tipabei prodotti alimentari.

3.1 Aspetti organolettici

Nella quasi totalita dei prodotti ortofrutticolg karatteristiche cromatiche sono un
ottimo indicatore del grado di maturazione, dal lgudipendono, a loro volta,
alcuni parametri fondamentali per l'accettaziond densumatore, quali la
consistenza ed il sapore.

Il pomodoro rappresenta un esempio particolarmsigtgficativo, in quanto su
questo prodotto si e focalizzato, da alcuni deceltiiniteresse di studiosi e
ricercatori che si sono occupati di quantificarmggeitivamente le caratteristiche
cromatiche (Hunter e Yeatman, 1961; Francis e Ggdie, 1975; Hils, 1987;
Porretta, 1993), anche al fine di individuare, imZione del colore esterno e/o
della polpa, la destinazione commerciale ottimaleonumo diretto o



trasformazione) (Lindnest al, 1988).

Negli agrumi freschi, ad esempio, il colore dedtarza viene considerato un
importante parametro di scelta a cui il consumatengle ad associare i caratteri
organolettici della polpa e del succo. La presqrnua meno estesa e/o marcata di
verde nel colore della scorza viene generalmensecésta ad un’insufficiente
maturazione del frutto (fanno eccezione alcuni arguali il lime, nei quali tale
colorazione viene considerata ottimale); in realtaperdita del colore verde,
dovuta a processi degradativi della clorofilla, li@go solo in condizioni di
temperatura sufficientemente bassa. Qualora tatglizione non sia verificata
(agrumi coltivati in regioni tropicali, varieta aaturazione primaverile-estiva) si
ha, all’epoca della raccolta, una mancata o insiefiite perdita, oppure un parziale
riacquisto, della colorazione verde. Per evitade taconveniente, gli agrumi
vengono spesso sottoposti a trattamenti deverdiz&tewart, 1980).

Nell’ambito delle carni, alcune sperimentaziorfettfiate su carni suine (Berge
et al, 1991), hanno permesso di giungere alla conabesiche il colore delle
carcasse rappresenta un buon indicatore dellatgumatjanolettica delle carni. Ad
esempio, nelllambito di animali della stessa tigidogenetica, le carni piu scure
sono risultate piu tenere e succose rispetto alequél chiare e di colore piu
brillante; tale fenomeno é stato attribuito ad tweso tenore in tessuto connettivo
imputabile, a sua volta, alle diverse condizionatievamento ed alle modalita di
alimentazione degli animali.

Secondo diversi autori, i trasformati carnei subtienuti da muscolo PSE
(pallido, soffice ed essudativo) presentano unamimcapacita di ritenzione idrica
ed una peggiore palatabilita rispetto a quellimiteda muscolo normale (Sakata
et al, 1983). Alcuni studi affermano che non & possibthbilire relazioni precise
tra le modifiche che intervengono nel colore dedeni suine dopo la macellazione
e variazioni della qualita delle stesse, e, pilgémerale, é difficile distinguere,
sulla base delle caratteristiche cromatiche, tranicmormali e carni PSE
(Feldhuseret al, 1987). La possibilita di distinguere tra cararmali e carni PSE
in base al colore &€, comunque, abbastanza consavifatti secondo Feldhusen
(1985) la differenza di colore € consistente fiolst mortem(la carne PSE e piu
rossa), mentre tende ad affievolirsi in modo cdeste a 24 h dalla morte. II
colore della carne a 24 post mortemtende comunque ad essere piu pallido e
giallognolo rispetto a quello ad 1plost morten{Feldhusen, 1985).

In alcuni vini & stata sperimentalmente rilevata, annate diverse, I'esistenza
di una correlazione lineare positiva tra il contentotale di pigmenti ed il gusto,
inducendo gli autori a suggerire I'impiego del ecel@ome indicatore della qualita
gustativa (Jacksoet al., 1977).

In altri prodotti, ad esempio il burro di arachidlicolore € risultato essere ben
correlato con il contenuto di quelle componentiatitil che sono responsabili del
sapore dell’alimento (Vercellotét al, 1992).



