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Prefazione

Alcuni anni fa, precisamente nel 1995, nascevaemosalla SIOF il Gruppo di
Lavoro in Colorimetria e Reflectoscopia, con il gpeio scopo di promuovere e
diffondere una cultura scientifica del colore nelsimo Paese, oltre che di
rappresentare un luogo di incontro e di confromotptti coloro che, nella propria
attivita, affrontano i temi colorimetrici nei lor@ari aspetti, sia teorici, sia
applicativi. In questi pochi anni, grazie soprdtdll’entusiasmo ed alla dedizione
del suo iniziatore, il Prof. Claudio Oleari, il Gumoo di Lavoro ha avviato
un’attivita ricca e fertile, concretizzatasi, traltro, nell’appuntamento fisso dei
Convegni annuali di Colorimetria, di volta in voldadicati a specifiche tematiche
di sicuro interesse per studiosi ed operatori authv

Nell’edizione di quest’anno, il Convegno, i cuiiabno raccolti nella prima parte
di questo volume, e dedicato allampia e stimolanématica del ruolo
dell'informazione colorimetrica nelllambito delle rq@uzioni alimentari. |l
principale intento e di riunire e porre a confroatoune significative esperienze di
ricerca e sperimentazione condotte in Italia solaeadella colorimetria in campo
alimentare, evidenziando i limiti e le problema#cdttuali, nonché i punti di forza
e le prospettive di sviluppo dell'utilizzo dell'iofmazione colorimetrica
nellambito dei sistemi di gestione e controllo ldetualitd dei prodotti agro-
alimentari.

Come e noto, infatti, per molti prodotti dell'indtia agro-alimentare l'aspetto
cromatico costituisce una caratteristica qualitatisndamentale, sia per il ruolo
nell'influenzare le scelte del consumatore, sicipérappresenta un immediato ed
utile indicatore di altri parametri qualitativi girodotto e di processo, ai quali
risulta strettamente correlato. Seppure altri ¢ariadrganolettici, quali il sapore e
la consistenza di un prodotto alimentare, giochumoruolo altrettanto decisivo
nella soddisfazione del consumatore, € indubbid’aebpetto di un alimento, di cui
il colore rappresenta una componente essenzialepalei pochi parametri che il
consumatore riesce ad apprezzare ancor prima acglisto e del consumo
dell'alimento. Le caratteristiche cromatiche di pgmodotto alimentare, infatti,
sono normalmente considerate accettabili dal coaswe se rientrano in un
determinato campo di variabilita, i cui valori e dai ampiezza dipendono da
parametri psico-fisici e socio-culturali; se talendizione non é verificata é
altamente probabile che il prodotto venga scargafwiori, senza che le ulteriori
caratteristiche qualitative dello stesso vengamselin considerazione e valutate.
Inoltre, come & noto da tempo all'industria alinagated é stato confermato in sede
sperimentale, I'aspetto cromatico di un alimentteragisce strettamente con la
stessa percezione degli altri caratteri sensogahji I'aroma ed il sapore.

In molti alimenti e bevande, comunque, il coloreuma forte valenza qualitativa
intrinseca ed assume un ruolo in quanto tale e mecessariamente perché
associato ad altri parametri qualitativi (si pemsr citare un esempio fra tanti, al
caso del vino).



In anni recenti, il ruolo dell'informazione coloretrica nelllambito dei processi di
gestione e controllo della qualita dell’industridimentare si € sempre piu
consolidato, anche a seguito degli avanzamente delki teoriche della scienza
colorimetrica, nonché della dinamica tecnologica bh reso disponibili strumenti
di misura sempre piu affidabili, flessibili, veloci

D’altro canto, proprio I'ampia diffusione di strumté colorimetrici che, pur nel
rispetto degli standard che negli anni sono stefindi e formalizzati a livello
internazionale, sono spesso dotati di carattehisttecniche e modalita operative
differenti, richiama il problema della comparalilit e compatibilita
interstrumentale che interessa questo ed altrorsgtroduttivi. Proprio questa
tematica é stata oggetto del Convegno di Coloriménutosi lo scorso anno ed i
cui atti sono pubblicati nella seconda parte distmevolume. Si tratta di un
problema gia affrontato in precedenza e comunqueise attuale, anche perché
tuttora irrisolto.

Infine, un’annotazione terminologica: come € giatestsottolineato in occasione
dei precedenti Convegni, la terminologia colorinogtitaliana invalsa nella pratica
risente spesso degli influssi della letteratura&rgdfico-tecnica anglosassone e si
discosta dal glossario raccomandato nelle sediialfifi In coerenza con le scelte
effettuate in passato, anche in questa sede &rutd opportuno non richiedere
agli Autori la rettifica dei termini utilizzati imppriamente, laddove ['uso
improprio non desse origine ad ambiguita ed incemsgioni.

Nel concludere queste note, vorrei cogliere I'omas per ringraziare vivamente
coloro che hanno fattivamente contribuito alla ilzazione di questo volume, a
cominciare dagli Autori dei contributi qui pubblicahe hanno accettato di aderire
a questa iniziativa, condividendo i risultati ddiboo attivita di studio e ricerca.

Un grazie particolare al Prof..Oleari, per il sugolp costante di guida e
riferimento, e a Minolta Italia S.p.A., nella pemso della Dott.ssa Raffaella
Bisconti, il cui supporto é stato senza dubbio meiteante nella realizzazione di
questa pubblicazione.

Andrea Raggi
Coordinatore del Gruppo di Lavoroin
Colorimetria e reflectoscopia

Giugno 2002
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La misura del colore nell'industria: I'influenza del vetro dei
portacampioni sulla misura delle coordinate colorinetriche e
delle differenze di colore

FRANCO GIAMMANCO
Via Matrtiri della Liberta, 53/a — Spinea (VE)

Riassunto

Spesso le misure del colore sono fatte ponenddasta di vetro tra i campioni
da misurare e lo strumento di misura.

In questo modo la riflessione delle superfici dd#latra e il suo colore possono
falsare le misure, per cui il metodo di analisi delvbe prevedere il calcolo della
riflettanza e delle coordinate di colore senza wala quelle misurate col vetro.
Questo procedimento, estraneo al software di gasispettrofotometro, richiede
tempi difficilmente compatibili con i controlli doutine dei laboratori di qualita
dell'industria.

Si dimostra pero che, per una coppia di campioréqdiversi, le differenze di
colore possono essere espresse direttamente agsieschente con le misure fatte
con il vetro saltando tutta la parte di calcolo pezlentemente citata. Le dE*
misurate in questo modo, tra campioni con il vetranno valori compresi tra 0,79
e 0,96 volte le dE* degli stessi campioni misursdaza il vetro ma cio non e di
alcun disturbo pratico se anche le Specifiche dedptti sono state determinate
nella stessa maniera.

Ma, anche se e possibile trascurare I'effetto detrov ai fini della misurazione
delle differenze di colore tra un campione ed utamadard di riferimento, serve
comunque conoscere le sue caratteristiche coloriotet e fissarne i Valori e
Tolleranze da rispettare per poter tenere sottoticio la taratura degli strumenti
di misura, I'invecchiamento degli standard di rifeento e I'accettabilita dei loro
valori in caso di sostituzione.

1. Introduzione

La graduazione e la lottizzazione per colore ditmmtodotti opachi, come ad
esempio le fibre, le polveri e le farine, le grdiggle gelatine, ecc., é fatta
misurando i loro campioni rappresentativi attravassa lastra di vetro montata su
un portacampioni.

La lastra, contro la quale sono tenuti i proviniygata per mantenere costante e
riproducibile il loro aspetto fisico nel corso delldiverse misurazioni.
Diversamente, la variabilita della loro voluminasitesilienza e densita apparente
potrebbe indurre una variabilita delle grandezzsunaite indipendente dal colore
ed incompatibile con le tolleranze d’'accettazione.



Misurando feltrini di fibre tessili perfettamenteelid stesso colore attraverso
un’apertura circolare di 30 mm di diametro privavdtro, si € visto, infatti, che si
possono rilevare differenze anche oltre 0,4 pulBti ésclusivamente a causa dalla
loro diversa resilienza e voluminosita.

Anche le lastre di vetro del portacampioni possqrerp, essere causa di errori
facilmente identificabili nella riflessione dellerb due superfici e nell’eventuale
colorazione.

E allora importante, ogni volta che si debba misurbcolore attraverso un vetro,
conoscere la sua influenza sulle misurazioni eilg&b requisiti e le tolleranze ai
quali esso deve corrispondere per garantire I'Aateinza e Ripetibilita delle analisi
del colore.

2. Influenza delle lastre di vetro sulle coordinateolorimetriche

Per gquantificare I'influenza delle lastre di vetdle coordinate colorimetriche dei
prodotti colorati sono stati misurati “con” e “safiz/etro quaranta campioni piani
di colori rappresentativi di tutto lo spettro vig

Le misurazioni sono state fatte con uno spettrofietivo impostato per lavorare
alle seguenti condizioni:

luminante D65/10°
Geometria d/g°
Specularita Inclusa
Lunghezze d’onda 400 — 700 nm
Intervallo L. d’'onda 10 nm
Risoluzione 3 nm

Tutti i valori colorimetrici sono stati calcolatutomaticamente dal software dello
stesso spettrofotometro.

La Ripetibilita media intralabolatorio del sistemliamisura usato, validata con sei
piastre ceramiche di differente colore, &€ miglidr€,25 dE*.

Per lo studio proposto sono stati usati tre tipvetro diverso che, montati su una
piastra bianca di taratura, hanno dato, rispet® stessa piastra senza vetro, le
seguenti differenze di colore:

Tipo di vetro dL* da* db* dE*

Ottico neutro -0,25 -0,02 0,13 0,30
Std per microscopia -1,11 990, 0,26 1,51
“Verde” da finestra -1,45 2 0,14 1,83

In figura 1 sono le curve di riflettanza della prasianca “con” e “senza” vetri.

In tabella 1 sono i valori delle coordinate cologinche dei quaranta campioni
misurati “con” ognuno dei vetri e “senza” alcunreet

Da queste coordinate si sono calcolate, con i metlbdselezione stepwise
all'indietro (backward), le equazioni di multiregstone tra tutte le L*a*b* “con” i
vetri (variabili dipendenti) e tutte le L*a*b* “sea” vetri piu le dL*, da*, db*
apportate dai vetri sulla piastra bianca (varidabdipendenti).
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Fig. 1- Fattori di riflettanza spettrale p.bianca

Le regressioni significative sono:

L*con vetro = 0,798L*senza vetro + 16,5 (r=0,994)
a*con vetro = 0,838a*senza vetro — 0,785 (r =0,998)
b*con vetro = 0,826b*senza vetro — 0,448 (r=0,995)

Si osserva che in nessuna di esse compaiono kbiladL*, da* e db* come se le
caratteristiche del vetro non influenzassero leunsidatte sui campioni col vetro
stesso.

Pare tuttavia evidente che il colore del vetro @einlfluenzare in modo diverso la
misura di campioni di colore simile al suo da cmetli campioni di colore
complementare, e che il comportamento sopra odsedebba essere imputato
all'aver introdotto in un’unica regressione campiah tutti i colori, anche
complementari. Allora, per capire davvero l'effettiei vetri sulle coordinate
colorimetriche, si sono ricalcolate le precedeegjressioni stratificando per colore
gli stessi dati di tabella 1.

Le equazioni risultate significative sono ora:

Colori Equazione

Blu L*con = 0,824L*senza + 14,0 (r=0,999)
Giallo L*con = 0,945L*senza + 1,034dL* + 5,3 (10:997)
Neutro  L*con =0,793L*senza + 17,9 (r=0,999)
Rosso L*con = 0,808L*senza + 15,0 (r=0,999)
Verde L*con = 0,894L*senza + 8,4 (r =0,998)
Blu a*con = 0,883a*senza — 0,567 (r=0,995)
Giallo a*con = 0,955a*senza + 0,973da* + 0,557 ,897)

Neutro a*con = 0,874a*senza + 0,671da* - 0,134 = @r963)
Rosso a*con = 0,817a*senza + 2,438da* + 1,045 0(1088)



Verde a*con = 0,845a*senza — 0,773 (r =0,998)

Blu b*con = 0,784b*senza — 1,148 (r =0,990)
Giallo b*con = 0,811b*senza + 2,849 (r =0,998)
Neutro b*con = 0,895b*senza + 6,754db* - 1,272 (,92)
Rosso b*con = 0,762b*senza — 1,144 (r=0,972)
Verde b*con = 0,770b*senza + 0,844 (r =0,998)

Da esse risulta che la conseguenza principaleutiéizo di una lastra di vetro
consiste nellaumentare la chiarezza L* di qualstasnpione di qualsiasi colore
che non sia gia chiarissimo. Questo aumento, taidt@levato quanto piu bassa é
la chiarezza iniziale del campione, & evidentementaito alla riflessione “quasi
bianca” delle due superfici del vetro. In sintdsitti i campioni colorati e non
troppo chiari, misurati e osservati attraverso atro; appaiono piu chiari € meno
saturi di quando sono misurati e osservati seniza.ve

Dalle precedenti equazioni si vede anche che ilgerolore dei vetri influenza,
quasi esclusivamente, le tinte neutre e quelle temmgntari al loro stesso colore.
L'analisi della struttura e dei coefficienti di megsione delle medesime equazioni
fa pensare che I'impiego del vetro per misurarpideole differenze di colore tra
due campioni porti a valori indipendenti dal sudoo® e piu bassi di quelli
misurabili senza vetro.

3. Influenza delle lastre di vetro sulle differenzali colore d’'una coppia
di campioni

Per confermare sperimentalmente |'effetto di apipn@nto sopra previsto, sono
state misurate senza vetro e con due tipi di wditrerso le differenze di colore di
ventidue coppie di campioni piani colorati.

Tutte le differenze sono riportate in tabella 2.

Da esse, stratificate per colore, si sono calcdatequazioni di multiregressione
tra tutte le differenze dL*, da*, db* e dE* misugasulle coppie “con” i vetri
(variabili dipendenti) e (variabili indipendent® stesse differenze misurate sulle
coppie “senza” vetro piu le dL*, da*, db* apportatai vetri sulla piastra bianca.
Di seguito sono riportate le equazioni significatper ogni colore e coordinata.

Colori Equazione

Blu dL*con = 0,879dL*senza (r=0,999)

Giallo dL*con = 1,049dL*senza (r=0,987)

Neutro  dL*con = 0,521dL*senza (r=0,832)
Rosso dL*con = 0,803dL*senza (r=0,993)
Verde dL*con = 0,886dL*senza (r=0,999)
Blu da*con = 0,857da*senza (r=0,848)
Giallo da*con = 0,941da*senza (r =0,986)



Neutro da*con = 0,962da*senza (r=0,722)

Rosso da*con = 1,018da*senza (r=0,975)
Verde da*con = 0,915da*senza (r =0,998)
Blu db*con = 0,939db*senza (r=0,982)
Giallo db*con = 0,775db*senza (r =0,996)
Neutro db*con = 0,784db*senza (r=0,989)
Rosso db*con = 0,712db*senza (r=0,934)
Verde db*con = 0,797db*senza (r=0,979)
Blu dE*con = 0,894dE*senza (r=0,993)
Giallo dE*con = 0,790dE*senza (r=0,994)
Neutro  dE*con = 0,760dE*senza (r=0,925)
Rosso dE*con = 0,876dE*senza (r =0,958)
Verde dE*con = 0,863dE*senza (r=0,994)

Si nota che in ciascuna di esse la procedura driggle stepwise all'indietro ha
eliminato le dL*, da* e db* del vetro sulla piastv&anca cosicché le differenze di
colore misurate col vetro sono solo e sempre coseptea 0,76 e 0,89 volte le
stesse differenze misurate senza vetro.

Nella pratica dei controlli qualitd questo apprattinto delle differenze di colore é
trascurabile se i corrispondenti intervalli di atabilita (Tolleranze o Specifiche
dei prodotti) sono stati definiti correlando i valstrumentali misurati col vetro
con le osservazioni visive fatte, ovviamente, semteo.

Nonostante ci0, &€ necessario conoscere le castitthe dei vetri e fissarne le
tolleranze perché, come si e visto, essi influeazanmodo piu 0 meno evidente, i
valori assoluti delle coordinate colorimetriche liletandard di riferimento.

4. Caratteristiche e tolleranze delle lastre di veb dei portacampioni

Il controllo della produzione consiste nel confamet i suoi campioni
rappresentativi con uno standard di riferimento.rrddmente il produttore
concorda col cliente lo standard di ogni prodotto.

Questo standard fisico primario, anche se consereah la massima cura, €
soggetto a degradarsi nel tempo sia come consegukehzsuo continuo utilizzo sia
per sua instabilitd termica, chimica, alla luces.@ercio, ad un certo momento,
esso dovra essere sostituito con un suo replicato.

Allo standard fisico, che per il laboratorio ¢ ibkériale di Riferimento Certificato
(MRC), corrisponde sempre uno standard numericditgibs dalla curva di
riflettanza spettrale e dalle coordinate coloricbi dello standard fisico primario.
Questi Valori numerici, come qualsiasi proprieta glialsiasi MRC, sono
completati dalle relative Tolleranze.

Periodicamente lo standard fisico € misurato, imdcmone di taratura della
strumentazione usata, e confrontato con lo standarderico per verificare la



conservazione delle sue caratteristiche. Quando alorV misurati escono
dall'intervallo di Tolleranze ammesso, lo standfisto € sostituito con uno nuovo
avente Valori interni all'intervallo delle stessellEranze.
Normalmente € ammessa, per qualsiasi misurazidteesiendard fisico rispetto ai
Valori numerici del primario, la Tolleranza dE* 526 misurata con strumenti che
abbiano ripetibilita intralaboratorio migliore oweje a dE* = 0,25.
Affinché non siano attribuiti allo standard fisicrostamenti dalle Tolleranze
derivanti dallimpiego di vetri differenti da quelisati per le precedenti misure,
occorre che le lastre di vetro siano sempre satitdrello come qualsiasi altra
componente della strumentazione usata. Cioé, pedlume nel tempo misure
confrontabili, occorre mantenere costante I'effed colore del vetro e quindi
bisogna definirne i Valori e le Tolleranze da ritaee.
Un modo per definire i Valori del colore del vetomnsiste nel misurarne le
coordinate colorimetriche quando & montato su ui@tnqa bianca oppure le
differenze di colore da esso apportate sulla stgiss#ra.
Come esempio si riportano i Valori del vetro chstato chiamato “vetro STD” a
confronto con quelli della sola Piastra Bianca:
L* *a b* dL* da* db*
Piastra Bianca tq 96,22 -0,33 1,140,00 0,00 0,00
P.Bianca + vetro Std 95,11 -1,32 1,4a.11 -0,99 0,26
Se si assume dE* = 0,25 come massima differenzaldre accettabile tra uno
standard misurato con un vetro e lo stesso stamdeukato con un altro vetro, &
facile calcolare le Tolleranze dei Valori dei vetel modo seguente:
dE* = 0,25 = ((dL*f + (da*f + (dE*Y)°°
Se ogni coordinata contribuisce con 1/3 di questardnza totale, le differenze
massime ammesse tra uno standard misurato contum edo stesso standard
misurato con un altro vetro sono:
dL* = da* = db*=0,14

Facendo allora corrispondere ad ogni differenzacdordinata di colore la
differenza tra la regressione “con” e “senza” vgtey un primo vetro meno la
regressione “con” e “senza” vetro per un secondooyeisultano le differenze
massime ammesse tra un vetro ed un altro vetr@ les3olleranze dei Valori del
vetro montato sulla piastra bianca:

dL*=+/- 0,14 = 1,034dL*tra i vetri e dL*travetri = +/- 0,14

da* = +/- 0,14 = 2,438da*tra i vetri e da*ireetri= +/- 0,06

db* = +/- 0,14 = 6,754db*tra i vetri e db*traetri= +/- 0,02
Con queste Tolleranze il “vetro STD”, misurato aupliastra bianca, € quindi
completamente caratterizzato dai seguenti interediccettabilita:

L*=94,97+ 95,25 dL*=-0,9%-1,25
a*=-1,38+-1,26 da*=-0,97-1,05
b*= 1,38+ 1,42 db*= 0,24 0,28

€ puod essere sostituito da un altro qualsiasi v&@teabbia Valori interni ad essi.
Nella tabella seguente solo il “vetro STD2” pugt#aire il “vetro STD1".



Tipo di vetro dL* da* db* dE*

Ottico neutro -0,25 -0,02 0,13 0,30
“vetro STD1” -1,11 099 0,26 1,51
“vetro STD2" -1,23 1,02 0,25 1,61
“Verde” da finestra -1,45 2,1 0,14 1,83

5. Correzione delle curve di riflettanza spettralemisurate col vetro

Si e visto finora quali sono i problemi derivandilltiso di una lastra di vetro tra il
campione e lo strumento di misura e si e dato pentato che un laboratorio di
controllo della qualita esprima le differenze dicze direttamente con il vetro ogni
volta che le misure sono state fatte con il vefpoiesta € oggettivamente la
procedura piu economica, in termini di tempo diurézione e di calcolo, anche se
non e la piu precisa dal punto di vista teorico.

Soluzioni piu corrette si possono avere calcoladdoyalori di riflettanza spettrale
d’ogni campione misurato con il vetro, i corrispend valori misurati senza vetro
una volta che siano note la riflettanza spettrallevdtro e le equazioni necessarie
per questo tipo di calcolo.

Per disporre delle equazioni di calcolo occorreungise con diversi vetri una serie
di campioni di colori rappresentativi di tutto Ipedtro visibile e correlare le loro
riflettanze, ogni 10 nm tra 400 e 700 nm, con &mkione tra le riflettanze
misurate senza vetro e le riflettanze del vetraquibstra bianca in modo che sia:
R(A)con vetro = f(R{)senza vetro * R()del vetro/100)

In tabella 3 sono riportate le riflettanze a 4180 & 690 nm di una serie di piastre
ceramiche misurate con i vetri finora usati, ditsggsono riportate le equazioni
calcolate per lintero spettro del visibile. Essenho un’ottima significativita e
coefficiente di correlazione almeno eguale a 0,99:

Lunghezza d’onda Equazione
400 nm R%con = 1,073(R%senR&odel/100) +7,23
410 nm R%con = 1,055(R%senR&edel/100) +6,54
420 nm R%con = 1,040(R%senR&del/100) +6,55
430 nm R%con = 1,032(R%senR&odel/100) +6,54

440 nm R%con = 1,029(R%senR&odel/100) +6,54
450 nm R%con = 1,025(R%senR&del/100) +6,58
460 nm R%con = 1,019(R%senR&odel/100) +6,66
470 nm R%con = 1,014(R%senR&odel/100) +6,72
480 nm R%con = 1,010(R%senR&del/100) +6,78
490 nm R%con = 1,008(R%senR&del/100) +6,80
500 nm R%con = 1,006(R%senR&odel/100) +6,83
510 nm R%con = 1,005(R%senR&del/100) +6,83
520 nm R%con = 1,005(R%senR&del/100) +6,78
530 nm R%con = 1,005(R%senR&odel/100) +6,75
540 nm R%con = 1,006(R%senR&odel/100) +6,67



550 nm R%con = 1,007(R%sen2&odel/100) +6,61

560 nm R%con = 1,007(R%senR&del/100) +6,57
570 nm R%con = 1,007(R%senR&del/100) +6,57
580 nm R%con = 1,011(R%senR&odel/100) +6,41
590 nm R%con = 1,012(R%senR&odel/100) +6,29
600 nm R%con = 1,012(R%senR&del/100) +6,20
610 nm R%con = 1,013(R%senR&odel/100) +6,09
620 nm R%con = 1,014(R%senR&odel/100) +6,03
630 nm R%con = 1,015(R%senR&del/100) +5,96
640 nm R%con = 1,016(R%senR&del/100) +5,86
650 nm R%con = 1,015(R%senR&odel/100) +5,84
660 nm R%con = 1,015(R%senR&del/100) +5,76
670 nm R%con = 1,014(R%senR&del/100) +5,74
680 nm R%con = 1,012(R%senR&odel/100) +5,76
690 nm R%con = 1,012(R%senR&odel/100) +5,74
700 nm R%con = 1,010(R%senR&odel/100) +5,80

Per verificare quali risultati si possono ottenesa questa procedura “piu corretta”
si sono usate le ultime equazioni per calcolareiflattanza “senza vetro” dei
campioni blu2 e blu3 dopo averne misurato la tdieta “con il vetro STD”. Nelle
figure 2 e 3 sono le curve di riflettanza spetteat@nfronto.

Dalle riflettanze “senza vetro” calcolate si son@lcolate le coordinate
colorimetriche e le differenze di colore che i deeempioni dovrebbero avere
“senza vetro”. Queste sono riportate di seguitorgronto con quelle ottenute con
la precedente procedura “piu rapida” e con queldmente misurate senza vetro:

Campioni Senza vetro Con vetro STD  Ricalc. senm®ve
Blu2 L* 82,13 81,57 81,79
a* -11,94 -11,89 -12,39
b* -9,33 - 8,48 -9,86
Blu3 L*d 82,99 82,46 82,79
a* -11,74 -11,81 -12,27
b* -9,31 - 8,46 -9,82
Blu2-Blu3 dL* - 0,86 -0,89 -1,00
da* -0,20 - 0,08 -0,12
db* -0,02 - 0,02 -0,04
dE* 0,88 0,89 1,01
delE 0,35 0,33 0,37

Si vede che le differenze di colore, determinaten qwocedure diverse,
differiscono, tra loro, meno della Ripetibilitawtnentale intralaboratorio. Pertanto
il metodo normalmente usato in laboratorio, se iapfW correttamente con
strumentazione in perfetto controllo di taratura, risultati soddisfacenti per un
buon controllo della qualita in tempi industrialneaccettabili.
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Fig. 3 - Fattori di riflettanza spettrale blu3



Tabella 1 - Influenza delle finestre di vetro sulle coordinate colorimetriche

Vetri Campioni Coordinate colorimetriche Coordinate colorimetriche P.B.conv. - P.B.senzav.
colorati con vetro senza vetro
L* ar b* L* ax b* dL* da* db*
Neutro |Blu c 45,23 -2,65 -12,18 38,29 -4,18 -17,18] -0,25| -0,02 0,13
Blu 6 51,54 1,80 -37,36 45,78 2,63 -45,32] -0,25| -0,02 0,13
Blu b 65,00 -17,79 -24,09 62,21 -21,33 -26,25| -0,25| -0,02 0,13
Blu 4 73,19 -27,14 -15,68 72,17 -30,20 -17,06] -0,25| -0,02 0,13
Blu 5 73,25 -27,61 -15,55 72,29 -30,60 -16,86] -0,25| -0,02 0,13
Blu p 77,84 -10,21 -10,64 77,34 -11,08 -11,37] -0,25| -0,02 0,13
Blu 7 77,91 -14,30 -11,43 77,48 -15,30 -12,15] -0,25| -0,02 0,13
Blu a 82,29 -6,66 -4,78 81,93 -7,11 -5,75] -0,25| -0,02 0,13
Blu 2 82,22 -11,40 -8,94 82,13 -11,94 -9,33] -0,25| -0,02 0,13
Blu 3 83,12 -11,29 -8,96 82,99 -11,74 -9,31] -0,25| -0,02 0,13
Blu 1 84,02 -19,84 -8,14 83,82 -20,40 -8,52| -0,25( -0,02 0,13
Giallo 4 82,56 6,09 39,01 82,28 5,93 44,33] -0,25| -0,02 0,13
Giallo a 84,15 -0,97 58,21 83,64 -2,04 70,35] -0,25| -0,02 0,13
Giallo 3 86,40 3,28 57,91 86,37 2,34 67,44] -0,25| -0,02 0,13
Giallo 1 87,13 3,76 30,60 86,48 3,41 34,44 -0,25| -0,02 0,13
Giallo p 87,12 -3,41 25,66 87,20 -3,90 27,701 -0,25| -0,02 0,13
Giallo 2 89,85 -2,74 54,47 89,71 -3,42 60,78] -0,25| -0,02 0,13
Giallo b 91,28 4,79 15,86 91,25 4,72 16,21] -0,25[ -0,02 0,13
Neutro ¢ 38,71 -0,51 -1,84 25,61 0,01 -0,36] -0,25| -0,02 0,13
Nero p 40,14 -0,66 -1,66 27,73 -0,40 -0,31] -0,25| -0,02 0,13
Neutro b 52,47 -0,40 -1,47 47,01 -0,16 -0,84|] -0,25| -0,02 0,13
Neutro 1 84,49 -0,04 2,00 84,46 0,02 2,12| -0,25| -0,02 0,13
Neutro 2 84,77 0,51 0,47 84,71 0,59 0,46] -0,25| -0,02 0,13
Neutro 3 84,41 -0,17 -1,30 85,51 0,15 -1,68] -0,25[ -0,02 0,13
Neutro a 95,13 3,51 -13,30 95,17 3,67 -14,10] -0,25| -0,02 0,13
Neutro p 95,97 -0,34 1,27 96,22 -0,32 1,14 -0,25| -0,02 0,13
Rosso p 47,60 16,53 1,65 40,09 24,21 4,24 -0,25[ -0,02 0,13
Rosso 2 52,77 40,84 20,07 46,85 51,28 32,51] -0,25| -0,02 0,13
Rosso 3 56,19 49,69 21,75 51,12 60,30 31,99] -0,25| -0,02 0,13




Segue Tabella 1

Vetri Campioni Coordinate colorimetriche Coordinate colorimetriche P.B.conv. - P.B.senzav.
colorati con vetro senza vetro
L* ar b* L* ax b* dL* da* db*
Rosso 1 56,39 50,04 23,47 51,26 60,09 34,39] -0,25| -0,02 0,13
Rosso b 58,46 43,22 14,32 54,51 51,67 19,42 -0,25[ -0,02 0,13
Rosso 4 60,18 50,34 22,70 56,02 58,07 29,96] -0,25| -0,02 0,13
Rosso a 83,62 19,07 5,47 83,28 19,60 5,50] -0,25| -0,02 0,13
Arancio 1 69,29 29,82 28,88 67,62 33,89 35,98] -0,25| -0,02 0,13
Arancio 2 69,34 29,89 29,03 67,72 33,67 35,751 -0,25| -0,02 0,13
Verde a 67,50 -37,60 7,58 66,86 -44,71 8,62] -0,25| -0,02 0,13
Verde 1 69,37 -32,48 35,31 67,90 -37,89 45,60] -0,25| -0,02 0,13
Verde 2 71,46 -27,39 34,96 70,37 -31,25 43,89] -0,25| -0,02 0,13
Verde 3 78,00 -51,78 28,78 77,41 -58,33 33,56] -0,25| -0,02 0,13
Verde p 79,01 -8,16 3,44 78,74 -8,82 3,85] -0,25| -0,02 0,13
STD |Bluc 46,89 -2,90 -11,12 38,29 -4,18 -17,18] -1,11] -0,99 0,26
Blu 6 52,16 1,60 -35,17 45,78 2,63 -45,32] -1,11] -0,99 0,26
Blu b 64,24 -17,72 -22,00 62,21 -21,33 -26,25| -1,11] -0,99 0,26
Blu 4 72,85 -26,80 -14,80 72,17 -30,20 -17,06) -1,11] -0,99 0,26
Blu 5 72,88 -27,27 -14,69 72,29 -30,60 -16,86] -1,11| -0,99 0,26
Blu p 77,33 -10,63 -10,10 77,34 -11,08 -11,37)  -1,11] -0,99 0,26
Blu 7 77,38 -14,65 -10,64 77,48 -15,30 -12,15] -1,11] -0,99 0,26
Blu a 81,37 -7,48 -5,01 81,93 -7,11 -5,75|] -1,11| -0,99 0,26
Blu 2 81,57 -11,89 -8,48 82,13 -11,94 -933] -1,11| -0,99 0,26
Blu 3 82,46 -11,81 -8,46 82,99 -11,74 -9,31] -1,11f -0,99 0,26
Blu 1 83,41 -20,23 -7,59 83,82 -20,40 -8,52| -1,11f -0,99 0,26
Giallo 4 81,87 5,13 38,47 82,28 5,93 44,33] -1,11] -0,99 0,26
Giallo a 83,11 -1,99 57,56 83,64 -2,04 70,35 -1,11] -0,99 0,26
Giallo 3 85,57 2,34 56,75 86,37 2,34 67,44] -1,11] -0,99 0,26
Giallo 1 86,22 2,81 30,82 86,48 3,41 34,44 -1,11] -0,99 0,26
Giallo p 86,34 -4,28 25,27 87,20 -3,90 27,700 -1,11] -0,99 0,26
Giallo 2 88,97 -3,72 53,50 89,71 -3,42 60,78] -1,11| -0,99 0,26
Giallo b 90,23 3,75 15,73 91,25 4,72 16,21 -1,11f -0,99 0,26




Segue Tabella 1

Vetri Campioni Coordinate colorimetriche Coordinate colorimetric he |P.B.conv. - P.B.senzav.
colorati con vetro senza vetro
L* ar b* L* ax b* dL* da* db*
Neutro ¢ 40,05 -0,29 -0,02 25,61 0,01 -0,36] -1,11| -0,99 0,26
Nero p 41,53 -0,49 -0,01 27,73 -0,40 -0,31] -1,11f -0,99 0,26
Neutro b 52,79 -0,60 -0,49 47,01 -0,16 -0,84| -1,11| -0,99 0,26
Neutro 1 83,74 -0,86 2,22 84,46 0,02 2,12 -1,11] -0,99 0,26
Neutro 2 84,01 -0,32 0,78 84,71 0,59 0,46] -1,11| -0,99 0,26
Neutro 3 84,20 -1,08 -0,46 85,51 0,15 -1,68] -1,11f -0,99 0,26
Neutro a 94,08 1,99 -11,73 95,17 3,67 -14,10 -1,11] -0,99 0,26
Neutro p 95,11 -1,31 1,40 96,22 -0,32 1,14 -1,11] -0,99 0,26
Rosso p 48,29 15,30 2,67 40,09 24,21 4,24 -1,11f -0,99 0,26
Rosso 2 53,02 38,27 19,94 46,85 51,28 32,51] -1,11] -0,99 0,26
Rosso 3 56,24 47,08 21,54 51,12 60,30 31,991 -1,11] -0,99 0,26
Rosso 1 56,61 47,50 23,07 51,26 60,09 34,39] -1,11] -0,99 0,26
Rosso b 58,31 41,02 14,52 54,51 51,67 19,42 -1,11| -0,99 0,26
Rosso 4 60,02 47,89 22,48 56,02 58,07 29,96] -1,11| -0,99 0,26
Rosso a 82,75 17,67 5,53 83,28 19,60 550 -1,11] -0,99 0,26
Arancio 1 68,93 28,26 28,46 67,62 33,89 35,98] -1,11] -0,99 0,26
Arancio 2 68,99 28,23 28,61 67,72 33,67 35,75] -1,11] -0,99 0,26
Verde a 68,28 -37,31 7,61 66,86 -44,71 8,62 -1,11| -0,99 0,26
Verde 1 69,17 -31,76 34,95 67,90 -37,89 45,60] -1,11] -0,99 0,26
Verde 2 71,06 -26,98 34,56 70,37 -31,25 43,89] -1,11] -0,99 0,26
Verde 3 77,52 -50,62 26,61 77,41 -58,33 33,56 -1,11] -0,99 0,26
Verde p 78,47 -8,75 3,70 78,74 -8,82 3,85 -1,11] -0,99 0,26
Verde |Neutrop 94,77 -1,45 1,28 96,24 -0,34 1,14 -1,47] -1,11 0,14
Blu p 77,16 -10,69 -10,35 77,40 -11,06 -11,40] -1,47] -1,11 0,14
Giallo p 86,15 -4,40 25,10 87,18 -3,91 27,701 -1,47| -1,11 0,14
Nero p 50,92 -0,29 -0,06 27,72 -0,37 -0,33] -147[ -111 0,14
Rosso p 47,89 15,51 -2,65 40,09 24,03 4,14 -147( -111 0,14
Verde p 78,30 -8,84 3,51 78,73 -8,78 3,86] -1,47 -1,11 0,14




Tabella 2 - Influenza delle finestre di vetro sulle differenze di colore

Vetri |Coppia di colori Differenze colorimetriche Differenze colorimetriche P.B.conv. -
con vetro senza vetro P.B.senza v.
dL* da* db* dE* [dEcmc| dL* da* db* dE* |dEcmc| dL* da* db*

Neutro |Blu4-Blu5 -0,06f 0,47| -0,13[( 0,49 0,28] -0,12| 0,40 -0,20| 0,47 0,26] -0,25 -0,02] 0,13
Blu2-Blu3 -0,90f -0,11] 0,02 0,91 0,34 -0,86] -0,20( -0,02| 0,88 0,35 -0,25| -0,02] 0,13
Blu7-Blu p 0,07 -4,09] -0,79] 4,17| 3,26] 0,14| -4,22| -0,78] 4,29] 3,18] -0,25| -0,02] 0,13
Blu2-Blu a -0,07( -4,74] -4,16 6,31] 5,69] 0,20] -4,83[ -358 6,02 5,19| -0,25[ -0,02] 0,13
Blul-Blu3 0,09/ -855/ 0,82 8,64 6,85 0,83 0,200 0,02 8,73 6,81 -0,25 -0,02] 0,13
Blu7-Blu5 4,66 13,31 4,12 14,70/ 7,17] 5,19| 1530 4,71| 16,83 7,86] -0,25[ -0,02] 0,13
Giallo3-Giallo2 -345| 6,02| 3,44 7,74 4,12] -3,34] 5,76 6,66/ 942 4,32| -0,25 -0,02] 0,13
Giallo4-Giallol -457( 2,33] 841 9,85 4,66] -420) 2,52 9,89 11,04 5,05 -0,25 -0,02] 0,13
Giallo4-Giallo a -1,59( 7,06|-19,20( 20,52) 7,93] -1,36] 7,92|-26,02| 27,25/ 10,06 -0,25| -0,02] 0,13
Giallo1-Giallo3 0,73 0,48|-27,31| 27,32| 10,01} 0,11] 1,07|-33,00f 33,02 11,55] -0,25| -0,02] 0,13
Neutro2-Neutrol 0,28 0)55| -1,55| 1,65 2,16 0,25 0,57 -166| 1,77] 2,32] -0,25| -0,02] 0,13
Neutro c-Neutro p -1,43( 0,15 -0,18 1,45 0,81 -2,12| 0,41 -0,05| 2,16/ 0,08] -0,25 -0,02] 0,13
Neutro2-Neutro3 0,36| 0,68 1,77] 193] 2,67| -0,80] 0,44 2,14 2,33] 3,04] -0,25| -0,02] 0,13
Neutro3-Neutrol -0,08 -0,13] -3,30f 3,30 4,49] 105] 0,13 -3,80] 3,94/ 5,17] -0,25[ -0,02] 0,13
Arancio2-Aranciol 0,05 0,07 0,15 0,18 0,09 0,10 -0,22] -0,23] 0,33] 0,13] -0,25| -0,02] 0,13
Ross03-Rossol -0,20( -0,35| -1,72 1,77 1,03] -0,14| 0,21 -2,40| 2,42 1,45] -0,25 -0,02] 0,13
Rosso04-Rossol 3,79 0,30 -0,77] 3,87 1,72 4,76] -2,02| -433| 6,80 3,14] -0,25| -0,02] 0,13
Rosso02-Rossol -3,62 -9,20| -3,40( 10,46] 4,01] -4,41| -8,81| -1,88| 10,04 3,98] -0,25 -0,02] 0,13
Rosso04-Rosso b 1,72 7,12 8,38] 11,13 5,26] 1,51 6,43| 10,54 12,42| 5,16) -0,25| -0,02] 0,13
Verde2-Verdel 2,09 5,09 -035 552| 253 247 6,64 -1,71| 7,29 2,99] -0,25 -0,02] 0,13
Verde p-Blup 1,17] 2,05 14,08| 14,28 13,19] 1,40[ 2,25| 15,22| 1545| 13,73] -0,25| -0,02] 0,13
Verde3-Verdel 8,63| -19,30| -6,53| 22,13| 10,59 9,51|-20,44|-12,04| 25,56] 11,82] -0,25| -0,02] 0,13
STD |Blu4-Blu5 -0,03 0,47| -0,11f 0,49 0,28] -0,12| 0,40 -0,20| 0,47 0,26] -1,11| -0,99| 0,26
Blu2-Blu3 -0,89 -0,08 -0,02[ 0,89 0,33 -0,86] -0,20( -0,02| 0,88 0,35 -1,11| -0,99] 0,26
Blu7-Blu p 0,05/ -4,02| -0,54] 4,06] 3,48] 0,14| -4,22| -0,78] 4,29] 3,18] -1,11| -0,99| 0,26
Blu2-Blu a 0,20, -4,41| -347| 5,62 4,88 0,20 -4,83] -3,58| 6,02 5,19] -1,11| -0,99| 0,26
Blul-Blu3 0,95 -842| 0,87 8,51 6,65 0,83 0,200 0,02 8,73 6,81 -1,11| -0,99| 0,26
Blu7-Blu5 4,50 12,62 4,05 14,000 6,85] 5,19] 1530 4,71] 16,83 7,86] -1,11| -0,99] 0,26




Segue Tabella 2

Vetri |Coppia di colori Differenze colorimet riche Differenze colorimetriche P.B.conv. -
con vetro senza vetro P.B.senza v.
dL* da* db* dE* |dEcmc] dL* da* db* dE* |dEcmc| dL* da* db*

Giallo3-Giallo2 -3,40( 6,06] 3,25 7,68 4,13] -3,34| 5,76 6,66/ 942 4,32| -1,11| -0,99] 0,26
Giallo4-Giallol -4,35 2,32 7,65 9,10] 4,34] -420] 2,52 9,89| 11,04 5,05 -1,11| -0,99] 0,26
Giallo4-Giallo a -1,24( 7,12]-19,09 20,41] 9,17] -1,36] 7,92|-26,02| 27,25/ 10,06 -1,11| -0,99] 0,26
Giallo1-Giallo3 0,65/ 0,47|-2593| 25,94 9,63] 0,11] 1,07|-33,00{ 33,02) 11,55] -1,11| -0,99| 0,26
Neutro2-Neutrol 0,27 054| -1,44| 157 197 0,25 0,57 -166| 1,77] 2,32] -1,11] -0,99| 0,26
Neutro c-Neutro p -1,48( 0,20 -0,01f 1,49 0,81 -2,12| 0,41 -0,05| 2,16/ 0,08 -1,11| -0,99] 0,26
Neutro2-Neutro3 -0,19 0,76] 1,24 1,47 2,07] -0,80] 0,44 2,14] 233 3,04 -1,11| -0,99] 0,26
Neutro3-Neutrol 0,46/ -0,22| -2,68] 2,73| 3,54 1,05 0,13 -3,80] 3,94 5,17] -1,11| -0,99| 0,26
Arancio2-Aranciol 0,06/ -0,03f 0,15 o0,17| 0,14] 0,10 -0,22] -0,23] 0,33] 0,13] -1,11| -0,99| 0,26
Ross03-Rossol -0,37( -0,42] -1,53 1,64 093] -0,14| 0,21 -2,40| 2,42 1,45] -1,11| -0,99| 0,26
Rosso04-Rossol 341 0,39] -059| 3,49| 1,55 4,76] -2,02| -433| 6,80 3,14] -1,11| -0,99| 0,26
Rosso02-Rossol -3,59( -9,23| -3,13[ 10,38 4,09] -4,41| -8,81| -1,88| 10,04 3,98] -1,11| -0,99| 0,26
Rosso04-Rosso b 1,71 687 7,96] 10,65 5,41] 1,51 6,43| 10,54 12,42| 5,16) -1,11] -0,99| 0,26
Verde2-Verdel 1,89] 4,78 -0,39| 5,16 2,38] 247 6,64| -1,71| 7,29 299] -1,11] -0,99| 0,26
Verde p-Blup 1,14 1,88 13,80| 13,97 12,88] 1,40[ 2,25| 15,22| 15/45| 13,73] -1,11] -0,99( 0,26
Verde3-Verdel 8,35| -18,86| -8,34| 21,58| 10,41} 9,51|-20,44|-12,04| 25,56] 11,82] -1,11| -0,99] 0,26




Tabella 3 - Riflettanze delle piastre colorate con i vetri e senza vetro, dei vetri sulla pistra bianca e loro interazione

RIFLETTANZE % (410 nm)

RIFLETTANZE % (550 nm

RIFLETTANZE % (690 nm)