3.2 Aspetti nutrizionali

I composti responsabili della pigmentazione deietalj sono sostanze a cui e
spesso attribuibile una valenza nutrizionale. Cibsibeta-carotene ed altri
carotenoidi, diffusi nei frutti gialli e arancioreelle parti verdi dei vegetali, sono
precursori della vitamina A. In questi casi unaocatione piu intensa, dovuta ad
una maggior concentrazione di pigmenti, pud essagsociata a migliori
caratteristiche nutrizionali dell’alimento. E statitevato come, ad esempio, le
varieta di pompelmo a polpa rosa presentino unetatd di pro-vitamina A
superiore rispetto alle varieta tradizionali a polgialla (Stewart, 1980; Nunez,
1985)

Nelle carni bovine, I'incremento del contenutoriiamina E, ottenuto mediante
una sua somministrazione sotto forma di alfa-tawdéeal bestiame, ha dimostrato
di influire positivamente sulla stabilitd cromaticaigliorando, tra l'altro, la
conservabilita dell'alimento (Faustman e Chan, 3994

3.3 Aspetti igienici e di conservazione

Durante la conservazione, le caratteristiche crimimat di numerosi prodotti
alimentari sono soggette a modificazioni spessotiqu@rmente evidenti
(Acquistucci, 1993). Tijskens e coll. (1979) hanesaminato la perdita della
colorazione verde nei cavolini di Bruxelles consg¢irva diverse temperature,
evidenziando come la velocita di degradazione dghento sia influenzata dalla
temperatura di conservazione.

Con linvecchiamento, come si e detto, si ha uradifita del colore del
prodotto alimentare. Quindi, essendo noti alcuniapeetri, quale il colore di
partenza, le modalita di conservazione, la modiftm@ massima di colore
tollerabile, si pud tentare di quantificare il lbidi conservabilita di un prodotto.
Skrede (1985) ha effettuato studi di questo tippliagti allo sciroppo di ribes
nero. Anche nel caso dei vini il colore é risultagsere un buon parametro per la
rilevazione dell’effettivo grado di invecchiamen(i@iusa e Barbiroli, 1968; Ortiz
et al, 1995).

Il colore pud essere un indicatore dello statoatiservazione dell’alimento, in
quanto influenzato da processi di deterioramentarigine microbiologica in atto.
In questo ambito sono stati di recente indagati, em¢mpio, i casi del
confezionamento in atmosfera controllata di alimemreparati (pizze)
(Ahvenianeret al, 1997) e di funghi (Kuypest al,, 1993).

La complessita del sistema distributivo e I'esigerdi prolungare il piu
possibile lashelf-life dei prodotti ortofrutticoli impongono, come & notana
raccolta degli stessi prima che sia raggiunta lampeta maturazione. Diventa
quindi importante studiare i parametri che possioffloire sulla formazione del
colore durante la conservazione post-raccolta indonala garantire, in



corrispondenza dell'ultimo anello della catena riistiva, un prodotto che
risponda cromaticamente alle aspettative del coatane Alcune ricerche in
questo ambito si sono occupate della variazioneottrazione del pomodoro
(Tijskens e Evelo, 1994), evidenziando come quekp@nda prevalentemente
dalla temperatura di conservazione e dal gradoaturazione al momento della
raccolta. Si é osservato, ad esempio, in pomodaaturn verdi, che la
conservazione a temperature eccessivamente el@ugieriori a 30°C) o troppo
basse (inferiori a 12°C) porta ad un ingiallimeptaticamente irreversibile del
colore, anziché alla normale evoluzione verso #sm con una conseguente
perdita del valore commerciale del prodotto. lluliato di queste ricerche ha
permesso di esprimere mediante una relazione digimkevoluzione temporale
delle caratteristiche cromatiche in funzione dédlmperatura di conservazione e
del grado di maturazione del prodotto alla raccolta

Diversi studi, inoltre, si sono occupati di veridie I'influenza del tipo di
contenitore sulle variazioni di colore durante d@servazione di frutta sciroppata.
Nell’ananas a fette conservato in sciroppo, letbanatiche cromatiche sembrano
mantenersi meglio in latte di banda stagnata nemstita internamente; le
variazioni di colore piu consistenti si sono vexdfie in contenitori di vetro,
probabilmente a causa dell’azione della luce (Qabtaal, 1983). Anche in
ricerche analoghe effettuate sulle albicocche, igAarmente soggette
allimbrunimento durante la conservazione, € staftidenziata I'importanza della
protezione dalla luce, mediante idoneo imballaggith esempio, sacchetti opachi
di poliaccoppiato) (Senest al, 1991).