Vetri |Piastra
ceramica Con Senza | Vetro |[ITERAZ] Con Senza | Vetro (ITERAZ] Con Senza | Vetro |ITERAZ
vetro vetro |suP.B. % vetro vetro |suP.B. % vetro vetro |su P.B. %
Neutro |Bianca 85,42| 86,41 85,42 73,81 90,08/ 90,72 90,08 81,72] 90,71 91,22 90,71 82,75
Blu 54,01 53,43| 85,42 45,64 52,97 52,28| 90,08 47,09] 43,27 42,05 90,71 38,14
Gialla 30,53 27,27| 85,42 23,29] 73,33] 73,55| 90,08 66,25) 77,62 77,94 90,71 70,70
Nera 12,05 5,47 85,42 467] 11,44 5,43 90,08 489] 10,90 5,69 90,71 5,16
Rossa 17,71 12,16 85,42 10,39] 13,98 8,45/ 90,08 7,61 49,25/ 48,53| 90,71 44,02
Verde 46,39 45,12 85,42 38,54] 56,000 55,59 90,08/ 50,08] 51,62 51,11 90,71| 46,36
STD |Bianca 83,07 86,41 83,07 71,78] 88,19| 90,72| 88,19 80,01] 84,56 91,22 84,56 77,14
Blu 52,65/ 53,43| 83,07| 44,38] 52,14 52,28| 88,19| 46,11] 41,26 42,05 84,56 35,56
Gialla 30,03] 27,27| 83,07 22,65] 71,80 73,55| 88,19| 64,86] 72,48 77,94 84,56/ 6591
Nera 12,07 5,47 83,07 454] 12,20 5,43| 88,19 479 12,04 5,69 84,56 4,81
Rossa 17,54 12,16 83,07 10,10] 14,66 8,45/ 88,19 7,45 46,83 48,53| 84,56| 41,04
Verde 45221 45,12 83,07 37,48] 55,01 55,59| 88,19] 49,02] 48,75 51,11| 84,56 43,22
VERDE |Bianca 82,32 86,41 82,32] 71,13] 87,66| 90,72 87,66/ 79,53 83,07 91,22 83,07 75,78
Blu 52,46] 53,43| 82,32] 43,98] 51,92| 52,28| 87,66 4583] 40,59 42,05 83,07 34,93
Gialla 29,85 27,27| 82,32 22,45 71,54 73,55| 87,66 64,47] 71,40 77,94 83,07 64,74
Nera 11,90 547 82,32 450] 11,90 5,43| 87,66 476] 11,71 5,69| 83,07 4,73
Rossa 17,40 12,16 82,32 10,01] 14,42 8,45 87,66 7,41 46,14 48,53 83,07| 40,31
Verde 45,08 45,12 82,32 37,14] 54,89 5559| 87,66/ 48,73] 48,09 51,11| 83,07 42,46
STD2 |Bianca 83,46/ 86,41 83,46| 72,12] 88,53 90,72| 88,53 80,31] 84,88 91,22 84,88 77,43
Blu 52,81| 53,43| 83,46 4459 52,26 52,28| 88,53| 46,28] 41,31 42,05 84,88 35,69
Gialla 30,12 27,27| 83,46 22,76] 71,96| 73,55| 88,53| 65,11] 72,70 77,94 84,88/ 66,16
Nera 12,23 5,47 83,46 457] 12,30 5,43| 88,53 481] 12,08 5,69 84,88 4,83
Rossa 17,68 12,16 83,46 10,151 14,74 8,45| 88,53 7,48] 46,97| 48,53| 84,88 41,19
Verde 4544 45,121 83,46 37,66] 55,25 5559| 88,53 49,21] 48,93] 51,11| 84,88 43,38




Tabella 4 - Ricalcolo delle riflettanze % senza vetro da quelle con il vetro e del vetro

L.d'onda blu2 |vetro std equazione blu2 blu2 blu3 |vetro std equazione blu3 blu3
nm conv.std | sup.b |pendenza |intercetta (ric.senza | senza |conv.std | sup.b [pendenza |intercetta |ric.senza [ senza
400 59,83 80,72 1,07 7,23 60,73 61,31 61,90 80,72 1,07 7,23 63,12 63,44
410 63,22 83,07 1,06 6,54 64,67 64,96 65,21 83,07 1,06 6,54 66,95 66,98
420 65,58 84,02 1,04 6,55 67,55 67,66 67,46 84,02 1,04 6,55 69,71 69,66
430 67,48 84,66 1,03 6,54 69,75 69,82 69,32 84,66 1,03 6,54 71,86 71,75
440 68,62 84,93 1,03 6,54 71,04 71,10 70,40 84,93 1,03 6,54 73,07 72,94
450 69,48 85,49 1,03 6,58 71,78 71,79 71,20 85,49 1,03 6,58 73,74 73,54
460 70,06 86,31 1,02 6,66 72,09 72,19 71,83 86,31 1,02 6,66 74,10 73,81
470 70,47 86,89 1,01 6,72 72,36 72,40 72,22 86,89 1,01 6,72 74,34 74,07
480 70,81 87,29 1,01 6,78 72,63 72,61 72,56 87,29 1,01 6,78 74,61 74,27
490 70,91 87,56 1,01 6,80 72,64 72,60 72,67 87,56 1,01 6,80 74,63 74,17
500 70,86 88,01 1,01 6,83 72,32 72,36 72,54 88,01 1,01 6,83 74,22 74,01
510 70,20 88,07 1,01 6,83 71,60 71,65 71,97 88,07 1,01 6,83 73,60 73,31
520 68,92 88,24 1,01 6,78 70,07 70,28 70,69 88,24 1,01 6,78 72,07 71,94
530 66,91 88,28 1,01 6,75 67,81 68,18 68,58 88,28 1,01 6,75 69,69 69,78
540 64,34 88,18 1,01 6,67 65,01 65,52 66,07 88,18 1,01 6,67 66,96 67,11
550 61,27 88,19 1,01 6,61 61,55 62,31 62,94 88,19 1,01 6,61 63,43 63,94
560 57,79 88,00 1,01 6,57 57,80 58,66 59,39 88,00 1,01 6,57 59,61 60,22
570 54,57 87,73 1,01 6,57 54,33 55,25 56,21 87,73 1,01 6,57 56,19 56,90
580 51,70 87,49 1,01 6,41 51,20 52,23 53,29 87,49 1,01 6,41 53,00 53,88
590 49,15 87,32 1,01 6,29 48,50 49,57 50,77 87,32 1,01 6,29 50,34 51,24
600 46,74 87,19 1,01 6,20 45,94 47,02 48,26 87,19 1,01 6,20 47,67 48,61
610 45,39 86,92 1,01 6,09 44,63 45,68 46,87 86,92 1,01 6,09 46,31 47,23
620 44,92 86,51 1,01 6,03 44,33 45,33 46,36 86,51 1,01 6,03 45,98 46,84
630 45,13 86,18 1,02 5,96 44,78 45,77 46,51 86,18 1,02 5,96 46,36 47,17
640 45,61 85,94 1,02 5,86 45,52 46,51 46,92 85,94 1,02 5,86 47,03 47,86
650 45,73 85,63 1,02 5,84 45,90 46,82 46,96 85,63 1,02 5,84 47,31 48,06
660 44,63 85,47 1,02 5,76 44,81 45,72 45,63 85,47 1,02 5,76 45,96 46,70
670 43,48 85,26 1,01 5,74 43,65 44,62 44,34 85,26 1,01 5,74 44,65 45,39
680 44,98 84,99 1,01 5,76 45,60 46,51 45,89 84,99 1,01 5,76 46,66 47,39
690 49,01 84,56 1,01 5,74 50,56 51,48 50,23 84,56 1,01 5,74 51,99 52,68
700 53,68 84,16 1,01 5,80 56,33 57,02 55,13 84,16 1,01 5,80 58,03 58,49
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Abstract

Abbiamo estrapolato, dai lavori sperimentali svaitiun decennio dalla Sezione
Produzione della Carne dell’lstituto Sperimentaler ga Zootecnia sulla qualita
della carne, gli indici colorimetrici da noi raccil

Si evidenzia che le caratteristiche colorimetrickeno proprie di ogni razza
nellambito della specie e che queste variano imzfone dei fattori di
management, alimentazione, eta e sesso dell’anjniaddtre il colore, fattore
primario di scelta per il consumatore, puo esseireibo a seconda del tipo della
durata e della conservazione (shelf-life) a cuing@esottoposta la carne dopo la
divisione in quarti o la dissezione della carcassa.

La razza bovina su cui e principalmente focalizaatienzione € la Chianina in
quanto il lavoro da noi svolto sulle caratteristelyualitative di questa razza, in
tre anni di analisi su campioni bicostali proveniiedal circuito commerciale, ha
contribuito a stilare il disciplinare dell'lGP deVitellone Bianco dell’Appennino
Centrale riportando nel protocollo i valori di cale per l'accettazione del
marchio.

Si espongono anche le variazioni degli indici cotatrici sulla specie bufalina in
rapporto alla crescita e al tipo di muscolo preso donsiderazione, e su quella
ovina in funzione della razza, dell'eta di macelse e dell’alimentazione.

1. Introduzione

Il colore delle carne cruda deriva da una protéiineolore rosso porpora presente
nel muscolo chiamata mioglobina, questa € formaaud nucleo di ematina,
comprendente 4 anelli pirrolici legati ad un atodiderro bivalente centrale, e da
una globina. Probabilmente la sua funzione & qulimmagazzinare ossigeno e
cederlo nella fase di contrazione muscolare. Quirfdrro contenuto nel gruppo
eme € in grado di reagire con l'ossigeno generandguesto modo le diverse
colorazioni che possono essere apprezzate nefla.car

In presenza di ossigeno il ferro passa in tempivibadla forma ferrosa
trasformandosi in ossimioglobina (MPQOdi colore rosso-vivo, e piu lentamente
nella forma trivalente ossidata, denominata metgloimna (MMb+) di colore
bruno.

17



Nella carne esposta allaria per diverse ore lafomdita di penetrazione
dellossigeno puo raggiungere i 6-7 mm e la mioglabviene ossigenata a
ossimioglobina oppure ossidata a metamioglobinaquantita relative di queste
due forme della mioglobina dipendono dalla pressioarziale dell’ossigeno.
Brooks (1938) ha prodotto un’equazione che ci (fieat la penetrazione
dell'ossigeno nella carne (X), questa dipende daikssione parziale del gas in
superficie (Co), dal tasso di consumo di ossigeglariiscolo (A) e dalla costante
di diffusione (D):

X=(2CoD/A)"?

L'ossimioglobina, la forma ferrosa rosso-vivo défjrpento, & favorita dall’'alta

concentrazione di ossigeno; mentre basse concemirat ossigeno favoriscono

l'ossidazione a metamioglobina, forma ferrica maerodella globina. Le

condizioni migliori per I'ossidazione sono ad umagsione parziale di ossigeno di

circa 1 mm.

Quindi quando il taglio fresco di carne & espoditara intervengono entrambe le

reazioni:

a) In superficie la grande disponibilitd di ossigeravdrisce la formazione di
ossimioglobina che si estende all'interno fino ahitle di penetrazione
dell'ossigeno, dove predomina invece la metamiagknb

b) Dove l'ossigeno non €& penetrato il pigmento rimatiecolore porpora,
mioglobina ridotta.

L'ossigenazione della mioglobina € piuttosto rapith superficie della carne

esposta allaria a 5°C diviene rossa entro mezz'otdossidazione a

metamioglobina & invece lenta, appare prima comesattile strato marrone al

limite della penetrazione dell’ossigeno. Entro 12ogiorni questo strato si

ispessisce, inizialmente con oscuramento del tessuperficiale traslucido, e

infine con diffusione attraverso la superficie (Lt@nR., 1985).

Il prodotto risulta accettabile quando I'ossimidglwa € inferiore al 50% (Oord et

al., 1971).

Il colore della carne risulta piu 0 meno intensaéfazione alla quota iniziale di

mioglobina presente, questa varia in funzione dgtlecie, dell’eta dell’animale,

del sesso, e del tipo di muscolo. Maggiori sorabbisogni di ossigeno del tessuto

muscolare e maggiore risulta il contenuto in mibgla, non solo per la quantita di

lavoro che il muscolo compie, ma anche dalla fumzia cui il muscolo é deputato

in relazione al tipo di fibre, bianche o rosse, theostituiscono. La percezione

visiva del colore & inoltre non solo la somma dwitdbuti di riflettanza parziale di

forme chimiche specifiche del pigmento, ma é infksta dal taglio, dalla struttura

del muscolo, dalla grana della carne, dall'infiticme del grasso e dallo stato di

disidratazione della superficie di taglio.

Il consumatore, in presenza della carne, valutaecpnmo parametro qualitativo il

colore e questo lo porta ad apprezzarlo anche ciige di tenerezza e

freschezza; questo avviene perché il colore é artteristica facilmente rilevabile

con il semplice esame visivo. Il consumatore pesd sa che la percezione del
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colore é fortemente influenzata dall'illuminaziom@lla quantita ed intensita della
luce e dal colore dello sfondo.

Essendo quindi questo parametro, fortemente sdggett influenzabile diventa di
difficile definizione anche tentando di trovare uaeminologia uniforme.

I metodi per la valutazione del colore delle casano riconducibili a tre tipi:
soggettivi, strumentali, chimici.

Quelli soggettivi si basano su un punteggio scaldspetto ad un colore di
riferimento; quelli strumentali usano spettrofotérn@ colorimetri che spesso
hanno i propri standard interni; i metodi chimidevano la concentrazione dei
pigmenti.

Una buona correlazione e stata ormai dimostratalttani metodi soggettivi e
strumentali (Hoke e Davis 1970; Jeremiah et al21@uarrier et al. 1972).

Il nuovo obiettivo che si sta ponendo la ricerasgrao risolto in parte il problema
dell'oggettivazione del rilevamento del colore arso i metodi strumentali, &
usare il metodo colorimetrico in correlazione cerglalita chimico fisiche della
carne (Gerrard et al., 1996; lacurto et al., 1999).

| lavori sperimentali svolti dalla Sezione Produmgodella Carne dell’lstituto
Sperimentale per la Zootecnia, presi in consideraziin questa esposizione per
esporre i fattori che influenzano la misura deboeldella carne, hanno utilizzato il
metodo CielLab; previa esposizione del campionaré’per 1 ora a 4°C (Boccard
et al, 1981); lo strumento era lo spettrofotomeéftacbeth 1400 per lo piu usato
con lilluminante C (luce diurna a cielo coperto767K); in alcuni lavori & stato
rtiportato anche lilluminante A (2856°K — luce acandescenza) e F (luce
fluorescente). Sono stati rilevati i valori dellariinosita (L) e gli indici del rosso-
verde (a) e del giallo-blu (b) con i quali sonotistalcolati i valori del Croma
(C=(a+b*)"?) e della Tinta (H=tarb/a) (Pagano Toscano G., 1988).

2. Bovini

2.1 Influenza della Razza

Partendo dall'influenza della razza sul colore tlb1) e prendendo in esame le
caratteristiche colorimetriche del muscdlongissimus dorsiLD) delle tre razze
bianche italiane (Chianina (CN), Marchigiana (MR¢magnola (Ro)), di due
rustiche (Podolica (Po) e Maremmana (MM)) e di dweoci (Blanch Blu Belga
(BBB) x Frisona italiana (ITF), TS (Piemontese xi&fna) x Maremmana) si
riscontrano sostanziali differenze.

La luminositd (L) piu alta si riscontra sulla razRBomagnola (+14 % vs
Maremmana) seguita dalla Marchigiana (+1,4%) eadBbdolica (+4,3%). Se si
analizzano solo le tre razze bianche si nota chéldachigiana, per questo
parametro, presenta una significativita intermddiale altre due, infatti questa
razza proviene proprio da un antico incrocio dig@ima su Romagnola. L'incrocio
su base Maremmana ha una luminosita molto vicilsarakza materna (+3,7% vs
MM) probabilmente facendo sentire la sua influepzadella base paterna che é
molto vicina alla Chianina (Gigli et al., 1993).
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Per quanto riguarda il croma (C) tra le razze purdevante la differenza tra la
Podolica (22,5) e le altre razze (da —-16,3% vs MM2&,1% vs Ro) ed anche in
questo caso la Romagnola fa rilevare il valore gtd, anche se non si sono
rilevate differenze significative all’interno deliee razze bianche.

Anche sulla tinta (H) la Romagnola da valori maggiour se non differenti
statisticamente dalla Marchigiana, differenze maggii evidenziano tra tutti i tipi
genetici considerati e la Podolica che fa rileviwalore piu basso anche sulla tinta
(da —13,1% vs MM a —23,2% vs Ro). L'incrocio MM diato un valore di tinta piu
vicino alla Chianina facendo intuire un’influenzelld base paterna su questo
parametro (-1,7% vs CN e +5,8 % vs MM).

2.2 Influenza del management

Prendendo in esame come il colore e influenzat@ldani parametri gestionali
sulla razza Chianina (tabella 2) si riscontranfedifnze significative per il tipo di
allevamento, per la distanza dell'allevamento dattatoio, per la classe di peso
alla macellazione e per i giorni di frollatura, neono state invece riscontrate
differenze sostanziali per il tipo di ciclo di promdone (vacca-vitello o ingrasso) e
per la capacita lavorativa del mattatoio (da mendQdcapi a piu di 80 capi a
settimana).

Il tipo di allevamento influenza in modo signifiset la luminosita, ma non il
croma e la tinta. La carne risulta piu luminosalinegmali allevati a posta singola
rispetto a quelli allevati in box ed in paddock &%), mentre gli animali allevati
nelle stalle tradizionali presentano una luminosittermedia; questo risultato
probabilmente € legato alla ginnastica funzionaldta dagli animali che in posta
singola si muovono meno rispetto al box e al paddaéntre nelle stalle
tradizionali, si trovano alla catena ma, in deteatii periodi dell'anno (primavera
ed estate) spesso vengono portati al pascolo, esvibdy cosi una ginnastica
funzionale non costante nell’anno.

La distanza dell’'allevamento dal mattatoio influertmtti i parametri del colore
della carne. La luminosita € maggiore per percdrsil-20 km e minore per
distanze inferiori a 10 km (-5,2%) e maggiori aks (-6,0%). Stessa differenza si
nota anche per la tinta (-3,7% e —3,9%), mentoeaima ha valori piu elevati per
percorsi inferiori ai 20 km (+5,3%). Questo companento potrebbe essere dovuto
al fatto che quando il percorso e breve gli animatigono subito abbattuti al loro
arrivo al macello, mentre per percorsi lunghi, ange I'animale sosta per un
periodo prima della macellazione, questo non bagtportare il colore ai valori
normali confermando quindi la presenza di stresgakgporto, anche se non sono
stati rilevati valori che possano far pensare ‘@i#eni strapazzate” (Dark cutting) e
quindi ad un loro deprezzamento sul mercato.

Tutti i parametri del colore (L, C e H) aumentaran dl peso della carcassa. In
particolare la luminosita € massima per animalig@ganti rispetto a quelli di 451-
500 kg (+3,3%). Il croma e piu elevato per pegieoilt500 kg rispetto al gruppo di
peso inferiore (+4,2%); mentre la tinta € minore gaggetti di 451-500 kg rispetto
a tutte le altre categorie di peso (-2,6%). Quladiarcasse piu pesanti presentano
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carne piu luminosa con tinta rossa (e non porponajto satura. Le variazioni dei
caratteri colorimetrici della carne sono comungper se significative, molto

ridotte e quindi poco apprezzabili ad occhio nudopdrte del consumatore non
esperto.

La durata della frollatura incrementa i tre parama¢l colore (+3,6%; +1,6% e

+2,3% rispettivamente per L, C e H) fra i gruppiresi, anche se solo la
luminosita e la tinta in modo significativo. Comwegle variazioni non sono
elevate a fronte di notevoli differenze di tempfrdilatura.

2.3 Influenza dell'alimentazione

La razza Chianina, essendo allevata in un tewitistretto ed avendo da anni un
suo disciplinare di produzione, viene alimentatanodo molto simile in tutti gli
allevamenti; I'unico alimento, dopo un monitoragglelle aziende in Umbria e
Toscana, che abbiamo riscontrato sia usato in ndogeso, e l'insilato di mais.
Inoltre, dal monitoraggio delle macellerie che vemal solo carne di Chianina, ci
era stato fatto notare che i macellai hon appreravanimali alimentati con
insilati fino al momento della macellazione. Quicdhn i dati a nostra disposizione
abbiamo verificato se in effetti si riscontrava iofiuenza sulle qualita fisiche
ricollegabile a questo alimento.

Dalla tabella 3 si evince che le differenze ci sersmno tutte significative.

La luminosita del muscolo LD é risultata maggiorellan carne di animali
alimentati con insilato di mais (illuminante C=192%; A=+2,79%; F=+3,31%).
Stesso risultato si &€ ottenuto per il croma (illoante C=+2,74%; A=+2,24%;
F=+3,95%) e per la tinta (illuminante C=+1,98%; A583%; F=+1,79%).

Avendo a disposizione anche i tempi di frollatur& stato possibile analizzare gl
andamenti di queste differenze, abbiamo usatautiihante F in quanto la luce
fluorescente é la piu diffusa nella macellerie.(fig 2, 3). Abbiamo rilevato che
con il passare del tempo i tre parametri del colbreC e H) tendono a coincidere;
infatti nella carne di animali alimentati a conceit si trova un andamento
crescente, mentre in quella derivata da animateitati con insilato il trend e
decrescente. La luminosita diviene simile a 20rgidr frollatura, mentre il croma
e la tinta si equivalgono intorno ai 30 giorni.

2.4 Influenza del sesso

Avendo i due sessi metabolismo diverso e quindnararatteristiche produttive e
qualitative diverse, queste si ripercuotono ancheaslore (tabella 4). Sulla razza
Maremmana si € visto che nei maschi la luminosi§3%), il croma (+10,6%) e
la tinta (+3,4%) sono piu elevate rispetto ai @strmentre le femmine hanno dato
valori intermedi, bisogna comunque tener conto gueste differenze non sono
risultate significative.
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Per animali di incrocio i tre parametri del colorsultano invece maggiori nella
femmina rispetto al maschio anche se solo perraniosita si hanno differenze
significative (+3,0%).

2.5 Influenza del tipo di muscolo

I muscoli svolgono funzioni diverse quindi il cobore influenzato anche dal
rapporto esistente fra fibre bianche e rosse; aseha ricerca ha preso come punto
di riferimento per le analisi quanti-qualitative muscoloLongissimus poi ogni
muscolo presenta delle peculiarita proprie (tak&)la

II SemitendinosdST) mostra piu alti parametri del colore (L=46,67=29,80;
H=39,66) mentre ilGluteo biceps(GB) e il Caput longum Tricipite brachii
(CloTb) mostrano valori piu bassi (L=39,71; C=28,66-33,76) e le differenze
sono anche elevate (+17,5%, +6,2% e +17,5%).

Dai dati si evidenzia anche che_ibngissimus dorsha valori intermedi quindi ha
ragione puo essere ritenuto un muscolo di riferbmen

2.6 Influenza della conservazione

Come gia spiegato in introduzione, il colore deliane varia in funzione della
gquantita di ossigeno che viene in contatto conitagtobina, questo vuol dire che |l
tipo di conservazione (sotto vuoto o in atmosferadificata) e la sua durata
influiscono sulla percezione del colore.

Da un lavoro svolto prendendo in considerazionestijuteie fattori (tabella 6) si
rilevato che ci sono differenze significative in@,e H tra il prodotto fresco e la
carne conservata in atmosfera modificata. Lumigost tinta sono risultati
maggiori in atmosfera modificata (rispettivameni® 0% e +10,2%), mentre il
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croma é maggiore per la carne fresca (+7,0%) iscntrano valori intermedi sulla
carne conservata sottovuoto.

Analizzando I'effetto del tempo di conservazionesiisto che la luminosita e la
tinta aumentano (+5,4% e +8, 0%) mentre diminuiscema (-13,0%).

Anche se con valori medi diversi nella carne derigada animali di incrocio
(tabella 7) la luminosita € maggiore per confezineato in atmosfera controllata
(43,84) e minore per il fresco (40,80). Il cromanéeriore per conservazione
sottovuoto (20,48) mentre in atmosfera modificatamantiene come il taglio
fresco. La tinta risulta maggiore in conservazisottovuoto (43,1) sia rispetto
all'atmosfera modificata che al taglio fresco.

Per i tempi di conservazione, la carne provenietdeanimali di incrocio si
comporta in modo diverso dalla razza Chianina finfatluminosita (+5,8%) e la
tinta si alzano (+12,7%) subito dopo 15 giorni perrimanere invariati mentre il
croma diminuisce a 20 giorni di conservazione %),

Quindi sono state riscontrate differenze signifi@principalmente per i soggetti
incrociati, con gli indici del colore influenzatiasdalla durata che dal tipo di
confezionamento anche se I'atmosfera modificated&i@ risultati colorimetrici
abbastanza stabili confermando questa tecnica omagliore per il consumatore.

2.7 Uso del colore nei disciplinari

| disciplinari di produzione afferenti hai DOP eRGpesso hanno al loro interno
gli standard di riferimento qualitativo in modo goter fornire un prodotto
standardizzato al consumatore.

Per la carne fresca pero, questi standard spessgemgono riportati in quanto in
qualsiasi momento della filiera, anche un minimagio, puo dare risultati non
confacenti senza pero dare necessariamente untfraliceconda qualita; inoltre
la carne fresca non subisce delle trasformaziotipdiindustriale, quindi non c’é
la possibilita di correggere eventuali errori diegla trasformazione.

Partendo da questi presupposti il CCBI-5R, detentdel marchio IGP del
“Vitellone Bianco dellAppennino Centrale”, ha vétu comunque inserire nel
proprio disciplinare i valori qualitativi della aze (tabella 8).

Questi valori sono scaturiti da un monitoraggiolg@@vo durato 2 anni e che ha
coinvolto circa 400 campioni di carne proveniergdledtre razze; cio fornisce una
certa affidabilita dei risultati. 1l Consorzio comgue non ha voluto dare dati
puntuali che sarebbero potuti essere discriminatghindi adottato la tecnica di
prendere i valori medi pit 0 meno 2 volte la deniae standard.

In questo modo si assicura una certa standardaaaazel prodotto ma anche una
produzione secondo disciplinare.

3. Bufali

I comportamento del colore nella specie bufalirsangile a quella bovina anche se,
almeno per le eta di macellazione le differenzelsano piu marcate; infatti
dall'analisi dei risultati riportati in tabella 9 gede che I'eta influenza tutti e tre i
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parametri colorimetrici: la luminosita e la tintardhuiscono (-19,7% e —21,5%), il
croma aumenta (+20,9%), mentre nei bovini la lusitdoaumenta e la tinta non
sembra cosi differente nelle classi di peso.

Anche nella carne di bufalo si evidenzia una pecitdi del muscolo; infatti il
semitendinosuéST) ha dato valori di luminosita e tinta maggiaspetto agli altri
muscoli e specificatamente rispetto Ghput longum Tricipite brachi{CloTb)
(+13,2% e +16,8%). Il muscolbongissumus dorgiLD), anche sulla bufala, si
attesta su valori medi salvo che per il croma dsiveleva il valore piu basso (-
11,1% vs SemiMembranosugSM)), confermandosi quindi il muscolo di
riferimento.

Analizzando l'influenza dell'eta e dell’'alimentani® (tabella 10) sul colore della
carne bufalina si nota che la luminosita diminuisoelto rapidamente con
'aumentare dell'eta, particolarmente per il gruggionentato con insilato di mais
ad libitum (razione A). Per gli animali macellati a 18 mesiuminosita e circa —
19,7% per A e —16,0% se alimentati con la metdinkglato usato per il gruppo A
(razione B) rispetto ad animali macellati a 6 m€siesto trend € piu evidente per i
muscoli ST eGluteoBiceps(GB), mentre non ci sono differenze significative
nell’ultima classe di eta per i muscoli CloTb e kiBpetto agli animali macellati a
14 mesi. Gli animali con razione B non mostrandedénze significative tra 10 e
14 mesi, mentre a 18 mesi la luminosita & piu basail muscolo ST la razione
ha dato differenze notevoli (47,52 vs 50,46), angéeil muscolo GB si ha una
maggiore luminosita a 18 mesi per il gruppo B.

Il croma aumenta con I'eta particolarmente traagiimali macellati a 6 e 10 mesi.
Cio é piu evidente per bufali allevati con la ramoA. tutti i muscoli mostrano
differenze significative (da —12,0% a —26,6% rigpella prima eta). Nel gruppo B
solo i muscoli GB, SM e LD hanno differenze impattdcirca +11,0%). Tra 14 e
18 mesi si nota un incremento medio del 10,0% uitiritmuscoli. Le differenze
tra le due razioni sono significative solo per LGamesi (+12,2% razione A vs B)
e per il muscolo ST a 14 mesi (+9,3% razione A)s B

La tinta diminuisce con I'eta maggiormente nei praoe intervalli (-11,0% e —
7,0%) e meno nell'ultimo (-2,0%) e la diminuziongié rapida per la razione A.
Tra le due razioni la tinta e differente nel musc8IT solo a 10 mesi (44,95 vs
49,20) e a 14 mesi (40,39 vs 43,80), mostrandorivplo alti per la razione B, e
nel muscolo GB a 18 mesi (33,64 vs 35,33).

L’effetto dell’eta sui parametri del colore sembeasere maggiore del tipo di
razione alimentare e le differenze tra i muscohasaignificative in tutte le eta
considerate.

4. Qvini

Gli ovini si comportano come le altre specie coesite infatti, come si puo vedere
dalla tabella 11, I'eta di macellazione fa si chéuminosita e la tinta diminuiscono
(-11,8% e —21,0%) mentre il croma aumenta (+12,36hfermando gli stessi
andamenti rilevati sulla carne di bufalo, quindpncl’avanzare dell’eta di
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macellazione la carne diventa meno luminosa enta 8i avvicina al rosso porpora
e diventa piu intensa.

Anche per questa specie il tipo genetico ha la milmenza; il meticcio
Bergamasca x Comisana ha dato una carne piu luan{rds8%) rispetto alla razza
Pinzirita. Le due razze pure risultano differergl tipo agnello da latte ed a 100
giorni di eta (P=0,0001, Differenza stimata (DIF)ZD P=0,0001, DIF=0,61), cosi
come i due meticci (P=0,0001, DIF=0,50; P=0,0001£=D,65). | confronti tra
agnelli puri ed incroci sono stati significativilsa 100 giorni con la luminosita
piu alta per gli incroci (P=0,0001, DIF=0,0006).n8®a che il genotipo influisca
sulla luminosita solo nei primi tre mesi di vitagiga sua variazione e funzione
solamente dell’eta. Per il croma non sono stateateodifferenze significative fra
le razze pure ed i loro incroci, ma le due razzee mono diverse a tutte le eta
(P=0,001). Fra puri e meticci una differenza sewdl a 100 giorni (P=0,0001,
DIF=0,16) mentre fra gli incroci la differenza @ tagnelli da latte e quelli a 100
giorni (P=0,0001; DIF=0,50 e 0,65). Per la tintadaza Comisana e suo incrocio
mostrano il valor piu elevato (+2,0%) rispetto alRinzirita e Pinzirita X
Bergamasca; le differenze maggiori tra le razzes miirevidenziano fra agnelli da
latte (P=0,0001, DIF=1,37) e quelli a 180 giornFQ003, DIF=0,25). Fra gli
incroci la differenza é rilevante sono per quedlildtte (P=0,0001, DIF=1,33).
Circa l'alimentazione (tabella 12) un differentattamento (soia e favino come
fonte proteica) non sembra influenzare il colordadearne di agnelli di razza
Bergamasca, unica differenza si riscontra nella tie risulta maggiore per quelli
alimentati con soia dell’11,5% (Lanza et al., 1999)

5. Conclusioni

Da questa breve analisi sui lavori che hanno carapasquello di rilevare il colore
e vederne la potenzialita di discernimento dellalitiudella carne, si &€ evidenziato
che i fattori influenti su questo parametro sondtim® che alcuni di questi non
sono di tipo produttivo ma si situano nella paitele della filiera (macello e
conservazione) e non sono quindi sotto il diretmtwllo degli operatori
zootecnici.

Quindi, nel settore della carne fresca, se si @edidntraprendere la strada della
standardizzazione del prodotto, bisogna tener comgosi tratta di una derrata che
non verra in nessun modo trasformata quindi, neciplinari di produzione,
bisognera stare molto attenti a tutta la fase ddprione, dalla nascita fino alle
celle frigorifere dove si svolge la frollatura deltarne, in modo di mantenere al
minimo la variabilita e le possibilita di errorellagparte finale della filiera.

In futuro sard necessario non solo estendere déacecsui parametri colorimetrici,
cercando di affinarne i metodi di misura rendend@mpre meno costosi, piu
rapidi, piu ripetibili e ricercando anche le podsiborrelazioni esistenti fra il
colore e gli altri parametri qualitativi di tipo sfto, ma anche indagare
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maggiormente sui fattori terminali

della filiera dine di

standardizzazione ottimale per ridurre la varigbitia loro indotta.

Tabella 1 - Caratteristiche colorimetriche del muscolo Longissimus dorsi di alcune razze

bovine

RAZZA Luminosita Croma Tinta
Chianina * 41,87 b 27,26 34,59 b
Marchigiana : 43,25 ab 28,15 36,12 a
Romagnola * 43,89 a 28,53 36,27 a
Podalica 42,02 22.50 27,83
Maremmana® 38,14 26,88 32,03
BBB x ITF * 41,68 27,29 35,76
TS x Maremmana > 39,60 28,01 34,01

Fonte: * Gigli. et al., 1994; * Gigli. et al., 2001a; ° Gigli et al., 2001b; * Gigli. et al., 1997b; °

lacurto et al., 2000.

Tabella 2 — Fattori di management sulle caratteristiche colorimetriche del muscolo

Longissimus dorsi di carcasse di razza Chianina

Luminosita Croma Tinta
Tipo di allevamento
Tradizionale 42,49 ab 27,35 35,06
Posta singola 42,70 a 27,86 35,33
Box 40,61 b 27,05 34,24
Paddock 40,97 b 27,55 34,30
Tipo di ciclo
Chiuso 41,92 27,34 35,05
Ingrasso 41,37 27,57 34,43
Distanza allevamento-mattatoio (km)
<10 40,92 b 28,10 a 34,22 b
11-20 43,16 a 27,88 a 35,54 a
21-30 41,90 ab 27,43 ab 35,02 ab
>30 40,58 b 26,41 b 34,16 b
Mattatoio (capi/sett)
>80 41,19 27,24 34,64
80-40 41,56 27,70 34,96
<40 41,52 27,53 34,58
Classe di peso (kg)
<350 41,42 ab 27,68 ab 34,98 a
351-400 41,42 ab 26,88 b 34,83 a
401-450 41,52 ab 27,31 ab 34,82 a
451-500 40,70 b 27,59 ab 34,01 b
>500 42,05a 28,00 a 34,99 a
Frollatura (d)
<11 40,66 b 27,23 34,29 b
12-19 41,42 ab 27,56 34,79 ab
>20 42,19 a 27,68 35,10 a

Fonte: Gigli S. e lacurto M., 1997a
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Tabella 3 — Influenza dell’alimentazione sulle caratteristiche colorimetriche del muscolo
Longissimus Dorsi di carcasse di razza Chianina

llluminante C llluminante A llluminante F
L C H L C H L C H
Concentrato 40,22 |26,96 |34,14 |43,27 |35,69 |29,60 |38,86 |24,82 |36,66
Insilato 41,44 |27,73 |34,83 |44,51 |36,51 |30,09 |40,19 |25,84 |37,33
Media 40,83 | 27,34 |34,49 |43,90 |36,10 | 29,85 |39,53 |25,33 |37,00
*% * * *% * * *% *% *

Differenze P<0,05=**; P<0,10 *; Fonte: lacurto M. e Gigli S., 1996

Tabella 4- Influenza del sesso sulle caratteristiche colorimetriche del muscolo Longissimus
Dorsi di carcasse di razza Maremmana e di incrocio BBB x ITF.

Luminosita Croma Tinta
Maremmana *
Maschio 38,14 26,88 32,03
Femmina 35,10 25,09 31,69
Castrato 34,59 24,02 30,93
BBB x FI *
Maschio 41,17 b 28,63 35,63
Femmina 42,45 a 28,78 36,12

Fonte "Gigli et al., 2001b; “Gigli, et al., 1997b.

Tabella 5 — Influenza del muscolo sulle caratteristiche colorimetriche della carne di carcasse
BBB x ITF

Muscolo Luminosita Croma Tinta

ST 46,67 a 29,80 a 39,66 a
GB 39,29 ¢c 27,85b 33,79 ¢
CloTh 40,14 ¢ 28,27 b 33,73 ¢
SM 41,25b 30,34 a 35,75 b
LT 41,68 b 27,29 b 35,76 b

Fonte: Gigli et al., 1997b

Tabella 6 — Influenza della shelf-life e del tipo di conservazione sulle caratteristiche
colorimetriche del muscolo Longissimus Dorsi di carcasse di razza Chianina

Luminosita Croma Tinta
Tipo di conservazione
0 41,82 b 27,49 34,92
Sottovuoto 43,11 ab 25,75 A 36,33B
Atmosfera modificata 44,37 a 25,65 B 38,50
Tempo di conservazione (d)
8 41,82 b 27,49 a 34,92
15 43,69 ab 27,82 a 36,96
20 43,32 ab 25,21 ab 37,30
25 44,07 a 23,98 b 37,71 B

Fonte: lacurto et al., 2001
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Tabella 7 - Influenza della shelf-life e del tipo di conservazione sulle caratteristiche
colorimetriche del muscolo Longissimus Dorsi di carcasse di TSXMM

Luminosita Croma Tinta
Tipo di conservazione
0 40,80 ¢ 27,27 a 33,49 ¢
Sottovuoto 42,42 b 20,48 bB 43,10 aA
Atmosfera modificata 43,84 a 27,85 aA 36,68 b
Tempo di conservazione (d)
8 40,80 b 27,27 a 33,49 b
15 43,32 a 26,21 a 38,38 a
20 43,11 a 23,35b 40,45 a
25 42,90 a 22,60 b 41,12 aA

Fonte: lacurto et al., 2001

Tabella 8 - Caratteristiche qualitative dell’lGP “Vitellone bianco dell’ Appennino Centrale”

Le carcasse, in base alla griglia comunitaria di valutazione, devono rientrare nei seguenti

valori:
Conformazione >di R
Stato di ingrassamento >ale<a3

Il colore delle parti carnose esposte della carcassa non deve presentare colorazioni

anomale (magenta o tendente al nero)

Il colore del grasso visibile non deve tendere al giallo cinerino né deve avere venature

tendenti al giallo carico.

| parametri qualitativi della carne devono essere:

pH Fra5,2e5,8
Estratto etereo (sul t.q.) <3%
Ceneri (sul t.g.) <2%
Proteine (sul t.q.) >20%
Colesterolo <50 mg/100 g
Rapporto ac. grassi insaturi/saturi > 1
Calo a fresco <3%
Calo alla cottura <35%
Grado di durezza (crudo) < 3,5 kg/cmq
Grado di durezza (cotto) < 2.5 kg/cmq
Colore (luce diurna 2667K) L>a30
C>a20
H fra 25 e 45

Fonte: C.C.B.l. - 5R, 2001
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Tabella 9 - Influenza dell’'eta di

colorimetriche della carne bufalina

macellazione e del

muscolo

sulle caratteristiche

Luminosita Croma Tinta
Eta
6 mesi 50,80 a 22,27d 44,37 a
10 mesi 46,03 b 25,29 ¢ 39,01 b
14 mesi 42,97 c 26,78 b 36,45 ¢
18 mesi 40,76 d 28,18 a 34,80d
Muscolo
ST 49,44 a 25,37b 43,59 a
GB 45,08 b 25,18 bc 37,60 b
CloTb 42,87 c 26,02 b 36,23 ¢C
SM 44,19 b 27,31 a 38,17 b
LD 44,12 b 24,28 ¢ 37,70 b
Media 45,57 25,37 39,11

Fonte: Failla et al., 1993

Tabella 10 — Influenza dell’alimentazione in funzione dell’eta di macellazione e del muscolo
sulle caratteristiche colorimetriche della carne bufalina

6 mesi 10 mesi 10 mesi 14 mesi 14 mesi 18 mesi 18 mesi
razione A | razione B |razione A | razione B | razione A | razione B

Luminosita
ST 55,63a |[51,71bc [53,96ab [46,60d 50,65 ¢ 4428 e 46,77 d
GB 49,77a |47,13b 46,65 b 43,22 ¢ 44,84 bc | 40,74 d 43,10 cd
CloTh 4796a |44,00b 43,48 bc |40,21cd |41,81c 39,51d 40,09 cd
SM 49,67a |4551b 45,06 bc |43,12¢c 43,08 ¢ 39,45d 40,18 d
LD 50,57a [(44,42b 43,95bc |41,69c 42,75bc [39,81c 39,92 ¢
Croma
ST 21,86¢c [24,59b 2294 bc |27,17 a 24,64 b 27,60 a 27,73 a
GB 31,92b [(24,67b 24,36 b 25,73ab [2455b 28,07 a 25,99 ab
CloTh 22,46¢c [(2481b 24,05bc |27,42a 2591b 29,14 a 28,12 a
SM 23,72c [26,82b 26,37 b 28,63ab |[27,75b 29,90 a 28,18 ab
LD 20,28 ¢ |25,69 a 22,56 b 24,96 a 25,39 a 26,21 a 26,78 a
Tinta
ST 51,09a (44,95b 4920a |40,39¢c 43,80 b 38,52 ¢ 39,91 ¢
GB 4259a [39,07b 38,40 b 35,73 ¢ 36,16 ¢ 33,64d 35,33 cd
CloTh 41,52a |36,38b 36,26 bc | 34,23 ¢c 34,59 ¢ 33,10 ¢ 33,58 ¢
SM 4396a [38,85hb 38,51 bc |36,52¢C 36,61 c 34,20 d 34,65 cd
LD 43,13a |37,76b 37,66 b 35,35¢ 35,93 bc |34,56c¢C 34,43 ¢

Fonte: Failla et al., 1996
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Tabella 11 — Influenza del tipo genetico e dell’eta di macellazione sulle caratteristiche
colorimetriche del Longissimus dorsi sulla specie ovina

Luminosita Croma Tinta
Tipo genetico
Pinzirita 40,84 ¢ 21,06 a 42,56 b
Bergamasca x Pinzirita 40,92 b 21,05a 42,52 b
Comisana 41,43 a 20,47 b 43,33 a
Bergamasca x Comisana 41,48 a 20,44 b 43,36 a
Eta di macellazione
Da latte 44,16 a 19,45c¢c 49,34 a
100d 40,42 b 20,61 b 40,67 b
180d 38,93 ¢ 2221 a 38,91 ¢c
Media 41,17 20,76 42,94

Fonte: lacurto et al., 1996b

Tabella 12 — Influenza del tipo di alimentazione sulle caratteristiche colorimetriche del
Longissimus dorsi sulla specie ovina di razza Bergamasca (colorimetro Minolta CR 200)

Trattamento Luminosita Croma Tinta
alimentare

Favino 45,75 15,37 22,41
Soia 44,77 15,65 25,00

Fonte: Lanza et al., 1999
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1. Introduzione

Il colore del vino € una delle prime caratteristighercepite dal consumatore al
momento della mescita o, nel caso di contenitorvetro chiaro, dell’acquisto.

Pertanto, la qualita del colore concorre in mistlevante nella valutazione del
vino ed influenza la decisione dell'acquirente ceiperarlo e nel consumarlo.
L'importanza fondamentale del colore nella deguetez del vino é stata

recentemente provata in maniera inconfutabile tsiaverso una analisi sistematica
del lessico utilizzato dagli esperti nella compibee delle schede di analisi
sensoriale, che attraverso l'analisi dei risultdti degustazione di campioni
artificialmente colorati, ed infine attraverso tmte avanzate di imaging

funzionale cerebrale [Brochet e Dubourdieu, 200Dyt et al., 2001, Brochet

2001]. Questi lavori fondamentali, che aiutano agrafondire le basi teoriche

della degustazione del vino, mettono in evidenzaecd peso del colore, capace di
influenzare enormemente il risultato di una deqistee, sia stato spesso
sottovalutato a favore di altre informazioni chimigensoriali meno importanti e
piu lente da elaborare.

Le tecniche di misura rapida del colore di usoeuate in enologia si basano sulla
lettura per via spettrofotometrica dei valori dsa®anza nel campo del visibile,
usualmente alle lunghezze d’'onda di 420, 520 er@8Qoer i vini rossi, ed alla

lunghezza d’onda di 420 nm per i vini bianchi enfa liquorosi. Questi metodi di

misura sono effettivamente rapidi e poco costosa BONO estremamente
approssimati e largamente insufficienti a desceveosmpiutamente il colore dei
vini.

Nell’aprile del 2000, Minolta Italia S.p.A. e l'isito Agrario di San Michele

allAdige hanno attivato in collaborazione una $pentazione finalizzata a

individuare le condizioni ottimali di applicaziorgella tecnica di colorimetria

tristimolo nel settore enologico, al fine di profgocome metodo rapido e preciso
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per il controllo delle caratteristiche cromatiche dini. La opportunita di seguire
questa strada nasce dalla osservazione che ngilidigg di produzione dei vini a
denominazione di origine Italiani, vengono utiliiz&4 diversi termini per
descrivere le tonalita di colore dei vini rossi, @& i vini rosati, e 20 per i vini
bianchi. Ma nella realtd attuale, con i metodi #icaldi uso corrente, di quali
informazioni dispone realmente il professionisths##tore per descrivere il colore
di un vino? Come si pud documentare in manierargh@qualita del colore di un
prodotto? Come si possono misurare le differenz®idire tra due prodotti, magari
al fine di compararle con la valutazione sensorafger controllare I'influenza di
una chiarifica?

Nella sperimentazione, volta a suggerire delle Zohu pratiche e direttamente
applicabili a questi quesiti, la tecnica e statpliapta a soluzioni idroalcoliche
ricostruenti la composizione del vino, a diversatiteia di campioni reali del
commercio provenienti da tutta Italia, ed a cerirtt vini sperimentali. La tecnica
di misura e stata testata nelle diverse condiziedij risultati ottenuti sono stati
paragonati con quelli delle metodiche di uso rarim Questa relazione mette a
disposizione, opportunamente graficati, alcunirgiltati piu significativi ottenuti
in questo studio, mentre si rimanda a precedenmtrigper una trattazione piu
generale [Rottensteiner, 2000] o per una discussspecifica del comportamento
cromatico dei pigmenti del vino rosso [Mattivi ét 2001].

2. Materiali e metodi

2.1 Determinazione delle caratteristiche cromatiche

Le misurazioni del colore sono state effettuate con colorimetro tristimolo
Minolta Chroma Meter CT-310. L'illuminante utilizzae di tipo C (luce diurna),
temperatura di colore equivalente di 6774 °K, osservatore standard 2° CIE
1931. La sorgente & una lampada Xeno pulsatatadnénsita che illumina il
campione in modo diffuso ed uniforme. Sono statdeutre diverse celle di vetro
ottico, di percorso ottico rispettivamente di 2 mer i vini rossi, 10 mm per i vini
rosati e 20 mm per i vini bianchi o liquorosi.