Altri studi si sono indirizzati alla messa a pudiaondizioni di conservazione
che minimizzassero le variazioni dei caratteri catol. Per quanto riguarda il
settore delle carni, un colore rosso brillante énatorio indicatore di freschezza
del prodotto (Anderssomrt al, 1995). Si é verificato, ad esempio, che nella
conservazione delle carni fresche e degli insado&tiri o affettati nei banchi
refrigerati della distribuzione al dettaglio, I'inggo di sistemi di umidificazione
dell’aria pud tradursi in decisivi miglioramenti Ineolore e nell'aspetto del
prodotto (Hohls, 1991).

4. Influenza delle materie prime sul colore

L'impiego di materiali con particolari strutture pmrficiali (tessili, pellami,
plastiche a grana superficiale) puo incidere ndteeate sull'aspetto cromatico
del prodotto. Un problema di questo tipo si presemel settore della
componentistica per auto dove, a fronte della serpil spinta differenziazione
dei materiali impiegati (parti metalliche, in tegsuin materiale plastico di vario
tipo) registrata negli ultimi anni, si manifestadigenza di fornire al prodotto
assemblato una impressione complessiva di unifareribmatica (Begert, 1991,
Longley, 1993).



Sempre per quanto riguarda i materiali polimeriticolore originale dei
polimeri di partenza e il loro grado di opacita pnfluenzare il colore finale ed
anche condizionare in modo significativo la gammamatica ottenibile. Spesso
'esigenza di mascherare il colore originale ricleiel'impiego di maggiori
quantitativi di pigmenti, con un conseguente aggrazonomico per le imprese. E
quindi opportuno che la scelta del materiale padlictesia effettuata anche in
funzione del risultato cromatico che si persegue.

Problematiche simili si presentano nel settoresiliegs qui, ad esempio, la
colorazione base delle fibre tessili naturali atato grezzo (lana, cotone) puo,
limitando la gamma di colori ottenibile mediantenttira, influenzarne
significativamente la flessibilita di impiego. Rate ragione il colore rappresenta,
per queste materie prime, un fattore di primari@drtanza, sul quale vengono
basate le quotazioni di mercato (Andrestsl, 1988; Thomassoet al, 1997).

Anche le cariche e gli additivi che entrano nommite nella formulazione
delle varie materie plastiche possono modificarenimdo indesiderato I'effetto
cromatico voluto. Un risultato analogo e dovut@allspersione delle particelle o
fibre di rinforzo nei materiali compositi: ad esdmje fibre di vetro disperse in
matrici poliesteri o poliammidiche producono gefr@ente un inscurimento
(Gordon, 1983; Davis, 1997). Sempre nell'ambito dwteriali compositi, si
possono avere problemi legati alla mancanza di huena compatibilita tra la
resina e la sostanza veicolante il pigmento, o @qaroblemi di flocculazione,
dovuti ad un’azione attrattiva o repulsiva esetaitdalle fibre nei confronti del
pigmento (Steeveet al, 1987); anche in questi casi I'effetto puo cotesisin una
colorazione non conforme a quanto previsto.

5. Il colore come indicatore delle tipologie didvorazione

Il colore di un prodotto industriale e fortement&luenzato, oltre che dalle
caratteristiche cromatiche degiput utilizzati, dal tipo di lavorazione a cui questi
sSono sottoposti.

| pigmenti presenti nelle materie prime di origiagricola sono normalmente
soggetti a fenomeni di trasformazione e degradaziper effetto dei processi
tecnologici che hanno luogo durante le lavoraz{@aiquistucci, 1993; Hutchings,
1994).

Il fenomeno della degradazione della clorofilléeafitina, ad esempio, e stato
indagato da Hayakawa (1977), il quale ha studiatfidenza di vari trattamenti
termici sul colore di vegetali verdi (piselli, fadini, asparagi).

Nel processo di produzione della paprika mediasgccazione in forno del
peperone rosso, la temperatura di essiccazionealata un fattore fondamentale
per I'ottenimento di un colore ottimale; al crescéella temperatura sono infatti
corrisposti un aumento dei fenomeni di imbrunimeetb una piu accentuata
degradazione dei pigmenti carotenoidi (Ibraleinal, 1997).