Lo strumento e stato calibrato con acqua distijiana di ogni sessione di misura
ed a ogni cambio della cella del campione. Le callate sono state avvinate
accuratamente tra un campione e l'altro con untemhel campione successivo, in
modo da non avere influenze del campione precedBnima di ogni sessione di
misure la cella é stata lavata prima con alcotiteta 96° e poi con acqua distillata
per procedere alla calibrazione. Le misure sonde stdfettuate al momento
dell'apertura di ciascun campione, solitamentevsub tal quale. Campioni non
perfettamente limpidi sono stati preventivamentiafi con un filtro a cartuccia
monouso a 0,45m, mentre i vini frizzanti sono stati preventivarteeregasati
mediante bagno ad ultrasuoni.

Grazie alla tecnologia tristimolo sono stati misuia modo diretto i tre stimoli
primari (X;Y;Z) e da questi ricavate le co-ordina®matiche nello Spazio CIE
L*C*h. Per esprimere le differenze di colore ¢ atatilizzata la formulAE*.
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2.2 Vini

Per la preparazione delle carte di colore dei \@ngtato realizzato nel corso del

1999, grazie alla collaborazione di numerose adentkcnici del settore, un ampio

campionamento di vini Italiani rappresentativi gebdotto al commercio e di

origine certa. Questi vini sono stati analizzatrefiautunno 1999. | dati sono stati

ulteriormente integrati con quelli dei vini presantalla Mostra dei Vini del

Trentino dellanno 2000, analizzati subito dopo itampionamento.

Complessivamente, sono quindi stati considera®@31.8&ampioni di vini italiani,

cosi suddivisi:

* rossi (133): Amarone Valpolicella (8), Bardolino$30 (12), Lago di Caldaro
(2), Montepulciano d’Abruzzo (8), Oltrepo PavesenBala (2), Oltrepo
Pavese Buttafuoco (3), Recioto Valpolicella (6)leSt Primitivo (3), Taurasi
(5), Teroldego Rotaliano (8), Trentino Cabernet, (8yentino Cabernet
Sauvignon (5), Trentino Lagrein (9), Trentino Marzeo (21), Trentino
Merlot (8), Trentino Pinot nero (11), Trentino Ro<§), Valpolicella Classico
(6), Valtellina Sforzato (2);

e rosati (27): Bardolino Chiaretto (6), Garda Chiard®), Lagrein Kretzer (9),
Valdadige Schiava (3).

* bianchi (118): Cialla Bianco (1), Collio Tocai Hano (11), Collio Malvasia
(5), Collio Ribolla Gialla (2), Collio Sauvignon )X1Fiano d'Avellino (5),
Greco di Tufo (5), Trentino Chardonnay (17), TreatiNosiola (8), Trentino
Moscato Giallo Secco (8), Trentino Miuller-Thurgali5), Trentino Pinot
Bianco (8), Trentino Pinot Grigio (18), Trentinoafniner Aromatico (6),
Trentino Sauvignon (3), Verdicchio dei Castellddsi (5);

e liquorosi (25): Marsala (8), Trentino Vendemmia diga (4), Trentino Vino
Santo (4), Verduzzo di Cialla (2), Vernaccia distano (7).

Per la verifica dell’effetto della chiarifica comftonite sul colore dei vini bianchi,
sono stati prelevati dalla Cantina IASMA, alla @tura, tre damigiane da 15 L per
le varietd Miller Thurgau, Moscato Giallo e Incm®lanzoni. Dopo 4 giorni di
conservazione in cella frigo a 4°C, sono statidsati per eliminare la feccia, e
sono state trasferite 18 aliquote da 700 mL inidgjattda 750 mL. In ciascuna
bottiglia sono state aggiunte tre dosi (25-50-108LY di sei diverse bentoniti
commerciali: a) Bentonite super (AEB), b) Bento{Esseco), c) Flottobent
(Vason), d) Bentonite camp. L. (Vason), e) Plusdkgamson), f) KWK-Plurbenton,
Bentonite granulare americana (Esseco). Le batgpno state chiuse con tappo a
vite per evitare ossidazioni, sottoposte ad agitezie messe a riposo in cella
refrigerata, assieme ad un testimone non trat@opo dieci giorni, su ciascun
campione sono state fatte le misure colorimetriokaali, € sono stati inoltre
calcolati i valori diAE* e Ah rispetto al testimone.
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2.3 Confrontotra L*, C*, h ed altri indici di uso corrente

Al fine della verifica delle correlazioni tra la suira proposta ed i metodi usuali in
enologia, sono state fatte anche le letture daé®rdanze alle lunghezze d’onda
consigliate dall'O.1.V., di 420, 520 e 620 nm, pedrofotometro Hitachi U-2000.
Da queste letture spettrofotometriche, effettuateedla da 1 mm per i vini rossi e
da 10 mm per i vini bianchi, e riportate poi entbenal valore convenzionale di 10
mm, sono state ricavate la intensita colorante reiwal metodo di Sudraud
modificato da Glories [Glories, 1984; O.l.V., 1998]d + Ospo + dex €d i piu
comuni indici di descrizione della tinta di uso remte, ossia il rapporto proposto
da Sudraud ed attualmente ancora adottato daWO[Budraud, 1958; O.L.V.,
1990] tinta=d40/dsp0, Sequiti da quelli suggeriti da Di Stefano [Di %teb et al.,
1989] tinta= (d420'd520)/d520, e da Glories [GIOI‘ieS, 1984] dAO/OZ[d520'
0.5(ds20t ds20)] *100/ds29, €d infine dalla nuance calcolata secondo il viecch
metodo O.L.V. [O.L.V., 1978]nuance=arctan(dsy-dsp). Le correlazioni tra i
parametri C* ed |, e tra i valori di h con i quattndici sopra richiamati, sono state
verificate su un campione di 81 vini rossi naziow@l commercio, relativi a 12
diverse DOC, e scelti in modo da coprire tutta séangha delle caratteristiche
cromatiche tipiche dei vini rossi.

3. Risultati e discussione

Lo Spazio scelto, CIE*C*h, & quello che concettualmente piu si avvicina alla

terminologia impiegata dalle metodiche rapide usugbarametri di misura del

colore che meglio si prestano all’utilizzo in ergibbsono quindi:

« Luminanza (L*): indica la diversa intensita di luce, ossiagdianto la tinta
diluita con il nero. Varia da zero (nero) a 10G(twio)

e Saturazione (Chroma, C*): indica di quanto la tinta pura eudd con il bianco.
Varia da zero (bianco) a 100 (colori spettrali plurci monocromatiche)

» tinta (hue, h) = definisce la tonalita del colore (rqggello, verde, azzurro). E’
un angolo, si misura in gradi.

Il concetto di tinta pu0 essere considerato soithmente analogo a quello

correntemente in uso in enologia, ed anche le midalia saturazione o del croma

sono facilmente riconducibili al concetto di inteascolorante, di abituale utilizzo

enologico. Dal momento che la L* e la C* sono samiente correlate, ed

essenzialmente in maniera lineare per i vini regsisati (rispettivamente r=0.975 ,

r=0.972) [Rottensteiner, 2000], per questi prodaiti possibile considerare

principalmente le due misure C* ed h, che rapprasen la informazione

essenziale, ed in termini del tutto paralleli a lfuéspettivamente di intensita

colorante e di tinta gia adottati in enologia.

Questa approssimazione pud essere suggerita aacheipi bianchi e liquorosi,

per i quali pero la correlazione tra L* ed h & uo' meno stretta r=0.815

[Rottensteiner, 2000].
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Questi parametri si possono ottenere per letturettdi sui vini, senza nessuna
preparazione preventiva né diluizione nel caso ainmioni limpidi, e dopo
semplice filtrazione nel caso di campioni velatilizzando il set di celle di diverso
cammino ottico fornite a corredo della strumentagio

3.1 Carta dei vini rossi

La figura 1 mostra in alto la distribuzione dei qhomi rappresentativi di 10
importanti Denominazioni di Origine italiane, ed lrasso la distribuzione dei
campioni di nove denominazioni presenti alla MosteaVini del Trentino 2000.
Nelle condizioni di misura, la saturazione assuwrlern nel range compreso tra 15
e 60, mentre la tinta si distribuisce nell'intetodh-45.

Questa figura mostra chiaramente come ogni tipaladji vino trovi una sua
collocazione tipica, che pud essere dovuta si@vearsl vitigni impiegati, ma anche
sicuramente alle diverse combinazioni tra vitigneritorio, ed alle tecnologie di
produzione previste dai diversi disciplinari, cosierede ad esempio dalla diversa
collocazione dei vini Bardolino Rosso, Valpolicell€lassico, Amarone
Valpolicella e Recioto Valpolicella.

Per quanto riguarda una possibile interpretazianevalori cromatici in relazione
alle caratteristiche compositive dei vitigni, aiara di bassa saturazione (C* = 15-
30) troviamo i vini caratterizzati da bassa o mediansita colorante, ossia quelli
caratterizzati da valori inferiori alla media digmenti antocianici, mentre sui
valori medi (C* = 30-40) od elevati (C* = 40-60) gaturazione troviamo i vini
meglio dotati di antociani. La tinta permette ditiiguere bene i vini che
assumono una tonalita di colore con un signifieat@ntributo di una componente
“gialla” , essenzialmente per una dotazione di ir@rpiuttosto elevata rispetto agli
antociani (h= 25-45) rispetto a quelli dove e #30 degli antociani a prevalere (h=
5-25).

Le caratteristiche cromatiche misurate sono stiliezate per meglio definire la
descrizione del colore dei vini della istituendaa®inazione di origine “Trentino
Superiore”, descrizione peraltro prevista in tuttisciplinari di produzione di vini
a D.O.C. ed I.G.T. Il colore tipico dei vini elalir con le varieta autoctone
Teroldego, Marzemino e Lagrein, che occupano ldepar basso a destra del
diagramma C*-h, viene descritto come “rosso rulzio riflessi violacei, da media
ad alta intensita”, quindi distinto dal colore tipidei prodotti elaborati a partire da
vitigni bordolesi, quali il Cabernet Franc, CabérB8auvignon, il Merlot ed i loro
uvaggi, nella parte centrale destra del diagramriv, @ descritto come: “rosso
rubino, da media ad alta intensita, tendente alagoacon I'invecchiamento”. A
sua volta, il colore dei vini Pinot nero, che ocanp la parte a sinistra in alto del
diagramma C*-h, viene descritto come: “rosso gmndalvolta con riflessi
aranciati, da bassa a media intensita”. Si vededijgbme la produzione di carte di
colore che descrivano la collocazione dei vini @la@llverse tipologie produttive
facilita grandemente la individuazione delle canagtiche tipiche del prodotto,
anche in maniera comparativa con quelle di alotptti ben noti, e quindi agevola
la individuazione e l'uso di una terminologia détsista appropriata.
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Fig. 1 - Il colore dei vini rossi
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3.2 Cartadei vini rosati

Anche nel caso dei vini rosati (fig. 2), si vedeacAmente come i vini tendano a
posizionarsi in zone diverse del diagramma in fonzidella tipologia di prodotto,
essendo ben diverse ad esempio le collocazionndiagrein Kretzer rispetto a
quello di un vino Garda Chiaretto. E’ gia stato detnato come il colore possa
influenzare fortemente la valutazione dell'arom#lananalisi sensoriale del vino
rosato [Bosso et al., 1999], quindi in questo ckeamologo potrebbe cercare di
ottimizzare la tecnica di produzione, entro I'imaio di tipicita, per spostarsi
verso le caratteristiche che favoriscono un appmento da parte del
consumatore.
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60 1 o
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(]
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E ) ) »
I 50 -1 A
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- A
@) L 4
40 - O Bardolino 'Chiaretto o (@) .
O Garda Chiaretto o *
® | agrein Kretzer
Avaldadige Schiava A
30 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

saturazione /chroma
Fig. 2 - Il colore dei vini rosati

3.3 Cartadei vini bianchi

Anche nel caso dei vini bianchi (fig. 3) i vini dha stessa tipologia tendono a
raggrupparsi in una specifica zona del diagrammd (ia pure con una maggiore
dispersione rispetto ai vini rossi o rosati. Natadizioni di misura, si ottengono
valori di C* compresi tra 5 e 20, e di h tra 95@1 In questo caso, la maggior
parte dei campioni hanno C* eguale od inferior&2asl posizionano invece nella
parte destra del diagramma i vini caratterizzatintkggiore intensita di colore,
come ad esempio i vini della tipologia Trentino Mnaer aromatico, alcuni vini
Campani (Greco di Tufo, Fiano di Avellino) e frinla(Cialla bianco, Collio
Sauvignon), ed una parte dei campioni di Verdicchio
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Fig. 3 - Il colore dei vini bianchi

La collocazione nella parte bassa del diagrammayatori di h=95-99, puo essere
associata a quei vini che possono assumere desgiifaranciati o ramati, quali il
Collio Malvasia o il Trentino Pinot grigio. Nellaape alta del diagramma si
situano invece quelle tipologie di vino che si $ane dalla media per avere,
almeno in una parte dei campioni, una sfumaturaovgrverde rispetto alla media
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dei vini bianchi, come é il caso del Trentino Pidménco e di una parte dei
campioni Trentino Chardonnay.

Analogamente a quanto fatto per i rossi, il nuoieiglinare della denominazione
Trentino Superiore é stato impostato avendo besepte queste caratteristiche
intrinseche del prodotto: descrive infatti comectpcolore del Pinot bianco “giallo
paglierino, talvolta con riflessi verdi, da bassmedio-bassa intensita”, del Pinot
grigio “giallo paglierino, talvolta con riflessi anciati o ramato, da bassa a medio-
bassa intensita”, del Traminer aromatico “da gipkglierino a giallo oro, di media
intensita”. Risulta perfino ovvio osservare chedtutazione del colore mediante la
misurazione della assorbanza alla sola lunghezzadd’ di 420 nm, metodo usuale
per i vini bianchi, al contrario della misura timsblo, non fornisce nessuna
informazione utile a descrivere questa ricchezzartilita cromatiche.

3.4 Cartadei vini liquorosi

Se disponiamo su un unico diagramma C*-h i vinnbka insieme ai vini liquorosi,
vediamo che essi occupano uno spazio continuo taa G a 90, e con h che varia
in diminuzione al crescere di C*, con valori da 1080 (fig. 4). Ai due estremi
troviamo i vini bianchi secchi ed il Marsala. Levelise tipologie del prodotto si
distanziano via via maggiormente dalla zona tigieavini bianchi secchi, mano a
mano che la tecnica di produzione si sposta in enarpiu pesante verso quella dei
vini liquorosi. Troviamo quindi ad esempio i vinielth tipologia Trentino
Vendemmia Tardiva e il Verduzzo di Cialla, segdiilla Vernaccia di Oristano,
dal Trentino Vino Santo ed infine dal Marsala. Qaedispersione dei valori
descrive bene quindi la esistenza di una ampia gadiroolorazioni che vanno dal
giallo oro fino alllambrato intenso ed al brunolvtdta con riflessi aranciati,
solitamente ad alta (h=60-90) o medio-alta (h=3pi6€nsita. Anche in questo
caso, le informazioni ottenute sono quindi chiabee interpretabili, e decisamente
pit informative del metodo usuale della misura alessorbanza a 420 nm. Per
guesta speciale categoria di vini il colore rappnés un elemento qualitativo
particolarmente importante, tanto da spingere mottduttori a scegliere un
contenitore di vetro bianco, al fine di far perce@l consumatore le caratteristiche
cromatiche.

3.5 Relazioni trai parametri tristimolo e qudli di uso corrente per i vini rossi
Mentre risulta chiaro dalla trattazione precedergme le informazioni ottenibili
con la misura tramite colorimetro tristimolo sianwlto piu approfondite ed
informative rispetto al metodo di uso corrente lpetlescrizione dei vini bianchi e
liquorosi, per i vini rossi la situazione é leggente piu complessa.

Per quanto riguarda la misura della intensita doreg la intensita colorante
adottata dall’'OIV [O.LV., 1990] come metodo usyatessia calcolata su tre
lunghezze d'onda (420, 520 e 620 nm) e molto berelzta alla C* (e quindi
anche alla L*). Questo indica quindi una buonaa@aaione dei due metodi per la
misura della intensita di colore.
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Fig. 4 - Il colore dei vini liquorosi

Risulta invece decisamente piu critica la misurdlad¢inta con i metodi
semplificati di uso corrente. Rispetto al valorehdipreso come riferimento, la
correlazione decresce nellordine per il rapporteoppsto da Sudraud
(tinta=dyo¢/ds2q, r=0.8931), seguito da quello suggerito da Di &tef (tinta=(dys
d520)/d520, r:08669), da Glories (dA%:g{,Q)-O.5(d;20+d620)]*100/d520 r208202), ed
infine dalla nuance calcolata secondo il vecchio tose O.LV.
(nuance=arctanfgl-dsog), r=0.7927). Risulta accertato quindi che vi pogsessere
per tutti i metodi proposti, ed in misura accerdupér le ultime due metodiche,
degli scostamenti molto importanti tra la descrigoottenuta con i metodi
semplificati, ed i valori piu rigorosi ed affidabibttenuti tramite colorimetro
tristimolo, come chiaramente visualizzato in figbra

3.6 Applicazione della misura di differenza di colore

Un altro ed importante motivo per utilizzare lartiea del colorimetro tristimolo e
rappresentato dalla possibilita di effettuare masdi differenza tra campioni.
Nell’esempio considerato, si sono chiarificati gala di laboratorio tre diversi vini
bianchi con dosi crescenti (25, 50 e 100 g/hL)edlidsverse bentoniti commerciali.
Il diagramma di fig. 6 riporta, nel caso dell'Incio Manzoni, I'effetto del
trattamento sul colore; i risultati ottenuti eranomunque equivalenti sulle tre
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Fig. 5 - Verifica del grado di correlazione tra le misure semplificate tradizionali della tinta dei vini rossi, e la tinta ottenuta col metodo
tristimolo. Per la definizione dei diversi indici, si rimanda alla sezione materiali e metodi.
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prove. Limitandosi a discutere la differenza glebdil colore, possiamo vedere che
le bentoniti testate causano WE* che cresce linearmente con il dosaggio
impiegato. Si possono individuare dei prodotti radyp di asportare maggiormente
il colore (codificati come f, ¢, d in fig. 6), disguibili da altri che anche ai dosaggi
elevati non provocano modifiche sostanziali delomsl (b in particolare). La
chiarifica effettuata con la bentonite “b” a 10lg/incide sul colore per meno
della meta di quella con la bentonite “f” a 25 g/thla misura indica quindi che ci
sono dei prodotti particolarmente rispettosi ddébie mentre ne esistono altri che
sono piu indicati quando si voglia correggere uolarazione eccessiva od atipica.
Il valore di AE* (e quello di altre misure di differenza di catorqui non
ulteriormente discusse) misurato pud venire cawetdla valutazione sensoriale,
per cui in sede di ottimizzazione del colore diwino & possibile ad esempio
seguire le fasi di lavorazione, e giudicare se daazione causata da ciascuna
operazione unitaria avra 0 meno una importanzategita.

1,41
1,2 1
1,0 1

0,8 1

deltaE*

0,6 1

0,4 1

0,2 1

0,0 ) ) ) ) ) ) ) ]
20 30 40 50 60 70 80 90 100
dose

Fig. 6 - Effetto della chiarifica con bentonite, a diversi dosaggi su un vino bianco della
varieta Incrocio Manzoni. Il parametro che viene variato in maniera piu significativa & la C*. Il
diagramma mostra la differenza di colore AE* rispetto al testimone non trattato. Per la
codifica delle diverse bentoniti, vedi la sezione materiali e metodi.
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4. Conclusioni

| parametri che descrivono il colore sono dei déscrimportanti della qualita di

un vino che rispecchiano l'origine varietale e tdogica. L'uso di metodi di

misura appropriati permette di evidenziare e doeuare in maniera estremamente

chiara le caratteristiche di ciascun prodotto. llegja sperimentazione sono state

approntate delle carte del colore dei vini che desco le caratteristiche di

saturazione e tinta (C*/h) separatamente per crstipologia di vino (vini rossi,

vini rosati, vini bianchi e vini liquorosi), e meaho la collocazione numerica di

centinaia di campioni di importanti vini ltalianidenominazione.

L’applicazione inoltre delle tecniche di colorimattristimolo sui vini della Mostra

dei Vini del Trentino (2000), nei quali la tecnieastata impiegata per impostare

una esatta descrizione delle caratteristiche crich®tdei vini della istituenda

nuova denominazione di origine “Trentino Superipr@ssieme agli altri esempi

applicativi qui discussi, dimostra in maniera ewvitdeche la tecnica & estremamente

pratica ed informativa. Essa puo quindi essere qatapcome metodo rapido in

alternativa agli attuali metodi semplificati in usorrente per la misura del colore

dei vini.

Tale metodo permette facilmente di riconosceraialcun vino, le caratteristiche

particolari e tipiche che sono il prodotto dellaigg, della sua interazione con

'ambiente, e della tecnologia di produzione.

Vale la pena in chiusura di questa trattaziondplotare come sia importante per

il progresso dell’enologia acquisire la tecnica mdisura del colore tramite

colorimetria tristimolo, in quanto:

* permette di misurare con precisione le carattehstiquantitative e qualitative
del colore, anche nel caso dei vini bianchi e ddiliguorosi

» e di facile ottenimento e di basso costo, e sitarad essere inserita tra le
misure di utilizzo routinario, sostituendo gli atliumetodi di uso corrente

» serve quale guida per individuare la tipicita e petezionare le_scelte
produttiveche la valorizzano

* permette di fare delle misure di differenza di celmssia delle comparazioni
gquantitative tra il colore di due campioni, il chesulta importante per
supportare la valutazione sensoriale, per veriidar corrispondenza di un
campione, per documentare ['effetto di una teceiwalogica, etc.

Di conseguenza, i principali vantaggi che possarmivdre dalla applicazione della

tecnica di colorimetria tristimolo rispetto aglit@li metodi semplificati in uso

corrente per la misura del colore dei vini sono:

* maggiore accuratezza per documentare e compaeie

* maggiore precisione, possibilitd di evidenziareha@npiccoli scostamenti, per
misurare con esattezza I'effetto delle pratichd@mohe

» capacita di leggere la tinta di ogni campione, uscl vini bianchi e i vini
liquorosi per i quali il metodo di uso correnteadgsemente inadeguato

e € una misura rapida, economica, di facile integaiene
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1. Introduzione

Il colore del vino costituisce una caratteristieryliare, quella di piu immediata
individuazione da parte del consumatore, ed é degha qualita del prodotto. |
risultati dell'analisi sensoriale hanno identifigdt colore come uno dei parametri
principali presi in considerazione per l'identifiiane e la valutazione comparativa
dei vini.

La conoscenza approfondita della composizione de in termini di sostanze
coloranti, della loro interazione con gli altri cposti presenti in esso e la
comprensione dei meccanismi con cui tali sostaregsgno dall'uva al mosto
durante la macerazione ed evolvono poi durante dturazione del vino, & di
fondamentale importanza per il controllo della gaadlel prodotto. Le dinamiche
chimiche di tali composti hanno come risultato macopico e di piu immediata
individuazione la variazione del colore del mostiona e del vino poi [1].

Ha quindi grande importanza cercare di comprenderse e quanto le diverse
condizioni produttive influiscano sul colore debgdotto finale, e in che misura sia
possibile tenerle sotto controllo in vista di utanslardizzazione del colore di uno
stesso vino in annate successive.

La valutazione e la classificazione del colore diglo avvengono, in sede di
commissioni di assaggio, in maniera soggettivdadwdse di categorie cromatiche
visuali predefinite. Tali categorie sono inoltreilimzate nei disciplinari di
produzione per la definizione della tipicita debgotto.

D’altra parte un controllo del colore basato satia analisi sensoriale risente della
soggettivita del giudizio, e non consente la camfabilitd nel tempo e nello spazio
dei risultati. Tali caratteristiche sono invecei@aaste da procedure strumentali
oggettive di misura del colore.

Lo studio nel seguito presentato e partito da guesigenze. Fondandosi sulla
definizione e sulla successiva utilizzazione di precedura di misura strumentale
standardizzata [2] basata sull'adozione delle doatd di colore CIELAB [3] [4]
[5] e sulla precisa individuazione delle condiziahimisura, si € realizzato, col
coinvolgimento di alcune aziende vitivinicole, ummitoraggio sistematicm situ
delle caratteristiche cromatiche del vino duramteslia produzione, e durante la
fase di conservazione successiva all'imbottigliatnen
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2. Materiali e metodi

BN

La misura del colore & internazionalmente basatle saccomandazioni della
Commission Internationale de I'Eclairage (CIE) [8]prevede, a partire dalla
misura dell'intero spettro di trasmittanza dell’e¢tp colorato nella regione del
visibile, la sua descrizione in termini di tre giemze. Il documento definisce
(tramite tabelle) illuminanti standard, osservastandard e geometrie di misura
che consentono, insieme con lo spettro di trasnzigtail calcolo dei tre valori
tristimolari X, Y e Z. A partire da essi € possthil calcolo delle tre coordinate di
colore CIELAB: L*, a* e b* (o, in alternativa, L*C* ed h, perfettamente
equivalenti). In particolare la raccomandazionegsuigce I'uso dell'illuminante
D65, dell'osservatore standard 1964 e della barmtrale 360-830 nm, con
intervallo di campionamento pari a 1 nm.

La normativa europea relativa alla misura del eldel vino [6] prevede invece
due metodi, uno di riferimento ed uno usuale. Itade di riferimento prevede il
calcolo dei valori tristimolari X, Y, Z, ma sullaabe di misure di trasmittanza a
quattro sole lunghezze d’onda (Tabella 1). Il celaiene poi espresso in termini di
tre grandezze: luminosita relativa (valore di Y respo in percentuale), e
lunghezza d’'onda dominante e purezza, calcolala salse di un procedimento
grafico che utilizza diagrammi cromatici fornitircée norme e facenti riferimento
all'illuminante C e all’'osservatore standard CIE3193] [7]. Nel caso del metodo
usuale sono definite le due grandezze intensignalita sulla base della misura
dell'assorbimento a tre lunghezze d’onda (Tabé)ldl tolore e definito da queste
sole grandezze.

Tab. 1 — Formule per la misura del colore del vino secondo il Regolamento (CEE) N.
2676/90

Metodo di riferimento Metodo usuale

VALORI TRISTIMOLARI

X =0,42  Teps + 0,35 - Tggo + 0,21 - Tyys INTENSITA' 1= Ay + Asyo + Agao
Y =0,20 - Tgps + 0,63 - Tego + 0,17 - Tyes TONALITA" N = Aug/ Asy

Z=024" Ths+ 0,94 - Ty

| due metodi di misura derivano da un documenttiQféice International de la
Vigne et du Vin (OIV), ente che definisce le norivatinternazionali riguardanti i
metodi di misura relativi al vino [8].

Per adeguarsi alle raccomandazioni CIE sopra dB§t€OIV ha in programma la
definizione di un nuovo metodo ufficiale per la o del colore del vino.

Qui di seguito sara descritta una procedura prapasiuesto scopo all'OlV [9], e
che é stata utilizzata nel corso della sperimeotezi Essa €& basata
sull’adattamento ed ottimizzazione delle norme @lEcaso specifico del vino,
secondo quanto suggerito da una serie di studpatametri piu opportuni da
adottare e sui fattori che possono influenzareitaira [10] [11].

La procedura prevede i seguenti parametri [2]:
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- geometria di misura: trasmittanza normale/norr(@ie);

- banda spettrale di misura: 360-830 nm, con iatndi campionamento pari a 1
nm e larghezza di banda spettrale pari a 1 nm.drald di misura & usualmente
ridotta al campo 380-780 nm, previa verifica clegrbre cosi introdotto nel calcolo
delle coordinate di colore sia trascurabile coernfento al livello di incertezza
complessivo della misura [10];

- illuminante D65;

- osservatore standard supplementare CIE 1964,

- spessore fisico del campione di vino: 2 mm par Kssi e rosati e 10 mm per
vini bianchi;

- riferimento: acqua distillata;

- pretrattamento del campione: filtrazione condildi porosita 0,4%um.

Il colore viene espresso tramite i valori delle hoate CIELAB: L*, a*, b* o L*,
C*, h. 1l valore delle coordinate di colore devesa® accompagnhato
dall'espressione dell'incertezza nella misura, Bdoo quanto indicato dalle
raccomandazioni internazionali [12].

Nel calcolo dell'incertezza si deve tenere contodegli errori strumentali che di
quelli di misura. Inoltre se non é possibile rispet qualcuno dei parametri previsti
si richiede la verifica dell’effetto che I'erroreatrodotto con la modifica della
procedura ha sul livello di incertezza complessivo.

E’ opportuna inoltre la taratura degli spettromaitilizzati, tramite l'uso di
standard tracciabili (di trasmittanza, di lunghedzznda, di banda passante), nella
prospettiva di una confrontabilita di misure effete in tempi diversi e su
strumenti differenti [13].

Poiché il colore del vino e la sua misura sono codati da numerosi fattori di
influenza, sia ambientali (temperatura, umidita,. efl0] che di tipo chimico (pH,
contenuto di anidride solforosa libera, ecc.) [1pgportuno quando possibile
misurarne e riportarne i valori insieme a quellilelecoordinate di colore, e
registrare le condizioni di conservazione e mamipioine a cui € stato sottoposto il
campione.

La procedura é stata utilizzata nellambito di @wtedio dell’evoluzione cromatica
del vino durante il processo di produzione, effgtbutramite misure in situ del
colore di diverse masse lavorate con tecnologiergiiti ed in evoluzione in vasi
vinari di differente natura.

Le misure in situ sono state effettuate con undtigpeetro portatile dotato di
rivelatore a serie di 1024 diodi, sorgente esterfire ottiche aventi diametro del
nucleo pari a 5Qum, per una risoluzione di circa 2,5 nm. Il liveld incertezza
nella misure delle coordinate CIELAB con tale stemto e con |'utilizzazione
della procedura di misura su descritta & statotatdwnell’ordine della prima cifra
decimale. Le misure sono state ripetute in labodi@tmon uno spettrofotometro da
banco di elevate prestazioni ed hanno confermatntquilevato in situ. A queste
ultime misure si fara riferimento nel seguito.
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Lo studio e proseguito anche dopo l'imbottiglianenton lo scopo di valutare
I'effetto sul colore di differenti condizioni di oservazione.

Per la taratura degli spettrometri utilizzati sifatto ricorso a filtri standard
tracciabili, realizzati e certificati dal NationBhysical Laboratory (NPL): tre filtri
di vetro di densita neutra per la scala delle isitare un cristallo McCrone per la
scala delle lunghezze d’'onda e per la banda passant

Per la valutazione dell'incertezza nel valore detterdinate CIELAB ogni misura
e stata ripetuta tre volte. Il valore riportato éelip dell'incertezza espansa, con
fattore di copertura pari a 2, corrispondente adivello di confidenza di circa il
95% [12].

Le analisi chimiche a cui si fara riferimento resto sono state effettuate secondo i
metodi ufficiali della normativa europea [6].

3. Risultati e discussione

3.1. Monitoraggio in situ del colore del vino

La macerazione costituisce il momento fondamergalela formazione del colore
del vino. Il contatto del mosto con le vinacce @orie il passaggio da queste
ultime al primo di tutte quelle sostanze che cbmigcono in definitiva alla
formazione del colore: antociani in primo luogqae tannini, procianidine, ecc.

Gli antociani in particolare sono i principali ressabili del colore rosso.
Inizialmente si hanno in prevalenza antociani liffieon legati ad altre molecole),
che danno le sfumature violacee (rosso porporehtpdei vini giovani. Essi sono
presenti nel mosto e nel vino in varie forme iniklogo tra loro, caratterizzate da
diverse sfumature di colore. L'equilibrio € legatovari fattori, tra i quali sono
fondamentali il pH e il contenuto di anidride sotisa (SQ) libera del vino, le
variazioni dei quali hanno dunque una notevole ugriza sul colore.
Successivamente gli antociani tendono a polimerized a formare composti con
altre molecole, in particolare i tannini, con lanseguente evoluzione del colore
verso il rosso rubino prima e granato poi, fino'agBunzione di sfumature
aranciate. Tali composti sono piuttosto stabilmeno sensibili alle variazioni di
pH e di SQ libera.

E’ stata dunque riservata particolare attenzionanahitoraggio della fase di
macerazione, attraverso il confronto di tecnich#edknti, principalmente con
riferimento alla loro capacita di estrazione ditange coloranti dalle bucce ed alla
stabilita nel tempo del colore estratto.

A titolo di esempio si considera il caso di dudatiénti tecniche di macerazione
utilizzate su una stessa partita di uve Cannonaifioate in purezza (figura 1).

Si tratta in entrambi i casi di una macerazione controllo della temperatura di
fermentazione (T < 30°Adp fermentini da 35 hl, della durata di 14 giorim.un
caso (JOFT in figura 1) il mosto e stato sottop@at un programma di follature
giornaliere, nell’altro (JOFD in figura 1) e statavece utilizzata la tecnica del
délestage, consistente nella operazione quotidianeavaso con aerazione della
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massa in fermentazione e successivo reinserimegitdermentino originario di
macerazione.

90.0 60.0
80.07
4 B
70.0 1 500
60.0 7 = 40.01 X
L*50.0 c* |
40.07 800
30.0 1 20.0
20.0 100
10.0 1 ’
00 T T T T T T T T T T T T 00 T T T T T
012345678 91011121314151617 0123456 78 91011121314151617
giorni dall'ammostamento giorni dall'ammostamento
12.0
— JOFT
—_— JOFD 8.0
4.0 =
SVINATURA (GIORNO 14) h
K T cr ‘ h 0.0 ; T =2 4
JOFT  [58,437 +0,071750,009 +0,028" 0,153 +0,017
JOFD__ |65,810 +0,170, 39,539 0,029, 4,356 +0,179 AH* 4.0
Differenza | !
tra JOFD e 12,373 +0,184'-10,469 +0,040 4,203 £0,179 |3,261 + 1,009)
JOFT ! ‘ -8.0
AE*= 16533 £0.141 012345678 91011121314151617

giorni dall'ammostamento

JOFT - Macerazione in fermentino da 35 hl, con controllo termico (testimone)
JOFD - Macerazione in fermentino da 35 hl, con controllo termico e délestage

Nella tabella sono riportati i valori delle coordinate L*, G¥ h dei due mosti alla svinatura (14°gi orno dall'ammostamento)
con le relative differenze, e le differenze di color&E* e di tintaAH* [ 3]

85.0 55.0
80.0 50.0
75.0 45.0

70.0 40.0 7} \\\/——0
65.0 3509
Y 60.0 R C*300 ]
55.0 14 25.0
: 20.0 ]

50.0 15.0 3
45.0 10.0 1
40.0 5.0 1
35.0 T T T T 0.0 T T T
0 80 160 240 320 400 480 560 0 80 160 240 320 400 480 560
giorni dall'ammostamento giorni dall'ammostamento
40.0
—_— JOFT 35.0
[ — J0ED 30.0
25.0
20.07
GIORNO 532 h 150
L ‘ c* ' 10.0
JOFT  [62,010 t0,067:40,074 t0,008:28.866 £0,075 5'0
JOFD 73,666 +0,038, 28,432 +0,022, 28,193 +0,105 AH* ' I I I I
Differenza l 0.0
| 1 -5.0
tra JOFD e | 11,656 +0,0621-11,643 +0,024! 1,327 +0,129 (0,781 +1,782| -10.0
| 1
JOFT ! L 0 80 160 240 320 400 480 560
AE* = 16,493 0,062 giorni dallammostamento

Figura 2. Evoluzione cromatica di due vini lavorati con due differenti tecniche di macerazione
JOFT - Macerazione in fermentino da 35 hl, con controllo termico (testimone)
JOFD - Macerazione in fermentino da 35 hl, con controllo termico e délestage

Nella tabella sono riportati i valori delle coordinate L*, C& h dei due vini al 532°giorno (circa 1 8 mesi dall'ammostamento)
con le relative differenze, e le differenze di color&E* e di tintaAH* [ 3]
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Dal confronto degli andamenti delle coordinate GMBLnei due casi (figura 1), &
possibile ricavare alcune informazioni. Si far&nifnento alle coordinate L* C* e
h, di pit immediata interpretazione rispetto a ™ e b*. In particolare L*
(chiarezza) da una misura della maggiore o min@gparenza del campione, C*
(croma) é legata all'intensitd cromatica ed h (dmgi tinta) alla tonalita del
colore.

La differenza di colore complessiva tra i due mastiermine della macerazione
(14° giorno) eAE* = 16,533 £ 0,141 [3], valore assai elevato etmal di sopra
della soglia di discriminazione di due colori datpadell’osservatore medio (tale
valore e inferiore all'unita [2]).

Dall’esame della coordinata C* si vede poi (figurae relativa tabella) come il
mosto ‘testimone’ (JOFT) abbia alla svinatura uloreadi C* maggiore di circa 10
unita rispetto al mosto trattato col délesta€*( jorp-jorr = -10,469 = 0,040).
Questo dato testimonia di un maggiore contenutantibciani nel mosto lavorato
con la tecnica tradizionale, come confermato dhit@ misura (in particolare
quella degli antociani liberi) durante la maceraeidtabella 2). Si ha dunque una
stretta correlazione tra il valore di C* e il comi#o di antociani nel mosto o nel
vino.

Tab. 2 — Contenuto di antociani totali e liberi nei mosti JOFT e JOFD durante la macerazione
giorni dallammostamento | 2 3 4 5 6 7 9 11 | 14

Testimone Antociani totali (mg/l) 76 | 63 | 106 | 135| 179 | 170 | 174 | 175 | 153
(JOFT) Antociani liberi (mg/l) 31 | 22| 24| 441 80| 79| 93 [ 85 | 66
Délestage Antociani totali (mg/l) 61 | 72 | 105|122 | 138 | 132 | 110 | 106 | 126
(JOFD) Antociani liberi (mg/l) 8 12 1 19| 34 | 54 | 64 | 56 | 52 | 59

Il minore contenuto in estratto nel caso del mdsitiato con délestage si riflette
anche nel valore della chiarezza L*, molto maggiispetto al testimoneA* jorp.
sorr= 12,373 + 0,184): esso presenta dunque una maggasparenza.

Anche dal punto di vista della tonalita del colsr@ota una sensibile differenza tra
i due casi. Il vino testimone presenta una tonglithdecisamente rosso porpora,
con valori di h intorno allo zero (h = 0,153° + DM alla svinatura), rispetto
all'altro caso (h = 4,356° + 0.179° alla svinatura)

E’ da notare infine che dopo la separazione deltandalle vinacce i valori delle
coordinate CIELAB si mantengono sensibilmente gdgtassendo venuto meno il
contributo di materia colorante fornito dalle bu¢ttgura 1, giorni 1416).

L'esame dell'evoluzione delle due masse dopo laatura ed il travaso in vasche
di cemento, consente di fare alcune osservazimuiréf 2).

Innanzitutto si nota (tabelle delle figure 1 e Bgda differenza di colore tra i due
vini si mantiene invariata nel tempaAE* = 16,533 + 0,141 alla svinatura e 16,493
+ 0,062 dopo circa un anno e mezzo (giorno 532) 0 stesso awviene,
sostanzialmente, per le differenze di cromC¥jorp.jorr = -10,469 + 0,040 e
-11,643 + 0,024 rispettivamente) e di chiarez28* (orp-jorr = 12,373 + 0,184
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contro 11,656 + 0,062), le cui evoluzioni sono fal@ per i due vini, in
particolare a partire dal sesto mese circa dall’'astamento.

Si pud dunque concludere, sulla base dell'esanie debrdinate CIELAB, che il
diverso comportamento riscontrato in maceraziore l& due tecniche di
lavorazione in termini di contenuto di materia calte mantiene il suo effetto
anche nel medio e lungo termine.

Dall’esame dei dati emerge poi che i valori di L& dei singoli vini, dopo una
sensibile variazione nei primi mesi dopo svinat{uaiazione peraltro riscontrata
in tutti i vini monitorati), si mantengono poi sastzialmente costanti (tabella 3,
figura 2). Le tecniche di lavorazione utilizzatesiagrano dunque un prodotto
molto stabile dal punto di vista cromatico.

Tab. 3 — Variazione del colore dei vini JOFT (testimone) e JOFD (délestage)

giorno JOFT JOFD Differenza tra JOFD e JOFT
L* 171 | 61,789 0,021 | 74,206 + 0,009 12,417 +0,023
532 | 62,010 + 0,067 | 73,666 * 0,038 11,656 + 0,062
AL* 537 - 171 0,221 +0,070 i -0,540 + 0,039
C* 171 | 36,839 +0,019 | 27,055 0,014 -9,784 0,023
532 | 40,074 +0,008 | 28,432 + 0,022 -11,643 +0,024
AC* 5352171 3,236 +0,020 i 1,377 £0,026 Ar”
h 171 4,602 +0,011 | 6,664 +0,004 2,062 +0,012 1,136 + 0,450
532 | 28,866 +0,075 | 28,193 + 0,105 1,327 +0,129 0,781 +1,782
Ah 532171y 22,264 +0,076 i 21,529 + 0,105
AH* (535171 14,836 + 0,050 | 10,360 + 0,050
DB 532 171) 15,186 + 0,049 i 10,465 + 0,023

AE*goep - sorT 171 = 15,849 £0,023 DE* o - j0rT 532) = 16,493 £ 0,062

Un discorso a parte vale per la coordinata h, chquélla che riflette piu
direttamente I'evoluzione della materia colorantel dvino in termini di
polimerizzazione, associazione delle molecole do@ani con quelle di tannini,
ecc. . Dal’'esame del diagramma relativo alla coat h in figura 2 si vede che,
dopo una iniziale stabilita, si ha poi un aumerndntinuo del valore di h, segno di
un’evoluzione del colore verso tonalita meno vieldendenti sempre piu al rosso
rubino tipico del vino piu maturo. L'andamento érglkelo per i due vini, che
mantengono sostanzialmente invariata nel tempoiffarehza nei valori della
coordinata (tabella 3). Nell’evoluzione di h & daetrabile I'effetto del’andamento
climatico: la variazione di h é piu rapida duralatetagione calda (giorni tra 240 e
350 in figura 2).

La figura 3 riporta I'evoluzione delle coordinatéECAB per tre altre vinificazioni
da uve Cannonau. La curva J2 si riferisce ad unificazione di tipo tradizionale
in torre, senza controllo termico durante la fertagione. Ja e Jb sono, come nel
caso esaminato in precedenza, vinificazioni in &rtimi di piccola capacita (75 hl
e 200 hl rispettivamente) con controllo della terapgra e ciclo programmato di
follature giornaliere, ma con uso di partite di ulifierenti.
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Tab. 4 — Coordinate di colore dei vini J2, Ja e Jb al primo travaso (78°giorno)

L* c* h
J2 78.635+0,026 | 23.670 +0,023 | 3.446 +0,033
Jb 57.847 +0,009 | 46.143 +0,003 | -0.322 + 0,005
Ja 71.551 +0,002 | 32.270+0,001 i 0.103 + 0,007 AH* AE*
Differenza tra Jb e 32 |-20.788 + 0,032 22.474 +0,024 | -3.768 +0,034 | -2.173 +0,546 30.691 + 0,027
Differenza tra Jb e J3 -7.084 + 0,026 i 8.600 + 0,023 { -3.343 +0,035 | -1.612+0,238 11.258 + 0,024

Un primo dato rilevante e relativo all'andamentdlaleoordinata h. Nel caso del
vino J2 il suo valore inizia subito a crescere tpstb rapidamente, fino a
raggiungere in meno di un anno valori abbastanesa&| corrispondenti ad un
colore rosso rubino non carico (h = 12° circa, kaldi C* basso). L'evoluzione
cromatica di questo vino & dunque piuttosto velecéa presagire una shelf-life
relativamente breve, con una probabile evoluziongtgsto rapida verso tinte
aranciate segno di eta avanzata. Al contrario i doe vinificati in fermentino
evidenziano una maggiore stabilita iniziale debwaldi h, che si mantiene a lungo
(circa 7 mesi dopo 'ammostamento) pressoché ciestamalori al di sotto dello 0
(rosso porpora deciso), per poi iniziare a crescesa la stagione calda.
L'incremento € comunque piu lento rispetto al viiy e dopo circa due anni di
evoluzione i valori raggiunti sono al di sotto @ (figura 3, tabella 5).
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Figura 3. Confronto dell'evoluzione cromatica di vi ni sottoposti a differenti tipi di lavorazione
J2 - Vinificazione tradizionale con macerazione in torre
Ja, Jb - Vinificazioni con macerazione in fermentini di piccola capacita (75 hl e 200 hl rispettivamente),
con controllo termico
JB1, JB2 - Affinamenti in barrique (da 225 | e 350 | rispettivamente) del vino Jb
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Tab. 5 — Variazione del colore dei vini Ja e Jb dopo il primo travaso (78°giorno)

giorno Ja Jb Differenza tra Ja e Jb
L* 78 71,551 +0,002 | 57,847 0,009 -13,704 +0,018
543 70,707 £0,004 | 68,699 + 0,012 -2,008 + 0,012
A% (543 78) -0,048 0,005 | 10,861 + 0,022
c* 78 32,270 £0,001 | 46,143 + 0,003 13,874 + 0,006
543 30,619 +0,004 | 33,438 + 0,006 2,818 +0,008
AC%s43.78) -1,646 + 0,005 {-12,707 +0,008 AH*
h 78 0,103 +0,007 | -0,322 + 0,005 0,424 0,017 -0,290 +1,301
543 9,241 +0,018 | 7,687 +0,008 -1,555 + 0,020 -0,868 + 0,056
A (543 78) 9,122 +0,022 | 8,001 +0,013
AH%543. 78) 4,999 +0,011 | 5,480 +0,067
AE (543 78) 5,331 +0,011 {17,592 +0,015
DE* 3078 = 19,503 £ 0,014 DE* (3543 = 3,568 £ 0,010
Tab. 6 — Effetto dell'affinamento in barrique sul colore del vino
giorno Jb JB1 Differenza tra JB1 e Jb
L* 269 62,470 £ 0,007 | 62,429 +0,010 -0,041 +0,012
543 68,699 + 0,012 | 61,669 + 0,002 -7,029 + 0,002
AL% (543 - 269) 6,229 +0,014 | -0,759 +0,021
c* 269 39,731 +0,011 § 39,873 +0,021 0,142 +0,023
543 33,438 + 0,006 i 39,657 + 0,003 6,219 +0,003
AC* (543 - 269) -6,293 +0,013 | -0,216 + 0,042 AH*
h 269 -0,155 0,007 } -0,345 + 0,040 -0,190 + 0,040 -0,132 + 0,045
543 7,687 £0,008 : 5,126 + 0,009 -2,561 + 0,009 -1,628 + 0,082
AN (543 - 269 7,842 +0,010 | 5,471 +0,081
AH*(543 - 260) 4,985+0,034 | 3,796 +0,157
AE (543 - 269) 10,162 +0,012 | 3,877 +0,052

AE* 351.3p,260) = 0,198 + 0,025 AE* (3g1.3b,543 = 9,526 0,010
Jb: evoluzione in vasca JB1: evoluzione di Jb in barrique da 225 | (travaso effettuato il 268°gio rno

Per quanto riguarda il contenuto in materia coltrarsi vede che nella
vinificazione di tipo tradizionale (J2) esso e daonente inferiore: al primo travaso
(giorno 78) i valori di C* sono molto inferiori p&tto ai vini Ja e Jb, e viceversa
quelli di L* molto superiori (tabella 4).