Nellambito di una proposta di impiego alternatidel succo d'uva come
costituente di bevande a base di succo di frutteroe ingrediente di conserve
alimentari (confetture, gelatine, ecc.), e statadista l'influenza di alcuni
parametri di trasformazione e conservazione subreobel succo concentrato
(Olivieri, 1986). In particolare, & stato indagdieffetto di diverse temperature
durante la fase di desolfitazione-concentrazionke sdeco d’'uva, rilevando un
maggior mantenimento del colore a temperature lpiage. Si tratta di un risultato
apparentemente anomalo, in quanto a temperaturelg@iate si ha una piu facile
degradazione dei pigmenti; in realta cid si pu@gaie con il fatto che le maggiori
temperature favoriscono il processo di desolfitagjo diminuendo l'azione
contrastante dell’anidride solforosa residua neiffamti dei pigmenti. Tuttavia, il
fattore che ha mostrato di influire maggiormentdesigualita cromatiche del
concentrato di succo d'uva e stata la temperatuikservazione: a 18°C si e
rilevato un imbrunimento decisamente piu rapidgetto alla temperatura di
confronto (8°C). Altri studi sugli effetti della geratura sul colore di succhi
d’uva sono stati condotti da Ohta e coll. (1983).

Alcuni autori (Ben-Shalom e Angel, 1979) hanneevéto come durante i
processi di fermentazione a cui vengono sottoplestive nere in salamoia, si
possa verificare una perdita pit 0 meno accentdatia colorazione tipica.
Ipotizzando un’origine enzimatica di tali fenomelnidegradazione dei pigmenti, &
stata condotta una sperimentazione consistenteott@porre a breve trattamento
termico (45-60 sec. ad 80°C) campioni di olive mdiica diversi stadi di
maturazione, facendoli poi fermentare in salamaié/arsa concentrazione salina.
| risultati hanno mostrato che le olive sottopastiEattamento termico sono state
meno soggette a fenomeni di decolorazione rispettpielle non trattate; cio e
stato attribuito all’inattivazione termica degli zami che favoriscono la
degradazione dei pigmenti. Un ulteriore fattore blaemostrato di influire sulla
colorazione é stata la concentrazione salina dellamoia; una concentrazione
salina piu elevata ha garantito, infatti, un migdiesnantenimento del colore, tanto
che gli autori hanno suggerito I'impiego del clarudi sodio come mezzo per
limitare i fenomeni di degradazione cromatica dellee nere.

Nel processo di fermentazione d@nchi (una preparazione alimentare tipica
coreana a base di cavolo con l'aggiunta di sostanamatiche e spezie varie), il
colore rappresenta un parametro strettamente atoralle varie fasi del processo,
dalle quali dipendono anche alcuni parametri niginiali (contenuto in vitamina
C, ad esempio) (Leet al., 1992).

Restando ancora nell’ambito dei processi di fetamane, i semi crudi del
cacao assumono una colorazione diversa a secohdgradk di fermentazione
raggiunto ed e grazie all'aspetto cromatico chessibile individuare rapidamente
i grani difettosi per difetto o eccesso di fermeriae (Barbiroliet al, 1969;
Raggi e Barbiroli, 1993; llangantilelet al., 1991).

Negli alimenti il colore € comunemente impiegater walutare il grado di



cottura o tostatura. Numerosi studi si sono océupelta quantificazione degli
effetti della tostatura sul colore del caffé. Glitari di tali lavori sono concordi
nell'affermare che allaumentare del grado di tast si registrano una
diminuzione della saturazione ed un inscurimeniocdere del caffé, insieme al
passaggio della tinta dal giallo al rosso (BarbimlChecchi, 1967; Raggi e
Barbiroli, 1993).

La liofilizzazione puo indurre modificazioni nearatteri cromatici dei prodotti
tali da non essere piu recuperate con la reidiatazilel liofilizzato, come e stato
verificato, ad esempio, nel pomodoro, dove si haroen la liofilizzazione,
fenomeni di imbrunimento (Kunkel al, 1988).