Si rileva inoltre (tabella 5) che il vino Jb semlesatrarre in macerazione una
guantitd molto elevata di materia colorante, armt$@etto al vino Ja lavorato in
maniera analoga, come si deduce dal valore madteatd di C* (C*%,= 46,143 £
0,003 contro Cj= 32,270 £ 0,001 AC* 35.3,= 13,874 £ 0,006 al primo travaso). La
maggiore estrazione di colore & pero legata ad mim@re stabilita temporale,
come si nota dalla continua e progressiva riduziale® valore di C* in
contrapposizione alla stabilita osservabile nebadel vino Ja (tabella DC*y, =
13,874 £+ 0,006 contrd\C*;, = 2,818 + 0,008 tra il 78° ed il 543° giorno
dal’ammostamento).

Un effetto importante di stabilizzazione cromatgsmbra avere I'affinamento in
barrique, come é rilevabile ancora dalla figurt @8ino Jb € stato in parte travasato
in barrigues di diversa capacita (225 | e 350 I)palocirca nove mesi
dallammostamento (giorno 268), in parte ha corgtoda sua evoluzione in vasca
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di cemento. Mentre la massa in vasca (Jb) ha pudsetp perdita di intensita
cromatica (denotata dalla riduzione progressiva®)j quelle travasate in barrique
(JB1 e JB2) hanno indotto una decisa stabilizzazidal colore, in termini di
intensita (C*) e trasparenza (L*) (tabella 6: pbrAC*s43.069 = -6,293 + 0,013 e
AL* 543060 = -6,229 = 0,014; per JBAC*543.069 = -0,216 = 0,042 A\L* 543069 =
-0,759 = 0,021). Anche lincremento di h ha evidatz una minore velocita
rispetto al vino in vasca. Si nota inoltre che dpacita della barrique non sembra
influenzare significativamente I'evoluzione crongatiAE* < 1 tra i vini JB1 e JB2
in corrispondenza di tutti i campionamenti — fig@ja
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campione| giorni L* a* b* Cc* h riferimento
(campione r)
r 0 95,506 +0,038| 4,143 +0,007 | 4,135 +0,006 | 5,853 +0,007 | 44,949 + 0,017 /
la 59 [95,416 +0,005] 4,389+0,015 | 4,714 +0,007 | 6,441 +0,009 | 47,042 +0,040| 0,635 +0,012
1c 59 |95,473+0,006| 4,244+0,009 | 4,361 +0,006 | 6,085 0,007 |45,785+0,026| 0,250 +0,011
2a 144 195,109 +0,001| 4,616+0,014 | 5152 +0,009 | 6,917 +0,006 |48,144 +0,130| 1,190 +0,017
2c 144 195,499 +0,004| 4,329 +0,012 | 4,987 +0,006 | 6,603 +0,004 | 49,038 +0,110| 0,872 + 0,009
ca 345 | 95,495 +0,006 | 4,465+0,013 | 4,869 0,008 | 6,607 +0,015 | 47,477 +0,044| 0,802 +0,011
AE* (1614 = 0,385 0,011 DE* (5.4 = 0,512 £ 0,011

Figura 4. Influenza delle condizioni di conservazio  ne sull'evoluzione cromatica di un vino imbottiglia to
a - Conservazione a temperatura ambiente ¢ - Conservazione in cantina
ca - Conservazione mista (primi 5 mesi in cantina e successivamente a temperatura ambiente)
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3.2. Effetto sul colore delle condizioni di conservazione del vino

Lo studio & proseguito anche dopo I'imbottigliantentn particolare é stato
esaminato I'effetto delle condizioni di conservamaull’evoluzione del colore. La
temperatura di conservazione, in particolare, hanportanza notevole [10].

A titolo di esempio si riporta I'evoluzione di unne rosato di cui era stata
monitorata la fase di produzionena serie di bottiglie provenienti dallo stesso
lotto di produzione, e imbottigliate consecutivategrnsono state conservate in
condizioni differenti: una serie in cantina ed ww&ie a temperatura ambiente,
esposte alla luce. A distanza di circa due e cingesi sono state misurate le
coordinate di colore. Dopo un anno e stata effedtda misura su bottiglie
conservate i primi cinque mesi in cantina, e swEeamente a temperatura
ambiente. Nella figura 4 sono riportati i risultdélle misure.

Dall’esame della figura e della tabella relativailgiva come il vino conservato in
cantina (c) sia piu stabile dal punto di vista catigo rispetto all’altro (a), come
risulta anche dai valori piu piccoli della diffen di colore AE* rispetto al
campione di riferimento. La variazione di colore@nunque piccola in entrambi i
casi, al di sotto o poco superiore all’'unita. Andopo circa un anno (campione ca)
il valore diAE* si mantiene piccolo, a dimostrazione del fatte € stato realizzato
un prodotto cromaticamente molto stabile, risultabbevole in particolare per un
vino rosato, tipologia che presenta usualmentesgmeblemi da questo punto di
vista.
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Figura 5. Influenza della temperatura di conservazi  one sul colore del vino in bottiglia
NOO5 Vino rosso giovane conservato a 5C NO20 Vino ro sso giovane conservato a temperatura ambiente
GRO5 Vino rosso riserva conservato a 5C GR20 Vino ro sso riserva conservato a temperatura ambiente
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L’evoluzione in bottiglia € anche legata alla tipgik di vino considerata; a questo
proposito si rimanda alla figura 5, che riportaviizione a diverse temperature di
conservazione di un vino rosso giovane e di unorassrva.

Il protocollo di sperimentazione e stato lo stessiizzato nel caso appena
descritto del vino rosato. | campionamenti sonti sféettuati dopo circa tre mesi,

sei mesi e due anni dalla misura di riferimentoril8va che I'evoluzione della

coordinata b* € analoga per le due tipologie esatejrmentre nel caso di L* ed a*
si hanno comportamenti opposti. Piu precisameriteas® del vino rosso giovane
si € riscontrata per tutte e tre le coordinate vadazione minore nel caso di
conservazione a bassa temperatura, mentre nel dakorosso riserva la

conservazione a temperatura ambiente ha assicurgtomaggiore stabilita dei

valori delle due grandezze L* ed a*.

3.3. Tipizzazione colorimetrica

L'utilizzazione della procedura standardizzata lgemisura del colore del vino e
alla base della realizzazione di un archivio cohatirico dei vini sardi, attualmente
in corso. In particolare si € concentrata I'attengi sulle tipologie Cannonau di
Sardegna e Monica di Sardegna. In figura 6 soratap nei vari piani coordinati

dello spazio CIELAB i punti relativi a diversi campi delle due DOC misurati

(vini imbottigliati), assieme a quelli relativi alproduzione di novelli in Sardegna.
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Figura 6. Tipizzazione colorimetrica di diversi vin i nello spazio CIELAB 1976
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Figura 7. Collarino contenente i dati colorimetdciun vino all'imbottigliamento

Se da un lato i novelli costituiscono una categeriamatica a sé stante e ben
distinta, pur essendo caratterizzati da vitignpdrtenza molto vari, i primi dati
sembrano suggerire una possibile separazione imelisica anche fra le altre due
tipologie. Si deve comunque tenere conto del feltt® i disciplinari prevedono la
possibilita di vinificazioni non in purezza, conrpentuali relativamente piccole di
uve di cultivar differente da quello che da il noatka DOC. L’acquisizione di una
quantita di dati sufficiente potra consentire ualutazione di eventuali differenze
nel colore dovute a fattori di tipo geografico, pelmatico o altro (per esempio |l
tipo di lavorazione), e soprattutto la definiziadieregioni di tipicita delle diverse
DOC nello spazio colorimetrico CIELAB.

3.4. Certificazione del colore

L'utilizzazione della procedura standardizzatalpanisura del colore del vino puo
consentire, in prospettiva, una certificazione c@bre in un qualsiasi momento
della vita del prodotto. In collaborazione con wemda vitivinicola sono stati
realizzati a titolo dimostrativo, per una seriepdodotti immessi sul mercato, dei
collarini contenenti i dati colorimetrici all'imbtgliamento (figura 7).

4. Prospettive

Le misure di colore sinora descritte sono stategémerale effettuate senza
contemporanee analisi chimiche dei campioni. Sol@ conoscenza approfondita
dell’'evoluzione chimica in parallelo a quella crdica puo consentire pienamente
I'utilizzo del colore del vino come indicatore deltondizione attuale e soprattutto
dell'evoluzione futura del prodotto. Si €& detto ldelconcordanza dei dati

colorimetrici con quelli chimici relativi al conteto di antociani, in uno dei casi

esaminati. Si & detto anche che il colore del @rstrettamente legato al valore del

pH dello stesso, ed al suo contenuto di anidrid®reasa (SQ) libera, che per la
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sua azione antimicrobica ed antiossidante &€ peaounte aggiunto sotto diverse
forme alla massa in evoluzione (solfitazione). Tdifeendenza é stata esaminata in
laboratorio per alcuni campioni di vino e varia tif@ologia a tipologia [14]. In
particolare la coordinata C* sembra particolarmeseasibile alla variazione di
SO libera (figura 8), e potrebbe quindi essere wdta come indicatore rapido del
contenuto di quest’ultima in un dato vino. E’ evitieepero che nel passaggio dalla
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Figura 8. Dipendenza della coordinata C* dal conte  nuto di anidride solforosa libera

sperimentazione in laboratorio, in cui i parametie potrebbero influenzare la
correlazione tra colore e anidride solforosa libsomo tenuti sotto controllo, a
quella sul campo, in cui tutti i fattori (tempenatyossidazione, luce, variazioni di
pH e cosi via) agiscono contemporaneamente, siepergrecisione nella
previsione del contenuto in $@ffettuato sulla base del colore.

Nella figura 9 € mostrato un esempio dell'influemsd pH sul colore del vino: si
vede come variazioni anche piccole di pH produceffetti sensibili sui valori
delle coordinate di colore.

E attualmente in corso un progetto di ricerca chevgde il monitoraggio
sistematico e parallelo del colore (misurato seoota procedura descritta in
precedenza) e dei parametri chimici del vino, dahlg si spera di ottenere
correlazioni significative tra i diversi parametri.

5. Conclusioni

La messa a punto e l'adozione di una nuova proeedumisura del colore del
vino e la sua applicazione in situ ha consentitmilseguimento di alcuni obiettivi:
la possibilita di valutare e confrontare diversentehe di lavorazione, ed in
particolare di macerazione in termini di contenditpolifenoli e sostanze coloranti
e successivamente di stabilita e tenuta del coldaepossibilita di avere in ogni
momento del ciclo produttivo un riscontro immedidegdle condizioni cromatiche
del prodotto; la possibilita di avere dati stor{per esempio relativi a diverse
annate) sul colore dei diversi prodotti, confroitabdirettamente ed

immediatamente tra di loro e correlabili con procezhti produttivi ed
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eventualmente con dati analitici (chimici); la pbd8ga di valutare se un dato
prodotto ricade in una regione colorimetrica tipiea quella tipologia di prodotto;
una migliore conoscenza dell’effetto a breve gtutermine di diverse operazioni
di cantina sul colore del vino; la possibilita dilimzare la misura del colore come
indice dello stato di evoluzione e delle potentadiuture del prodotto.
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Figura 9. Variazione del colore del vino col pH
Caso di un vino rosso

La variazione del pH del vino € stata ottenuta tramite aggiunte 0.0
successive di soluzioni 0,1 N di idrossido di sodio (NaOH) o

di acido cloridrico (HCI) ad un campione di riferimento ( O) -1.0 1
filtrato.
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Abstract

A novel technique and instrumentation for the combined and simultaneous monitoring of
colour and turbidity of edible oils is presented. It consists of an optoelectronic device
capable of measuring the absorption spectrum of the oil sample being tested at different
angles. Data processing by means of Principal Component Analysis makes it possible to
identify the 0il sample and to create 2D map as a fingerprint of oil blending.

1. Motivations behind the extra virgin olive oil analysis

The Mediterranean diet is spreading worldwide tlsamé its unquestionably

beneficial nutritional properties. A primary ingredt of the Mediterranean diet is
extra-virgin olive oil, which is also one of the stdmportant products of the
Italian agricultural industry [1-3]. Extra-virginlige oil (EVOO) is made of a

blending of oils coming from different ‘cultivarthat is, from different varieties of

tree species. The organoleptic properties of e diepend on blending.

Many types of EVOOs are produced by mixing oilsnfrdifferent origins, each

type of blending being characterized not only bglifferent taste, but also by a
different colour and turbidity. In order to satistyistomer requirements, an oil
from a certain producer must be easily distinguthand identified by presenting
the same taste as well as the same colour andlityrbi

The novel instrumentation presented in this papkill$ the demand for a device
that simultaneously monitors on-line both coloud aarbidity in process control

applications. It consists of an optoelectronic devcapable of measuring the
absorption spectrum of the oil sample being tesiéddifferent angles. The
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combined and simultaneous measurements of traesiméthd scattered spectra,
together with data processing that exploits Priac{pomponent Analysis (PCA),
makes it possible to identify the oil sample by meaf colour and turbidity
coordinates. A 2D map can be created which reptesersort of fingerprint of
EVOO blendings.

Commercially available extra-virgin olive oils weamalyzed, as well as mono-
cultivar samples. Although these samples appeaesd similar from a visual
evaluation, a clusterization by oil type and bytmdemark was possible.

2. The concept of spectral nephelometry

Colorimetry, as a well consolidated measuring tepha is usually performed by
means of wide-band absorption spectroscopy and w@tipn of the chromaticity
coordinates, L*, a*, b* in the CIE1976 Chromaticibyagram (Figure 1-top) [4-6].
Turbidity monitoring is performed by means of seglavelength scattering
measurements, by ratioing the light intensity scatt at 90° with respect to that on
the line of sight, thus obtaining a value in NThiattis the nephelometric turbidity
unit (Figure 1-bottom) [7].

Colour = Absorption Spectroscopy = CIE Standards

‘\” “ Il-

white source  sample  optical fiber spectrometer tristimulus values

Turbidity = Nephelometry = IS0O7072

D,

o,

(I

source A, sample detectors NTU OD,/D,

Fig. 1 - Basic working principle of independent colour (top)
and turbidity (bottom) measurements

These technologies are popular because of theierglty and simplicity. For
example, the application of colour measurement atewy wine and edible oil is
equally “valid”, because the definition is indepentlof the substance. In the case
of turbidity, reference to an ISO standard turbic@tenial similarly provides
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independence of the particular material under té&fgually, neither colour
measurements take into account turbidity, nor dirpiconsiders sample colour.
When more specific information is required a newrapch is sought.

The technology concept and instrumentation predentéhis paper extend colour
and turbidity standards by additional light sour@esl observation angles, as
shown in Figure 2. Four white light sources aredubat span the visible spectral
range; a miniaturized optical fiber spectrometarssd as detector. The sources are
placed at different angles with respect to the alete They are sequentially
switched on, so as to measure not only the tratesmgpectrum, but also the
scattered spectra at the given angles, thus aohievispectral nephelometry. The
transmitted spectrum is mainly informative on tledoar of oil, being dependent
however also on turbidity. On the contrary, scatlespectra mainly depend on
turbidity, being influenced however by oil colous aell. Analysis of the data
makes it possible to obtain two coordinates whidh related to both colour and
turbidity of the sample under analysis.

Spectral Nephelometry = Turbidity of Colour
Colour of Turbidity

[l

white sources  sample  optical fiber spectrometer scattered spectra

Fig. 2 - Basic working principle of spectral nephelometry

3. Description of theinstrumentation

An optical probe and a PC-controlled optoelectrongtrumentation are the basic
elements of the custom-made device implementethéospectral nephelometry of
olive oils. The optical probe consists of a cyliedf jig housing the vial containing
the sample of oil under test. Four white LEDs assiooned around the jig at 0°,
30°, 60° and 90° with respect to a GRIN-lensed oatifiber coupled to a
microspectrometer, which is also positioned injiend acts as detector. A view
of the optical probe housing the oil sample beesjdd is shown in Figure 3. The
specifications of the optoelectronic instrumentatioe the following:
= four independent white-LED light sources. Eachtlighurce is under direct PC
control, so that the software application not amigdifies the LED intensities,
but can also choose which LEDs are illuminated. ifbensities of the LEDs
are controlled so as to give adequate SNR at tHeugangular positions. In
this way, a scanning system is achieved, that mehsonized with the
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spectrometer receiver, without the need for bulkgt aomplicated mechanical
scanning arrangements.

Fig. 4 - Optical probe for spectral nephelometry

= An optical fiber CRONINI microspectrometer. The spectrometer has also
been interfaced to the PC and the custom softwapkcation, thus producing
a truly integrated system. The PC software has tetepcontrol over the
spectrometer operational parameters, as well aghhity to collect spectra
directly.

= Custom C++ PC software, which handles all the ratégn issues, culminating
in a straightforward DDE communications interfathis approach allows for
very high-level programming languages such as MABLA to directly
control the experiment and results in a very flex#pproach.

= Basic MATLABLO control and analysis software, which collects sjaeat the
four available angles, analyses them, in order todyce normalized
transmittances, and displays the results.
The optoelectronic instrumentation also includes teED driver card and

parallel port interface card. The measurement phaeeis the following:

= Initially, the software is calibrated by recordifigur spectra, one for each
angular position, from a calibration sample. Thikves the software to
compensate for the emission spectra of the LEDsyadsas enabling direct
comparison between different samples.

= The sample under test is then considered. Acquisiif the spectra begins by
illuminating the first LED, under PC software cantrAfter a spectrum has
been collected for the first source and storednt LED is illuminated, and
so on until all four spectra have been collecte, for each angular position.

= The spectra of the sample under test are normalzéd respect to the
calibration spectra, resulting in transmission secThis data is now
independent of the emission spectra of the sources.
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= |In order to permit a direct comparison of the me&atransmission at different
wavelengths, the spectra are normalized with rédpetheir total area. This
normalization destroys any intensity informatiordanakes it possible for the
angular dependence of the colour to be studied.

4. Experimental results and discussion

Forty-one oil samples belonging to the followingif@ategories were analysed: 25
types of single-cultivar EVOO, 13 types of high-tityacommercial grade EVOO,
3 types of commercial grade olive and seed oipdrticular, some famous Italian
brands of commercial oils, such as CarapelliSardellil, Tesori dell’Arcal,
Beriod and Fattoria di Maiarid, were considered. A library of spectra was thus
otained.
For example, Figure 4 shows the normalized trarsomnsspectra at 0° and 30°,
respectively, of five examples of single-cultiva? @O from different tree species.
Figure 5 shows the normalized transmission spedgain at 0° and 30°,
respectively, of five examples of commercial oils.
Single cultivar oils are not filtered and, conseaglye the strong multiple scattering
smoothes the wavelength dependence of scattetd figr this reason, spectra at
different angles have a similar shape. On the aontcommercial-grade oils are
filtered; therefore, single scattering occurs. @oueently, because of the
wavelength dependence of scattering, the spectdiffatent angles are clearly
different. Another feature to be noted is the réwhble difference between the
types of spectral behaviour of EVOO and non-EVOIS. oi
The Principal Component Analysis (PCA) method waeduto process the full
library of spectral data at 0°, 30°, and 60° [8heT90° spectra were not used
because of the poor SNR. The first two principamponents, which were
responsible for 84% of total spectra variance, vaddle to give a good clustering of
the different oils. The resulting 2D map is showrFigure 6. The four classes of
oils considered are sharply clustered. For eackteidua sub-clustering is evident,
as follows:
= Single-cultivar EVOOs are sub-clustered by the yédrarvest and production.
= Commercial EVOOs are sub-clustered by brand. Ardmancy of sub-
clustering appeared in Tesori dell’Afédasamples, because they come from
different ltalian regions, such as Liguria, Umbréand Puglia. Another
discrepancy in sub-clustering in the Carapkllsamples was relative to a
sample declared to be as ‘non-filtered’, whichantfapproached the boundary
of the single-cultivar region.
= Olive oil and seed oil samples are clearly outghe region of EVOO and
more evidently separated from each other.
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Spectra at 0°
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Fig. 4 - Normalized transmission spectra at 0° and 30°of five examples of single-cultivar

EVOO from different tree species
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Normalized Transmittance

Normalized Transmittance

Spectra at 0°

| | |
R ROBCICOOCBEOEOECE
:+++.H_¢A—H+++J‘H++++4H~o-+—0-o—"-++*
| |
| |
| |
| |

--X-- Carapelli-Olive Oil

--—+-- Carapelli-Seed Oil

—X— Carapelli-EVOO ‘Nobile’
—a— Sardelli-EVOO

—<— Sardelli-EVOO 'Frantoiano’

520 540 560 580 600 620
Wavelength (nm)
Spectra at 30°

Wavelength (nm)

--X-- Carapelli-Olive Oil

--+-- Carapelli-Seed Oil

—X— Carapelli-EVOO 'Nobile’
—2— Sardelli-EVOO

—o— Sardelli-EVOO 'Frantoiano’

Fig. 5 - Normalized transmission spectra at 0° and 30°of five samples of commercial oils
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& olive oil

M seeds

A Carapelli EVOO

X Sardelli EVOO

X Tesori Arca EVOO
©® Maiano EVOO

+ Berio EVOO

= single-cultivar 2000
A single-cultivar 2001

2nd Principal Component

1st Principal Component

Fig. 6 - 2D map for oil clustering

5. Conclusions

A novel technique and instrumentation, based omtbhasurement of transmission
spectra at different angles (spectral nephelometwgre presented for the
characterization of edible oils. This new conceptambining colour and turbidity
measurements, together with a suitable PCA dateepsing, made it possible to
discriminate and cluster four different categonésdible oils.

The main perspectives for this instrument are as$ee to: 1) quality control in the
production process, 2) product definition withine tikonsumer perspective, 3)
conformity and traceability to product definitiom ithe supply chain, 4) oil
blending, and 5) anti-fraud measures.
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Problematiche legate alla deter minazione del colorein
prodotti alimentari morfologicamente complessi ed Irregolari

UGO BERSELLINI
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Via Mantova, 166 — 43100 Parma, Tel. 0521 26235%; B521 263452
u.bersellini@barilla.it

Riassunto

Si conferma I'importanza della determinazione dwbpe nei prodotti alimentari,
sia come parametro fondamentale dell’aspetto chmecdndice di livello di
cottura.

Uno dei problemi che spesso si incontrano durantestp determinazione in
laboratorio € dato dalla morfologia del prodottoirakentare, spesso irregolare o
costituita da zone di colore diverso.

In questo contesto sono trattati aspetti legatiaaldlisi del colore di alcune
tipologie di prodotti come la pasta corta, i protala forno con decorazioni € i
condimenti per pasta.

A livello di messa a punto dei metodi di letturanostati tentati approcci
strumentali diversi, sia utilizzando colorimetri spot di lettura diverso, che
sistemi di analisi d'immagine, fino ad arrivare@d di riferimento.

Tutti questi metodi presentano dei vantaggi e deghntaggi, per cui vanno
opportunamente impiegati in funzione dello spetitiaso.

1. Introduzione

| colorimetri sono stati introdotti ormai da diveenni in azienda allo scopo di
verificare e misurare parametri di colore, ricoribilicalla qualita di materia prima
utilizzata o alla tecnologia di produzione.

Gli indici utilizzati per definire questo parametsono i classici L* a* b* dello

spazio di colore CIE.

2. Semola e Pasta

La determinazione del colore nella filiera, che gadno duro porta alla pasta di
semola, un tempo era condotta andando a determiogare I'uso dello
spettrofotometro i pigmenti di tipo carotenoidegmeti; I'utilizzo del colorimetro e
una procedura recente, introdotta da poco piu dirtl, abbastanza ben codificata
e sperimentata, ma nonostante cio ancor oggi @ atlmune aree da migliorare.

Pio in dettaglio, la semola viene preventivamenttactiata ed analizzata
direttamente con un colorimetro CR 300 Minoltaatiotdell’accessorio per polveri
CR A-50.
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La pasta lunga (tipo spaghetti) viene analizzata ¢tm stesso colorimetro,

utilizzando un apposito contenitore, che consenttdnere una disposizione del
prodotto regolare, in modo da facilitarne la ledtur

| problemi possono sorgere con la pasta corta;tigseso dovuti essenzialmente
alle forme differenti presenti in questa classepdbdotto e alla conseguente
variabilita e disomogeneita delle superfici.

Una possibile soluzione fu di macinare il prodo#o di utilizzare per la

determinazione il metodo gia sviluppato per la damo

| problemi legati a questa soluzione sono moltéplic

= non si analizza il prodotto tal quale ma un sudvaéo;

= dal macinello dipendono la forma e la dimensioniggdgnelli, che a loro volta
influenzano il dato di lettura,

= | setacci possono influenzare la distribuzione gi@metrica e il conseguente
impatto visivo,

= | tempi di preparazione di un campione sono onefolsie 20 minuti per
ciascuno).

Per superare questi problemi & stato introdotioatiello CR 310, che avendo uno
spot di lettura maggiore consente meglio di mediara situazione disomogenea
come quella riscontrata in questa applicazione.

La pasta e disposta in un opportuno contenitomraodo abbastanza ordinato e si
effettuano letture ripetute in punti diversi, perege un dato medio piu vicino

possibile al dato reale.

| problemi esistono ancora, in quanto il colorenfuenzato dal modo con cui il

prodotto & disposto nel contenitore e in parteadslia forma pit 0 meno irregolare
(presenza di zone d’'ombra).

Al momento si & in una fase di rivalutazione dgil@cedura per renderla piu
comoda da applicare.

3. Prodotti daforno

La situazione si presenta piu complessa nel setksir@rodotti da forno (biscotti,
merende, sostituti del pane e torte) per la maggiomerosita dei casi da studiare
e per la presenza di superfici disomogenee.

In questo caso il controllo del colore & importgmeeché ad esso frequentemente é
legato il livello di cottura raggiunto, che, a st@ta, influenza non solo I'aspetto
complessivo ma anche la consistenza o la stabilitéessiva del prodotto stesso.
L'utilizzo del colorimetro da banco in alcuni casbanale, ma nella maggioranza
dei casi diventa improponibile a causa di effettsfdmatura (i bordi spesso sono
piu cotti delle parti centrali), di presenza di egpit 0 meno tostate (ad esempio
nei crackers), di superfici ruvide o arrotondatesldmenti decorativi che spezzano
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'uniformita delle superfici, di parti combinate ei colori diversi (il bianco e
scuro dato ad esempio dal cacao).

Per affrontare questo problema é stato impostatavano che, tramite I'utilizzo di
una telecamera digitale a colori e sotto condiz@bhiice controllate, fosse in grado
di fornire dei dati di colore accettabili (Fig. 1).

Le immagini sono state raccolte su un personal abenped elaborate con un
opportuno software di analisi di immagine, capadeagformare il segnale RGB in
informazioni di colore L* a* b*.

Per avere dei dati simili a quelli ottenibili con golorimetro sono state utilizzate
delle piastre colorate aventi indici L* a* b* ndtétti con un colorimetro Minolta
CR 300 appena certificato dal fornitore), le lonamagini sono state acquisite e
salvate sul PC, e sono state utilizzate per caéibilasistema ed ottenere letture
colorimetriche delle parti di maggior interesse.

+——telecamers
+——obiettivo
otturatore —— +— lampada
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Fig. 1 — Schema del sistema di valutazione del colore utilizzato
Con guesta tecnica, ad esempio in un cracker, gihjlesseparare in automatico le

zone scure dalle zone chiare, e ottenere i reldétiidi colore medio per ciascuna
tipologia di zona, calcolando inoltre la percentudil copertura delle zone scure.
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Il software utilizzato consente di generare deigptt che contengono tutte le
impostazioni e i calcoli richiesti nella determiia®; ogni prodotto viene
associato ad un progetto e dopo I'acquisizioneighetiagine, in pochi secondi, si
ottengono i risultati richiesti in forma tabellare.

| problemi legati a questa tecnica, promettenteymenso piu diffuso, sono ancora
tanti e alcuni attualmente ne limitano I'impiego.

Tra questi possiamo elencare:

1. Scelta dell'illuminante ed isolamento da fonti eséeée
2. Messa a fuoco della superficie del campione
3. Blocco del diaframma

Autozero della telecamera disinserito

Necessita di frequenti verifiche della taratura
Strumentazione non ingegnerizzata per questo scopo.
Necessita di personale addestrato.

Non portabilita del sistema.

O N O

Piu in dettaglio:

1. Sono state provate le luci alogene e al neon. Igdioné per stabilitd e costanza
di emissione é risultata I'illuminante di tipo at, pero occorre utilizzare un
sistema di trasmissione della luce via fibra ottinaquanto tali sorgenti
emettono forti quantita di calore, tali da modifieda superficie da visionare.
Le illuminanti al neon sono migliori in quanto adhissione di calore, ma
hanno il problema di avere delle dominanti legdie lzande di emissione del
gas ed inoltre la radiazione luminosa non & coatima pulsata (a causa di
questo ogni tanto si ottengono delle immagine pires.

2. Per facilitare la messa a fuoco senza intervenu#'olbiettivo della
telecamera il campione viene posto su un basanaht@mtezza regolabile in
modo da awvicinarlo od allontanarlo dalla posiziahduoco gia predisposta,
senza doverla determinare tutte le volte.

3. La regolazione del diaframma dell’'obbiettivo infliea la luminosita
dell'oggetto, per cui, una volta calibrato lo stemo con le piastre di
riferimento, non va piu modificata.

4. Occorre utilizzare una telecamera con possibiliia edcludere lo zero
automatico del bianco, altrimenti la calibraziooa te piastre € inutile.

5. Utilizzando un sistema aperto a luci esterne, gecati tanto in tanto
controllarne la stabilita rileggendo i riferimenti.

6. Le prove sono state da noi eseguite assemblandonddo artigianale
componenti diversi e in questa fase non sono giatrcate le migliori
soluzioni tecniche disponibili; di conseguenza tamodita d’'uso e i dati
ottenuti non sono sicuramente ottimali.
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7. E necessaria una buona dimestichezza all’'uso adepater; occorre avere una
buona conoscenza del software per poter prepagetedure ed aggiustare
le calibrazioni dimensionali e di colore.

8. Il sistema & composto da un computer con il suoitmQrpiu una postazione
protetta dalla luce esterna contenente un ripiaobile uno stativo ed una
telecamera; completa la dotazione una stampante urd sistema di
illuminazione dedicato.

Allo stato attuale la tecnica resta promettente, moa e stata ulteriormente
implementata a fronte delle limitazioni riscontratesuo impiego.

Buoni risultati € in grado di fornire la comparamtofotografica del prodotto,

effettuata in condizioni di luce standardizzate.

La parte piu complessa di questo approccio e dnete delle fotografie in grado di
riprodurre correttamente i colori originali e di menerli inalterati per un periodo
di tempo sufficientemente lungo da non doverlitepe troppo di frequente.

Per quanto riguarda il controllo di colore direttarte sulla linea, in alcuni casi, gia
sono installati dei sistemi colorimetrici, ma effetho solo una mappatura
dell'andamento della produzione allo scopo di irdirare le eventuali differenze
che possono emergere durante il periodo di prodeziguello che si ottiene non
sono dei veri e propri dati di colore, bensi ddi deandamento nel tempo.

4. Condimenti

Un’altra tipologia di prodotti ‘difficili’ € quelladei condimenti per pasta.

In questo caso le richieste piu frequenti sonoaliitare il degrado di colore nel
tempo, oppure la qualita delle materie prime wéie, in particolare il pomodoro
con i suoi semilavorati e il basilico.

Il problema che in questo caso si manifesta e dalia presenza di particolati di
altri ingredienti aventi colore diverso, che maaalail colore del fondo da
determinare, sia con presenze superficiali che ostatti alla superficie
(trasparenze).

Nel caso delle valutazioni di colore nel tempo stelto di utilizzare i vasetti senza
aprirli, andando a leggere il colore sempre nalasa posizione, in modo da poter
comunque evidenziare delle differenze relative.

Per valutare invece il colore di fondo, quando ssjimle, si cerca di rimuovere i
particolati piu grossi con una setacciatura gr@ssnl determinando solo la parte
piu fine ed omogenea.

Non sempre la tipologia del prodotto in analisi smme di utilizzare queste
tecniche, per cui, lavorando direttamente sul pitogdosi possono fornire al
richiedente dei dati meno precisi, ma comunque sthhaa indicativi.

Il tentativo di utilizzare la telecamera ed applicde potenzialita fornite dal
software di analisi d'immagine non ha sortito intpoti risultati a causa delle
trasparenze di vegetali presenti sotto la superfiche non consentono comunque
una corretta valutazione del colore.
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5. Conclusioni

Come visto in questa breve relazione, gli utilioziadli sistemi di misura del colore
hanno ancora diversi problemi tecnici da risolvere.

Una particolare procedura di preparazione del cangpb nuovi sistemi di lettura
possono in parte aiutare, per0 sara necessarioe aihcfattivo supporto dei
produttori di strumentazione per ottenere un miglaento in questo senso.
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Abstract

Dal progetto di ricerca SRR3 (Ship Rail Road 3)afiniato dal Ministero
dell'lstruzione e dell’Universita e della Ricercajalla Unione Europea e
sviluppato dal Consorzio per la Ricerca e lo Svilopdi Tecnologie per il
Trasporto Innovativo (TRAIN), si sono voluti estlgre e divulgare i risultati
della sperimentazione effettuata dall'l.S.M.A. 4stituto Sperimentale per la
Meccanizzazione Agricola di Monterotondo (Romah-mierito alla valutazione
delleffetto di un sistema a refrigerazione passiBRS" sulla qualita
merceologica di prodotti ortofrutticoli freschi, ilikzando metodiche fisiche
strumentali.

In questa sede, si focalizza l'attenzione sull'@iatolorimetrica come analisi
strumentale innovativa non distruttiva (Guizard 29%Menesatti, 1996; Tillett,
1991). La prova ha riguardato sette differenti dpedi prodotti ortofrutticoli
caricati in quantita standard (2 europallet a prdtly all’interno della cassa
mobile a refrigerazione passiva PRSe ivi conservati per circa 20 gg a 2 °C (+-1
°C). | prodotti sono stati analizzati, previo pelio, al momento del carico (tempo
zero, §) e dopo 5, 11 e 19 giorni di conservaziong i, tig). | risultati hanno
riguardato I'elaborazione delle immagini colorimitne secondo standard CIElab -
L* (luminositd), a* (verde-rosso), b* (dal blu aliajlo) - e il calcolo della
differenza totale di coloreZdE e di cromaAC. Sono stati ottenuti risultati
interessanti circa la possibilita di indicazionelldestato conservativo e fisiologico
dei prodotti in relazione alle variazioni di companti colorimetriche. Cid ha
consentito di evidenziare le attitudini conservatidel sistema innovativo di
refrigerazione passiva oggetto della prova. Il ntoraggio strumentale del colore
ha altresi dimostrato la capacita di individuaziomticipata delle variazioni
colorimetriche rispetto alla evidenza soggettivagldeoperatori e quindi dei
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possibili consumatori, offrendo, percio, una ope@revisionale molto utile per la
gestione economica della magazzino.

1. Introduzione

Nelllambito del controllo della qualita dei prodotagroalimentari, indirizzo
attualmente molto rilevante € verso I'applicazi@tieumentale affidata a sistemi
non distruttivi che non compromettono lintegritdidprodotti e limitano la
“soggettivita” delle valutazioni e la “relativitatelle analisi (Bodria, 1999;
Slaughter, 1995; Dulkt al, 1980). Uno dei metodi innovativi piu promettenti
riguarda I'analisi delle variazioni del colore dldeiflettanza spettrale ossia della
gquantitd standardizzata di luce riflessa dal priodot un intervallo prefissato di
lunghezza d'onda elettromagnetica. L'applicaziohegwkeste tecniche da parte
dell'lstituto Sperimentale per la Meccanizzaziongridola di Monterotondo
(Roma) — ha permesso la valutazione dell’effettainlisistema a refrigerazione
passiva sulla qualita merceologica di sette prodottofrutticoli. Il colore
rappresenta una delle caratteristiche qualitatiie importanti dell'aspetto dei
prodotti (Delwiche et al., 1985; Planton, 1997, k&iret. al 2001, McGuire 1992,
Pompei 1986). Dunque variazioni di tale parametosspno bene manifestare
l'attitudine di conservazione della qualita deflertologie analizzate.

2. Materiali e metodi

Il Consorzio per la Ricerca e lo Sviluppo di Teawpé per il Trasporto Innovativo
(TRAIN), nell'ambito del piano SRR (Progetto finato dal MIUR a valere sui
fondi della legge 488/92 ed intervento cofinanziatalla U.E., programma
operativo 1994/99) ha applicato la tecnologia PR@alizzando una cassa mobile
a refrigerazione passiva e, ha eseguito, avvaléndedla collaborazione
dell'lstituto Sperimentale per la Meccanizzaziongriéola (ISMA) del Ministero
per le Politiche Agricole e Forestali e dell'lstduper la Tecnica del Freddo di
Padova del CNR, prove comparate di conservaziotiecesto energetico nonché
di autonomia termica.

Piu specificamente I'ISMA ha curato la valutaziodell’'effetto del sistema a
refrigerazione passiva sulla qualita merceologigaradotti ortofrutticoli, attraverso
metodiche fisiche strumentali. La prova si € svokkhmese di Agosto 2001. Sette
differenti specie di prodotti ortofrutticoli (pescpesca nettarina, susina ‘goccia
d’'oro’, pomodorino ‘ciliegino’, zucchina ‘ibrido sico’, insalata ‘tipo romano’,
insalata ‘tipo trocadero’) sono stati caricati inaqgtitd standard (2 europallet a
prodotto) allinterno della cassa mobile a refragone passiva PRS e ivi
conservati per circa 20 gg a 2 °C (+-1 °C). | pttideono stati analizzati, previo
prelievo, al momento del carico (tempo zerg), & dopo 5, 11 e 19 giorni di
conservazione {tt;4, tg).

L’approccio misuristico era finalizzato all’analidell’evoluzione delle proprieta
fisico-qualitative durante il tempo di conservazooon metodologie d’indagine
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innovative. Si & operato percio attraverso unataalane relativa di come e quanto
gli aspetti della qualita si modificassero a partial momento iniziale.

Secondo tale modello, la qualita “migliore” eraibtiita ai prodotti al tempo zero e
da questo momento si determinava il peggioramen#ditgtivo, in funzione del
tempo di conservazione. La valutazione della qualistata affidata al rilevamento
di differenti proprieta qualitative, attraverso dteione di metodi fisici; in

particolare:

a) calo peso;

b) valutazioni di aspetto e misure morfologiche attrae tecniche di analisi
digitale dellimmagine;

c) misure di consistenza con dinamometro digitale;

d) misure di colore e di riflettanza spettrale comsea spettrale.

In questa sede si focalizza I'attenzione sull’aiatiolorimetrica per I'analisi
strumentale di caratteristiche qualitative legatéaspetto merceologico dei
prodotti in relazione alla modalita innovativa donservazione e trasporto
refrigerato.

Per l'analisi colorimetrica € stato utilizzato usoanner spettrale (DV Padova)
VIS-NIR in grado di acquisire immagini spettralidbnensionali di buona
risoluzione ottica (250 kpixel) e elevata risolumospettrale (115 lunghezze
d'onda). L'immagine risultante consente, per ates da operatore esperto, la
lettura dei valori di riflettanza standardizzat#&(izo e illuminante 45°) dell'intero
range spettrale VISibile (400-700 nm) e NIR (vicinérarosso 700-970 nm) con
passo 5 nm. Attraverso l'informazione spettral®ssibile calcolare il valore delle
coordinate colorimetriche standard ClElab fornetelalifferenze colorimetriche
(AE), le differenze totali del crom®&C) e gli andamenti della riflettanza spettrale
tra prodotti o parti di essi. Lo scanner spettrdispone di una sorgente di
iluminazione stabilizzata a fibra ottica a spettraolare che illumina
trasversalmente il tavolino di traslazione. L'ilimante & posizionata a 45° rispetto
al piano del tavolino, ottemperando in tal mode albndizioni geometriche poste
dagli standard colorimetrici CIE 1976 (L*a*b*) (AAY, 1999). L'analisi delle
immagini spettrali era, in genere, effettuata insesondo momento, utilizzando |l
file storicizzato. Attraverso specifico tools delftsvare, l'operatore specializzato
provvedeva a tracciare una ROI (region of interdstimitando un area quadrata o
rettangolare sullimmagine del prodotto e interegsgper la misura. In genere,
tranne casi di prodotti molto piccoli come i pomadip l'area tracciata aveva una
superficie approssimativa di 10-15 centimetri ga#idrcorrispondente a circa
3000-5000 pixel.

L'insieme delle informazioni colorimetriche e spait sotto forma numerica, era
poi esportato in formato testo e successivamerperitando in foglio elettronico.

3. Risultati e Discussione

| risultati dell'elaborazione delle immagini coloretriche sono di seguito riportati
distinti nei valori delle diverse coordinate cofoétriche L* (luminosita), a*
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(verde-rosso), b* (dal blu al giallo).Si e inoltcalcolato la differenza totale di
coloreAE e di croma\C.

| valori della coordinata colorimetrica L* (luminitd) complessivamente
aumentano nei frutti, in maniera statisticamengeificativa, al crescere del tempo
di conservazione (fig. 1). Tra gli ortaggi, il podwino mantiene un andamento
crescente, mentre un andamento meno lineare, sivasper zucchina e insalate
(fig.2). Risultati piu informativi si sono evidemi per le altre coordinate
colorimetriche, come di seguito riportato.

Fig.1. Valore della coordinata colorimetrica stand  ard CIE L* (luminosita) e + dev.
st. ,per tempo di conservazione (gg) di frutti
80
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L+ 50
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tempo di conservazione (gg)

| frutti di colore rosso come pesca e nettarinanbarevidenziato un lento

abbassamento dei valori della coordinata a* (veodse) nell’arco della

conservazione, mostrando una buona tenuta di gudgit prodotto stesso, mentre
su frutti gialli come la susina goccia d’oro si ¥idenziato gia a partire dal 5°
giorno di conservazione un notevole incremento vdédri, tutti statisticamente

significativi nel confronto con il tempo zero (fi®). Il frutto in questione ha

mostrato una variazione della tonalita verso usa@su marcato, ad indicazione di
fenomeni di senescenza.

Negli ortaggi (fig. 4) si sono riscontrati divermportamenti; per il pomodorino,
prodotto caratterizzato da un colore fortementesap$a variazione di tonalita e
positiva con un incremento statisticamente sigaifi® tra tutti i tempi e il tempo

zero, la variazione e dovuta alla progressiva rnaatane del frutto che per questo
non subisce perdite di qualita. Per zucchina elatesali tipo Trocadero e tipo
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Romana, le variazioni sono tutte contenute nelidasdel verde, evidenziandosi
un'attenuazione della tonalitd soprattutto a fiorservazione. Questo processo é
effetto specifico della conservazione refrigeratan i prodotti conservati che
manifestano colori meno brillanti, soprattutto aetbnalita proprie, rispetto al
prodotto fresco.

Fig. 2. Valore della coordinata colorimetrica stan  dard CIE L* (luminosita) e + dev.
st. ,per tempo di conservazione (gg) di ortaggi
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Per la coordinata b* (dal blu al giallo) si evidenzper tutti i frutti (fig. 5), un
andamento costante fino al tempo di conservazioté diorni e successivamente,
una repentina diminuzione di oltre 50% arrivandteaipo di conservazione finale.
L’andamento riscontrato, insieme alle variazionilaleoordinata a*, & indice di
modificazioni fisiologiche. Per pomodorino invedevalore della coordinata b*
sono crescenti al crescere del tempo di consem@zima con variazioni piuttosto
contenute. In particolare passando da 11 a 19 ig@irconservazione non si
evidenziano aumenti significativi. Sono invece éscenti i valori del parametro
analizzato per la zucchina, che manifesta la teraleerso una colorazione piu
verde-bluastra che configura una situazione di aunaturazione, sempre in
funzione di tempi lunghi di conservazione. Le iasalmostrano un sostanziale
aumento del valore della coordinata b* per temmscenti di conservazione.
Complessivamente, si evidenzia un aumento del e#alella componente di giallo
che sommata alla variazione dei toni del verdetapguesti prodotti a manifestare
fenomeni di riduzione della carica di verde briteurdel prodotto fresco, verso
tonalita piu gialle e di verde piu shiadito petdhservato (Fig.6).
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Fig. 3. Valore della coordinata colorimetrica stan  dard CIE a* (verde-rosso) e + dev.
st. ,per tempo di conservazione (gg) di frutti
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Fig. 4. Valore della coordinata colorimetrica stan  dard CIE a* (verde-rosso) e + dev.

st. ,per tempo di conservazione (gg) di ortaggi
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Fig. 5. Valore della coordinata colorimetrica stan  dard CIE b* (blu-giallo) e
dev. st. ,per tempo di conservazione (gg) di frutt
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La differenza totale di colorAE é stata calcolata sempre rispetto,aPer quanto
riguarda i frutti, si evidenziano valori crescedél AE, al crescere del tempo di
conservazione, con andamenti molto simili tra pescausine e lievemente
differenti rispetto a nettarina (Fig. 7). Per qudsitti, i valori di AE del primo
tempo di conservazione (5 giorni) sono circa laam@ei valori calcolati per il
tempo finale di 19 giorni. La variazione dunqueuamio mai consistente e indica
un viraggio del colore importante. L'andamento cesge per questo parametro é
anche mostrato dagli ortaggi: con zucchina e pomodache presentano valori
abbastanza simili. Anche le insalate mostrano ganié consistenti del parametro
sempre in crescita (Fig. 8).

Molto interessante nella valutazione comparativa tr tempi dell'aspetto
colorimetrico € l'analisi dei valori di delta crombe rappresenta la variazione di
due sole coordinate colorimetriche a* e b*, oss@ladtinta o colore, senza
considerare le variazioni di luminosita. Attravetsmalisi di questo parametro e
considerando il diagramma colorimetrico € possildtutare gli spostamenti o i
viraggi di colore in funzione dei tempi di conseziame.

Fig. 7 . Valore della differenza totale di colore Delta E tra coordinate colorimetriche
standard CIE Lab, per tempo di conservazione (gg) di frutti
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Fig. 8 . Valore della differenza totale di colore Delta E tra coordinate colorimetriche
standard CIE Lab, per tempo di conservazione (gg) di ortaggi
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Fig. 9 . Valore della differenza totale di CROMA tra coordinate colorimetriche standard CIE
a* e b*, per tempo di conservazione (gg) di frutti
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Fig. 10 . Valore della differenza totale di CROMA tra coordinate colorimetriche
standard CIE a* e b*, per tempo di conservazione (gg) di ortaggi
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Dall'analisi complessiva delle curve per tutti ugpi di prodotti considerati si
evince un comportamento molto simile a quello nadstper il parametro delta E
valutato precedentemente. Tali risultati indicanme l'influenza della luminosita
nella variazione finale del colore sia piuttostonitata rispetto invece alle
variazioni indotte da crescenti tempi di conservagi sulle due coordinate di
colore a*e b*. Il giudizio generale &€ che nelle diaioni di conservazione
rappresentate dalla cassa refrigerazione passivenasiifesta una variazione
consistente in termini di colore al crescere denpiedi conservazione questa
variazione e ampia soprattutto per i tempi pit hirdjvenendo cosi apprezzabile
da un occhio esperto. Questo aspetto & piu evideete frutti (Fig. 9) e in
particolare con la susina che mostra un evidenteggio di colore dal giallo al
rosso (sovramaturazione). | valod croma evidenziano anche il diverso
comportamento dei singoli prodotti sottoposti assmazione: si pud notare infatti
come le variazioni siano piu contenute negli orig@gg.10) cio indica nel loro
caso una discreta tenuta in termini di qualitaljaspetto colore a fine trattamento.

4. Conclusioni

In conclusione, [l'utilizzo dell’analisi spettro-ayimetrica si € rilevata utile
metodologia per la valutazione non distruttiva’daelfamento qualitativo di prodotti
ortofrutticoli conservati per lungo tempo in reffigzione passiva.
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Cio é avvalorato anche dalle altre analisi efféedualurante la presente
sperimentazione che convalidano i risultati espdastitre la tipologia di analisi si
e rilevata di facile applicabilita e affidabilittenuto conto che le prove si sono
svolte lungo un itinerario che ha toccato gran epadell’ltalia centrale e
meridionale in un periodo non facile come il mesagbsto.

Il monitoraggio strumentale del colore ha altresinabtrato la capacita di
individuazione anticipata delle variazioni colorimehe rispetto alla evidenza
soggettiva degli operatori e quindi dei possibiinsumatori, offrendo, percio, una
opzione previsionale molto utile per la gestioneneenica della magazzino.

Per quanto attiene alla cassa a refrigerazioneiveassomplessivamente, &€ da
notare una buona tenuta delle caratteristiche tqtiag, analizzate almeno fino al
15 giorni di conservazione.

Nel complesso, la maggior variabilita si € notaaigempi piu lunghi, successivi a
15 giorni di conservazione, con il massimo, pegit®ni. Bisogna ricordare che un
tempo cosi lungo offre un margine operativo moltd pmpio della normale
necessita di trasporto ove non si superano in geb@rgiorni anche per trasporti
internazionali a lunga distanza. | diversi prodogpondono differentemente alle
tempistiche di conservazione. Bisogna inoltre glev come, per esigenze di
sperimentazione, fosse stata adottata un'unica eetya intermedia di
conservazione, che puo aver determinato uno stiee$seddo per alcuni prodotti.
Cio lascia pensare che con un carico “dedicato/eow pil omogeneo, i risultati si
sarebbero potuti ottenere risultati conservatigliari. Alla luce di quanto esposto,
si pud concludere che la tipologia di conservazianalizzata presenta interessanti
potenzialita nell'assicurare azioni di conservagiame per tempi medio-lunghi
(10-15 giorni) consentono comunque di garantire liméata perdita di qualita
organolettica su prodotti deperibili quali fruttitaggi e insalate.

Da questo tipo di esperienze I'ISMA ha messo iro atifferenti valutazioni
sperimentali che riguardano le metodologie non siwe E’ infatti, di notevole
importanza, nel campo agro-alimentare, trovare wumgtodologia rapida ed
affidabile in grado di stabilire in modo oggettiMa qualita dei prodotti
ortofrutticoli. In tal senso, l'analisi d'immaginepettrale, da cui derivare
informazioni sia spettrali che colorimetriche, ésiderata di grande interesse in
guanto tecnica rapida, non distruttiva e in gradfochire numerose informazioni
qualitative.
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Il colore nella filiera del frumento duro
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Riassunto

Per consuetudine, il consumatore di pasta alimenfaeferisce prodotti di un bel
colore giallo ambrato, che non presentino puntiirealtre alterazioni di struttura,
come risulta con l'uso di granella sana e di buanalita e di adeguati processi
tecnologici (macinazione e pastificazione), chesg@o a mantenere il giusto
equilibrio tra pigmenti gialli e bruni e reazionneimatiche ossidative.

Il lavoro prende in esame il colore giallo, imponta elemento qualitativo per il
mercato del frumento duro, considerando i fatteririnseci ed estrinseci che lo
influenzano e i metodi analitici che ne consentoméaccurata valutazione sui
principali prodotti della filiera, granella, semola pasta.

1. La qualita nel settore agroalimentare

Tra le definizioni del concetto di qualita, concetistremamente complesso per la
sua dipendenza dal rapporto che si instaura tréoaksgprime e il prodotto stesso,
guella piu adatta all’attuale contesto politicoemmico vede la qualitd come
rispondenza di un prodotto a precisi standard eises che la sua valutazione non
puo avvenire se non attraverso un confronto conadoferimenti (Pompei, 1988).
Un valido e corretto sistema di verifica € anche lase della definizione di qualita
di un alimento come “insieme di tutte le carattéiee che contraddistinguono un
prodotto e sono importanti nel determinarne il grall accettabilita da parte del
mercato”.

E’ ormai ampiamente riconosciuto che per produrnealith nel settore
agroalimentare, dove le esigenze da soddisfare goelle dei consumatori e dei
clienti che acquistano materie prime e semilavpoagorre sviluppare un adeguato
sistema che richiede un approccio integrato camefp ciclo produttivo (dalla
produzione agricola, alla trasformazione tecnolagatla commercializzazione del
prodotto) e realizzare un efficace controllo di lgaa mirato a verificare il
raggiungimento degli obiettivi, in ogni sua fasella materia prima al prodotto
finale, che, verosimilmente, avra un’elevata gaattmmerciale se rispondente agli
standard richiesti dall’acquirente e/o imposti eadiggi.

2. La qualita della pasta alimentare
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Il grano duro ha caratteristiche specifiche cheetalono la materia prima ideale per
la produzione di pasta alimentare. In Italia, pripgaconsuetudine poi per legge, per
la preparazione della pasta alimentare e utilizzataemola di frumento duro
(Triticum durum di cui la pasta alimentare mantiene quasi inalter principi
nutritivi e che si ricava dalla macinazione delbigssidi del frumento duro, di
colore ambrato e di aspetto vitroso.

La definizione della qualita di una pasta € moltonplessa, perché comprende
diversi tipi di valutazione (Sgrulletta et al., 2%, di conseguenza, diversi tipi di

standardqualitativi (Fig.1).

Aspetto soddisfacente (colore e aspetto)
Gradibilita (aroma, sapore)

Elevata resistenza alla cottura (nervo, collosittammassamento)
Adeguato valore nutritivo (energia, fibra alimentare, proteine di medio
valore biologico)

Rispondenza ai requisiti igienico-sanitari

Valori ottimali
Assenza di attributi negativi

Fig. 1 — Caratteristiche richieste alla pasta

Secondo le aspettative del consumatore, una pastavdita qualita deve avere un
bel colore giallo ambrato, odore e gusto tipicineltre, deve essere sciolta, con
buon nervo e priva di collosita dopo cottura. Qudsimi attributi vengono valutati
nell’attribuire il valore di cottura ad un campiodiepasta (D’Egidio et al., 1982).

E parimenti importante il valore nutritivo del paitb (contenuto calorico e in fibra
alimentare e concentrazione proteica), per la @lutazione sono necessarie
accurate analisi chimiche e biochimiche, nonchésda salubrita determinata
attraverso controlli delle caratteristiche micrdbgiche che ne accertino la
rispondenza ai requisiti igienico-sanitari.

La prima caratteristica che attrae, quindi, I'atiene del consumatore alla fine del
ciclo produttivo, che nel caso del grano tradizlorente va dalla raccolta della
granella alla produzione di pasta, e I'aspettqdediotto, che comprende il colore, e
il tipo di confezionamento; all'atto dell'acquist@ltro fattore che condiziona le
scelte dell’acquirente € il prezzo; subito dopouasmo un ruolo importante le
caratteristiche organolettiche (gusto e consisferdeterminanti per il grado di
accettabilitd di una pasta alimentare, e, da ultima non ultima per rilevanza, la
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qualita nutrizionale, che include anche eventuatitaminazioni e/o la presenza di
fattori antinutrizionali.

3. Il colore nella filera del frumento duro

Ma perché il colore & considerato uno dei princifstori qualitativi per i prodotti
del frumento duro?

Bisogha sottolineare innanzi tutto che l'aspettd @eodotti alimentari ha
un’'importanza rilevante nella scelta dell'acquieer@ punto che I'industria del
settore, ben consapevole della veridicita del dsitmangia anche con gli occhi”,
studia particolarmente il fenomeno per identificarérma e il colore piu attraenti
per i nuovi prodotti con la finalita di superargiimo esame “qualitativo” e avere,
quindi, maggiori garanzie di inserirli con successd mercato. D’altra parte,
impegna anche molte risorse economiche per mamtemstanti le caratteristiche
visibili di prodotti tradizionali di largo consumohe hanno gia un loro spazio in un
mercato, che si mostra, pero, diffidente davantm giustificabili innovazioni.

Per consuetudine, il consumatore di pasta alimergesferisce prodotti di un bel
colore giallo ambrato (forse la memoria va al celdei campi di grano maturo), che
non presentino punti neri o altre alterazioni dutttira, come risulta con l'uso di
granella sana e di buona qualita e di adeguatigsgidecnologici (macinazione e
pastificazione), durante i quali le variazioni gerametri pressione, umidita e
temperatura riescano a mantenere il giusto eqialilba pigmenti gialli e bruni e
reazioni enzimatiche ossidative. Il colore giallelld pasta sembrerebbe, quindi,
garantire al consumatore che sta acquistando udoftoo di qualita superiore
ottenuto nel rispetto delle specifiche e delle ¢oiodi fissate, cioé di tutti i fattori
concatenati che concorrono alla qualita.

Il colore delle paste, uno degli elementi che deiea |'aspetto soddisfacente per
I'acquirente e un’importante fattore qualitativar lenercato del frumento duro, e
legato in particolare a due attribdtiminosita e colore giallo

Il processo di macinazione ha una forte influend&suminositadella semola e,
per conseguenza, della pasta in quanto la presienzateriale cruscale puo rendere
meno brillante I'aspetto del prodotto.

Il colore giallo € un tradizionale piuttosto che funzionale marchiqualita per la
pasta e dipende essenzialmente dai pigmenti caidieftarotene e xantofille)
naturalmente presenti nel grano e geneticamengerdieiati (Johnsthon et al., 1983;
Alessandroni et al., 1993). La distribuzione dejnpenti nella cariosside non é
omogenea,; infatti, & negli strati pit esterni chg sono principalmente localizzati.
Il grano duro contiene circa una dozzina di pigmehpiu noto € il carotene, che
rappresenta ca I'1% del totale dei pigmenti. | pegtn piu abbondanti sono le
luteine.

Come precedentemente discusso, il fattore piu itapte che influenza la
concentrazione in pigmenti € la varieta di graro accorre trascurare pero anche i
fattori pedologici (sistema colturale, composizialetterreno e tipo di fertilizzante)
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che possono indurre variazioni di entitd varialtita il 15 e il 20%. Non
quantificabili perdite di pigmenti si possono detarare durante il breve periodo di
maturazione del grano post-raccolta; senza dimemetiche anche il tempo e le
modalita di conservazione della granella prima adethacinazione possono
depauperare la concentrazione in pigmenti (Quattiag).

E’ stato ricordato un altro importante fattore r®ltl contenuto in pigmenti, che
influenza il colore della semola e della pastagdiattivita della lipossigenasi,
enzima, localizzato prevalentemente nel germe, dhecerte condizioni di
temperatura, di umidita e di pH, pud determinarddgradazione per ossidazione
dei pigmenti carotenoidi (Borrelli et al., 1999).

Anche il livello e I'attivita della lipossigenasoso legati alla base genetica della
varieta di grano, risentendo, pero, seppure in maisainore, delle condizioni
agronomiche.

Il colore del prodotto finale € la risultante quiidél tipo di materia prima, che puo
presentare un’elevata variabilita, e delle condizi@pplicate durante la
conservazione e nei processi di trasformazionegradiama di macinazione e
processo di pastificazione; quest'ultimo pud caeisana perdita di pigmenti
carotenoidi variabile dal 30 al 60 % (MacDonald,73p se le condizioni di
essiccamento non sono tali da prevenirne o minamigz I'ossidazione.

4. Principali metodi di analisi

Si puo senza dubbio affermare che il colore gi@lloella filiera del frumento duro,
un fattore di qualita importante solo per il sestdmarketing” non avendo nessun
riscontro nelle proprieta funzionali o nutrizionation di meno & un aspetto della
qualita richiesto e che necessita quindi di adegoetodi analitici per monitorarne
il livello in tutti i prodotti della filiera, gran&, semola e pasta.

4.1 Metodo chimico

I metodo standard di analisi € il metodo chimicAACC, 1983) basato
sull’estrazione dei pigmenti carotenoidi con butargaturo d’acqua e sulla misura
colorimetrica dell’'estratto dopo filtrazione. E’ @jzabile sui prodotti finemente
macinati e si esprime come ppmdcarotene.

Si ritiene che una semola ha un buon colore seeptaun contenuto in ppm di
[3-carotene > 5,0.

4.2 Spettroscopia nel vicino infrarosso

Recentemente sono stati ottenuti buoni risultatharcon la spettroscopia nel vicino
infrarosso (NIRS), con strumenti che operano nédiivallo di lunghezza d’onda
400-2500 nm, utilizzando come metodo di riferimemer lo sviluppo delle
calibrazioni sia il metodo chimico (McCaig et al992) che la colorimetria a
riflessione (Sgrulletta e De Stefanis, 1997).
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4.3 Colorimetria a riflessione per la valutazione del colore

| colorimetri (tristimolo) a riflessione, all'inini un’alternativa al metodo chimico
basato sull’'estrazione dei pigmenti con solvergiaoici, poi ampiamente usati per
la valutazione del colore sui prodotti del frumedtoo (semola e pasta, sia intera
che macinata), permettono di valutamnaultaneamente tutte le varianti di colore del
materiale in esame con una misura rapida, semplice®n distruttiva. Questi
strumenti risultano adatti per l'analisi dei praddel frumento duro poiché sono
dotati di una sorgente luminosa (lampada Xenorgpalsd alta intensita) che simula
la distribuzione spettrale dell'illuminante diuri@65 e possono effettuare le
misurazioni nel sistema colorimetrico CIE 1976 (8pd._*, a*, b* e Osservatore
Std. 10°).

La coordinata cromatica L* rappresenta una misurluminosita nellintervallo
nero (= 0) bianco (= 100), mentre la coordinatan#sura le differenze tra toni rossi
e verdi, infatti, valori positivi di a* indicano psenza di riflessi di colore rossastro
nel materiale in esame. Infine, la coordinata lhatle differenze tra toni blu e
giallo ed &, quindi, una misura diretta della calone gialla (Oliver et al., 1992).
La Fig. 2 mostra la variabilita della coordinataib’tampioni di pasta commerciale
formato spaghetti interi (media: 36,1; valori mih&max 41), determinata con uno
strumento a riflettanza (Minolta, mod. CR300).

T

Fig. 2 - Indice di giallo (coordinata b*) determinato su campioni di paste commerciali

L’applicazione della colorimetria a riflettanzaealpaste intere crude, utilizzando
apposite celle che consentono di ottenere una ftipeliscia e piana, fornisce
I'esatta valutazione dell’aspetto che il prodottostna all’acquirente, considerando
che durante il processo tecnologico, che portgoatiduzione della pasta, si verifica
un addensamento del colore sulla superficie delmlsetto.

L’indice di giallo (= valore di b*) misurato sulsemola, utilizzando un accessorio
prowvisto di vetro, & strettamente correlato coguantita di pigmenti carotenoidi
determinati con il metodo chimico. Il contenutopigmenti gialli della semola
dipende dal tipo di materia prima utilizzata. Udige di giallo >22 é considerato un
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valore ottimale per una semola destinata alla miode di pasta di qualita
superiore.

Adattamento del metodo per I'analisi del colorellgisulla granella di frumento
duro. Il metodo a luce riflessa e applicabile anche ghanella opportunamente
preparata con un procedimento rapido che prevedmamone (vaglio 0.5 mm) e
opportuno setacciamento dello sfarinato (3 min @gitazione automatica su seta
190-193u) per eliminare la frazione cruscale che, compt#imsénte, pud alterare
la valutazione del colore giallo con i colorimetriiflessione. Come mostrato nella
Fig. 3, i valori della coordinata b* determinatllsisfarinatosetacciato con lo stesso
strumento usando l'accessorio provvisto di vetroosimferiori ai valori ottenuti
sulla semola (verosimilmente, per le diverse dinmnsdelle particelle dei due
materiali e/o per effetto del processo di macinajana sono a loro strettamente
correlati. Opportune equazioni di regressione peone di prevedere i valori della
semola sulla base dei risultati ottenuti sugliistti (Sgrulletta e De Stefanis, 1993;
Sgrulletta et al., 1999).

Hesthvss

‘Elgranella Esemola I

Fig. 3 - Indice di giallo (coordinata b*) determinato su nove varieta di frumento duro

L’adattamento del metodo a luce riflessa alla dtaneper mezzo di un
procedimento di preparazione facile e di rapid@egene, evitando la fase lunga e
laboriosa di trasformazione in semola, € converiett utile per classificare in
tempo reale la produzione di frumento duro anclia base del parametro “colore”
ed ha consentito di inserire un ulteriore elemetitqualificazione nel sistema di
controllo della qualita della produzione al momeaétia consegna della granella da
parte del produttore al centro di stoccaggio, dhetal modo, & in grado di
immagazzinare il prodotto per partite qualitativameeomogenee e di proporre al
trasformatore granella di frumento duro qualifica@ermettendogli cosi di
selezionare la materia prima adatta alla produzdrpgasta della qualita richiesta
dal consumatore.
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Applicazioni di misura del colore nel settorealimentare

ALBERTO DALL 'AVA, FEDERICO RAMPAZZO , MAURIZIO D'AGOSTINI

DV SR.L.
V.le Industria 64 — 35129 Padova, Tel. 049 8070G24; 049 772477
infospectroscopy@dvoptic.com

1. Introduzione

Le tecniche di analisi spettrale possono trovamiegeione nel settore alimentare
sia in ambito industriale che di ricerca. Una delfgplicazioni piu promettenti
riguarda I'analisi delle sostanze alimentari digore vegetale. Le potenzialita del
mercato risultano notevoli e le tecniche di analigualmente in uso, basate su
telecamere a colori CCD o su telecamere a filtrem@esoomatico, non garantiscono
risultati soddisfacenti per quanto riguarda le f@isselezione e di classificazione
dei vegetali.

Il sistema di analisi per la classificazione delfestanze alimentari vegetali deve
poter eseguire:

misurazione del colore

misurazione del grado di maturazione
misurazione del contenuto di zucchero
evidenziazione di eventuali difetti

La curva dello spettro in riflettanza nellarea WS8R e caratterizzata da bassi
valori nel visibile ( 400-700 nm), a causa dell@tsmento della luce da parte di
clorofille e carotenoidi, e da rapido incremento\ddori in area NIR a causa delle
alte proprieta diffusive delle pareti cellulari.
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Il grafico relativo all'assorbimento in area 4000P5nm fornisce le seguenti
indicazioni:
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= assorbanza di clorofille a e b nell'area VIS
= pendenza del ROSSO-INFRAROSSO nell'area NIR
= assorbanza di oli, acqua, amido nell'area NIR

Sulla base del grafico & cosi possibile correlareariazioni di colore dei vegetali,
e conseguentemente il loro grado di maturazione clen modificazioni del

contenuto di carotenoidi e clorofille. E inoltre gsibile ottenere ulteriori
informazioni dal rapporto ROSSO-INFRAROSSO. Abbiamfatti ottenuto una
buona correlazione tra la devariazione del rappB@SSO-INFRAROSSO e il
grado di maturazione della frutta.

60

% reflectance

1- healthy beech leaf
2-4- beech leaves phases of senescence

0.4 0.6 08 1.0 1.2

Wavelength [um]
Fig. 3

Definiamo il rapporto ROSSO-INFRAROSSO :

NIR _ 800 [nm]
RED 670 [nm]

o la differenza normalizzata:

_ 800 - 670 [nm]
800 + 670 [nm]
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Nel grafico della figura 3 & descritto il comportamo dei vegetali durante le varie
fasi della maturazione.

Si distinguono 4 fasi di variazione dello spettida, quella iniziale corrispondente
alla fotosintesi a quella finale corrispondente aknescenza.

Il concetto puo essere impiegato alla biomassaieige.

2. Principio di funzionamento

Per ottenere una immagine spettrale vengono usateigalmente due tecniche;
esse sono:

= Filtro selezionabile elettronicamente
= Spettrometro di immagine

Nel filtro di immagine selezionabile vengono cotiat elettronicamente gli
elementi a cristalli liquidi interni al filtro stso per selezionare un intervallo di
lunghezze d'onda da trasmettere mentre tutterk\ahgono bloccate.

Transmission

Lens

\w

Wavelength (nm)

Lo spettrometro di immagine si basa invece su délemento di dispersione della
luce, un reticolo che opera in trasmissione o flessione, con la capacita' di
mantenere coerenza spaziale attraverso il camntiico.o

Spettrometro di immaginefle@ssione

Spettrometro di immagine a trasmissione

La nostra scelta e' caduta sullo spettrometro diagine ImSpector con reticolo a
trasmissione basato su tecnologia PGP  (Prism+@grafirism). L'ImSpector
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secondo la nostra opinione €' il piu indicato eapplicazioni industriali essendo
uno strumento meccanicamente robusto e otticanneo@assiale.

3. Setup e hardware richiesto

Per una linea di controllo di vegetali un aspettmimportante e' la velocita,
mentre ci0 che riguarda la precisione e il fattdisturbi non risulta essere
stringente. Tale aspetto risulta invece fondamergat la misura del colore.

L'hardware da noi utilizzato e' composto da:

= camera pulix

= frame grabber MVInspecta

= illuminazione con lampada alogena non filtrata'lell
= PC Pentium 700 MHz
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4. Acquisizioni

Nelle seguenti acquisizioni e' possibile vedereaa#irso i grafici che mostrano le
variazioni spettrali di alcuni vegetali durante feriodo maturazione un

comportamento comune. La variazione dello spettroisualizzata in quattro

differenti momenti tra uno stato di attivita contpledi fotosintesi e la totale

senescenza. Il rapporto rosso-infrarosso pud essgpéicato in generale alla

biomassa per dare una indicazione dello stato ldiesdella biomassa stessa. Le
figure seguenti mostrano alcuni frutti e vegetalialif mele, pesche, pomodori
peperoni, etc.

4.1 Analisi su mele

spectal dispersion
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4.2 Analisi su pomodorini
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4.3 Analisi su pesche

spectral dispersion
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4.4 Analisi su peperoni

spectral dispersion
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Colour-based inspection for food quality
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Abstract

An Intelligent Perception System (IPS) is presented which makes full-rate
automated inspection of chicken meat feasible. It analyses RGB images
representing the chickens after they have been washed and plucked and detects
defects such as burns, hematomas and blisters, together with other relevant
features. Firgt the chicken is extracted from the background and it is segmented
into its anatomic parts. Then, detective areas are identified by means of
mor phological reconstruction. Finally, defects are classified by comparing their
features against the defect description contained in a reference database.

1. Introduction

Nowadays, quality control of alimentary productsnainly performed by means of
manual inspection; however, in many cases inspeotaipabilities can not meet
the high-speed production rates achieved by mehttseomodern manufacturing
facilities. The introduction of machine vision te@an allow a full-rate automated
inspection of alimentary products. In this paperl@telligent Perception System
(IPS) devoted to on line quality control of chickemeat before packing is
presentetl The IPS analyses images representing chickers ity have been
washed and plucked. Its aim is to detect chiclefeals, along with other relevant
features such as the chicken size or some pararelated to the chicken global
shape. Hematoma, bums and blisters are exampleefetts the IPS should
detect; an example is presented in figure 1. In&dion collected by the IPS is used
to address the further product processing.

The IPS overall architecture is reported in figirémages are gathered directly on
the production line by means of an RGB CCD camprayiding 760x562 red,
green and blue images, with eight bits of intengigr image. The camera is
equipped with an electronic shutter, so that imagesfrozen and blurring effects
due to the motion of the conveyor belt (about 70s3rare avoided. The Image
Vision System (IVS) is devoted to image analydigxiracts the chicken from the
background, segments it into subparts, i.e. neegs,| wings and breast, and
recognises any existing defect. Besides, the I'é¢8gures some general features of

! The system has been developed in connection witiNS8BPEC: a project partially
supported by EEC under contract number BRE2-C'HB20
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the sample product under inspection (e.g. the gladdaur of the chicken skin and
the chicken size).

Fig.1 — Example of chicken image. The blue background is easily distinguishable from the
chicken body. A blister is visible on the breast.

The information extracted by the IVS is fed to Bxpert System (ES) whose aim
is to decide the actions to be performed on thekeim. According to the defects
revealed by the IVS, the ES can decide to rejexitém, or to use it for a suitable
application. The IVS and the ES are interfacedht user via the Man Machine
Interface (MMI). The ES controls the Manipulatiomit) which is responsible for
physically performing the actions the ES decidesrdertake.

2. IVS Architecture

The main tasks of the IVS are background removaicken segmentation and
defect detection. Among them, defect detectidhésmost complex one, since it is
affected by the great variety of defects to be atae and by the lack of a suitable
definition of them. Other requests which incredse [V/S complexity are the real-
time-functionality as well as the algorithm robwesta. In addition to pure defect
detection, the IVS also provides information foe tjlobal characterization of the
chicken. These (e.g.: the mean skin colour) arel usethe Expert System to
perform a full quality monitoring of the production

The IVS architecture is shown in figure 3. The tfiextion to be performed is
background removal. To make such a task easietkehs are framed against a
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blue rear panel which is clearly distinguishablenirthe chicken body. Then the
chicken is segmented into its anatomic parts. @nsttgmented image a global
analysis is performed, whose task consists of etiiga some features
characterizing the chicken in its entirety. Thesatdres are used by subsequent
modules to adapt their behaviour to the sampleeatlyr being analysed. The
global analysis gives useful results also for tlagking of the production quality.
In many cases, in fact, global features can berdegathemselves as defects, for
example, if a chicken is too little it can not ksed for certain applications.

Manipulation Unit

(MU)
Man
Expert Sistem (ES) > Machine
< Interface
Towards —— (MMI)
Previous Vision Sistem (1VS) c—=>
Production
Cycles ﬂ

RGB Camera

Fig. 2 — Overall IPS Architecture.
The detection of defects constitutes the core ef WfS. Its goal is to identify

possibly detective areas and to associate themeabthe defects contained in a
given reference list.
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Fig. 3— Image Vision System outline.

3. Background Removal

In order to distinguish the chicken body from thackground, a coordinate
transformation is first performed to pass from RR&B space to a perceptual
representation of colours [1,2]. In fact, it haeb demonstrated [2,3] that most of
the information needed to extract the chicken ftbmbackground and to detect a
large class of defects is carried out by the coloue. More specifically, a
coordinate system has been adopted which is obtdigeconsidering the same
intensity of the HIS system and by using a cartesgpresentation for the H and S
coordinates which in the HIS space are expressqubler form. The coordinate
transformation from the RGB to the new system,xpressed by the following
equations

:r+g+b C = b C = 2r+b

| -0 b
3 Y r+g+b 2 2r+g+b)
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By considering only the two chrominance featureg (&) and by plotting the
scattergram of the chicken images, two well sepdralusters appear: a yellowish
cluster corresponding to the chicken body and aslbleluster relative to the
background. The area between the clusters isl filiepixels lying on the contour
of the chicken. These pixels have intermediate wslobetween that of the
background and those of the chicken skin. It igtiwghile noting that pixels
belonging to bluish bruises and shadowy areas &lond to the sparse area
between the clusters or even to the blue clustethay cannot be distinguished
from the background on the basis of chrominanaaimétion only.

c, c

Shadows &
Ammonia burns

Gy CHICKEN
@ Background BODY

Bluish

Othe Bruises

Defects Healthy skin

) Highlights BACKGROUND

@) (b)

Fig 4 — a) Rough position of the various classes of pixels in the Ci-I space; b) mask used to
separate the background from the chicken body.

Upon inspection of the scattergrams it also appisatsthe G, feature is sufficient
to discriminate between the two clusters. To antdar bruise and shadowy
pixels, intensity information must be taken intocaent. In particular, the
following points must be considered: pixels relatte healthy skin always belong
to the yellowish cluster; pixels relative to bluistuises belong to the sparse area
between the clusters or to the blue cluster, treay loe distinguished from the
background since they are darker; with regard telpibelonging to other defects,
three cases are possible: they belong to the yalloster, they are darker than the
background, they are reddish (very smajlv@lues); shadowy pixels are darker
than the background; pixels belonging to highliglage brighter than the
background. The position of the various classepigéls on a bidimensional
feature space, is summarized in figure 4a. To segthe images into chicken and
background, the mask reported in figure 4b has bedhwhich splits the features
space into two parts: pixels whose features liElinthe white area are classified as
chicken pixels, while the others are labelled askgeound pixels. Background
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removal has been tested on more than 250 imagésn ati the cases it succeeded
in distinguishing the chicken from the background.

4. Chicken Segmentation and Global Analysis

Chicken segmentation is achieved by means of mattiesh morphology [4]. In
particular, an opening is performed with the sutiog element chosen in such a
way that wings, legs and neck are discarded angdtbel breast is left. In order to
cut legs more sharply, a properly shaped kernebbas used instead of a classical
circle. Besides, the kernel size is computed onbtisds of the chicken area, thus
making the system adaptive with respect to thekelnisize.

With regard to global analysis the main task to pegformed is the chicken
classification according to skin colour. Two ditfat kinds of chicken have been
considered: white and yellow chickens. The impar¢aaf determining the colour
of the chicken skin stems from the fact that skatogr affects the detection of
colour-related defects, e.g. hematoma, bruisesd, direas, ammonia bums and so
on. Along with white and yellow chickens a thiddss has been introduced to take
into account abnormal skin colour. Defective chigkauch as incompletely bled
chickens belong to this class. Several approactres lbeen investigated to achieve
a good classification. The best results have bé¢aired by means of a classical
Bayesian classifier with an error probability 08% which, compared to the error
probability obtained by means of a manual classifin (3.6%), withesses the
effectiveness of the adopted approach.

5. Detection of Defects

So far, the attention has been focused on thetowiaaf colour-related defects, i.e,
bruises, ammonia bums, blisters, livid areas asdmplete bleeding. In figure 5
the main steps involved in the defect detectiorc@se are summarized. First two
sets of points are built: the former comprises Igixehose probability of belonging
to defective areas is very high, whereas pixelsrigehg to the latter set, labelled
as uncertain, are likely to be defective only ttesser extent. Classification of
defective and uncertain pixels is achieved by @¢agryut a statistical analysis on
the chromatic features of healthy skin. By considgonly pixels representing
healthy skin, I, ¢ and G, can be assumed to be distributed according to
multivariate normal distribution whose parameteraveh been determined
statistically. Then, for each pixel in the imagié® Mahalanobis distance from the
healthy skin cluster is computed. According to hswc distance, pixels are
classified as defective, uncertain or healthy.

At this point morphological image reconstruction i® applied to build possibly
defective regions. Let | and J be two binary insagend suppose that(D |1, i.e.
J(p) =1 =>I(p) =10 p. Jis called the marker image, whereas | isrrefl to as
the mask image.
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Fig. 5 — Processing chain for the detection of defects.

The morphological reconstructiony(R of mask | from marker J is defined as the
union of the connected components of | which corgaileast one pixel of J

_ U |
Rj(l)_Jﬂ|k¢O k

where |, I, I, are the connected components of I. In our casentarker
image contains only defective pixels, while the knamage is composed by
defective and uncertain pixels. The next task tpdréormed is symbolic reasoning
on the regions extracted so far. Symbolic reasorsmgecessary to minimise the
number of false alarms, since morphological recapsibn fails to extract only
really defective areas. Thus, regions on chickemldrs are discarded as well as
regions containing too many highlight pixels or wexmall regions. Finally, a
Bayesian classifier associates each region toteplar defect.

6. Experimental Resultsand Future Works

Experimental results show the effectiveness optioposed approach. The IVS has
been tested on 150 images; for each of them thayb@mnd has been removed and
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the chicken subparts successfully extracted. Gleason results are summarized
in Table 1. For sake of simplicity the table coesglonly two classes: healthy and
defective chickens. In the table the confusion ixasrreported together with the
average error probability and the two probabiliteFseither missing a defect or
rising a false alarm. The values along the diagoaptesent the percentage of
correctly classified images for each class; vallesg a given row indicate how
misclassified chickens are distributed among thassds. The average error
probability is 10.68%, with a false alarm rate 624 The probability of missing a
defect, i.e. to classify as healthy a defectiveckdm, is 11.7%. Future work
includes the analysis of other classes of defaath as shape and texture-related
defects. Besides, we will try to increase alganittobustness: different approaches
will be investigated, among them fuzzy techniques l&kely to provide good
results.

Tab. 1 — Confusion Matrix

Mapped Class

TrueClass | Healthy Defective Number of test images

Healthy 90% 10% 90
Defective | 11,7%  88,3% 60
P. = 10.68%

P(false alarm) = 10%
P(missing a defect) = 11.7%
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Attivita della commissione colorimetria dell’UNI

EUGENIO GREMMO
Clariant S.p.A. - Pogliano Milanese
eugenio.gremmo@clariant.com

Premessa

Questa “chiacchierata” vuole informare sull’attivisvolta e sugli ultimi lavori in
corso da parte della Commissione Tecnica “ColoniimetdellUNI — Ente
Nazionale di Unificazione.
Ho voluto anche dare alcune precisazioni sul cadigtivita della Commissione
stessa e su cosa sia una “Norma Tecnica”.
Mi sono poi “focalizzato” sul lavoro attualmente icorso, concernente la
misura/valutazione del colore, in rapporto alla tifcabilita dei dati misurati.
Su questo argomento gli oratori che mi seguirarmojti dei quali attivamente
lavorano in Commissione, Vi daranno maggiori dditag

La Commissione Colorimetria nasce come Gruppo\wirta della Commisione
Grafica negli anni 70, presieduta per circa treartai dal Dr. Colli, noto fisico
esperto di problemi di colore e colorazione nei piuariati campi applicativi
(tessile, vernici, inchiostri, ..). Il campo diigita della Commissione, ora da me
presieduta, spazia sui seguenti argomendrminologia - Calcolo di differenze di
colore - Denominazione dei colori - Indici di metismo cromatico - Spazio di
colore (LABmg) lineare alle tolleranze CMC.

Il concetto di "norma tecnica"

Le norme tecniche non sono leggi, ma documentideffi@iscono le caratteristiche

(ad esempio, dimensioni, aspetti di sicurezza, is#tquprestazionali) di un

prodotto, processo o0 servizio secondo quello cheloe stato dell'arte

tecnico/tecnologico.

Le norme tecniche vengono elaborate dagli espéei m@ppresentano le parti

economiche e sociali interessate (produttori, ad#tori, commercianti, centri di

ricerca, consumatori, pubblica amministrazione..gaoizzati in gruppi di lavoro,

sottocommissioni e commissioni, secondo le procediell'ente di normazione

nazionale.

Una norma tecnica € caratterizzata dai seguerdgttiisp

e consensualita (deve essere approvata con il comstnstti coloro che hanno
partecipato ai lavori)

« democraticita (tutte le parti economico/socialiengissate possono partecipare
ai lavori e soprattutto chiunque € messo in gradfwulare osservazioni
nell'iter che precede I'approvazione finale)
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» trasparenza(l'ente di normazione segnala le tappe fondamieddliter di
approvazione di un progetto di norma, tenendoagptto stesso a disposizione
degli interessati)

e volontarietd (le norme sono un puro riferimento, nessuno ¢ igatd a
seguirle, tranne in pochissimi casi legati previ@emente a questioni di
sicurezza delle persone).

Quest'ultimo aspetto (la volontarieta) ci permelitelistinguere le norme tecniche
dalle "regole tecniche". Queste ultime, al parlelabrme tecniche, sono specifiche
che definiscono le caratteristiche e/o i requiéistazionali di prodotti, servizi, etc
ma hanno natura obbligatoria, essendo contenutétdte come obbligo) in atti
emanati dall'autorita Pubblica (leggi, decreti, €Jc

Come nasce una norma tecnica

Semplificando numerosi passaggi, l'iter che pottla msascita di una norma si
articola in diverse fasi: la messa allo studiostesura del documento, l'inchiesta
pubblica, l'approvazione da parte della CCT e ldbbfioazione. Le parti
economico/sociali interessate possono prendere pHiter di elaborazione di una
norma, partecipando ai lavori di Commissione odndo all'ente di normazione i
propri commenti.

La messa allo studio

Nelliiter che porta alla nascita di una norma, deiritilla" parte dalla collettivita,
dal mercato: chiunque - avvertendo I'esigenza di morma che regolamenti un
certo aspetto - puo rivolgersi all'lUNI chiedendariassa allo studio di un progetto
di norma.

La Direzione Tecnica esamina i contenuti della atgone ricevuta e assegna il
compito della valutazione dell'opportunita dellmidid normativo al Segretario
Tecnico che coordina i lavori in quello specificuolato.

La definizione del progetto di studio normativo labiettivo di valutare il reale
interesse del mercato e di identificare, in caseradativo, obiettivi, scopo, campo
di applicazione e conseguente titolo del progestongttere allo studio. Al termine
della valutazione la Commissione Centrale Tecnig@arime il proprio giudizio
sulla opportunita di "mettere allo studio” il pratgedi norma.

La stesura del documento

La stesura del documento avviene allinterno dellammissione Tecnica
individuata come competente sull'argomento o #&fmo di un gruppo di lavoro
costituito in seno alla Commissione stessa. Annhguesto caso, cosi come per la
decisione sulla messa allo studio, essere rapgegseallinterno della

119



Commissione significa poter discutere i contenutuda norma e deciderne la
sorte.

Una volta approvato il progetto di norma, ha aveifase della cosiddetta inchiesta
pubblica.

L'inchiesta pubblica

L'inchiesta pubblica garantisce la democraticitdliaiero processo normativo, dal
momento che viene offerta a tutti i potenziali iessati la possibilita di esprimere i
propri commenti sui contenuti del progetto, prirh@ questo diventi una norma.
Per la precisione, con la "inchiesta pubblica"pribgetto elaborato dall'organo
tecnico competente, revisionato nei suoi aspettligtivi, formali e lessicali,
viene messo a disposizione del mercato al finadiagliere i commenti e ottenere
un consenso il piu allargato possibile, prima delflo del processo di
pubblicazione.

L'elenco dei progetti da inviare in inchiesta piutdbliene pubblicato sui mezzi di
informazione dell'ente di normazione e all'UfficRrocedura di Informazione.
Quest'ultimo ufficio e tenuto a darne comunicazi@eComitato Europeo di
Normazione - CEN a tutti gli enti di normazione efefanno parte, in virtu della
direttiva europea 83/189, che prevede una procezhmeordata di informazione a
livello europeo tra enti di normazione per le nort@eniche, e Governi le regole
tecniche.

| commenti pervenuti durante il periodo di inché&e$® mesi) vengono esaminati
dai Segretari tecnici delle Commissioni Tecnich&sii possono confrontarsi con
l'autore stesso del commento e con il relatorepdagetto di norma per fornire i
necessari chiarimenti ai Gruppi Settoriali comptten

La pubblicazione

Spetta alla Commissione Centrale Tecnica - CCTayape formalmente i progetti
di norma, prima della loro pubblicazione come notsid.

Nello svolgimento di questa sua funzione, la CCawiale dei Gruppi Settoriali,
che hanno il compito di esaminare i progetti di mar proposti per la
pubblicazione, controllare se sono conformi alleettive di carattere generale
stabilite dalla CCT stessa e prendere in esamedereazioni pervenute nel corso
inchiesta pubblica.

Sulla base di queste analisi il progetto pud essendato alla commissione
tecniche che I'ha elaborato affinché lo modificlfipore essere approvato. In
quest'ultimo caso, esso verra ratificato dal Pesgil dellUNI per essere
pubblicato come norma UNI.
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Attivita recente della Commissione Colorimetria

Qui di seguito viene proposto un quadro riassuntfiro particolare riferito
all'evoluzione delle formule per il calcolo dell&fdrenze di colore) che presenta
le piu recenti Norme/Progetti di Norma gia elaberadalla Commissione
Colorimetria dell’UNI.

Colore di Riferimento
CIE UNI 8941 00000000 s ]Secondario (CSR)
(1931) Parte 1 (1984) UNI 10701 (1999)
CIE UNI 8941 __[[UNILAB
(1964) Parte 3 (1984) [ [ UNI 9000 (1987)
LABmg Compensazione della
CIELAB =1 brillantezza (gloss)
(1976) UNI 9926 (1992) UNI 10623 (1998)
Sistema di
tolleranze CMC
(anni ‘80)

Determinazione della
BS 6923 (1988) forza colorante relativa o
resa

UNI U 60.00.0210 (1999)

La Commissione Colorimetria, oltre alla citata praidne di norme UNI, ha
sviluppato la propria attivita anche nell’esam@aalime di argomento colorimetrico
elaborate da altri organismi. In collaborazione danCommissione Sicurezza
dellUNI é stata in particolare curata (1998) laisione della Norma UNI 5634 :
“Sistemi di identificazione delle tubazioni e camahzioni convoglianti fluidi”.

La Commissione Colorimetria & stata inoltre un tuadj intenso scambio di
informazioni tecniche e scientifiche. In particelamono stati presentati e discussi i
principali lavori sul colore prodotti dal prof. Gle.

Progetto di norma attualmente in studio

Con l'avvento e la diffusione delle tecniche ametié strumentali si € andata
affermando l'esigenza di valutare l'idoneita di prodotto in termini oggettivi,

espressi cioe da numeri misurati con mezzi fidkassando dalla valutazione
soggettiva a quella oggettiva, con metodi e lindititolleranza concordati tra
fornitore e cliente, e stato possibile ridurre rotmente il contenzioso.
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All'attenzione della Commissione Colorimetria e tstgportato il fatto che la
Certificazione dei Sistemi Qualita, ad ulterioraagezia del cliente, ha messo in
risalto alcune problematiche connesse alla misalatazione del colore, in
rapporto alla certificabilita dei dati misurati.

Questo in stretta correlazione con la normale prassalutazione dell'incertezza
della misura, generalmente richiesta dai vari lgdiitdi Certificazione per le
principali tecniche strumentali.

La Commissione ha esplorato questa tematica, cel@mag una soluzione “pratica,
ma rigorosa” per proporla all'attenzione degli Egpiesia del Colore che dei
Sistemi Qualita Certificati, nel tentativo di ragfere osservazioni che possano
portare alla definizione di un metodo per la deterazione dell'incertezza piu
rispondente all’effettiva esigenza industriale.

Ci si e proposti di analizzare il complesso di gaure che devono consentire di
certificare I'idoneita di uno strumento per la misuel colore a documentare la
rispondenza di un prodotto ad un capitolato.