Anche la pastorizzazione puo influire su vari paeti qualitativi (tra cui il
colore) degli alimenti trattati. Alcuni prodotti 30 particolarmente sensibili ai
trattamenti a temperature molto elevate; nellecaltthe, ad esempio, trattamenti
termici superiori agli 85°C possono essere causaoatisistenti decadimenti
qualitativi. Alcuni autori (Senesét al, 1991)., nell'intento di mettere a punto
tecniche “blande” di trattamento, hanno analizaatoprocesso di disidratazione
osmotica delle albicocche seguito da pastorizzazamh 85°C che ha mostrato di
non compromettere le caratteristiche cromaticheodwmlotto.

Si e inoltre studiato I'effetto dell'impiego di ditlivi sul colore di certi prodotti
alimentari. Alcune sperimentazioni effettuate, admpio, su di un vino austriaco
hanno mostrato come I'aggiunta di conservanti, idueadido L-ascorbico e 'acido
sorbico, fosse causa, durante la conservaziondimdnuzioni del contenuto di
antociani maggiori di quelle verificatesi in assewl tali sostanze (Datzbergetr
al., 1992). Secondo gli autori, tale effetto non & coque rilevabile visivamente.

Nellambito dei prodotti carnei, si sono indagajli effetti sul colore
dell’aggiunta di polifosfati in polpette di carnewina surgelata. Dai risultati di tali
studi € emerso che l'aggiunta di polifosfati, meninizialmente favorisce un
colore rosso piu intenso, durante la conservazithece la stabilita del colore
favorendo il processo di imbrunimento delle carMikkelsen et al, 1991)
notoriamente legato all’ossidazione dell’'ossimidgha.

Si é inoltre analizzato quale sia I'effetto suivaarametri qualitativi, tra cui il
colore, dell'additivazione di cloruro di calcio aropioni di prugne conservate in
sciroppo (Weinerét al, 1990).

Seppure il settore alimentare sia quello che $oaiforse, la gamma piu ampia
di esempi di come i parametri di processo possgathdrie sul colore, anche in altri
settori industriali si hanno casi significativi.

Nella produzione di parti per auto (per esempalanformatura di componenti
in materiale plastico), il verificarsi di alcuneamalie nel processo puo influire
sull'aspetto cromatico della parte finita. Ad es@mnp’applicazione di un film
troppo sottile di prodotto verniciante pud far giecil colore del substrato
interferisca con quello della verniciatura, oppliesecuzione di uno stampaggio
ad iniezione secondo modalita non ideali, pud persal un surriscaldamento della



massa ed originare una parziale decomposizionepiggnenti o degli stessi
polimeri (Begert, 1991).

Nella produzione di pannelli in materiali compgsBteever e coll. (1987)
hanno evidenziato numerose variabili di processopssono riflettersi sul colore
finale. L’aggiunta di pigmenti premiscelati, ad &0, pud evitare i problemi
dovuti ad una dispersione disomogenea degli steaspresenza di porosita nel
pannello finito € causa di un inscurimento delldo@zione; per minimizzare
I'incorporazione di aria, a cui e dovuta tale pakgsgli autori consigliano di
ricorrere al degassaggio ed all’aggiunta di additivgrado di ridurre la tensione
superficiale. Infine, nel caso di pannelli in méér traslucido, lo stesso spessore
del pannello, se non perfettamente omogeneo, pfldgire sull’'uniformita del
colore.

6.  Uniformita del colore come carattere di qualita

Un’esigenza fondamentale legata al raggiungimentelalati livelli qualitativi
consiste nel riuscire a garantire una sufficiemtéoumita delle caratteristiche del
prodotto. Anche per quanto riguarda gli aspettbdoietrici, una volta individuato
'adeguato intervallo di tolleranza é essenzial@aggrne il rispetto.

Il raggiungimento di tale obiettivo puo risultgs@l difficoltoso nel caso delle
produzioni agro-industriali, poiché queste sonogstig alla maggiore variabilita
delle materie prime di origine agricola. Le canastéiche dei prodotti agricoli,
infatti, oltre ad essere influenzate dalle divevsgieta di una specie, possono
risentire sensibilmente degli eventi atmosfericds@mtali, nonché delle modalita
di coltivazione ed allevamento. Si e gia visto,u@sjo proposito, come il colore
delle carni - nello studio citato (Bergs al, 1991) quelle suine - possa essere
influenzato dalle condizioni di allevamento degliraali.

Nel caffé crudo l'uniformita cromatica nell'ambitdi una singola partita di
prodotto puo dare una buona indicazione della mtwede di grani difettosi
presenti. Infatti e stato verificato (lllet al, 1982) che, nelllambito di una
determinata qualita di caffe, i grani normali prés@o generalmente un colore
simile, che si differenzia in modo pit 0 meno ceteite da quello dei grani
difettosi (Barbiroli, 1967). Percio si puo assoeidiuniformita cromatica ad una
minore probabilita di presenza di grani difett@ébe di colore anomalo, e quindi a
un piu elevato livello di qualita del prodotto (Rjae Barbiroli, 1993).

Anche nelle trasformazioni di prodotti agricolifiai nhon alimentari assume
rilievo la questione dell’uniformita cromatica. Nebtone grezzo, ad esempio,
viene considerata di estrema importanza, poiché edaa puo dipendere
I'omogeneita della colorazione dopo la fase timt@fihomassoet al, 1997).

Non sempre, pero, la variabilita naturale é sidfitemente elevata da
ripercuotersi negativamente sull’'omogeneita crooaatlel prodotto. Ad esempio,
in uno studio sulle caratteristiche del ribes npey impieghi industriali si &



rilevato come le differenze nella composizione aiatoidica delle cultivar
esaminate non fossero talmente ampie da compramettriniformita
colorimetrica del prodotto (succo o sciroppo) atten(Skrede, 1987).

7.  Coordinate cromatiche e controllo di qualita

La sempre piu ampia diffusione di procedure stafidaate di controllo della
qualita richiede un monitoraggion-line dei parametri di processo e delle
caratteristiche del prodotto in corso di lavoragiache consenta un tempestivo
intervento in caso di mancato rispetto delle takhae.

Negli ultimi anni la rapida evoluzione tecnologiga campo elettronico ed
informatico ha consentito lo sviluppo diardware e software sempre piu
sofisticati che hanno messo a disposizione dehaifume produttiva delle imprese
strumenti colorimetrici affidabili sempre piu mitigizzati, di facile impiego ed
economici (Grande, 1995; Leaversuch, 1996).

In particolare, lo sviluppo di strumentazione $pébtometrica con
caratteristiche (in particolare la portatilitd eneneggevolezza) tali da favorirne
impiego nella produzione, tende a rendere menotaggioso I'impiego dei
tradizionali colorimetri tristimolo, il cui margingi competitivita si sta sempre piu
restringendo anche sul piano economico. Apparerdgsante rilevare che la
tendenza alla miniaturizzazione interessa ora asthienentazioni piu complesse,
quali i goniospettrofotometri, particolarmente icati per la misura di superfici
metallizzate o perlescenti (Begert, 1991; Klefinghyal 995; Sherman, 1997).

Da diversi anni si sono diffusi sistemi che sidrassul colore per la selezione
del prodotto. Nell'industria alimentare sistemigdiesto tipo hanno trovato ampia
applicazione nell'automazione delle operazioni drnita basata sulla misura
strumentaleon-line delle caratteristiche ottiche del prodotto; pezregio, per la
rimozione dalla massa del prodotto (legumi, verdupezzi, cereali, caffe, ecc.) di
materiali estranei oppure delle unita difettoserattarizzate da colorazioni
anomale (Snyder, 1979; lligt al, 1982; Davies, 1986). Sistemi analoghi trovano
impiego anche in altre industrie: ad esempio, neldezione e separazione
cromatica delle plastichgpost-consumere del rottame di vetro destinati al
riciclaggio (Raggi, 1994; Bernard, 1994).

Mentre I'automazione della misura del colore 6fle € maggiormente diffusa e
di piu facile attuazione, il monitoraggio in contmdella radiazione trasmessa da
liquidi trasparenti o traslucidi richiede la reakzione di sistemi piu sofisticati,
quale quello sviluppato da Hruza e Ladson (1992¢ dim comportato
'approntamento di una “cuvetta” a flusso contindate soluzione ha fornito
risultati comparabili a quelli ottenuti con i sigtemanuali.