Inizialmente si sono analizzate le procedure ditrotio della ripetibilita
interstrumentale , come generalmente adottate waugori degli strumenti di
misura. E’ stata esaminata sia I'idoneita del sg@iaktrelle BCRA, che i metodi di
taratura software basati sul calcolo di parameétcbdrezione ( vedi norma ISO/TC
130 DIS 13655).

Sul primo argomento si € osservata una generatlegnetezza delle piastrelle

BCRA ai fini della correzione interstrumentale.
In effetti un insieme di colori di riferimento € déenersi idoneo per valutare
I'accordo interstrumentale (e la relativa correepuando gli spettri dei colori
dell'insieme presentano valori significativi perderivate prima e seconda in tutto
l'intervallo del visibile. Sono infatti tali derita che consentono di valutare gli
errori di scala delle lunghezze d'onda e di larghedi banda. Per le piastrelle
BCRA questi valori non coprono significativameniéda I'intervallo.

Sul secondo argomento si € convenuto sulla neaegbiddita anche nella citata
norma, di evitare un eccesso di confidenza nelotade una correzione con un
numero di parametri troppo grande, con il risultdicorreggere perfettamente i
colori BCRA, ma di generare anomalie spettralichsnente assurde nel misurare
altri colori.

Quindi la Commissione ha proceduto allesame dawlértezza delle misure
colorimetriche.

Come meglio esporranno gli oratori che mi seguioarah deve tenere conto che,
nei capitolati di fornitura, le tolleranze ammessadle differenze di colore sono
usualmente riferite alle coordinate colorimetri€i&LAB.

L'incertezza delle misure colorimetriche dovreblgndi essere riferita alle stesse
unita, ma questo non si verifica, dato che, almendtalia, I'incertezza viene

ufficialmente dichiarata solo in termini di riflatiza (fattore di riflessione)
spettrale.
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Percid nella valutazione colorimetrica del coloréattuale determinazione
dell'incertezza strumentale, riferita ai fattori dflessione (riflettanze) spettrali
misurati da uno spettrofotometro, non & di facpliazione pratica, non trovando
corrispondenza nella prassi industriale, che ferinfento a tolleranze di colore
normalmente misurate in termini di coordinate CIB_£& attualmente lo spazio di
colore piu diffuso).

Inoltre, come verra praticamente dimostrato nedposizione successiva, quanto
attribuito ad un centro SIT (incertezza del 2.5 ®esriflettanze spettrali misurate
con componente speculare inclusa) porta, “tradattotlifferenze di colore DE
CIELAB, a poter dare una garanzia, con un livellfidiicia pari al 95%, che meno
del 50% delle misure effettuate presenta differeDEeinferiori all’'unita, e che
addirittura un 5% dei casi puo superare le 3.5unit

Chiunque si occupi di valutazioni colorimetricheopimmediatamente capire che
questa garanzia € ampiamente inferiore al valoitle delleranze abitualmente
ammesse nei capitolati di fornitura (normalmentengemo fissati valori
nell'intorno di una unita CIELAB).

La sperimentazione pratica, con prove interlaboiateffettuando misurazioni
di 12 coppie di colori su ben 16 strumenti diversi,conforta nel definire che
l'incertezza di misura delle differenze di colodaio che & generalmente richiesto
nella pratica industriale) e notevolmente inferiarguella attribuibile alle misure
assolute : per gli strumenti migliori & attornolaf .

Risulta quindi chiaro che ai fini della Certificapie della Qualita e indispensabile
definire I'incertezza di uno strumento colorimetxiciferita alla misura di piccole
differenze di colore, mediante la misurazione dniele coppie di colori.

Un numero di coppie compreso tra 10 e 20 sembraem@er una buona stima
dell'incertezza della misura di differenze di caor

Circa la modalita di esecuzione delle prove sembeéeribile il ricorso a campioni
multipli, anziché a campioni singoli da far cira@gresso i vari laboratori.

La disponibilita di campioni multipli consente ittiaal singolo laboratorio di
effettuare parecchie misurazioni, anche a distalzettimane, consentendo una
separazione dell'incertezza di misura in una corept sistematica ed una
casuale.

Attualmente la Commissione ha gia esaminato divémsdogie di campioni
(filtri interferenziali, tessere “musive” in vetroplacchette stampate in vari
materiali plastici, piastrelle ceramiche) effettdammisurazioni spettrofotometriche
atte a valutarne la foto e/o termocromaticita, déee essere molto scarsa.

Inoltre si & data particolare importanza al mambemito nel tempo (su periodi
lunghi, di alcuni anni) delle caratteristiche cataetriche dei campioni.

Dalle misurazioni effettuate il miglior supporto résultato essere la piastrella
ceramica, seppure con gualche limitazione nellasipitiséa di ottenere un ampio
numero di colori saturi.

Attualmente la Commissione € in contatto con aldndastrie del settore ceramico
per la realizzazione pratica della “serie” di capgi campioni, serie che dovra poi

123



essere validata con prove interlaboratorio, ch® gwaviste sia presso i laboratori
die membri della commissione stessa, che con umruitd interlaboratorio” di
UNICHIM, gia utilizzato per la validazione di altrenetodologie analitiche
strumentali.
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ISO 9000 e misura del colore

PIETRO MONIGA € GANFRANCO CERRUTI
Moniga & Gremmo s.r.l. — Milano
moniga_gremmo@iol.it

Nei capitolati di fornitura le tolleranze ammess® fe caratteristiche del colore
sono generalmente riferite alle tre Coordinate GIBL(L*, a*, b*). Queste
coordinate, contrariamente a quanto generalmeati&ato nella metrologia, sono
utilizzate solo per la misura delle tolleranze imagto sono, indipendentemente
dalla loro precisione, insufficienti per una defiobne oggettiva del colore
richiesto.

Un colore definito solo mediante&*, a*, b*) puo essere realizzato in infinite
varianti metameriche, che risultano equivalentogeér I'Osservatore Standard e
per l'illuminante col quale sono state calcolate.

Per definire oggettivamente il colore di un prododt necessario precisare il
fattore di riflessione spettral®(A) da 400 a 700nm, ad intervalli non superiori a
20nm.

La definizione di tolleranze sulleq, a*, b*) sottintende che l'imitazione del
colore deve essere poco metamerica, cioé presdRtdreimili. In alcuni casi si
formalizza questo fatto indicando le tolleranze adfierimento a due o piu
illuminanti

Dato che le tolleranze ammesse pér, (a*, b*) sono spesso inferiori
allincertezza della misura strumentale, I'applioae delle norme ISO 9000
presenta qualche problema. Per certificare una dgwma, si richiede che
I'incertezza del metodo di misura sia solo unaifmae delle tolleranze ammesse
per la grandezza considerata, ma nella misurawasa@li strumenti attualmente
disponibili non rispondono a questo requisito.

Incertezza della misura del colore

Allo spettrofotometro di un Centro SIT viene attiita, nella misura dei fattori di
riflessione spettral®(/), un’incertezzadel 2.5%. La conversione in unitd*( a*,
b*) non & immediata e dipende sia dal colore coraidethe dalla correlazione
degli errori alle varie lunghezze d'onda. Ragiotfievipotesi, illustrate
nel’Appendice A, portano a stimare attorno alleuBita la corrispondente
incertezza espressa in unit (a*, b*).

A fronte di questa “incertezza ufficiale” di unoetofotometro si pongono
prove interlaboratorio organizzate dalla Commissio@olorimetria dell’UNI
misurando 12 colori con 15 strumenti di diverse ahared eta. Queste prove

! Incertezza riferita a misure del fattore di rifieme spettrale con componente speculare
inclusa e con fattore di copertura del 95%
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attribuiscono ai singoli strumenti un’incertezzampresa tra 0.54 e 5.04 unit (
a*, b*), con una mediana di 1.36, e portano a giudicamessiva I'incertezza
attribuita ad un Centro SIT.

Allineati all'incertezza minima rilevata dalle pmnterlaboratorio si pongono
anche i valori riportati dai “data sheet” degliustrenti, che pongono l'incertezza
della misurdattorno alla mezZaunita L*, a*, b*).

Anche nelle ipotesi piu favorevoli, I'incertezzalldemisura risulta prossima
alle tolleranze ammesse in un capitolato di foraitte determina quindi
I'impossibilita di definire correttamente un coldoenendo solo i valori dR(A).

Si impone quindi la necessita di definire un colmediante un campione fisico.
Questo pud anche essere uno standard secondarig diano dichiarate, come
prevede la norma UNI 10701, le differenze rispetto standard primario.

Esempio di standard secondari sono i colori RAllads¢rie piu pregiata (841-
GL). Data la pratica impossibilita di riprodurliresa variazioni, per ogni campione
distribuito vengono indicate le differenze di*( a*, b*) rispetto a quelle dello
standard primario.

Ovviamente anche la correzione messa in atto daltéoe per compensare le
differenze dello standard secondario, misurate chialiate dal committente, e
influenzata dall'incertezza strumentale, ma nellasuma delle differenze
lincertezza risulta molto minote

Incertezza della misura delle differenze di colore

La regola che vuole I'incertezza di una differepaai a quella della singola misura
per 22 vale solo nel caso di errori casuali uguali e corelati.

Nel caso delle misure di differenze di colore, déntezza risulta molto minore
in quanto la parte prevalente dell’errore delle ures assolute € di carattere
sistematico e quasi completamente compensato quaoddo stesso strumento Si
misurano, anche in tempi diversi, i due colori dafoontare.

Le simulazioni illustrate nellAppendice B mostrarahe nella misura di
differenze di colore gli errori dovuti a cause eisatiché risultano quasi
totalmente compensati e che I'errore residuo, prppale alla differenza dei due

2 Valutata sulle differenze tra le singole misurguella media dei 9 strumenti che mostrano
maggiore accordo dei dati

% Generalmente riferita solo alla misura di un bigneaomunque di colori poco saturi.
Risultano quindi sottovalutate le cause princiggli errori di misura, cioe gli errori di
taratura delle lunghezze d'onda che si traducondiffarenze di tinta proporzionali alla
saturazione del colore.

4 | valori riportati dai data sheet sono pill bassa riferiti allo scarto tipo. Vanno
raddoppiati per portarli al fattore di coperturd @#%

®> Occorre che le differenze da compensare nonasitalhino dalle tolleranze richieste.

® taratura delle lunghezze d’onda, larghezza di hatelle misure e scala fotometrica
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campioni € inferiore al 5% dell'incertezza dellssaria assoluta per ogni unita:(
a*, b*) di differenza di colore.

Uno strumento non idoneo a certificare la misursolga del colore, puo
risultare quindi perfettamente idoneo a certificdedie differenze. Occorre quindi
definire una modalita idonea ad attestare l'id@nddllo strumento.

La modalita attuale, limitata alla tracciabilitalldeR(A) della piastrella bianca
usata per la periodica calibrazione, risulta d#fotinadeguata e rappresenta in
pratica un puro adempimento formale. La simulazidelerrore di questi valori
mostra la modestissima influenza nel calcolo deitferenze di colore: un errore
del 10% delleR(1) della piastrella (errore enorme) provoca solearore del 3.2%
nel calcolo della differenza di colore: errore dd3b SUAE,, di 1.732 (vedi all. B
tab.1).

Per attestare l'idoneita di uno strumento allaifieazione delle differenze di
colore, occorre definire una modalita di valutagiatella sua incertezza atta ad
evidenziare la causa principale degli errori, deéaratura delle lunghezze d’onda
(vedi Appendice C)

Questo risultato si pud ottenere misurando alcuroppie di colori
opportunamente scelti.

| criteri di scelta dovrebbero essere:

1) esclusione di colori acromatici e buona distribogidelle derivate

2) differenza di colore abbastanza grande rispettteradle casuale dello
strumento

3) differenza di colore abbastanza piccola da essatalsle linearmente verso il
basso

4) differenze in tinta e/o saturazione

5) basso metamerismo delle coppie (vedi “ragioneviffieicenze”)

| punti 2) e 3) dovrebbero essere soddisfatti cffierénze attorno alle due unita
(L*, a*, b*). Le simulazioni illustrate nellAppendice B, rijpge con AE*,
dimezzato, mostrano la perfetta scalabilita lineguerso il basso) dei risultati
ottenuti con le varianti originalAE* 5, di 1.73)

Dovendo soddisfare il punto 5), le coppie di colsaranno realizzate con
modeste variazioni degli stessi componenti. Quéstio agevolera molto sia la
preparazione che I'uso dei campioni: non sara Bacgsusare componenti esenti
da termocromaticifa o termostatare i campioni, perché le variazianasno simili
e le differenze praticamente costanti.

" La stabilita termica & fondamentale quando siiengl preparare degli Standard Assoluti
come le note piastrelle BCRA. Queste piastrellesgméano perd colori poco saturi e
derivate (6R(A)/dA e FR(1)/dA%) molto basse, poco idonee ad evidenziare errderdiura
delle lunghezze d'onda e della larghezza di baAttarno ai 450nm, la zona piu critica, le
derivate sono praticamente nulle.
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Tenuto conto che sia le tolleranze ammesse chergdri strumentali sono
correlati con le tolleranze CMC, é opportuno chehanl'incertezza della misura
delle differenze di colore sia riferita alle stesséa.

Appendice A: Incertezza delle Coordinate CIELAB infunzione
dell'incertezza delleR(A)

Data l'incertezza dell®(A) misurate, la stima della incertezza delle coatir(*,
a*, b*) richiede la formulazione di alcune ipotesi sudiatribuzione degli errori
delleR(J).

La piu semplice delle ipotesi, quella degli errordipendenti e quindi di
correlazione nulla, va sicuramente scartata in fguém correlazione degli errori
appare evidente dal confronto deRél) ottenute con strumenti diversi. E facile
constatare che i due spettri si incrociano un nanwrvolte molto inferiore a
quello prevedibile in caso di distribuzione casuddgli errori, cioé la meta del
numero di lunghezze d’'onda considerate.

Data la difficolta di definire la correlazione degtrori delleR(A1), si € adottato
un metodo indiretto basato sul confronto tra |éedénze diR(A) e di L*, a*, b*)

di coppie di colori che presentano differenze dom nell’ordine di grandezza
dell'incertezza delle misure.

Per effettuare questo confronto si € preso un fgigtivo campione, formato
dallinsieme dei colori delle raccolte RAL, Munsadl Pantone C, con la sola
esclusione di quelli fluorescenti, per un total@468 colori.

Per ciascuno di questi colori sono state generelile ragionevoli” varianti,
con prestabilite piccole differenze delle coordinét*, a*, b*), per ciascuno dei
colori del campione.

Generazione di Ragionevoli Varianti

Dato un colore, definito dallg(A), € possibile generare delle varianti con
differenza di colord\E,, prestabilita.

La generazione di queste varianti offre vari gdidiberta.

Gia a livello di coordinate CIELAB, stabilithE* ,, si hanno due gradi di liberta
nella distribuzione delle differenze nelle tre atioate. Questo problema e stato
risolto generando colori in cui le varianti presamd sempre differenze unitarie
nelle singole coordinatd.t, a*, b*). Per tutte le varianti si ha WE* 5, di 3" cioé
1.732, valore che gia supera le tolleranze normateneammesse, ma
sufficientemente piccolo per poter scalare linearti@érisultati ottenuti.

Per ciascuno dei colori di riferimento consideratino state generate le otto
varianti corrispondenti alle possibili combinaziativariazioni positive e negative
delle differenze.
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Il primo passo per la generazione delle variantstgie nel risalire dalle
variazioni di C*, a*, b*) a quelle dei valori tristimolaX, Y, Z).

Quando poi si deve risalire dalle variazioni trigtio a quelle spettrali, i gradi
di liberta sono teoricamente infiniti e praticaneehinitati solo dal numero dR(A)
considerate nel definire lo spettro.

I metodo piu semplice € quello di modificare BéA) solo per tre lunghezze
d’onda.

Varianti generate con questo metodo presentanereifze spettrali concentrate su
pocheA e non rappresentano una ragionevole simulaziohe differenze che si
osservano tra I&(A) che si ottengono misurando lo stesso colore cendiersi
strumenti.

In alternativa a questo metodo di generazione delganti con modifiche
concentrate, se ne pud adottare uno che distriodsalifferenze in modo da
limitare sia le variazioni dellR(A) che quelle delle relative derivate

Anche in questo caso si possono adottare varriogitguello utilizzato € uno dei
pit semplici.

Rz DESAIDT =1 Y=0 Z=0 Rx DESADT =0 Y=1 Z=0 Rz DESAIDT X=0 ¥=0 Z=1

. S 0 1 S 0]

T T T T T T
400 500 EOD nm 700 400 =] =) nm 700 400 B00 EOD i 700

Fig. 1 - Funzioni DR(A): Correzioni da applicare alle R(A) per una variazione unitaria di una
delle coordinate X, Y, Z: curva continua per l'alternativa distribuita, curva spezzata per
quella concentrata

Sono stati definiti tre spettri di variazioni delgA1), cioe DRx(A), DRy(A) e
DRz(A), tali da apportare una variazione unitaria adsoia delle coordinateX( Y,
Z) di un colore. Questi spettri, illustrati dallaydira 1, sono stati ottenuti come
combinazione lineare delle tre funzioni definiten@segue:

FXi=xl (X3 +Ya+2)
FY a=yil (X +yi+2)
FZy=2)1 (X3 +Ya +2)
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dovex,, y, ez, sono le funzioni tristimoFb(D65/10°)

Queste tre funzioni rappresentano spettri con divelapporti tra le
corrispondenti coordinateX( Y, Z). Invertendo la matrice costituita da queste
coordinate, si ottengono i pesi (uno positivo e dagativi) da applicare aéXx,,
FY, edFZ, per ottenere la versione distribuita dé&dR(/) illustrate nella figura.

Incertezza delle Coordinate CIELAB

Il rapporto tra l'incertezza diLf, a*, b*) e quella delleR(A) & stata stimata a
ritroso partendo dalle differenze B(A) tra i 2468 colori considerati e le loro
varianti.
Lo scarto tipo varia da un minimo del 1.29 %=550nm) ad un massimo del
1.61% (@ = 690) con una media di 1.44 per una differenzzoltire di 1.73.
Partendo da un’incertezza deRél) del 2.5 % si puod stimare in

AE* 4 x 2.5 IAR(A) = 1.732 x 2.5/ 1.44 = 3.00

la corrispondente incertezza espressa in unita SHEL

Appendice B: Simulazione degli errori strumentali

Per valutare l'incertezza di uno spettrofotometetlanmisura delle differenze di
colore sono stati simulati vari tipi di errore.
Definito un tipo di errore, é stata simulata |ssuna dei 2648 colori del campione
citato nell’Appendice A.
Per ciascun colore sono state calcolate le com@li€@IELAB in presenza ed in
assenza dell’errore di misura, ottenendo per diffea la differenza di colotsE*

Il valore assoluto di questAE*,, non ha un preciso significato, in quanto
I'entita dei vari errori simulati & arbitraria.
Cio che assume rilievo e il rapporto tra questedinze, che possiamo definire
“errori assoluti” e gli “errori relativi” che si derminano nel calcolo dME*,,
quando sia i colori di riferimento che le relatixarianti sono misurati simulando lo
stesso tipo di errore.

| risultati delle varie simulazioni sono raccohi fabelle che riportano i valori
medi delle differenze, il loro scarto tipo ed il massimo rilevato.
Gli errori relativi sono calcolati come differenzim le differenze calcolate in
assenza ed in presenza dell’errore simulato.
Le differenze in assenza di errore sono semprrimiper le coordinate f, a*,
b*) e pari a 1.732 pe&kE* 5, (vedi Appendice A)
La Tab. 1, 2 e 3 mostrano linfluenza di vari errelativi alla scala fotometrica.
In particolare la Tab.l illustra I'influenza di uBianco di calibrazione molto

8 Color matching functions
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sporco. Le tabelle riportano, oltre al valore medeyli errori, lo scarto tipo e
I'errore massimo (in valore assoluto)

Tab.1 Errore simulato: R§A) = 1.1[R(A)

Errori Assoluti Errori Relativi
media s.t. max media s.t. max
AL* 2.430 0.574 3.567 0.000 0.032 -0.032
Na* 0.125 0.681 2.159 0.000 0.032 -0.033
Ab* 0.274 0.777 3.122 0.000 0.032 -0.032
AE* 4, 2.643 0.639 4570 0.056 0.000 0.056

Tab.2 Errore simulato: RS(J) = -.01 +R(A)* 11!

Errori Assoluti Errori Relativi
media s.t. max media s.t. max
AL* -4.370 1.749 -9.298 -0.000 0.105 -0.346
Na* 0.419 1.959 -6.045 -0.000 0.107 -0.536
Ab* 1.186 2.525 10.298 0.003 0.135 0.706
AE* 4, 5.537 1.814 10.631 0.172 0.068 0.640

Tab.3 Errore simulato: R(A) = +.01 +R(1)*

Errori Assoluti Errori Relativi
media s.t. Max media s.t. max
AL* 3.929 1.459 7.018 -0.001 0.082 -0.115
Aa* -0.368 1.659 4.899 0.000 0.076 0.161
Ab* -0.911 2.030 -8.071 -0.001 0.085 -0.247
AE* 4.837 1.418 8.458 -0.131 0.033 -0.201

Le tabella 4 riassume gli errori rilevati simulanetoori nella larghezza di banda
dello strumento. Tenuto conto che I'errore simulatdlevante, gli errori relativi
appaiono molto limitati. Questo tipo di errore eelii che risente maggiormente
del criterio adottato per la distribuzione&R(A). Dalla tab. 4.C si rileva che anche
per variazioni concentrate gli errori relativi, chementano di oltre 3 volte, sono
paragonabili a quelli derivanti da un errore di 2netila taratura delle lunghezze
d’'onda.

Tab. 4 Errore simulato: larghezza di banda

4.A troppo larga: R§A) = .8R(A) + .1(R(1-10)+R(1+10))

Errori Assoluti Errori Relativi
media s.t. max media s.t. max
AL* 0.007 0.028 0.128 0.000 0.001 0.004
Aa* -0.021 0.150 0.601 -0.000 0.008 0.025
Ab* 0.010 0.123 -0.467 0.000 0.006 -0.027
AE* 4, 0.159 0.118 0.677 -0.006 0.004 -0.020
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4.B troppo stretta: R§(A) = 1.2R(A) - .1(R(A-10)+R(1+10))

Errori Assoluti Errori Relativi
media s.t. max media s.t. max
AL* -0.007 0.028 -0.128 -0.000 0.001 -0.004
Aa* 0.021 0.150 -0.602 0.000 0.008 -0.025
Ab* -0.010 0.123 0.470 -0.000 0.006 0.027
AE* 4 0.159 0.118 0.678 0.006 0.004 0.021
4.C come 4.B per varianti con AR(A) concentrate
Errori Relativi
media s.t. max
AL* -0.000 0.004 -0.007
Na* -0.000 0.026 -0.064
Ab* 0.001 0.041 0.087
AE* 4 0.024 0.023 0.072

Le tabella 5 riassume gli errori rilevati simulandorori di taratura delle
lunghezze d’onda, corrispondente (“for abridgedruments”) ad uno spostamento
dellarray” di fotodiodi.

Questo tipo di errore & sicuramente quello che moaggnte concorre a
determinare l'incertezza della misura. Nelle tabe#lative agli errori della scala
fotometrica si trovano anche numeri piu grandi, inaapporto tra gli errori
simulati, di entita arbitraria, e quelli che realt® si possono riscontrare in uno
strumento e certamente maggiore nel caso della zt@metrica.

La simulazione riassunta dalla tabella 5.B é stgetuta per valutare anche
I'entitd degli errori relativi considerando varianton AR(A) concentrate,
tendenzialmenfemetameriche rispetto ai colori di riferimento.

| risultati ottenuti (tab. 5.C) mostrano che anthquesto caso gli errori relativi
sono molto inferiori a quelli assoluti.

Tab. 5 Errore simulato: taratura delle lunghezze d'onda

5.A array spostato verso il blu per 5nm

Errori Assoluti Errori Relativi
media s.t. Max media s.t. max
AL* -0.215 0.764 -2.393 0.000 0.037 0.104
Aa* -0.113 1.901 -7.288 -0.000 0.086 -0.389
Ab* 0.114 1.876 7.229 0.001 0.108 0.354
AE* 4, 2.318 1.554 8.804 0.009 0.050 0.325

° Il termine & d’obbligo in quanto I'aggettivimetamerico si applica correttamente solo a
colori che almeno in una condizione appaiono idénti
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5.B

“array” spostato verso il rosso per 5nm

Errori Assoluti Errori Relativi
media s.t. max media s.t. max
AL* 0.220 2.413 0.779 -0.000 0.037 -0.108
Aa* 0.145 1.833 7.424 0.000 0.088 0.382
Ab* -0.181 1.959 -7.511 -0.000 0.116 -0.380
AE* 2.328 1.577 9.466 -0.012 0.054 -0.298
5.C come 5.B per AR(A) concentrate
Errori Relativi
media s.t. max
AL* -0.000 0.035 -0.103
Aa* 0.007 0.407 0.792
Ab* -0.003 0.119 0.392
AE* -0.014 0.215 0.445
5.D “array” dilatato per 5nm per parte
Errori Assoluti Errori Relativi
media s.t. max media s.t. max
AL* -0.856 0.228 -1.586 -0.000 0.011 0.025
Na* 0.140 0.645 2.967 0.000 0.029 0.116
Ab* -0.555 0.469 -2.692 -0.000 0.032 -0.167
AE* 1.237 0.467 3.815 -0.022 0.020 -0.108
5.E “array” ristretto per 5nm per parte
Errori Assoluti Errori Relativi
media s.t. max media s.t. max
AL* 0.900 0.242 1.686 0.000 0.012 -0.026
Na* -0.094 0.676 -3.099 -0.000 0.029 -0.125
Ab* 0.526 0.457 2.767 0.000 0.033 0.167
AE* 4, 1.261 0.480 3.838 0.023 0.021 0.115

APPENDICE C : Importanza relativa degli errori di taratura degli
spettrofotometri

Le simulazioni illustrate dall’Appendice B illustra validamente, per ciascun tipo
di errore, il rapporto esistente tra 'incertezzdlal misure assolute e quella delle
misure relative, cioé delle differenze di colore.

L'entitd degli errori simulati & perod arbitralfize non consente la valutazione
dellimportanza relativa dei vari tipi di errore Inéleterminare l'incertezza
complessiva di uno strumento.

9 Unico criterio & stato quello di simulare erroriffientemente grandi per evitare
problemi di calcolo numerico e sufficientemente cpic perché fossero linearmente
scalabili nell’'ordine di grandezza delle tolleramramesse per le differenze di colore.
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L’affermazione che la taratura delle lunghezze damsia la causa principale
dell'incertezza delle misure colorimetriche derdauna ricerca svolta dagli autori
sui metodi di correzione delle misure per miglierdaccordo interstrumentale, di
cui si espongono alcuni dati.

L’algoritmo di correzione utilizzato & estremamestmplice ed utilizza un
massimo di sette parametri per la correzione détlomento.

Gli errori e correzioni considerati sono:

1. lunghezza d'onda: I'errore si considera linearpeaito alla lunghezza d’onda

(2 parametri);

larghezza di banda: errore costante su tutte [ghierze d’onda (1 parametro);

3. linearita della scala fotometrica: I'errore si colesa funzione delldR(4) ed
identico su tutte le lunghezze d’'onda (da 2 a 4peatri).

N

Y

Per la scala fotometrica si € utilizzata una funeie@sponenziale in modo da
evitare di correggere anche il valore misurato ¢antrappola nera, I'unico
riferimento certo in fase di calibrazione dellaustento.

Il criterio adottato per ottimizzare i parametrieiementare: minimizzare la
somma dei quadrati delle residue differenze direbloPurtroppo alla semplicita
del criterio non si accompagna quella del metodecattiolo: le differenze di colori
non sono lineari rispetto ai parametri ed occoicerrere a metodi di calcolo
iterativi.

Come riferimento & stato assunto uno strumentontecei classe elevata. Il
calcolo delle correzioni e stato effettuato perstrementi di diversa classe ed eta.
Tutti gli strumenti sono di diverso modello.

Il calcolo delle correzioni € basato sulla misufal@ campioni di diverso
colore, con una buona distribuzione delle derig®R@l)/d e dR(1)/dA°.

La tabella 1 riassume i risultati ottenuti in fumze degli errori compensati e del
numero di parametri utilizzati per la correzionfoetrica.

Tab.1 Accordo Interstrumentale: Errori residui in funzione delle correzioni applicate

Strumento A B C

Tipo Banco Banco Portatile

Eta (anni) 0 14 9

Errore medio in unita CMC(1:1) |0.456 1.896 1.952
Correzione errore residuo %

LO2 65.64 20.56 13.56

LO2 + BP1 61.64 18.18 12.48

LO2 BP1 + SF2 52.88 16.37 11.61

LO2 + BP1 + SF4 33.61 14.34 9.54

BP1 + SF4 76.12 94.48 94.58

Y Jlluminante D65, osservatore 10°, differenze chaltsocon la formula CMC (1:1)

134



La correzione applicata alla lunghezza d’onda (LG@ra la maggior parte della
correzione anche per lo strumento A, che gia siatin buon accordo con quello di
riferimento.

La correzione per compensare le differenze di bapassante (BP1) non
aggiungono molto alla riduzione dell’errore.

Per lo strumento A, dove gli errori di lunghezzardla non sono nettamente
prevalenti, si nota un significativo miglioramergassando dalla correzione della
scala fotometrica con 2 parametri (SF2) a quelfad&parametri (SF4).

La funzione adottata per la correzione della sfatametrica

R(A) = (RROA) AR

dove R(A) e la riflettanza correttaR(A) quella misurata,P; i parametri di
correzione.

Nella SF2 i paramet®; e P, sono nulli.

La riduzione dell’errore ottenuta trascurando legliezze d’'onda (BP1 + SF4)
sono assolutamente non significative per gli stmtm8 e C. Per questi casi
I'errore non diminuisce, ma aumenta, se, per ciasalei 16 colori, si calcola una
correzione basata su parametri ottimizzati sofomzione degli altri 15.
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Taraturaecalcoli colorimetrici
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La pratica colorimetrica odierna presente nelleermde¢ mostra che non esiste
accordo interstrumentale. Il problema é dibattuib: “National Physical
Laboratory” (NPL) ha condotto una analisi statetisul comportamento degli
strumenti di misura presenti in 24 aziende [1];Qammissione Colorimetria
dellEnte Nazionale Italiano di Unificazione (UNia da tempo in discussione il
problema. Molti tecnici del settore affermano chennsolo i colorimetri a
tristimolo ma anche gli spettrofotometri a uso ciohetrico sono idonei per la sola
misurazione delle differenze di colore. Questaraféezione & solo verbale, non
scritta. Infatti scriverla significherebbe negareq@esti strumenti la capacita di
misurare il colore e quindi, indirettamente, l'ingsibilita intrinseca negli
strumenti di una adeguata taratura. Il problemaarda essenzialmente tre aspetti:

1. lataratura degli strumenti,

2. l'algoritmo seguito per italcolo colorimetrico,

3. il rispetto delle condizioni richieste per la migmione, in particolare modo la
temperatura.

La “Commission International de I'Eclairage” (CIEyhe regolamenta le
misurazioni radiometriche, fotometriche e colorinwtte, a cui fanno riferimento
gli istituti metrologici dei diversi paesi, e I'"Aarican Standard for Testing and
Materials” (ASTM) hanno definito le regole operatjma queste valgono di fatto
per strumenti diversi da quelli comunemente usaitiaboratori per il controllo di
qualita delle aziende. Queste regole riguardargtrlonento per misurarefdttore
di riflessione spettrale delloggetto in esame e la procedura per il calcol
colorimetrico. Lo strumento deve

= rispettare definite geometrie di illuminazione dampione,

= rispettare definite geometrie di raccolta dellaeldal campione,

= fornire il fattore di riflessione spettrale conpghsso di un nanometro e, Si
suppone, con larghezza di banda passante di unmedrm (solo per
misurazioni a bassa accuratezza il passo puo ediserem, ma in questo caso
i dati spettrali devono essere interpolati corelenica di Lagrange al passo di
un nanometro).
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Il calcolo colorimetrico si basa su dati spettralienuti secondo le precedenti
regole. Nella pratica non si € mai in queste cdadiz In generale il fattore di

riflessione spettrale e fornito con un passo dnfr) sovente di 20 nm e solo in
pochissimi casi di 5 nm. Si puo dimostrare che anichquesti casi il risultato e
ancora altamente significativo, ma la taratura adedtrumento risulta critica.

L'esperienza induce a ritenere che le fonti di umatezza siano due:

1. lattribuzione della lunghezza d’onda ai vari dgiettrali € complicata e spesso
non accurata;

2. se la larghezza di banda passante e superiorena ildati spettrali devono
essere deconvoluti, ma cio € generalmente ignorato.

La CIE [2] propone e raccomanda una proceduraldblasolo nel caso di dati
spettrali forniti con passo di un nanometro. Qualgirdispongano di dati ottenuti
con passo maggiore si devono derivare i dati iotatp con passo di 1 nm
mediante la formula di Lagrange. La CIE non si iesprsulla deconvoluzione dei
dati spettrali grezzi.

Nel 1985 I'ASTM [3, 4] forni tabelle numerich@es ottimizzati o funzioni
colorimetriche ottimizzate) e procedure per dati spettrali deconvoluti e ifogon
passi di 10 e 20 nm, per tutti gli osservatori dead e per gli illuminanti piu
significativi. Si puo dimostrare che il risultatolorimetrico € buono se la
deconvoluzione ¢ fatta e la attribuzione dei daétsali alle rispettive lunghezze
d'onda e accurata. Per avere una corretta taratuiiae colorimetrico occorre
associare i valori sperimentali del fattore diesi$ione alla lunghezza d'onda con
una incertezza non superiore a 0.5 nm, essendogléa 9i discriminazione del
sistema visivo dell'uomo tra colori spettrali ugua 1 nm su buona parte dello
spettro visibile e in generale inferiore a 3 nm.

Poiché queste norme ASTM vennero proposte nel $88%a fare riferimento
alla deconvoluzione, Venable [5, 6] mise in evideni problema della
deconvoluzione e quindi I'ASTM [7] nel 1996 propas&ulteriore serie di tabelle
numeriche da usarsi nel caso di dati spettrali deconvoluti. Oggi la presenza di
piu tavole ASTM e di piu algoritmi accresce la amibne e nella scelta della
procedura di calcolo i costruttori di strumenti sgaramente di aiuto all’'utente che
voglia conoscere analiticamente gli algoritmi usil software di gestione degli
strumenti.

C'e da osservare che la deconvoluzione dipendee dadratteristiche dello
spettrometro presente nello strumento e quindi sggnimento richiede una tecnica
di deconvoluzione sua propria. Il dato spettralatieo a banda passante di 10 o 20
nm é ottenuto mediante opportuna somma pesategdakerodotti da differenti
elementi sensibili contigui, parte di una battetiaeare {“array”}. Questa
operazione non é facile, vista I'aberrazione otiiledlo spettrometro, e il dato
spettrale risultante viene attribuito ad una luzghed’'onda con conseguente
inaccuratezza. Occorrerebbe attuare una decongakiziei dati spettrali grezzi al
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fine di ridurre I'effetto dell’aberrazione e quingiocedere alla costruzione dei dati
spettrali con banda passante di 10 o 20 nm. E ogki® se non si possiede
compiuta conoscenza della banda passante, 'asgegaalella lunghezza d’onda
ai dati spettrali risulta non accurata.

SCELTE
. osservatore (CIE 1931, CIE 1964, ...)
. illuminante (A, B, C, D65, ..., F11, ...)

DATI SPETTRALI GREZZI

| FAA<1nm THEN
ELSE OR I

1

deconvoluzione

v

interpolazicne

oo b— |

pesi pesi funzioni funzioni
ottimizzati ottimizzati colorimetriche colorimetriche
ASTM 1996 ASTM 1985 1 nm CIE 1 nm CIE
I TRISTIMULUS VALUES I

Fig. 1 — Calcoli colorimetrici secondo CIE[2] e ASTM [4, 7]

Il confronto dei fattori di riflessione prodotti dhversi strumenti e relativi allo
stesso campione evidenzia generalmente disaccammrig relativamente alla
lunghezza d'onda. Il fatto ha conseguenze non urabdi. Senza operare
statistiche su insiemi di dati sperimentali, € isidhte operare una simulazione su
fattori di riflessione di prova ed eseguire il @dtr colorimetrico introducendo uno
spostamento in lunghezza d’onda dei dati spefimliconstatare I'insorgere di una
discrepanza significativa sui risultati colorimetriPer questa simulazione si sono
considerati i fattori di riflessione di tutti i 132campioni contenuti nel libro di
Munsell e si sono calcolate le coordinate CIELAB gk illuminanti standard in
modo corretto e in modo scorretto, spostando offiadli riflessione di 1 nm e di 2
nm rispetto ai valori sperimentali. E risultato ctaéi spostamenti in lunghezza
d’onda comportano considerevoli differenze di celonassime (Tabella 1). |
calcoli eseguiti e le misurazioni fatte induconsupporre che gli strumenti siano
carenti soprattutto per quanto riguarda la taratima lunghezza d'onda,
contrariamente a quanto avviene nella pratica.
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Tabella 1 - AE* naxper i 1325 campioni dell'atlante di Munsell (osservatore CIE 1931)

llluminante | Traslazione in lunghezza d'onda [nm] AE* ., CIELAB
A 1 1.7
A 2 3.4
D65 1 2.4
D65 2 4.8
F11 1 2.1
F11 2 4.2

Infine si raccomanda che tutte le misure siano mpagnate dalléemperatura
dellambiente, che si suppone uguale a quella delpione, perché sovente la
diversa temperatura di misurazione é fonte di djiz@nza.

Appendice

Convoluzione e deconvoluzione (fig 2 e 3)

” spectrum

\A A 4

\ Immagine
monocromatica
\ della fenditura
d’'ingresso
R( d

Fenditura
d’'ingresso

Si

Campione di
colore -

Fig. 2 — Schema di spettrofotometro per misurare il fattore di riflessione spettrale
secondo la geometria 45/0. lo spettro deve essere considerato come una somma di un
insieme continuo di immagini monocromatiche della fenditura d’ingresso sul piano della
fenditura d’uscita.

Dato uno spettrofotometro (Fig. 2) con la sorgéntierna avente una distribuzione
spettrale di potenz&; e un campione di colore con fattore di riflessiapettrale
R(A), si ha cheS, R(A) e la distribuzione spettrale di potenza raccollad
fenditura d’'ingresso del monocromatore dello stmtme Questa radiazione, una
volta dispersa dall’elemento disperdente del masroatore, si distribuisce in una
successione continua di immagini monocromatichéadehditura d’'ingresso sul
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piano della fenditura d'uscita e di ogni immaginenocromatica di lunghezza
d'onda 4 la parteS, R(A) T(4, 4) attraversa la fenditura d'uscita (Fig. 3) e
raggiunge il fotorivelatore, il quale produce ibsale

J, :TSA RA)T(A,A)E, dA :TR(A)K(/],)Ii)dA.

Il segnaleJ A e uguale allaonvoluzione del fattore di riflessione spettrale attuata
mediante il kernek(4, 4) =S, T(4, 4) E,.

Fenditura d’uscita

T, A) 1

T > /]
A
Fig. 3 — Trasmittanza spettrale T(A, Ai) del monocromatore generata dall'intersezione
della fenditura d’uscita con la distribuzione continua di immagini monocromatiche della
fenditura d’'ingresso sul piano della fenditura d'uscita (I'insieme discreto di immagini
della fenditura d’ingresso sul piano della fenditura d’'uscita rappresenta linsieme
continuo).

Il fattore di riflessione spettrale non deconvolusp grandezza misurata dagli
spettrofotometri per uso colorimetrico, e defirdt rapporto di due misure

J
A A A ,
Rs( |) ] N RNS( |)

dove
. ‘JAi e il segnale prodotto dal campione di colore inesa
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. JW&A, :IR,VS(A)K(A,Ai)dA e il segnale prodotto dalla tavoletta certificata
0

da un laboratorio metrologico di riferimento {*wanky standard™},
* Ruws(A) € il fattore di riflessione spettrale associdta tavoletta certificata.

Qui si presentano tre problemi

1) lo strumento deve essere tarato in lunghezza d,onda

2) occorre definire le aperture delle fenditure e duidefinire la forma della
trasmittanza del monocromatoré, 4);

3) la grandezza incognitaR{A) e per conoscerla occorre fare weaonvoluzone
delle grandezz8,.

Taratura in lunghezza d’onda

Si suole considerare sorgenti il cui spettro é itogi da righe spettrali di
lunghezza d’onda nota (per esempio sorgenti cdstitla una scarica elettrica in
vapori di mercurio) e si associano queste lunghe¥mada ai corrispondenti
massimi dello spettro misurato dallo strumentosamee. Le altre lunghezze d’'onda
vengono associate allo spettro misurato per interpme lineare nel caso che la
dispersione avvenga mediante reticolo di diffragion

Fenditure del monocromatore e trasmittanza spetéral

| T(A, A)

AN

Ai A Ai Ai +AA

Fig. 4 - Transmittanza triangolare del monocromatore T(A, Aj) per misurazioni a
lunghezze d’onda contigue.

> A

La situazione raccomandabile & quella in cui laniiftanza spettrale ha forma
triangolare e le misurazioni sono fatte con un paggiale alla larghezza di banda
passant&A. La trasmittanza spettrale a forma triangolarigiéa della dispersione
attuata da reticoli di diffrazione. Quando le maioni sono fatte rispettando
questa regola vale
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Tsﬂ R(1)dA =Zsﬂi,S R(1)AA,

che ci garantisce che nessuna parte dello spe¢ine ignorata.

Trasmittanza spettrale del monocromatore e deconxwmne in una situazione
reale

La maggior parte degli spettrofotometri oggi usii colorimetria hanno lo
spettrometro dotato di una batteria di fotorivelat@recentemente nominati
policromatori) e, in questo caso, la fenditura d’'uscita, lalatghezza & quella dei
pixel della batteria, € molto minore della fenditufingresso. In figure 5 si riporta
la distribuzione di una radiazione monocromatidgstel della batteria: ogni pixel
i € associato ad una sua propria lunghezza d’'ohda una funzioneD(A;, A)
rappresenta la parte di radiazione di lunghezzad#iol che colpisce il pixel
corrispondente a;. (la asimmetria di tale distribuzione é dovutaadianza non
uniforme sulla fenditura d’ingresso e ad aberraziottiche, e in generale é
migliorabile).

4D(A. A) oA

>

N

\\\mﬂ Stray light
>
A A A
Fig. 5 — Distribuzione D(A, A)) di una luce monocromatica A; su pixel contigui di una
batteria si toto rivelatori in uno spettrofometro reale {abridged}.

Il segnale generato dal pixied

J= I S, R(A)D(A,A)E, dA DZSAJ_ R(A,)D(4,4))E, 84
Vs J

(04, e definita in figura 5) e il fattore di riflessiorspettrale non deconvoluto
misurato alla lunghezza d’'ondaé

J,
Rs,i :—IR\NS(/‘i) DZF(/‘U/‘J')RAJ-

‘]VVS,/li
con

142



S, D(1,.4,)E, 34

F(A,4))= Ras (A1)

J\/\/S,/li

dove RAJ_ e il fattore di riflessione vero (deconvoluto) éspondente all’intervallo

0/; centrato sul;. In notazione matriciale si ha

- - - - - - 0 0 0 oy - -
- F(A4) F(AuA) F(AA) 0 0 0] R, R.
- F(A4) F(A,A) F(As4) 0 0] R, R
- 0] R, R.
0 - -
0 0 Ri. Rn1
0 0 0 FAAa) FAA) FlAu A R R
0 0 0 0 - - -

e la taratura dello strumento consiste nel defigirelementi di matricé&(A;, 4;).

La deconvoluzione dei dati spettrali grezzi si attisolvendo questa equazione
matriciale. In linea di principio la soluzione éssiile, ma in pratica il rumore che
degrada i dati empiriciRs; riduce la probabilita di ottenere un risultato
significativo. Attualmente sembra piu fruttiferdustre la deconvoluzione secondo
la tecnica che attua uno sviluppo locale in serjgotenze e che porta a definire la
grandezza deconvoluta come combinazione lineareddti empirici Rg;, i cui
coefficienti dipendono dalla lunghezza d’onda [8].
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Sommario

La corretta misurazione del colore di un oggettoegsta con il metodo
spettrofotometrico, richiede la corretta misuraziordella radianza spettrale
dell'oggetto stesso. In questo lavoro, saranno @sat@ le cause che determinano
errori nella misurazione della radianza spettralé&Saranno analizzati in
particolare, gli effetti prodotti sulla misuraziortel colore da una scarsa taratura
della strumentazione e si discuteranno le procedperimentali che consentono di
mettere in evidenza i problemi di taratura neglegmfotometri.

1. Introduzione

La Commission International de I'Eclairage (CIE)fidisce le coordinate
tricromatiche secondo le equazibni

X = K[X() L, dA
Y=K[y) L, d (1)

Z=K[Z() L, d

dove K & un fattore di normalizzazione, gli integrali sonsualmente estesi
all'intervallo spettrale 380+780 nm corrispondemtequello della luce visibile,
X(A), Y(A), Z(A)sono le funzioni colorimetriche che definisconod¥@rvatore

Standard della CIE &, € la radianza spettraldell'oggetto.