Buone prospettive di sviluppo, con concrete pddsibdi diffusione per il
controllo in linea della produzione, sembrano pnéme i sistemi di visione
automatica, che, mediante una telecamera opporemarninterfacciata ad un



elaboratore, consentono di acquisire, digitalizzaetaborare, analizzare ed
interpretare un'immagine reale. Tali sistemi hagi@una certa diffusione in vari
settori (ad esempio: meccanica, elettronica), d@regono impiegati nei processi
di automazione flessibile, soprattutto per il riosgimento di caratteristiche
dimensionali e di forma, nonché di orientamentmsizionamento spaziali di parti
ed utensili. In tali applicazioni e normalmente fmiénte I'acquisizione
monocromatica dell'immagine, mentre per la Vvisioreutomatica delle
caratteristiche colorimetriche sono richiesti sigtpiu complessi che si avvalgono
di telecamereRGB (a triplo segnale). Tali sistemi rappresentano nuovo
interessante strumento del controllo di qualita grado di ampliare
significativamente le potenzialita della visionet@mnatica monocromatica; per
'ottenimento di prestazioni di buon livello &€ peiddispensabile che siano
garantiti determinati requisiti tecnici, tra cui dmuon range dinamico ed una
elevata risposta lineare, oltre a piu livelli dyithlizzazione pepixel (Lemstrom e
Paernaenen, 1996).

Rispetto ai tradizionali spettroradiometri e cotwetri a distanza, i sistemi di
visione automatica presentano il vantaggio di um@giore risoluzione spaziale,
caratteristica che, oltre a consentire il trattatmedi campioni di elevata
numerosita, offre nuove opportunita al controllo alifativo in ambito
colorimetrico. Infatti, grazie allenorme mole diatil ottenibile, & possibile
determinare informazioni aggiuntive, quali la distizione spaziale del colore, le
caratteristiche superficiali del campione, il celodi background(Ling et al,
1996).

Ling e coll. (1996) hanno sviluppato un sistemaidione automatica a colori
per l'applicazione, nell'lambito del monitoraggio pido on-line, a prodotti
dell'industria alimentare. Tale sistema, opportuaata testato su stimaitandard
e su campioni alimentari, ha mostrato ottima cadielne sia con I'osservazione
visiva, sia con misurazioni effettuate medianteodoletro. Sistemi analoghi,
sempre applicati all'industria alimentare, sondissgiluppati per il controllo di
qualita del pomodoro (Gunawardera al, 1990) e del pollame (Barmt al,
1995). Nel primo caso il sistema permette una ifleagione del prodotto in base
al colore (quale indicatore del grado di maturagjored alle caratteristiche
dimensionali. Nel secondo caso, vengono evideniziatifetti epidermici (ad
esempio: bruciature, ematomi) del pollame macelldtpo la fase di spennatura;
il modulo di visione estrae I'immagine del corpdl‘@mimale dalbackgrounde la
segmenta nelle varie componenti anatomiche, ideatiflo le aree anomale
attraverso una ricostruzione morfologica.

Sistemi di visione automatica trovano applicazianehe nell’industria tessile.
La misura del colore del cotone grezzo, ad esempiene generalmente
pregiudicata dalla presenza di impurita. Recentéeneén stato sviluppato un
sistema (Thomassomt al, 1997) che, dopo aver acquisito e digitalizzato
immagine del campione da misurare, provvede acludsre, identificandole



come corpi estranei, le aree caratterizzate daiwdiloiflettanza al di sotto di una
soglia prefissata.

Per I'analisi dell'immagine digitalizzata e statoche proposto (Egelbegg al,
1995) l'impiego di reti neuronali. L'applicazione thle sistema al controllo
qualitativo di cereali ha dato risultati comparahll’ispezione visiva umana e ad
altri sistemi di controllo tradizionali. Anche altautori hanno esplorato la
possibilita di impiegare il calcolo neuronale perdntrollo di qualita dei caratteri
cromatici. Thai e Shewfeld (1991) hanno confronttdoniche di regressione
statistica e reti neuronali nella quantificazionieutha relazione numerica tra
misurazioni fisiche e valutazioni sensoriali dellore di prodotti ortofrutticoli
(pomodoro e pesca). Le tecniche di calcolo neusosalsono dimostrate meno
laboriose rispetto a quelle statistiche, ancheiseeinente meno accurate nei
risultati.

Un approccio innovativo al controllo di qualitacpede l'impiego di logiche
fuzzy che sembrano ben adattarsi ai processi di pemes valutazione del colore
da parte di osservatori umani, per la creazione sidiemi di controllo
particolarmente efficaci basati sia su misurazistniimentali, sia su valutazioni
visive (Keswani e Wasowski, 1995).

8. Conclusioni

L'analisi svolta ha mostrato come il colore rappragg in molteplici casi, un
elemento fondamentale nella determinazione del#itqudi un prodotto, tanto da
influire in modo anche decisivo sulle scelte deistamatore finale o da contribuire
a determinare il valore di mercato del prodotteste

Si é anche evidenziato l'interesse che la riceotantifica ha manifestato verso
'analisi delle relazioni che legano le carattécisé cromatiche dei prodotti alle
altre variabili qualitative, nonché ai parametri pliocesso; interesse che ha
prodotto un’ampia mole di ricerche e studi, paftdcmente ricca nell’ambito dei
prodotti alimentari ed agro-industriali, dove llietcio delle interrelazioni tra
caratteristiche cromatiche e aspetti qualitatimisea essere piu articolato.

D'altro canto, lo sviluppo tecnologico, soprattuttecente, ha messo a
disposizione - e continua a produrre - mezzi serppreefficienti ed affidabili per
l'acquisizione ed il trattamento dell’informaziogelorimetrica, la quale, ormai,
sempre piu parte integrante dei processi di cdotddlla qualita.

Si deve rilevare, perd, come sia tali strumentioiativi, sia i piu recenti
avanzamenti della teoria colorimetrica, non siagrope tempestivamente adottati
e recepiti dal mondo dell'industria e da quellolalelcerca, che spesso appaiono
radicati a procedure e modelli ormai consolidaiilhe se obsoleti.

Dalla letteratura esaminata si evince, infattie da determinazione delle
caratteristiche cromatiche avviene tuttora, in diveontesti produttivi e di studio,
secondo metodologie arbitrarie e soggettive opparel’'uso di scale cromatiche,



procedure di misura strumentale e sistemi di coatéi cromatiche non
pienamente conformi ai dettati della scienza coletrica moderna.

Per la determinazione del colore della birra, askngio, il metodo
raccomandato dalla European Brewery Convention (Ep@vede la semplice
misura dell’assorbanza ad una specifica lunghezzald; nella pratica, oltretutto,
a questo metodo si affiancano solo modalita di eggamento visivo del colore.
Smedley (1995) ha facilmente dimostrato come I'iegpi di tali metodi possa
portare a risultati poco accurati, che sarebberteveimente migliorabili
utilizzando come riferimento gli spazi cromaticidimensionali che la scienza
colorimetrica ha sviluppato. Non €&, invece, chipeoché tale autore suggerisca di
stimare la curva spettrale di trasmissione di umegeo campione di birra
interpolando le misure di trasmittanza effettuate cbrrispondenza di cinque
determinate lunghezze d’'onda. Tale procedimente, m&scerebbe, secondo le
dichiarazioni dell’autore, da un intento di seniphiione, risulterebbe infatti ben
piu laborioso della misurazione dell'intera curvpetrale effettuata con un
moderno spettrofotometro.

Nell'industria degli adesivi, il sistema in usorpa valutazione del colore
(Gardner Color Scale) si basa su di una scala ¢rcendi standard fisici che risale
in parte agli inizi di questo secolo e risulta pisto laborioso, non
sufficientemente accurato ed inadeguato alle atasigenze del settore (Huebner
e Monck, 1992; Kroll, 1993).

L'incertezza ed i limiti delle metodologie di nlazione delle caratteristiche
cromatiche possono rappresentare un serio ostad@lopiena diffusione di un
sistema di controllo e gestione della qualitd obegé in debito conto il ruolo
dell'informazione colorimetrica. Si auspica, quindihe tali limiti vengano
pienamente e rapidamente superati grazie ad unéadiffusione ed affermazione
delle conoscenze teoriche e delle procedure operpiill attuali, anche in vista del
processo di standardizzazione che [lincalzante alinbazione dei sistemi
economici rende improcrastinabile.
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