La misurazione spettrofotometrica del colore doggetto € dunque ricondotto alla
misurazione della sua radianza spettrale. In @atida misurazione

spettrofotometrica della radianza spettrdlg,, si puo eseguire solo in modo
approssimato. Infatti, una misurazione spettrofativa non fornira la funzione
continua L, , ma una collezione di punti (4) che rappresentano l'integrale
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della radianza spettrale esteso all’intervallaudighezze d’onda definito dal profilo
della banda passant&/A dello spettrofotometro, alle lunghezze d’onzl,é. I

calcolo delle coordinate tricromatiche espresske a@auazioni (1) si ridurra allora
al calcolo alle sommatorie:

X = KZT((Ai)Ie(Ai)AAi
Y= KZ V(Ai)Ie(/‘i)Mi (2)

Z= Kzi(/]i)re(/‘i)A/]i

Le sommatorie (2) permetteranno di calcolare lerdioate tricromaticheX, Y, Z
soltanto con un certo grado di approssimazioneClEa nell'intento di stabilire le
condizioni per ottenere un’approssimazione accigtaier il calcolo pratico delle

coordinate, raccomanda di eseguire la misurazione,(1,) con uno strumento

avente banda passadel =1 nm e con passo di misura uguale alla bandaptss
AA . Questa raccomandazione della CIE rappresentalisovcompromesso che
consente la corretta misurazione della maggiorepdetle radianze spettrali che si
possono incontrare nella pratica colorimetrica.

Uno spettrofotometro misurera il corretto valordladeadianza spettrale di un

oggetto alla lunghezza d'ondd., solo se essa e la risposta spettrale dello

spettrofotometrogpectral responsivi)ypossono essere considerate costanti entro
la banda passant&A dello strumentd Si pud quindi comprendere che la

misurazione[e(Ai) sara tanto meglio approssimata al valore dellaaresdi reale

L.(A,) quanto piu stretta sara la banda passante dedftrafotometro. La CIE,

considerato l'insieme delle misurazioni pratich@, taccomandato di usare la
banda passantAA =1 nm perché le misurazioni colorimetriche eseguitgueste
condizioni garantiscono una soddisfacente accurateenza introdurre condizioni
tecniche troppo severe.

Se si considerano ambiti applicativi piu limitdéi,raccomandazione dalla CIE puo
essere violata senza compromettere il grado dirateara delle misurazioni
colorimetriche. Per esempio, se si deve correttéenaisurare la radianza spettrale
di una sorgente con spettro a righe, pud esseressado utilizzare una banda
passante inferiore ad 1 nm mentre per una sorderte radianza spettrale varia
lentamente con la lunghezza d’onda, & possibiléizaare una banda passante
superiore ad 1 nm. Esiste comunque un limite soperalla scelta della banda
passante utilizzabile per la misurazione deglitspetquesto limite e determinato
dalle funzioni colorimetriche. Infatti, le equazigi2) ci dicono che per calcolare
correttamente le coordinate tricromatiche anchiteioni colorimetricheX(A),
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Y(A), Z(A) devono essere costanti entro la banda passafitzaiéi per la

misurazione della radianza spettrale. Se si ossdrgae funzioni colorimetriche
variano lentamente con la lunghezza d'onda, limgpiali una banda passante
AN =5 nm per le misurazioni della radianza spettrsdea ancora compatibile con
le esigenze di accuratezza richieste al calcolte dmlordinate tricromatiche. In
ogni caso, il calcolo delle coordinate colorimdtgceseguito utilizzando radianze
spettrali misurate con bande passanti superionna5sara certamente soggetto ad
un errore che pud essere sostanzialmente ridottoucoopportuno processo di
deconvoluzione applicato alla radianza spettralsurata prima di eseguire il
calcolo delle coordinate tricromatiche.

La discussione sulla banda passante da utilizzzlle misurazioni colorimetriche,
si @ accentuata in seguito alla diffusione di spettiorimetri portatili. Questi
spettrocolorimetri hanno bande passanti compregemere tra 5 e 2m quindi,
non rispettano la raccomandazione dalla CIE pemikurazione della radianza
spettrale. Il loro campo applicativo si deve ritenkmitato ai casi compatibili con
le loro caratteristiche tecniche anche se nortrevano, nei loro manuali, espliciti
riferimenti a questi limiti. Purtroppo questi stranti sono spesso utilizzati per
misurare il colore in maniera indiscriminata, can donseguenza di ottenere
risultati scorretti e difficilmente confrontabiloa quelli ottenuti da altri strumenti.
Questo ha naturalmente stimolato una discussionersugrado di affidabilita. Il
problema dell’errore colorimetrico derivante dadkudi una banda passante troppo
grande nella misurazione della radianza spettesisie anche se viene compensato
con un opportuno processo di deconvoluzione dgggitri misurati. Ci sembra
quindi utile ricordare agli utilizzatori che questtrumenti daranno risultati
soddisfacenti se utilizzati nel rispetto dei laruiti tecnici.

Strumenti che lavorano con grande banda passamitedigcon punti di misura
abbastanza radi, potranno misurare il colore inaonoafretto solo se la radianza
spettrale varia lentamente con la lunghezza d'osulautto lo spettro visibile.
Spesso invece la radianza spettrale di oggettirablpresenta un andamento a
gradino ed e in questa regione spettrale che puificaesi I'errore piu significativo
nella sua misurazione perché pochi punti di misuma consentiranno di ottenere
né la sua corretta descrizione né la sua corrigtbatruzione computerizzata con
conseguente errore nel calcolo delle coordinateotmatiche.

2. Problemi di taratura degli spettrocolorimetri

L'incertezza dei risultati che si manifesta nellisunazioni del colore, pud derivare
sia da una procedura di misurazione non corredtaaiun utilizzo improprio dello

strumento, tuttavia una delle cause di errore paguUente € sicuramente da
attribuire ad una taratura approssimativa dellansémto. Questo problema e
particolarmente presente nel caso di strumentiaplorche subiscono frequenti
scuotimenti, urti e lavorano in condizioni ambidinteariabili. 1 problemi che si

possono riscontrare nella taratura di uno spetloticoetro sono numerosi e
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possono essere evidenziati con misurazioni cheofaiferimento a opportuni
standard di taratura. La loro rimozione & spessficit perché sono richiesti
interventi sulle parti ottiche interne agli struienspesso inaccessibili,
sull’elettronica o sul software di gestione di dni genere si conosce poco.
Normalmente, dopo aver accertato I'esistenza dblproi di taratura, sara quasi
sempre necessario, almeno nel caso di strumentzibiusa come quella
portatile, rivolgersi alle case costruttrici petdeo eliminazione.

Quando i risultati delle misurazioni colorimetrichen sono attendibili, si cerchera
di capire le ragioni dell’'errore. Prima di tuttocoecrera riflettere sulle procedure
seguite nella misurazione del colore e, se noissbmtrano in esse cause d’errore
si passera all'ispezione delle parti meccaniché eoatrollo dell’elettronica. Se
ancora non si trova la risposta al problema, ssgrasalla verifica della taratura
dello strumento.

Per fare questa verifica occorre avere a dispastzapportuni standard di taratura
cioé campioni le cui proprieta ottiche sono cegéife da laboratori di riferimento
nazionali o da loro emanazioni che svolgono pegdeguesto compito. In Italia il
laboratorio per la certificazione di standard dipiego fotonico e [I'lstituto
Elettrotecnico Nazionale (IEN) di Torino mentre tr@boratori esteri segnaliamo
il National Physical Laboratory (NPL) inglese eNiational Institute of Standards
and Technology (NIST) americano che sono commeneiate ben rappresentati in
Italia. In ogni caso, tutti gli standard certificdia istituzioni accreditate possono
essere utilizzati per I'accertamento della taratliraosto degli standard necessari
per il controllo della taratura di uno spettrofottno non e trascurabile. Infatti, al
costo di acquisto dei campioni bisogna aggiungeosii di gestione derivanti dalla
necessita della loro ritaratura con cadenza annuale

L'impiego degli standard nella verifica della tana& di uno strumento, richiede
sempre parecchia attenzione perché occorre rispelta modalita di utilizzo
specificate nei loro certificati di taratura. Sey gsempio, si desidera verificare il
corretto funzionamento di uno spettrocolorimetrsi atilizzano standard di colore
in condizioni sperimentali non conformi a quellesificate nei loro certificati di
taratura, si ottiene generalmente un risultatot@@ache con uno strumento tarato
e dunque e facile pervenire a conclusioni sbagtialie taratura dello strumento. In
particolare, nel caso degli standard di colorepoecche siano utilizzati alla giusta
temperatura perché la maggior parte dei materigitzzati per questi standard, ha
proprieta ottiche che dipendono significativamerda essa. La proprieta
termocromica degli standard di colore € spessorta toascurata. Lo studio del
termocromismddi questi standard, ha messo in evidenza effigtificativi sulle
loro coordinate cromatiche quindi, la loro temperatdi utilizzo deve essere
oggetto di attenzione quando sono utilizzati perddfica del buon funzionamento
di uno strumento.

Il controllo approfondito della taratura di uno gpafotometro € un’operazione
abbastanza delicata che richiede tempo ed & quoslosa. In genere, prima di
eseguire guesta operazione, si dovra sottoporstrlmento ad una preventiva e
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rapida verifica del suo funzionamento che richi&delisponibilita di almeno tre
standard di colore di cui uno rosso, uno verde @ hin. Se la misurazione del
colore di questi tre standard fornisce coordinaetabili, si puo concludere che
lo spettrocolorimetro funziona in modo corretto eisamente, dopo aver escluso
semplici cause meccaniche ed elettroniche come defira, dovremo procedere al
controllo della taratura.

In questo lavoro discuteremo i vari problemi datara e le modalita sperimentali
che consentono di metterli in evidenza ma, non rpieentrare in dettagli,
rimandiamo il lettore che intende approfondire d@mento, ad una recente
pubblicazione del National Physical Laborafoigiglese abbastanza esauriente
anche se, a nostro awviso, un po’ stringata.

| problemi riguardanti la taratura di uno spetttofoetro possono essere riassunti
nei seguenti punti:

* lalinearita della rispostairfearity);

« lataratura della scala spettraspéctral calibration;

il profilo della banda passante a fissata lunghefpada A (bandwidth
profile);

« laluce direttagtray lighd;

e larisposta spettralsectral responsivily

La discussione di questi punti sard in prevalenfi@rita ai moderni

spettrofotometri che utilizzano policromatori coratnici lineari di fotorivelatori

(array detectory ma le considerazioni che faremo si applicancetdtnto bene
agli strumenti a scansione e ai monocromatori. Nafagrafi che seguono
analizzeremo separatemente ognuno dei probleraratiura elencati sopra.

3. Linearita della risposta (inearity)

La risposta di uno spettrofotometro € lineare segnali da esso forniti alle diverse
lunghezze d’onda crescono linearmente con lintandella luce che entra nello
strumento. Questa linearita deve estendersi di acsm almeno due ordini di
grandezza dell'intensita di luce e su tutto lo spetdella luce visibile.
Naturalmente se lo spettrofotometro consente dizgatare il tempo di esposizione
dei fotorivelatori, occorre contestualmente detearg anche lintervallo dei tempi
di esposizione per i quali la linearitd & garantita verifica della linearita della
risposta strumentale deve essere fatta con la @denphe sara impiegata nelle
misurazioni del colore e con la geometria ottichzaata nelle misurazioni. Questa
raccomandazione €& ovviamente superflua nel casstrdmenti dotati di una
sorgente di luce e di una geometria ottica progwiae nel caso di spettrofotometri
destinati a misurare il colore per riflessione ofpasmissione.

La verifica della linearita richiede la possibilid attenuare lintensita della
lampada in modo controllato. Questa operazioneigifare o utilizzando standard
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neutri di riflettanza oppure standard neutri distnittanza. La scelta potra
dipendere dal tipo di strumento sotto controllor Beempio, la linearita della
risposta di spettrocolorimetri dedicati alla misiome del colore per riflettanza
potra essere piu facilmente verificata con standgrdflettanza da collocare al
posto dei campioni. Naturalmente dovranno esseinfzzati standard di
attenuazione la cui taratura sia stata eseguitandeda geometria ottica utilizzata
dallo strumento per le sue misurazioni di rifledan Per gli standard di
trasmittanza la geometria ottica di misura & beimide perché la loro taratura e
generalmente eseguita con fasci ottici parallelhettienza normale.

Per eseguire il controllo della linearita dellgpdsta, occorre disporre di almeno tre
0 quattro standard neutri di riflettanza o di tratanza che consentano
attenuazioni della luce di almeno due ordini dingiezza. Con riferimento agli
standard neutri di riflettanza, potremo scegliegnattro con fattori di riflessione
spettraleR(A) di valore nominale 99%, 50%, 20% e 2%. La veripgrimentale

della linearita della risposta, si esegue misurdodgpettro della lampada riflessa
dagli standard. Per ottenere risultati accuratira sapportuno eseguire piu
misurazioni e considerare il loro valore medio. \8#zziamo per esempio lo

standard avente una riflettanza nominale del 98%peéttro riflesso della lampada

S, sara dato da:

SP=RMA) R(A) S, 3)

dove R (A) é la risposta spettrale dello strument&,(A)il coefficiente di
riflessione spettrale dello standardelo spettro di emissione della lampada . Una
relazione analoga vale naturalmente per tutti lgfi standard di riflettanza. Se si
considera ora una coppia di questi spettri, pempe S;° e S;°, il loro rapporto
sara dato da:

S _ R4

SY Ry()

) (4

Ora a primo membro troviamo il rapporto degli spettisurati con i due standard
di riflettanza mentre a secondo membro abbiamolajuekdi fattori di riflessione

spettrale certificati degli stessi standard. Seie dapporti sono identici, potremo
ritenere che gli spettri di riflessione misuratncdampada piena (99%) e al 20%
della sua intensita, siano correttamente misusatiquesto si verifica anche con gl
altri standard, si potra concludere che la rispdstasistema é lineare su almeno
due ordini di grandezza e su tutto lo spettro ilisitDiversamente la radianza
spettrale di un campione di cui si deve misurareolbre sara sovrastimata in
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alcune regioni spettrali e sottostimata in altren coonseguente errore di
misurazione del colore.

| risultati delle misurazioni eseguite con uno speietro commerciale utilizzando
gli standard neutri di riflettanza a nostra dispimsie, sono mostrati in fig.1.

Spectral response linearity

Ratio lxx/|99

Wavelength (nm)

Fig.1- Diagrammi spettrali dei rapporti di intensita ottenuti con alcuni standard di riflettanza
aventi coefficienti di riflessione nominali pari a 99%, 50%, 20% e 2%. Lo standard con
coefficiente di riflessione nominale del 99% & utilizzato come riferimento. | grafici
contrassegnati dai simboli identificatori rappresentano i rapporti tra i coefficienti di riflessione
spettrale certificati per le coppie di standard utilizzate.

Le misurazioni sono state eseguite utilizzandosfeea di integrazione che rispetta
la geometria ottica utilizzata per la certificazodegli standard. Il rumore che si
manifesta agli estremi della scala spettrale dafigrsono da attribuirsi, per le
lunghezze d’'onda corte alla ridotta trasmittanzbadefera d’integrazione e alla
debole risposta dei fotorivelatori mentre, per tpukinghe, alla ridotta trasmittanza
dello spettrometro. | grafici mostrano che le mégiwni danno risultati abbastanza
soddisfacenti. Si pud comunque notare una leggeuwslinsarita dello
spettrofotometro che cresce al crescere della karghd’'onda per tutte le intensita.
Questa sublinearita resta comunque inferiore al 4Y@esto risultato, come
vedremo piu avanti, € solo apparente e puo esseréta ad una non perfetta
taratura degli standard di riflettanza.

La conferma di questa diagnosi si € ottenuta mélzlo alcuni standard di
assorbanza con densita ottiche nominali di 2, 8,e00.3 cioé con trasmittanze
nominali rispettivamente di 1%, 10%, 25% e 50%.
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Le misurazioni sono state effettuate mediante I'dsana sfera d’integrazione
ponendo gli standard di assorbanza davanti allgpstta d'ingresso. Il fascio della
lampada incideva normalmente sui filtri neutri esle convergenza era inferiore a
3°. Questo significa che gli standard lavoravaratipamente con fascio parallelo
quindi con la geometria ottica impiegata per |@ l@ratura. | risultati ottenuti sono
riassunti nella fig.2.

Spectral Response Linearity
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Fig. 2 — Misurazioni della densita ottica certificata di filtri neutri mediante lo spettrometro
utilizzato nelle misurazioni precedenti. Le densita ottiche nominali dei filtri sono: 2, 1, 0.6 e
0.3 corispondenti a trasmissioni di 1%, 10%, 25% e 50%. Le curve continue che presentano
rumore sono quelle misurate, le linee marchiate sono quelle delle certificazioni di taratura.
Gli indicatori rappresentano i dati della certificazione di taratura dei filtri.

Questi risultati mostrano che lo strumento esegusunazioni accurate delle
densita ottiche dei filtri standard per le inteasiti luce disponibili e questo ci
permette di affermare che lo spettrometro rispantieearmente se verra utilizzato
nelle stesse condizioni. In particolare la miswaeicon il filtro di densita ottica
0.3 (50% di trasmissione), diversamente dalla ra@one eseguita con lo standard
di riflettanza al 50% quindi con la stessa inténglt luce, non mostra alcuna
discrepanza tra il dato misurato e quello certifiche cause di questa differenza
sono da ricercare nell'imperfetta taratura deglhdard di riflettanza. Gli standard
da noi utilizzati erano standard di Spectralon dardlettanza pud cambiare nel
tempo sia perché la loro superficie tende a spsircan I'uso sia perché possono
modificarsi la morfologia della loro superficieeproprieta ottiche dei pigmenti in
essi inglobati per ridurne la riflettanza. Tra deesause, la sporcizia potrebbe
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essere eliminata ma poi non avremmo piu la certdezaver recuperato la loro
taratura mentre gli altri fattori d’invecchiamemon possono essere rimossi. E
quindi probabile che gli standard di riflettanzarda utilizzati abbiano bisogno di
essere ritarati. | filtri neutri sono invece di qzmfuso otticamente lavorato quindi
sono molto stabili nel tempo e possono essere polit facilita senza pregiudizio
per la loro taratura per cui possiamo considerareattendibili i risultati ottenuti
con il loro impiego. Dobbiamo comunque dire chesgdindard di Spectralon sono
comunque adeguati e che, sono indispensabili quandieve operare con una
superficie di riferimento lambertiana.

A conclusione di questo paragrafo vogliamo ricoedze la linearita della risposta
spettrale del sistema deve essere consideratéatenziane negli spettrocolorimetri
che utilizzano lampade aventi spettri a righe oppampade pulsate. In questi casi,
la radianza spettrale puo facilmente variare degeri ordini di grandezza e, di
conseguenza, dare origine ad una risposta norrdireh sistema se non addirittura
a fenomeni di saturazione in particolari zone splett

4. Taratura della scala spettrale gpectral calibration)

La taratura della scala delle lunghezze d’onda suka linearitd sono condizioni
indispensabili per la corretta misurazione del mlonediante l'uso di uno
spettrofotometro. Infatti, la traslazione della lacaelle lunghezze d’onda di
gqualche nanometro rispetto a quella corretta, padtarminare errori inaccettabili
sulle coordinate del colotenentre con una scala spettrale non lineare, quiomli
una banda passante che dipende dalla lunghezzdag'tan radianza spettrale di
una sorgente sara misurata in modo distorto cosegprente errore nel calcolo
colorimetrico.

Nei monocromatori a scansione con reticolo pianocdrretta scala spettrale si
ottiene con una regolazione meccanica fine delkzpme del reticolo mentre la
sua linearitd e garantita meccanicamente tramitbalaa di scansione. Negli
spettrofotometri di ultima generazione dove il cekd, i componenti ottici e la
matrice lineare di fotorivelatori sono fissi, laraita scala spettrale e la sua
linearita, devono essere ottenuti mediante un’atauprogettazione dell’ottica, il
corretto posizionamento della matrice di fotorivetae una struttura meccanica di
alta stabilita. La linearizzazione della loro scapeettrale € comunque di difficile
realizzazione e viene generalmente ottenuta medi&talcolo. In alcuni casi, il
software di gestione degli strumenti prevede unagufura di calibrazione spettrale
che ricalcola i coefficienti del polinomio che larézza la scala spettrale.

La verifica della taratura spettrale si eseguelampade spettrali cioé con lampade
a gas a bassa pressione e righe laser. In genere mecessario acquistare sorgenti
spettrali con taratura certificata perché sia ig#izzati come i vapori di mercurio,

il neon, lo xeno, I'argon ecc. sia i laser, hanighe di emissione la cui lunghezza
d’onda € nota e si puo trovare tabulata in qualsisuale di fisica o di chimica.
La verifica della taratura spettrale deve coprietdro spettro visibile e questo
richiede almeno due lampade standard di cui urenérglmente quella a vapori di
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mercurio che copre con righe ben isolate la regielevisibile fino a 550m e
l'altra pud essere una lampada al neon che conaatiticoprire lo spettro fino a
720 nm. | laser forniscono nel complesso ancord@aighe nel visibile e sono
una soluzione piu costosa e di uso piu delicatie deeinpade spettrali.

Le lampade spettrali si possono utilizzare pemilhare direttamente la fenditura
d’'ingresso di uno strumento ma, piu frequentemahteineranno I'ottica esterna
di collimazione che provvedera allilluminazionelldefenditura d’'ingresso. Per
ottenere la corretta misurazione della lunghezzmdh delle righe di emissione
delle lampade e del loro profilo che, come vedresayira alla determinazione
della banda passante dello strumento, sara neiedBaminare la fenditura
d’ingresso in modo uniforme. Le lampade spettraditp ad una certa distanza dalla
fenditura d’ingresso, consentono di soddisfare tguesndizione. Se comunque Si
interpone un’ottica di collimazione tra la lampadpettrale e la fenditura,
l'illuminazione uniforme della fenditura dovra esseaccertata. Con i laser occorre
operare con attenzione perché il loro fascio nati étensita uniforme ed e di
dimensioni tali da non consentire nemmeno l'illuagione uniforme dell’ottica di
ingresso dello strumento. Il loro impiego per sadipiaratura spettrale necessita di
un buon diffusore di luce. Nel caso di strumentdidati alle misurazioni di
riflettanza o di trasmittanza pud essere necessdiiizzare rispettivamente o
standard spettrali di riflessione con taraturaifdeata oppure soluzioni liquide di
sostanze che assorbono molto selettivamente coomaposti di lantanidi e vetri o
cristalli drogati con lantanidi provvisti di certazione.

Emission spectrum of a mercury spectral lamp
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Fig. 3 - Spettro di emissione dalla lampada spettrale a vapori di mercurio
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Talvolta & possibile controllare la scala spettraiizzando le righe della lampada
dello strumento come nel caso delle lampade allw>xad alta pressione, ma si
tratta a nostro awviso di soluzioni di ripiego aim@n consentono di raggiungere
un’elevata precisione.

La verifica della scala spettrale € in linea dnpipio abbastanza semplice. Si tratta
infatti di misurare gli spettri di emissione deleempade spettrali, di leggere la
lunghezza d’onda delle righe misurate, di confrantguesta lettura con i valori
“veri” cioé tabulati e di calcolare gli scarti. §& scarti sono inferiori al nanometro
la scala spettrale si puo ritenere corretta diveesde o0 si provvede alla ritaratura
della scala spettrale o si ridefinisce la precisiaello strumento. Riportiamo di
seguito i risultati ottenuti eseguendo la taratspettrale di un spettrometro a
matrice lineare di fotorivelatori dotato di unatieri collimazione accoppiata ad
una fibra ottica per il trasporto della luce. Aokit esemplificativo riportiamo in
fig.3 lo spettro misurato di una lampada a vapomercurio a bassa pressione e in
fig.4 quello di una lampada spettrale al neon.

Emission spectrum of a Ne spectral Lamp
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Fig. 4 - Spettro di emissione della lampada spettrale al neon

Come si puo vedere le righe disponibili per lafieaidella taratura spettrale sono
abbastanza numerose, comungue la lettura delldunghezza d’onda deve essere
fatta con attenzione perché molte righe sono cotapefoe risultano dalla
sovrapposizione di due o piu righe di intensitafartabili. Questo fenomeno si
manifesta chiaramente nello spettro del neon ridcaighe. La distribuzione

spettrale degli scarti tra le lunghezze d’onda &/, tabulate e quelle misurate
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Ay per le lampade spettrali al mercurio, al neodl@>x®no da noi utilizzate, &
mostrato in fig.5.

Wavelength calibration errors of an array spectrometer
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Fig. 5 - Taratura spettrale di uno spettrometro: scarti tra le lunghezze d'onda "vere” e quelle
misurate per le righe delle lampade spettrali al mercurio, al neon e allo xeno.

Come si puo rilevare dal grafico di fig.5, lo scamassimo delle lunghezza d’onda
misurate da quelle “vere” desunte dai manuali, ®riore ad 1 nm quindi,
considerando la classe dello strumento, possiatemetie che lo spettrometro
sottoposto al controllo della scala spettrale aiato.

Il secondo problema riguarda la linearita delldascpettrale. Essa sara lineare se
le lunghezze d'onda della luce saranno dispersealinente nello spazio, dal
reticolo dello spettrofotometro. La linearita deltxala spettrale puo essere
verificata misurando la dipendenza delle lunghe¥aada delle righe spettrali dal
numero d’ordine progressivo che identifica i fotusari della matrice lineare.
Quest'ultima infatti, funziona come un righello dei unita di lunghezza sono i
fotosensori stessi. Se questa dipendenza é lindarescala spettrale dello
spettrofotometro sara lineare. Questa relazione polw essere verificata
direttamente perché i software di gestione degBttepmetri non forniscono
generalmente nessuna informazione sul numero derdiei fotorivelatori
interessati dalle righe di emissione delle lampspettrali. Se assumiamo che la
scala spettrale sia stata correttamente lineagizdal costruttore potremo mettere
in evidenza questa linearita mostrando che la dipera delle lunghezze d’onda
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delle righe misurate dalle lunghezze d'onda “veée’una retta con pendenza
unitaria.

Linearity of the Instrumental Spectral Scale
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Fig. 6 - Linearita della scala spettrale. Le lunghezze d'onda utilizzate sono quelle delle
lampade spettrali al mercurio al neon e allo xeno.

La fig.6 mostra questa dipendenza lineare e mett&idenza che, nel nostro caso,
la linearita della scala e soddisfacente come ramsttalla retta di tendenza la cui
espressione e il cui residuo sono riportati sulfigpae da cui compare una
pendenza di 0.9993 cioé praticamente unitaria. Qoue, la dipendenza lineare
delle lunghezze d’'onda delle righe dal nhumero diwddel fotorivelatori della
matrice, puo essere verificata mostrando che landipnza della banda passante

AA dello strumento non dipende dalla lunghezza d'otrdatti AA = SWdA/ &k
dove SW ¢ la larghezza della fenditudal/ dx & la dispersione dello strumenta e
e la coordinata di posizione lungo la matrice dofivelatori. SeAA & costante
dA/dx sara costante quindi la funzionx) sara lineare. La dipendenza Ail
dalla lunghezza d'onda € discussa nel paragrafméstrata in fig.9.

5. Profilo della banda passantebandwidth profile)

Supponiamo di misurare con uno spettrofotometrgpettro di una riga laser o
quello di una lampada a gas a bassa pressione t@le di emissione sono ben
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isolate come nel caso di una lampada a vapori diumie (fig.6). La riga laser o le
righe della lampada presentano una dispersionetrapgetmolto piccola e,
relativamente agli spettrofotometri usati nella umézione del colore, possono
essere considerate come sorgenti di luce monocican&e misuriamo gli spettri
di queste righe con uno spettrofotometro, trovereh®il loro spettro risulta molto
allargato rispetto a quello reale e che il lorofjwopud subire cambiamenti se
cambiano le condizioni geometriche della misurazidh profilo di queste righe
deriva dalla convoluzione della dispersione splettdzlla riga con la dispersione
spettrale dello strumento di misura alla lunghedpenda delle righe considerate.
Se la larghezza naturale di una riga € molto piggda della dispersione spettrale
dello strumento, come nel caso degli spettrofotan@itcui ci interessiamo, il
profilo misurato della riga coincidera con la disgene spettrale dello strumento
alla lunghezza d’'onda considerata. Questo profileniifica la banda passante
strumentale e la sua larghezza a meta altezza (FY\ddMrmina la banda passante
AA dello strumento.

Il profilo di una riga dipende da diversi fattornodalita con cui si illumina la
fenditura d’ingresso, larghezza della fendituragh@zza dei fotorivelatori della
matrice lineare e ottica del policromatore. Se dadftura d'ingresso dello
strumento é illuminata uniformemente e se I'allmeato ottico del policromatore
e corretto, il profilo della riga sara simile ad triangolo isoscele oppure a un
trapezio isoscele quando la fenditura d'ingressa #otorivelatori avranno
rispettivamente la stessa larghezza o larghezzarsdiv In generale la larghezza
della fenditura d’ingresso e uguale o multipla diellp dei fotosensori, ma il
profilo della banda passante pud essere ricondaqieello di un triangolo isoscele.
Un semplice esempio ci consente di capire meglwodblema. Supponiamo che la
fenditura sia di larghezza doppia rispetto a quelda fotorivelatori. La sua
immagine sul piano della matrice fotosensibileairapporra a due fotorivelatori
per cui il profilo della banda passante dello seom sara trapezoidale. Per
ricondursi ad un profilo triangolare sara suffitsommare a due a due i segnali
dei fotosensori e ridefinire la posizione speétréélla riga. Cosi facendo, la banda
passante dello strumento sara pero raddoppiata.ptbedura piu raffinata per
ridurre il profilo trapezoidale a triangolare semflargamento della banda passante
consiste nell'applicare ai dati grezzi dello strumee un opportuno calcolo di
deconvoluzione tuttavia, se si escludono lodevadii,cgli algoritmi utilizzati per
guesto scopo, quando esistono, sono sempre ungtériosi per cui hon é facile
formulare giudizi sulla loro efficacia.

Il profilo della banda passante &€ molto importapée ottenere una misurazione
corretta della radianza spettrale di una sorgergeimdi una corretta misurazione
del colore. A questo proposito, teniamo presente agni componente
monocromatica della radianza spettrale deve eniglte spettro con peso unitario

e che i punti di misura della radianza spettrEJee()li)sono il risultato di un

processo di integrazione eseguito dai fotorivelatosulle componenti
monocromatiche della radianza pesate dalla banssapte strumentdleentrata
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sulle lunghezze d'ondd. Supponiamo ora che la banda passante strumentale
abbia la forma di un triangolo isoscele e che giaale su tutto lo spettro visibile.
Supponiamo inoltre che i punti dello spettkg(A,) siano misurati osservando la

regola raccomandata dalla CIE. Sotto queste candjziogni componente
monocromatica della radianza contribuira al massaraue punti adiacenti dello
spettro misurato ma il suo contributo totale al coll delle coordinate
tricromatiche secondo le equazioni (2), sara upitse si tiene conto che il valore
delle funzioni colorimetriche e praticamente ideatiper due punti di misura
adiacenti. Se le due ipotesi precedenti non soradisfatte, le componenti
monocromatiche della radianza potranno essere rie gavrastimate e in parte
sottostimate provocando un errore nel calcolo dadlerdinate tricromatiche. Per
esempio, se la banda passante non ha la forma driamgolo isoscele, le
componenti monocromatiche dello spettro potranndrituire a piu di due punti
di misura e sara percio piu difficile che il lorortributo al calcolo delle funzioni
colorimetriche risulti unitario. Possiamo pero affiare che, anche nel caso di una
banda passante deformata purché piccola, gli eofoei si commettono nella
misurazione dello spettro subiscono una compensaziturante il calcolo delle
coordinate tricromatiche mentre quelli dovuti affatienti valori delle funzioni
colorimetriche che pesano i punti di misura nelgiazioni (2), restano molto
contenuti. Con strumenti di grande banda passdeteore si accentua e puo
diventare intollerabile.

La misurazione del profilo della banda passantendi spettrofotometro e, a tutti
gli effetti, un controllo della geometria otticalldestrumento. Infatti, se il profilo
misurato di una riga differisce da un trapezio oudatriangolo isosceli, dovremo
aspettarci problemi dovuti o alla disuniforme illmazione della fenditura o a
disallineamenti ottici dello strumento. Tecnicanggna misurazione del profilo di
una riga per determinati strumenti, puo esseraciiiffsia a causa dei vincoli
meccanici con cui ci si trova ad operare sia petotgrumento puo fornire pochi
punti di misurazione. Per una buona identificazideia forma di una riga sono
richiesti almeno cinque punti di misura. Purtroppolti spettrometri portatili non
forniscono i dati grezzi della misurazione cosiumero dei punti di misura della
riga possono essere insufficienti per poterne ifieaute il profilo.

Dal punto di vista pratico € molto importante cheblanda passantAA dello
strumento sia sensibilmente indipendente dallaHamga d’onda. | reticoli piani di
diffrazione usati negli spettrofotometri godonogdiesta proprieta che consente sia
una misurazione accurata della radianza spetti@lens: notevole semplificazione
del calcolo delle coordinate tricromatiche. Infadttiequazioni (2), ci dicono che, se
cosi non fosse, bisognerebbe conoscere la bandanpasiello strumento per tutte
le lunghezza d’onda dei punti misurati. La dipermdedella banda passante dello
strumento dalla lunghezza d'onda e quindi impogaatl € bene tenerla sotto
controllo.
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Come abbiamo detto, per misurare il profilo dellantta passante di uno
spettrometro, si impiegano le righe isolate degitsi di emissione delle lampade
utilizzate per la taratura della scala spettrabrtgmto gli aspetti sperimentali di

questa misurazione sono quelli descritti nel pafag4. Mostriamo ora in fig.7 e

fig.8 due esempi di profilo di riga ottenuti risfpeamente con un laser a HeNe e
con la riga a 436 nm di una lampada a vapori dicor@. Facciamo notare che i
profili delle righe sono determinati da un elevatomero di punti e quindi sono

perfettamente identificati.

Line profile of a HeNe Laser
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Fig. 7 - Profilo della riga di un laser a HeNe a 632,8 nm misurato con uno spettrometro:
A senza fibra ottica e ¢ con fibra ottica. x misurazione con un monocromatore a scansione

Gli spettri riportati nelle figure sono i profili isurati delle righe ottenuti o con
illuminazione diretta dell'ingresso dello spettrdnoe o convogliando la luce
all'ingresso dello spettrometro tramite una lenteallimazione accoppiata ad una
fibra ottica esterna. In entrambi i casi il profécsimile a un triangolo isoscele ma
si puo notare che, quando si usano la lente dntatione e la fibra ottica esterna,
il profilo della riga viene distorto, anche se indo non grave, a riprova che la loro
presenza porta ad un’iluminazione leggermente nifistme della fenditura
d’ingresso dello spettrometro probabilmente caudatan leggero disallineamento
del sistema lente-fibra ottica. Poiché i profillldgighe mostrate nella fig.7 e nella
fig.8 assomigliano a gaussiane, precisiamo chedfilp a triangolo isoscele e
tipico dei monocromatori a scansione con reticiéme.
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436 nm Line profile of Mercury
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Fig. 8 - Profilo misurato della riga di emissione del mercurio a 436 nm: A senza fibra ottica,
4 con fibra ottica
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Fig. 9 - Dipendenza della banda passante dello spettrometro in funzione della lunghezza
d'onda: A senza fibra ottica, ¢ con fibra ottica
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Negli spettrometri, la forma triangolare della rigende a diventare gaussiana per
il concorso di cause diverse tra le quali e impu#gail fatto che il reticolo é
generalmente curve svolge anche la funzione di specchio di collimagi Nella
fig.7 é stato riportato, a scopo di confronto,ribfjo della riga di un laser a HeNe
misurato con uno strumento a scansione.

Mostriamo infine in fig.9 la dipendenza della bangassante dalla lunghezza
d’'onda dello spettrofotometro ricavata dai profiélle diverse righe misurate. In
essa si puo osservare che la banda passante plettmometro € costante e pari a
1.5 nm quando non si usano la lente di collimazierla fibra di trasporto della
luce mentre cresce a circa 2 nm con una leggerandgmza dalla lunghezza
d’onda quando si usano la lente di collimaziona ##ra esterna.

Ai fini pratici si potra assumere che, in entramhiasi, la banda passante sia
indipendente dalla lunghezza d'onda dello spetttomecon notevole
semplificazione del calcolo delle coordinate trinadiche. Comunque, nel caso di
misurazioni di alta accuratezza occorrera o coesgte distorsioni introdotte dal
sistema ottico lente piu fibra o entrare con laldzettamente nello strumento.

6. La luce diretta (stray light)

Quando si esegue la misurazione dello spettro disangente di luce, &€ sempre
presente un segnale di fondo esteso su tuttoVialle spettrale della misurazione.
Questo segnale di fondo e causato da tre contfifmtiamentali: il segnale di buio
(dark signa), la luce della sorgente di cui si misura lo gpettiffusa all'interno
dello strumentoifternal stay light e la luce dispersa nel laboratorio che entra in
qualche modo nello strumentexfernal stray light Gli ultimi due contributi sono
riassunti con il nome generico di luce direttestdy light'.

Il segnale di buic quello che si misura se si impedisce alla lucenttare nello
strumento. Se si e certi che la luce possa entlle strumento solo attraverso la
sua fenditura d’'ingresso, il segnale di buio sarallq che si misura dopo aver
oscurato la fenditura con un otturatore. Il segrdildbuio € presente perché i
fotorivelatori forniscono sempre un segnale dipatelelalla temperatura. Nel caso
delle matrici lineari di fotorivelatori al siliciatilizzate negli spettrometri operanti
nel visibile, il segnale di buio & determinato ddibrmazione di copie elettrone-
buca promosse per via termica a causa della piggapaenergetica del silicio.
Questo segnale, se si prescinde dalla disuniformitéa risposta dei singoli
fotorivelatori, € costante e si pud sottrarre atsivam agevolmente dallo spettro
misurato. Qualche strumento prevede la sottraziomemica di questo segnale.

La luce diretta interné dovuta alla diffusione della luce di cui bisognisurare lo
spettro ed e causata sia delle imperfezioni delié pttiche interne dello strumento
sia dalla scorretta geometria ottica con cui l& luene immessa nello strumento.
Essa pu0 essere ridotta ma non puo essere elimlreatsua misurazione € molto
problematica perché il suo contributo deve essatatato contestualmente alla
misurazione dello spettro. Sono stati elaborati vatodi di valutazione di questa
luce di fondd ma i risultati che si ottengono sono di scarsadiséazione. Con
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sorgenti di luce a larga banda, si procede generdbnnel modo seguente: si
consente, mediante l'uso di filtri a sbarramentwe solo una parte dello spettro
della luce da misurare possa entrare nello strumerdi valuta poi l'intensita dei
segnali nella regione dello spettro soppressoiltidi &n altro metodo & quello di
usare la riga di un laser e misurare il segnaléatum dalla riga. Questi metodi
consentono di avere un'idea approssimativa delriband di questa luce agli
spettri misurati e certamente non permettono umiaistacente correzione degli
spettri.

La luce diretta esterna dovuta alla luce che si trova nell’ambiente dsura,
generalmente un laboratorio. Questa luce € senmpseipte anche in un laboratorio
ben schermato perché e causata da sorgenti diiteme al laboratorio quali
lampade di illuminazione, la sorgente utilizzata [a misurazione, spie e display
vari. Normalmente é difficile e costa fatica scharen questa luce. Solo nei
moderni spettrometri a fibre ottiche predispostigmeguire specifiche misurazioni,
e possibile schermatura efficacemente. Nei labdratio misurazione dove gli
strumenti sono in qualche misura aperti, il conirgbdi questa luce al segnale di
fondo e influenzato persino dalla posizione deltigiore. Il segnale di fondo
causato dalla luce diretta esterna pu0 esserefisa@ivo. La sua corretta
misurazione e problematica perché da una parteri@evitare che la luce della
sorgente da misurare entri nello strumento e dmi’anon bisogna alterare la
distribuzione della luce ambientale. Si potrebbespee di spegnere la sorgente di
luce utilizzata per le misurazioni ma, cosi facergieliminerebbe il contributo di
gquesta lampada alla luce dell’ambiente che é spigsificativo. Questo metodo si
puo applicare con strumenti dedicati all'esecuzidnespecifiche misurazioni di
trasmittanza o di riflettanza durante le quali dad ambiente non potra entrare
nello strumento. La misurazione della luce diretsterna, pud essere eseguito in
tre passi. Il primo consiste nella misurazionesidgnale di buiodark signa) come
spiegato in precedenza, il secondo consiste nedlarazione del segnale quando il
fascio della sorgente di luce utilizzata dallo stemto € stato interrotto con un
piccolo otturatore in modo tale da alterare quanemo possibile la luce diffusa
nellambiente lpackground, il terzo consiste nella sottrazione dei due aégii
risultato cosi ottenuto e quello della luce diretséerna.

La presenza di un segnale di fondo nella misura&zatila radianza spettrale di una
sorgente, determinera un errore nel calcolo dedl@rdinate tricromatiche il cui
peso dipendera dalle circostanze della misuraziopetra diventare importante in
casi particolari. Se si prescinde da casi specifierrore introdotto consistera
principalmente in una desaturazione del coloreselinale di fondo deve dunque
essere considerato con attenzione nelle misurazaarimetriche e, in ogni caso,
dovra essere sottratto agli spettri misurati priciaeseguire il calcolo delle
coordinate tricromatiche. Strumenti di classe meidtia, richiedono una preventiva
misurazione del segnale di fondo che verra oppotense sottratto dagli spettri
durante I'elaborazione computerizzata del colomblidamo qui precisare che nella
letteratura specifica il segnale di fondo viengémere chiamato indifferentemente
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dark signalo background signalln realta abbiamo visto chelibckgroundsignal

e la somma del segnale di buio con quello della Wicetta esterna che si misura
come descritto nel capoverso precedente mendeekl signalé invece il segnale di
buio di cui abbiamo parlato all'inizio del paragrafAbbiamo detto che la
correzione della luce diretta interna € molto peatmtica e, per quanto a nostra
conoscenza, hon conosciamo casi nei quali sia #seglesta correzione.

7. La risposta spettrale gpectral responsivity)

La misurazione del colore non sempre richiede laosoenza della risposta

spettrale dello strumento. Quando la misurazionealere di un oggetto avviene

attraverso la misurazione della sua riflettanzaeltadsua trasmittanza spettrali, la
conoscenza della risposta spettrale dello strumaorioe necessaria. Infatti, queste
misurazioni sono eseguite per confronto con laettdhza o la trasmittanza

spettrale di standard certificati e sono quindiedeinate dal rapporto di due

misurazioni eseguite con lo stesso strumento. 8sideriamo la misurazione della
riflettanza di un oggetto, il risultato che si ette e identico a quello dell’'equazione
(4) cioe:

R,(1) = R;(/l)% )

dove R,(1) e R.(A) sono rispettivamente i fattori di riflessione st

dell'oggetto e dello standard campione merfﬁfé e Sf sono rispettivamente gli

spettri, misurati nelle stesse condizioni speriragndella luce riflessa dall’'oggetto
e dallo standard campione. Come si vede il risultain dipende dalla risposta

spettrale dello strumenf®(A). Il calcolo del colore delloggetto nota la sua
riflettanza o la sua trasmittanza spettrale sitefife dopo averne calcolato la
radianza spettrale relativhg(/]) a partire, per ragioni di confronto, da quella

LS'®(A) di una delle sorgenti di luce standard (A, C, D&&;.) tabulate dalla CIE
vale a dire:

Le(4) = Ry(A) LE(A). (6)

Quando si tratta invece si misurare il colore da worgente luminosa come una
lampada o un LED o un materiale luminescente, &ssrio misurare la loro
radianza spettrale assoluta. Per ottenere quesitiato non si pud prescindere

dalla conoscenza della risposta spettrale assdRya) dello strumento. Essa si
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puo ottenere eseguendo la misurazione dello speitttma sorgente standard di
irradianza spettrale cioé di una lampada la cadienza spettrale e certificata da
un laboratorio accreditato. Ovviamente la rispospettrale deve essere
possibilmente misurata nelle stesse condizioni isgetali che saranno
successivamente utilizzate per la misurazione defldianza della sorgente
incognita. Questo non & sempre possibile. Gli stethdi irradianza sono lampade
reali e per poterle considerare puntiformi non possessere utilizzate a distanze
inferiori ad un determinato limite, inoltre la lonwadianza & spesso troppo elevata
per poterle utilizzare alla distanza prevista @atificato di taratura.

La misurazione dello spettro della lampada standangh’operazione semplice
anche se, per ottenere un risultato corretto, sacassario preparare attentamente
la misurazione in modo da rispettare le condizidinimpiego previste dalla sua
taratura. Sara anche necessario misurare piu leadfgettro per ridurre l'incertezza
della risposta spettrale, che sara calcolata catwesrmedio tra le curve calcolate
con gli spettri misurati.

Il calcolo della risposta spettrale assoluta defimmento si ottiene dividendo
l'irradianza spettrale della lampada standard)a@data sulla base delle condizioni
geometriche di effettivo utilizzo, per lo spettrisarato. Si otterra cosi:

(7)

dove E; e lirradianza spettrale certificata della lampatizndard ricalcolata in

base alle condizioni geometriche di utilizzo 183’") e lo spettro della stessa

lampada standard misurato dallo strumento. L’'umitamisura della risposta
spettrale assoluta sara un'irradianza per unigednale misurato cioé W/fmm
counts). Naturalmente, quando si misurera l'irragdéadi una sorgente incognita,
bisognera che lo strumento funzioni con gli stgsarametri di misurazione
utilizzati al momento della sua taratura cioe, siearea della fenditura, stesso
tempo di esposizione e stessa banda passante. dimamione dell’irradianza
spettrale di una sorgente sconosciuta si ottiendiplicando lo spettro misurato
della sorgente incognita per la risposta spetttall® strumento cioe:

E., = R() S (8)

dove E,, @ lirradianza della sorgente sconosciut8¢ e il suo spettro misurato

dallo strumento. Naturalmente, sara opportuno afggbmetria ottica utilizzata per
la misurazione dello spettro non sia molto divetaaguella usata per la taratura
della risposta spettrale dello strumento perchéidoio essere certi che la risposta
spettrale non abbia subito cambiamenti significativpassaggio dallirradianza
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spettrale alla radianza spettrale richiede un fatth conversione che si calcola a
partire dalle condizioni geometriche in cui operadrgente incognita.
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Taratura, manutenzione e accordo inter-strumentale
degli spettrofotometri industriali Minolta

RAFFAELLA BISCONTI
MINOLTA ITALIA SPA
Via Stephenson, 37 — 20157 Milano, Tel. 02-39011#@&. 02-39011223
raffaella_bisconti@minoltaeurope.com

1. Introduzione

Anche nel campo della strumentazione per la misomazdel colore, MNOLTA €
sensibile alle problematiche che le Aziende dewaifrontare durante i processi di
certificazione dei propri Sistemi Qualita, noncHié asigenze dettate dai sempre
piu intensi ritmi produlttivi.

Gia da un paio d’anni MOLTA ITALIA ha deciso di proporre ai suoi Clienti un
servizio personalizzato di Assistenza Tecnica dleequle - tra l'altro - la taratura
della strumentazione per la misurazione del cotokei materiali di riferimento
(piastrelle bianche di calibrazione).

A questo scopo, MIOLTA ha attrezzato, presso la sua sede di Milano, un
laboratorio di assistenza tecnica tracciabileaaéirso standard di colore secondari,
al proprio Laboratorio Accreditato giapponese JO85 0026. A parita di
geometria, scala fotometrica, range spettrale edizmmi di misurazione, la
taratura degli strumenti rappresenta il requisitedamentale per I'ottimizzazione
dell'accordo inter-strumentale.INDLTA € tra i pochi produttori di strumenti per la
misurazione del colore a dichiarare questo valoeele specifiche strumentali dei
suoi piu recenti strumenti.

2. Taratura, Manutenzione e Calibrazione

Il termine taratura deriva dalla traduzione delmiee inglesecalibration; &
proprio a causa di questa traduzione che solitanesit € ingannati mal
interpretando il significato delloperazione di daura. Infatti, la taratura (cosi
come si deduce dalla norma UNI EN 30012/1 - ISO1200 o meglio ldverifica

di taratura” € un’operazione puramente metrologica che consete valutazione
dell'incertezza di misura, cioé dell’entita delloostamento tra il valore misurato
da uno strumento e quello certificato di uno stathddi riferimento. Questa
operazione permette di valutare l'accuratezza durai di uno strumento e di
rendere in questo modo le sue misurazioni ricormli@l Sistema Metrologico
Internazionale. Effettuare la taratura di uno stoto per la misurazione del
colore significa, quindi, effettuare periodicamelatdettura di standard certificati
(bianchi e/o colorati) valutando I'accettabilitam@no degli scostamenti riscontrati
sulla base delle proprie esigenze.
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Per manutenzione (o messa a punto: dall'ingéejastmentinvece, si intendono
tutti quegli interventi di assistenza tecnica effati sulla strumentazione di misura
“con il cacciavite” per risolvere eventuali anomalie di funzionamentn tipico
intervento di assistenza tecnica di questo tipogrevedere il riallineamento delle
componenti ottiche presenti nello strumento. E'aohiche meno componenti vi
sono da allineare, piu semplice, diretta e rapidea squest'operazione che
presumibilmente dara anche risultati migliori.

Proprio da questo concetto nasce I'esigenza digtiag e realizzare strumenti
sempre pitu compatti e con il numero minimo di corgati ottici (es. a singolo
monocromatore).

La calibrazione infine, & quella procedura effddudirettamente dall’utilizzatore
ogni qualvolta riaccende il proprio strumento, cumsiste nell'azzeramento dei
valori dello strumento generalmente rispetto ad piaatrella bianca di riferimento
certificata. La piastrella dunque in questo proceagisce da vero e proprio
“calibro” per lo strumento, ecco perché €& necessatie essa stessa venga
sottoposta periodicamente a taratura, tipicamehteereo una volta I'anno per
buona pratica di laboratorio.

3. Sistema di Tracciabilita Minolta

Cosa significa Tracciabilita?

Si definisce Tracciabilita il processo che metterétazione uno strumento di
misura o0 uno standard di riferimento al Sistema rMetico Nazionale o
Internazionale attraverso l'operazione metrologiiataratura rispetto ad uno
standard di riferimento di ordine superiore.

In Giappone, come nel resto delle nazioni, vengarituppati standard nazionali
ed in particolare, quelli primari, sono depositatiesso le diverse divisioni
dellAgenzia per la Scienza e Tecnologia IndustriéhIST) del Ministero del
Commercio e dell'Industria Internazionale (MITI).

La divisione dell’AIST coinvolta per gli standarelativi agli strumenti per la
misurazione della luce (termocolorimetri) e del acel (colorimetri e
spettrofotometri) €& il Laboratorio ElettrotecnicdETL). Questa divisione
dell’AIST, tuttavia, non opera la cosi detta “disseazione” degli fisici ad aziende
ed organizzazioni.

Gli standard fisici, che soddisfano ai requisitfiié dall’AIST, vengono poi
prodotti, certificati e distribuiti in Giappone dstituti Metrologici Primari pubblici
come il Japan Electric Meters Inspection CorporaiidEMIC) e da Laboratori
Accreditati dal Japanese Calibration Service SygED$S) che rappresenta dunque
I'equivalente del nostro Servizio Italiano di Tarat(SIT).

| Laboratori accreditati in Giappone sono dunqueonosciuti dal governo
nazionale (AIST o MITI) e talvolta grandi aziend®guttrici di strumentazione di
misura ad elevato contenuto tecnologico, comedUTA, possiedono esse stesse
un Laboratorio Accreditato.
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Laboratori di questo tipo possono rilasciare destf di taratura degli strumenti e
dei materiali di riferimento (paradossalmente anahgrodotti della concorrenza)
marchiati con JCSS. Questo marchio assicura lzi#daitita del certificato agli
standard nazionali giapponesi.

Il Laboratorio metrologico di MOLTA in Giappone si & accreditato come
laboratorio no. 0026 per misurazioni di luce, celertemperatura.

In genere gli standard nazionali (simili tra loredno correlabili da accordi
internazionali.

Sistema Metrologico Internazionale

Laboratori Primari (NPL, NIST, PTB, INM ecc.)
Standards Primari come Opal Glass, BCR ecc.

GIAPPONE || ITALIA
Governo Nazionale Governo Nazionale
Ministero del Commercio e (legge n273 del 11 agosto 1991)

dell'lndustria Internazionale
(MITI) . ha sancito i.I
Agenzia per la Scienza e Sistema Nazionale
Tecnologia Industriale Taratura
(AIST) Lab. ETL
Japan Electric Meters (SNT)
Inspection Corporation
JEMIC
riconosce gli riconosce gli
Istituti Metrologici Istituti Metrologici
Primari Primari
che accreditano che accreditano
Centri JCSS Centri SIT
Laboratorio Minolta
JCSS no. 0026 Centro
— - SIT no. 88
Centri di Assistenza
Tecnica autorizzati

Fig. 1 — Sistema Metrologico Internazionale e Nazionale (confronto Giappone-ltalia).

Questi standard (tavolette bianche e/o colorate)eenisurazioni di colore sono
detenuti a livello nazionale da Istituti Primarinoe il “National Institute of
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Standards and Technology” (NIST) negli Stati Unifi, “National Physical
Laboratory” (NPL) in Inghilterra (unico a certifiea gli standard colorati), il
“Physikalisch Technische Bundesanstalt (PTB) innGatia e di recente anche
I'lstituto National de Metrologie (INM) in Francia.

In Italia & il Sistema Nazionale di Taratura (SNRe attraverso Istituti Primari di
competenza (per il colore ad es. l'lstituto Eld#omico Nazionale “Galileo
Ferraris”) fornisce standard tarati.

MG Authorized
Spectrophot. . . MF/MGB/
& Calib. Plates | | Minolta Co., Ltd Service MCB/MSZ/MI
Facility
National NIST NPL
Institutions
: . Hg lamp
_MmOIta HgLrir;ilgm He laser Std
in-house solution || bright | |white
standards WL Std sgggtr plate
(for instr. | |
and Spectroscope
ref. mater.
calibration) Y
» Master body — sig H —— Std M >

— white || BCR | white PR

White plate plate

Working Std

A A4
Calib. Calib. Calib.

Products Instr. Plate Plate Instr. Plate Instr.

Fig. 2 - Sistema di Tracciabilita per Spettrofotometri Industriali MiNoLTA Serie CM.

Al fine di assicurare I'accuratezza dei propri stanti di misura, MNOLTA ha

stabilito un proprio Sistema di Tracciabilita clega tutti i laboratori “secondari”
autorizzati MNOLTA (Service facilities) al proprio Laboratorio giapmse

accreditato JCSS nel quale sono depositati i p@tardard Industriali Primari.
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Uno schema del processo che illustra cdvii®OLTA si sia resa tracciabile al
Sistema Metrologico Internazionale viene riportagdie figg.le 2.

4. Accordo Inter-strumentale

Tra le specifiche degli spettrofotometri di piueate progettazione e produzione,
MINOLTA dichiara anche il valore dell’accordo inter-struntade.

Nel proprio laboratorio di riferimento giapponedd/NOLTA mantiene sotto
costante controllo alcuni strumenti di riferimenton “master body” per ogni
geometria di misura), rispetto ai quali viene vatlat’accordo inter-strumentale di
tutta la propria produzione.

Secondo i criteri di accettazione del laboratoricN®M.TA, un accordo inter-
strumentale tra due strumenti identdovrebbe essere circa di un ordine di
grandezza inferiore alla soglia media di discrimioae di una differenza di colore
(in termini CIELAB) percepita dall’'occhio umano.

Due strumenti dello stesso modello (entrambi opannente tarati) e con pari
caratteristiche geometriche, radiometriche e sgettron dovrebbero pertanto
presentare differenze sistematiche significatigeittoro risultati di misurazione.
Questo obiettivo pud essere raggiunto da un proguttostanzialmente curando
due aspetti:

= rendendo gli strumenti piu compatti e robusti, gpalmente minimizzando i
componenti ottici oltre che ottimizzando i compaothstessi;

= applicandoalgoritmi di correzione spettral¢l], per ottenere una migliore
corrispondenza in lunghezza d’onda.

Il primo aspetto & stato ottimizzato nei piu recesttumenti MNOLTA con
'adozione della tecnologia brevettata MIOS grazika quale gli strumenti
risultano essere molto piu compatti, con meno paecaniche in movimento (es.
senza trappola di luce e senza filtri UV meccangcigon unico monocromatore
(reticolo olografico piatto) che garantisce una liaiglinearizzazione dell’ottica
strumentale. Inoltre, nei propri portatili INOLTA, ad ulteriore garanzia di
compattezza, fa uso di uno spettrometro realizzaton solo corpo, originale e
percio brevettato [2], che consiste in una serifdtdiinterferenziali tarati (uno per
ogni A rilevata ogni 10nm), posizionati in corrisponde@tia specifico elemento
dell'array preposto alla rivelazione di quella paotare lunghezza d’onda.

Ciascun elemento di un sensore spettrale (arrdgtaliliodi) e sensibile anche in
una regione abbastanza lontana dalla sua lungh#'mrala centrale, data la
presenza di una coda nella sua curva di sensibpiétrale (vedi fig. 3). Sebbene il
livello di sensibilita spettrale in questa regiaia molto basso rispetto al centro

della curva, questo contributo € strutturalmenteevitabile e comporta
un'incertezza nell’assegnazione ad un elementdadely della sua lunghezza
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d’onda di rivelazione reale, influendo cosi suleatura in lunghezza d’onda dello
strumento.

Questa incertezza di taratura in lunghezza d’ongagssere notevolmente ridotta
(sebbene sia difficile eliminarla completamentejneoesplicitamente indicato da
una normativa dellAmerican Society for TestingdaMaterials” (ASTM) [3],
introducendo opporturfidlgoritmi di Correzione Spettrale”

120

100

80

60

sensitivity

40

20

300 400 500 600 700 800

nm

Fig. 3 — Distribuzione reale della sensitivita spettrale degli elementi di un sensore.

Le performance strumentali ottenute da Minolta raet I'applicazione di queste
tecniche sono riassunte in termini di accordo sttamentale ed accordo inter-
modello in Tabella 1.

Tab. 1 - Accordo interstrumentale e inter-modello tra i piu recenti spettrofotometri Minolta

Accordo Strumento 1 Strumento 2 AE* 4 (strumento 1-2)
Inter-strumento CM-3700 CM-3700 0.10
Inter-strumento CM-3600 CM-3600 0.15
Inter-strumento CM-2600 CM-2600 0.20
Inter-modello CM-3700 CM-3600 0.18
Inter-modello CM-3700 CM-2600 0.15
Inter-modello CM-3600 CM-2600 0.18
Appendice A

Supponendo di avere un sensore spettraleNcelementi che misurans diverse
lunghezze d’onda e supponendo che il centroieedimo elemento corrisponda
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all'i-esima lunghezza d’onda (es. 40, 360-740 step 10naa)i spettrali misurati
Si pOSsono esprimere come segue:

O, R
OZ PZ
&y 8, ... Ay
a, a
O - — AEP - 21 22
C)N I:)N
aN1 aNN
dove
@] e il vettore colonna dei dati spettrali misuratic{uso l'incertezza)
P e il vettore colonna della distribuzione spettred@ale della luce (vettore

correttodeconvolutp

A e la matrice della funzione strumentale che desdrcontributo_del valore
reale per ciascuna lunghezza d'onda su ciascun elememo;a; che
rappresenta il contributo dell'intensita reale giesima lunghezza d’onda
sull'i-esimo elemento.

Di conseguenz® si puo definire come segue:
P=A"[D

conA* matrice inversa dA.

Se la matriceA™* & nota, & possibile da questa equazione ricagadésiribuzione
spettrale reale.

Per ottenere la matric® MINOLTA opera sperimentalmente, effettuando su tutti i
propri spettrofotometri, in fase di produzionetdeatura dei sensori mediante uno
strumento a scansione che emette luce monocromaticantinuo tra 360 e 740
nm.

Tutte le volte in cui, per qualsiasi motivo, sientiene manualmente su uno
strumento, questo deve essere sottoposto nuovarmioperazione di verifica di
taratura, sia su scala radiometrica, sia in lunghe¥onda. Queste operazioni
possono essere effettuate presso i laboratori iazdr MINOLTA mediante
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tavolette bianche e colorate certificate (standaetondari) e mediante un
dispositivo “Wavelenght Calibration Box”, dotatoutia serie di lampade standard
a catodo cavo che emettono 10 righe spettrali lefimitt nel range d'interesse,
che permette di verificare (in modo abbastanzadogpia taratura in lunghezza
d’onda aggiornando anche la matrice della funzainementale.
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Progettazione e taratura di uno spettrofotometro miticanale
di dimensioni ridotte adibito alla misura del fattore di
riflessione spettrale con geometria d/8°:
problematiche e principali soluzioni adottate

MICHELE ABELLI
COROB S.p.A., via dell’Agricoltura 3, 41038 S. FeliSul Panaro (MO)
Michele.Abelli@corob.com

La progettazione di uno spettrofotometro multicanahe permette di misurare il
fattore di riflessione spettrale non puo presciadda alcune delicate procedure e
accorgimenti. Ci riferiremo in particolare ad aleyoroblematiche incontrate nella
progettazione dello spettrofotometro ORACOLOR, @piio e prodotto dalla ditta
Corob. Si tratta di uno strumento dalle dimensimaito ridotte che lavora con
geometria d/8° componente speculare inclusa (SFNjaccolta ed analizzata la
radiazione riflessa dal campione in maniera diffase speculare, attraverso
l'ausilio di una sfera integratrice di 35mm di digtmo; il sistema ottico di raccolta
della luce & posto a 8° rispetto alla perpendieolarel rispetto delle
raccomandazioni CIE vigenti. E determinato il fegtadi riflessione spettrale
nellintervallo 400-700nm, con l'ausilio di uno spegrafo dotato di reticolo
olografico e di una batteria lineare di 256 fotdlilial silicio. La sorgente luminosa
usata € una lampada microalogena.

Riteniamo che le considerazioni fatte si possatendere ad una vasta gamma
di spettrofotometri esistenti attualmente in conoiepreposti all'effettuazione di
misure analoghe a quelle eseguite dallo spettrofeta Corob.

Tratteremo di alcuni aspetti (ma non gli unici) dmncorrono a determinare la
gualita delle prestazioni di uno strumento del 8ppra descritto.

1. Sfera integratrice

La progettazione della sfera integratrice deve mivee nel rispetto delle
raccomandazioni CIE [1] (Fig. 1.0 e 2.0), le guakscrivono che il rapporto tra
I'area dei fori e I'area della sfera senza i fimanga al di sotto del 10%. E altresi
importante che il posizionamento della sorgentetsla per cui la radiazione
emessa non giunga direttamente sulla parte ottiearaccoglie la luce riflessa dal
campione, ma incontri in prima battuta le pareliedgfera.

Il fascio raccolto dovrebbe formare con la perpeoldire il piano di appoggio
campione un angolo non superiore a 10° (ORACOLORCc8Me risulta nella
raccomandazione CIE [1]. Inoltre I'angolo tra I'asgel fascio e ogni raggio dello
stesso non dovrebbe superare i 5°.

In merito alla progettazione meccanica, si raccataati inserire una tolleranza
sulla planarita del piano di appoggio campione.@ditm.
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Fig. 1.0 - Sfera integratrice, con calotta porta lampada e gruppo ottico, dello
spettrofotometro ORACOLOR.

2. Gruppo ottico

Di particolare importanza e la progettazione del siatettico di raccolta della luce
riflessa dal campione (Fig. 2.0). Occorre, infattie sul foro di ingresso della fibra
ottica adibita al trasporto della luce allo spejtedo si formi I'immagine del foro
di lettura campione. Bisogna prevedere cioé umat{uina o piu lenti ad esempio)
che catturi solamente la radiazione riflessa imaltbattuta dal campione, evitando
di raccogliere anche luce proveniente dalle padetla sfera. Questa sorta di
“occhio” deve “vedere” una porzione leggermenteottial del foro di lettura. In
caso contrario la luce raccolta risulterebbe sopera quella reale riflessa dal
campione introducendo errori sistematici.

Le pareti del gruppo ottico vanno annerite (ad gsenanodizzando nero
I'alluminio) per evitare che la fibra catturi rifisioni spurie.

Il posizionamento dell’ottica di focalizzazione elld fibra dovrebbe avvenire
con una precisione di 0.01mm.
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innesto fibra ottica

gruppo ottico

sorgente

foro campione

Fig. 2.0 - Vista in sezione della sfera integratrice, con calotta porta lampada e gruppo
ottico dello spettrofotometro ORACOLOR.

3. Messa a fuoco della fibra ottica sullo spettrografo

BN

Di fondamentale importanza €& il posizionamento aeflbra ottica sullo
spettrografo. Condizione necessaria per una carrdispersione della luce
all'interno di uno spettrografo € che la fendituda ingresso sia illuminata
uniformemente. Il collocamento della fibra otticaventi alla fenditura deve
garantire questa condizione. Il controllo sulla s@es fuoco si puo effettuare
leggendo lo spettro di emissione di una lampadaapow di mercurio e
controllando che la forma delle righe di emissi@ne simmetrica (Fig. 3.0). La
simmetria di tali righe é indice del posizionamemtitimale della fibra ottica.
Qualora questa non sia posta correttamente, le nigliltano deformate con una

pancia accentuata verso destra in virtu delle abemi introdotte nello
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spettrografo. Sono stati misurati i fattori di edkione di una serie completa di 13
piastrelle ceramiche certificate dal’NPL con ungettrofotometro avente fibra
ottica a fuoco sullo spettrografo e con lo stegmited avente pero la fibra ottica
fuori fuoco (la forma delle righe della lampadaaperi di Hg lo testimonia). Si
sono poi confrontate le differenze di colak&* CIELAB D65, 10° tra le due
misure per ciascuna piastrella nei due casi.

Spettro di una lampada a vapori di Hg

12

— Fibra ottica non a fuoco
— Fibra ottica a fuoco

; p f\
A |

0.4

au
)
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0 10 2 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

Fotodiodo (N9

Fig. 3.0 - Spettro di una lampada a vapori di mercurio con fibra ottica a fuoco e fuori
fuoco.

Come si evince dalla figura 3.1, una pessima masieco della fibra ottica
sullo spettrografo provoca un peggioramento delféerénze di colore tra lo
spettrofotometro e il valore di riferimento in mard molto piu accentuata per quei
campioni aventi una fattore di riflessione estremiata variabile con la lunghezza
d’'onda (ad esempio rosso, giallo, verde, rosa,odidrig. 3.2). | colori con fattore
di riflessione “piatto”, tipicamente i grigi, someeno affetti da questo problema.

La ragione della aumentata differenza di colore,causa del cattivo
posizionamento della fibra ottica, emerge confrodtal’andamento del fattore di
riflessione, ad esempio del campione giallo, nei dasi. Cid € quanto riportato nel
grafico successivo.

La differenza di colordE* (CIELAB, D65, 10°) tra le due misure e di 0.7, un
valore molto elevato.
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Differenze di colore AE* CIELAB D65,10°della serie
completa di piastrelle ceramiche certificate NPL

150 [ [ [ [ [
- | W Fibra ottica non a fuoco
120 § I Fibra ottica a fuoco
1.10
1.00 +
0.90
0.80

AE*
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0.60 +
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0.40 +
0.30
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000 ] i
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Grey Grey Grey Pink Green Blue FD90

Campione

Fig. 3.1 - Differenze di colore AE* nello spazio CIELAB, illuminante D65, osservatore 10°
tra lo spettrofotometro ORACOLOR e i valori certificati.
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Fig. 3.2 - Andamento comparato del fattore di riflessione di un giallo nel caso di fibra
ottica correttamente posizionata a fuoco e in caso contrario. 179



4. Taratura in lunghezza d’'onda

La taratura in lunghezza d’'onda di uno spettrof@tom e un procedimento che
consente di associare a ciascun elemento dellarisatdi fotoelementi la reale
lunghezza d’'onda della radiazione incidente, itivitella dispersione spettrale che
awviene all'interno dello spettrografo.

Occorre utilizzare righe di emissione atomiche umero sufficiente da avere
una buona copertura dell'intervallo spettrale teiasse.

Il ricorso ad una lampada a vapori di mercurio ka pressione e di un laser
HeNe si rivela appropriato (Fig. 4.1). Si utilizeaim particolare 4 righe della
lampada al mercurio (365.0nm, 404.7nm, 435.8nm,.(B¥6) la riga del laser
HeNe (632.8nm) e il Il ordine della prima riga delhmpada a vapori di mercurio
(730.0nm). In tal modo si ottiene una coperturdlidadrvallo spettrale di interesse
giudicata accettabile.

Per associare a ciascuna riga di emissione ilggmridente fotoelemento (N) si
effettua una media pesata (formula del “baricentsoil fotodiodi che intercettano
luce appartenente alla riga di interesse. Si hadgui

dovep e il numero del fotodiodo & e il segnale corrispondente senza il fondo
strumentale. La sommatoria € estesa ai fotodiodi @bncorrono a formare il
segnale di una riga di emissione.

Per associare a ciascun fotodiodo la corrispondenghezza d’onda si opera
una interpolazione polinomiale sulle 6 coppie (flivolo, lunghezza d’onda).

Il grafico di figura 4.1 riporta le righe spettralisate per la taratura dello
spettrofotometro ORACOLOR.

Sono stati misurati i fattori di riflessione di usarie completa di 13 piastrelle
ceramiche certificate dal’NPL con uno spettrofottra che utilizza il file di
taratura in lunghezza d’'onda corretto e con losstesfrumento avente tale file
modificato. Si e operata una traslazione a sinistrie posizioni dei fotodiodi
calcolate ed associate alle 6 righe di taratufalidi 1 e di 1.5. La tabella | riporta
le posizioni ottenute nei vari casi considerati:

Tab. | A centrate | shift sin. 0.5 shift sin. 1.0 | shift sin. 1.5
365.0nm 9.2 8.7 8.2 7.7
404.6nm 31.5 31 30.5 30
435.8nm 48.8 48.3 47.8 47.3
546.0nm 113.6 113.1 112.6 112.1
730.0nm 230.6 230.1 229.6 229.1
632.8nm 167.2 166.7 166.2 165.7
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Fig. 4.1 - Righe spettrali usate per la taratura in lunghezza d’onda nello spettrofotometro
ORACOLOR.

Successivamente si sono calcolati i file di tamatur lunghezza d’'onda per
ognuna di queste diverse situazioni. Si sono pofroatate le differenze di colore
AE* CIELAB D65, 10° tra lo spettrofotometro ORACOLGORI valori certificati,
per ciascuna piastrella nei vari casi.

Differenze significative sono state ottenute comgi@ni “colorati” (ad esempio
il rosa, il rosso, I'arancione, il giallo, il verdgeil ciano).

In figura 4.2 e riportato un istogramma che, pesiscuno dei campioni
sopracitati, confronta le differenze di colore tla misura effettuata con
ORACOLOR e il valore di certificazione ottenuto decasi proposti. Segue poi il
grafico del fattore di riflessione del campionergiane nel caso di righe centrate e
in quello di righe traslate a sinistra di 1.5 fdemaenti.

Dal grafico di figura 4.3 emerge come la consegaeaiella traslazione delle
righe di taratura sia una traslazione della cureh fdttore di riflessione. La
differenza di colore tra le due misure é pari 80.2

181



2.20 T—

2.00 +—

1.80

1.60

1.40

1.20

AE*

1.00

0.80

0.60

0.40 1

0.20 §

0.00 -+

AE* CIELAB D65,10°di alcuni campioni ceramici tarati NPL

O Valore corretto

M Shift a sinistra di 0.5pixel
B Shift a sinistra di 1.0pixel
M Shift a sinistra di 1.5pixel

Deep Pink Red Orange Yellow

Piastrella

Green

Cyan

White FD90

Fig. 4.2 - Confronto tra le differenze di colore AE* tra la misura con ORACOLOR e il
valore di certificazione (CIELAB, D65, 109 nei 4 casi trattati, sui campioni NPL in qui si

manifestano maggiormente tali differenze.
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Fig. 4.3 - Confronto tra il fattore di riflessione misurato sul campione arancione usando la
corretta taratura spettrale, ed una in cui le righe sono state traslate tutte a sinistra di 1.5.
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Fig. 4.5 - Confronto tra il fattore di riflessione misurato sul campione giallo usando la
corretta taratura spettrale, traslando a sinistra di 1 fotoelemento la riga a 435.8nm e
traslando a sinistra di 1 fotoelemento la riga a 546nnm.
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In maniera analoga a prima si &€ misurato I'effélitana traslazione selettiva di
alcune righe rispetto alle posizioni corrette. Sagito sulle righe di lunghezza
d’onda 632.8nm, 546.0nm, 435.8nm, operando nelld@erariportata in tabella Il.

Tab. Il
A centrate | shift 632.8 sin. 0.5 shift 632.8 sin.1 | shift 546.0 sin.1 | shift 435.8 sin.1

365.0nm 9.2 9.2 9.2 9.2 9.2

404.6nm 31.5 31.5 31.5 31.5 31.5
435.8nm 48.8 48.8 48.8 48.8 47.8
546.0nm 113.6 113.6 113.6 112.6 113.6
730.0nm 230.6 230.6 230.6 230.6 230.6
632.8nm 167.2 166.7 166.2 167.2 167.2

Differenze significative sono state ottenute comg@ni “colorati” (ad esempio
il rosa, il rosso, I'arancione, il giallo, il verdageil ciano), ma non con i grigi.

In figura 4.4 e riportato un istogramma che, pé@&as@uno dei campioni
sopracitati, confronta le differenze di colore tla misura effettuata con
ORACOLOR e il valore di certificazione, ottenute Becasi proposti. Si e inserito
anche il confronto sulla mattonella bianca, perdemkziare come non vi siano
differenze significative quando lo spettro di unmpéone € piatto. In figura 4.5 é
riportato il grafico del fattore di riflessione dedmpione giallo nel caso di righe
centrate, in quello di traslazione a sinistra fiitbelemento della riga a 435.8nm e
nel caso di traslazione a sinistra di 1 fotoelemelatla riga a 546nm.

L'istogramma di figura 4.4 evidenzia che 'aumentlle differenze di colore
pit marcato si ha, su tutti i campioni riportatiiamdo la riga a 435.8nm e traslata
di 1 fotoelemento.

5. Rivestimento interno della sfera integratrice

Il rivestimento interno della sfera integratricencorre a determinare l'efficienza
del sistema di raccolta della luce. In generalpasisono utilizzare rivestimenti a
base di solfato di bario applicati con pistole augpo su substrati metallici o
plastici, oppure prevedere che la sfera sia interdgen costituita di materiale
sintetico a base di teflon. A tale rivestimento r&thiedono le seguenti
caratteristiche:

» Lambertianity essenziale affinché il flusso luminoso sia omegeentro la
sfera.E la rugosita della superficie a determinare la iualella diffusione
della luce e quindi la sua maggiore o minore latidugita. Dipende fortemente
dalla procedura di applicazione.

* Elevato fattore di riflession€>95%) nell'intervallo spettrale di interesse. La
funzione di trasferimento del sistema spettrofotmneipende da un fattore
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denominato moltiplicatore, in cui compare il fattati riflessione della sfera.
Una variazione del fattore di riflessione di una@@ercentuale determina una
variazione percentuale del moltiplicatore (e quidelil’'efficienza del sistema)
maggiore. Nel caso dello spettrofotometro Corobaumento del fattore di
riflessione da 97% a 98% (1%) provoca un aumentond#tiplicatore del
14%. Un valore elevato del fattore di riflessioitkice sensibilmente i tempi di
lettura.

* Resistenza all'invecchiament®er invecchiamento generalmente si intende
quello provocato da radiazione: lampada alogenae lwsolare, luce
ultravioletta. In generale la radiazione incidemferolungata nel tempo tende a
fare ingiallire il rivestimento (abbassamento dattdre di riflessione piu
accentuato nella zona spettrale del blu). Il damaggiore si ottiene a causa di
luce UV. In particolare e il legante che costiteificcoating ad essere soggetto
ad invecchiamento. Occorre quindi accertarsi chieeistimenti utilizzati non
invecchino in funzione dell’applicazione specificaagari collaudandoli prima
di applicarli. Non tutti i rivestimenti in commercisono immuni da questo
problema. L’invecchiamento di un rivestimento (add@mento del fattore di
riflessione) provoca una diminuzione percentualenadtiplicatore (e quindi
dell'efficienza del sistema) maggiore quanto pito & il fattore di riflessione.
Ad esempio un calo del fattore di riflessione d&098 97% determina una
diminuzione del moltiplicatore del 14%, ma un cdib 96% al 95% determina
una diminuzione del moltiplicatore del 10%. Quimndiantaggi nell’avere un
rivestimento altamente riflettente potrebbero digem svantaggi qualora vi sia
un invecchiamento.

6. Cause di instabilita

Si elencano alcuni fattori che concorrono a deteans la stabilita di uno
spettrofotometro:

» Sorgente di lucequi c’é un problema di perdita di efficienza nempo e di
instabilita nell’emissione tra piu letture conseéoeit

* Rivestimento della sfergproblema di invecchiamento con diminuzione del
fattore di riflessione ed eventuale danneggiamento

e Sensoreforte sensibilita della corrente di buio alla fmratura e variazione
marcata della risposta in maniera dipendente tallghezza d’onda.

e Elettronica i componenti elettronici adibiti alla elaborazéordel segnale
elettrico generato del sensore possono avere urdagona fortemente
dipendente dalla temperatura.

« Le lampade a incandescenta gas, 0 alogene) hanno una ridotta emissione
nella zona spettrale del blu. Cid fa si che siattal anche la dinamica
disponibile in tale regione e di conseguenza lalugone fotometrica. Le
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letture di campioni blu risultano meno stabili wisthe il peso del rumore
strumentale sul segnale di luce € maggiore.

7. Monitoraggio e diagnostica degli errori

Si rivela molto importante in un’ottica di monitggio e diagnostica degli
errori, implementare una serie di controlli sulte@ire interno di gestione dello
strumento che permettono di restituire codici doerinterpretabili in seguito a
problemi nell’esecuzione di operazioni. Questo litacil compito del personale
adibito dell'assistenza tecnica che di fronte dleri di uno strumento presso un
cliente puo diagnosticare la causa specifica edjwecidere se lo strumento va
restituito alla casa madre per essere riparatojreppuo essere sistemato in loco.
Nello spettrofotometro Corob sono restituiti coddii errore se, ad esempio,
durante la lettura con piastrella nera i valorii lgdbno superiori ad una soglia, se si
verifica un problema di lettura con il sensorejl $attore di riflessione della sfera
si abbassa a causa di un suo eventuale invecchianuese le pareti della sfera si
sporcano, se lefficienza della lampada si abbassppo, se l'aumento di
temperatura del sensore rende necessaria una tavat@a.

Il software che gestisce lo strumento permetteiagjrbsticare il problema,
facilitando il lavoro del servizio di assistenzartea e ottimizzando i tempi.

Bibliografia

[1] Publication CIE N° 15.2Colorimetry, 2nd edition, Central Bureau of
the CIE, A-1033 Vienna, P.O. BOX 169 Austria (1986)
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Deter minazione delle incertezze di misura in colorimetria

M.L.RASTELLO
Istituto Elettrotecnico Nazionale Galileo Ferraris
Strada delle Cacce 91, 10135 Torino

1. Introduzione

Il risultato di una misura si limita spesso alldasstima del valore del misurando.
In realtd la misura non puo essere considerata letenpe a tale stima non viene
attributo un "grado di fiducia" che quantifichilivello di imperfezione nella nostra
conoscenza della realtd. La misura puo esserdtirdtetta da errore, intendendo
per errore la differenza tra il valore vero e utok@misurato, errore che puo essere
valutato e corretto. La misura del dubbio sullalitiuadel risultato ottenuto &
rappresentata dall'incertezza. Essa ha una comgodercasualita, e puo quindi
essere calcolata ma non corretta.

La corretta valutazione delle incertezze & fonddaterper scoprire i punti deboli
del modello o di una teoria scientifica, e si ravéinportante quantd risultato
della misura stessa per programmare il livello dialga, per verificare le
caratteristiche di un prodotto, ad esempio in termii tolleranza o compatibilita, o
per valutare i costi di un progetto. Inoltre saelinpossibile confrontare misure
effettuate in tempi e luoghi diversi, se non seooscesse la qualita.

Le componenti di incertezza sono classificabilidime categorie a seconda degli

effetti che le determinano:

« Effetti sistematici: tutte le misure ne sono inflaate allo stesso modo e, di
conseguenza, la ripetizione delle misure non peemgedi migliorare la stima
del valore vero.

- Effetti casuali: le misure forniscono risultati oabnente differenti. Se
vengono effettuate piu misure, il valore mediodsae permettera una migliore
stima del valore vero.

Per esprimere ed interpretare l'incertezza di rmigumecessario un linguaggio
comune ed universalmente accettato. A tale scopd 988 venne pubblicata la
Guida all'espressione dell'incertezza nella misioag meglio nota come GUM o
Guida 1SO. | punti fondamentali della valutaziongl'thcertezza descritti nella
GUM sono:

1. L'indicazione del legame matematico tra il misumnid e le grandezze
d'ingressoX; da cuiY dipende

Y = £(Xp, Xp0.0. Xp)
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2. La determinazione della miglior stinxadelle grandezze di ingresso in base ai
dati di misura o altre informazioni disponibili

3. La valutazione dell'incertezza tipgx) di ciascuna stimg;.

4. La determinazione di eventuali correlaziofx,x)

5. La valutazione del risultato della misurazione gdia stimay del misurandoy
in base alla relazione matematica individuata at@u.

y=f(X,%X,...%,)

6. La stima dell'incertezza tipo composta

2
23| O ) 2
uc _E[axij u (XI)

n-1 n
£2y Y r(w)%%u(mum)
]

i=lj=i+1

7. se richiesto, la valutazione dell'incertezza estésn modo che l'intervallo

compreso trg — U ey + U ricopra, con un certo valore stimato di probabhilita
il valore del misurando.

La procedura individuata dalla GUM va applicata fimodo rigoroso alla

colorimetria fisica. | problemi sono molti e conidizati dalla complessita in

generale del problema della misura del colore,\vtbee effettuata principalmente

con due categorie di metodi:

* i metodi ad analisi spettrale, che si basano suoitura alle singole lunghezze
d'onda del segnale di colore, e

* i metodi a pesatura spettrale, che utilizzano génsolarga banda con
sensibilita proporzionale agli osservatori colorirog

La tabella 1 mostra le principali caratteristichegylil strumenti comunemente usati
per la misura del colore. Ciascun tipo di strumesaéfre di alcune limitazioni.
Nella tabella 1 sono riportate con un riquadro biate limitazione non gravi
mentre il riqguadro nero segnala un possibile graveore conseguente alla
limitazione dello strumento. Mancando una quardifione numerica dell'errore,
questi indicatori vanno interpretati come una stbaaata su precedenti esperienze.
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Tab. 1

Spettro Spettro Colorimetro Analizzatori
Radiometro Radiometro a tristimolo TV
a scansione “array” di diodi
Lunghezza d'onda
Risposta spettrale [ [ [ ] [ ]
Intervallo di O O O 0
lunghezze d'onda
Riferimento in [ | [ | 0 O
lunghezze d'onda
Banda passante O [ ]
Intervallo di 0 [ |

campionamento
Risposta rivelatore

Linearita O [ | [ | [ |
Sincronizzazione/ [ | [ | 0 O
Proprieta temporali

Luci parassite [ | [ | O 0
Polarizzazione [ | u| u| 0
Area di misura
Dimensione | 0 | 0 | 0 | [ |
Ambiente
Temperature 0 0 0 0
Umidita 0 O 0 0
Luce ambiente [ | [ | [ | [ |
Campi Em O O O 0
Elettronica
Driver standard | O | [ | | [ | | 0
Taratura
Dispositivi di taratura | ] | ] | ] | 0

2. | metodi di misura ad analisi spettrale

| metodi ad analisi spettrale si basano sulla maislle singole lunghezze d'onda
del segnale di colore e utilizzano prevalentemeantsocromatori, tipicamente
spettroradiometri.

Lo spettroradiometro misura il segnale radiometqzodotto dalla sorgente in
funzione della lunghezza d'onda. La struttura pim@ice comprende un elemento
spettralmente selettivo e un fotorivelatore. Lotspeadiometro € progettato in
modo da misurare densita spettrali di radianzaguanto incorpora un'‘opportuna
ottica di raccolta. | parametri che possono essatiati sono:
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. geometria di raccolta della luce

. intervallo di lunghezza d'onda

. intervallo di campionamento in lunghezza d'onda
. banda passante

. tipologia di scansione [“move-wait-", oppure cototij
. velocita di scansione [“setting time”]

. tempo di integrazione

. numero di scansioni ripetute

. guadagno del rivelatore

. taratura in lunghezza d'onda

. taratura della risposta spettrale del rivelatore

. analisi dei dati acquisiti

La lunghezza d'onda cui € interrogato il rivelatdrdeterminata dal meccanismo di
selezione spettrale del dispositivo. La corretteiviluazione della lunghezza
d'onda e cruciale agli effetti dell'accuratezzandiura.

Per le misure di colore l'intervallo di lunghezZendia e solitamente limitato tra
380 nm e 780 nm. In versioni semplificate, I'intdly di misura & limitato da 400
nm a 760 nm, considerando trascurabile il segrfdstarno di questo intervallo.
Questa scelta rende piu veloci le misure.

La scelta della banda passante ottima per la mésuracompromesso tra il livello

di segnale e la risoluzione in lunghezza d'ondaa Wanda passante larga
determina un segnale alto e di conseguenza un fapporto segnale/rumore, al
prezzo della perdita di risoluzione degli eventpaichi nello spettro da misurare e
dei conseguenti errori nel calcolo dei valori cwotwtrici. Si noti che la banda

passante pud non rimanere costante su tutto Vadterspettrale considerato.

La sensibilita spettrale del sistema e determidatdipo di sensore utilizzato e dai
selettori spettrali posti di fronte ad esso. La giagparte degli spettroradiometri
ha una risposta piu debole nella zona blu delldtispeisibile, dove in generale e
anche bassa la radiazione emessa dalle sorgdutedi

Il rivelatore richiede tarature periodiche. Una Igigsi modifica della
configurazione di misura impone una nuova taratarda valutazione del
corrispondente bilancio delle incertezze.

La sensibilita dello spettroradiometro non & umifersull'apertura di ingresso del
dispositivo che corrisponde direttamente all'areamisura. Se la superficie
sensibile non é illuminata in modo uniforme, possateterminarsi errori non
trascurabili. Per quantificare questo effetto, &eseario confrontare i segnali
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ottenuti con una sorgente uniforme illuminando primompletamente e poi
parzialmente l'apertura.

E' importante determinare la curva di linearita de¢latore su tutto l'intervallo
dinamico che caratterizza la misura. Il limite sugre &€ determinato dal segnale di
radianza spettrale a cui il rivelatore diventa tioeare mentre il limite inferiore &
dato dal rumore di fondo del sistema. Per valutanéervallo di linearita del
dispositivo, una sorgente di luminanza uniformengi®@sservata interponendo una
serie di filtri grigi di nota trasmissione. La tnaissione dei filtri deve variare dal
0.01% al 100% (ossia senza alcun filtro). Se iklatore presenta fenomeni di
saturazione, il segnale misurato sara inferiorgueéilo calcolato

Per quanto riguarda le condizioni ambientali, Imperatura influisce sia sulla
sensibilita del rivelatore sia sulla trasmissioee@mponenti ottici. Di cid si deve
tenere conto nel bilancio delle incertezze. Un &yede coefficiente di sensibilita
alla temperatura pud essere utilizzato per corregte letture, nel caso non sia
possibile termostatare il rivelatore. E' comungppartuno misurare il valore della
temperatura al momento della misura.

L'umidita puo influire sul comportamento dell'o#ticn particolare quando causa
condensazione. Le condizioni di laboratorio peroraitdi solito di operare in
modo soddisfacente. E' comunque opportuno misutav@lore di umidita al
momento della misura

La misura e disturbata dalla presenza di luci eetall'illuminazione controllata.
Lo strumento andra schermato in modo tale da evigaesto fenomeno. Inoltre,
luci parassite possono comparire all'interno defiftomento a causa di imperfezioni
negli elementi ottici. Oltre alla diffrazione adgari che dipendono dalla lunghezza
d'onda, si deve tenere conto di una piccola frazidinuce diffusa ad altri angoli.
Quando si usa una sorgente bianca, questo fenoaggionge una componente
policromatica all'intervallo di lunghezze d'onddeg®nato, con un errore detto di
luce diffusa eterocromatica.

La presenza di luce diffusa eterocromatica viemgata usando dei filtri di blocco.

Il filtro viene inserito sul cammino ottico avendelezionato una lunghezza appena
minore della lunghezza d'onda di taglio del filttibblocco. L'eventuale segnale
misurato € dovuto alle luci parassite di lungherdxanda superiore a quella
selezionata.

Anche i segnali dovuti a ordini superiori di diiffane da un eventuale filtro
interferenziale possono produrre luci parassite.eAdmpio, pud essere presente
luce a 760 nm quando il filtro seleziona 380 nmeQa luce pud essere rimossa
inserendo un opportuno filtro di pulizia. Partigela attenzione va posta
nellindividuare eventuali componenti spurie néfavioletto e nell'infrarosso.
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Per quanto riguarda la determinazione dell'incedenelle misure basate
sull'analisi spettrale [2], va ricordato innanzibuthe le componenti tricromatiche
vengono ottenute per integrazione numerica dei gfmttrali, e che ciascun dato
spettrale misurato € sostanzialmente indipendeatgi @ltri. Ne segue che |l

calcolo dell'incertezza é relativamente semplice.

SeE; é il dato spettrale misurato, le componenti tricatioche sono date da
X => EX,
Y=>EY,
Z=YEz,

e di conseguenza le coordinate tricromatiche separaibili come

x=YEX /Y Ef
y=> EV /) Ef

=Xty +7

con

Di conseguenza si ricava per la coordinathe

2
Us :Z(:?XJ Uz(Ei)
dove
X _ X —X
0E Y Ef

Ne risulta un'incertezza tipo composta

u2 = Z(Z _Xt_i)ZUZ(Ei)
’ > Ef)?

Nel caso di una sorgente a banda larga, e ipoiiezetie

U(E)) =a, +aiE =aiE

e di conseguenza, si ottengono le espressioni sgiprate
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3.

SE

O E?Y? -2y> EFyE +y* Y EAH)Y?

> Ef,

| metodi di misura a pesatura spettrale

u(x) =a

u.(y)=a

| metodi a pesatura spettrale utilizzano sensotarga banda con sensibilita
proporzionale agli osservatori colorimetrici, tipiaente colorimetri tristimolo.

| colorimetri tristimolo misurano il colore sullabe del meccanismo di visione dei
colori dell'occhio umano, in cui tre tipi di rivétai producono le sensazioni
corrispondenti ai colori rosso, blu e verde. Laosta spettrale di questi rivelatori &
stata misurata ed e descritta con le funzioni aoletriche CIEX (A), y (A), Z (A).

I colorimetri tentano di riprodurre queste funziger mezzo di tre (e qualche volta
quattro) rivelatori opportunamente filtrati alloopo di riprodurre la risposta
spettrale dell'osservatore CIE di riferimento.

La sensibilitd spettrale del colorimetro non egizagsattamente le funzioni

colorimetriche ad ogni lunghezza d'onda. Di consega, I'utilita del colorimetro

sta principalmente nella stabilita e portabiliteonCuna taratura opportuna per
mezzo dei metodi riportati in letteratura, il caoetro puo produrre validi risultati

su un intervallo di luminanze ragionevolmente amjia semplicita di progetto

dello strumento riduce il numero di parametri viitiae rende le misure molto

ripetibili.

| parametri che possono variare sono i seguenti:

« geometria di raccolta della radiazione
e numero di scansioni e tempo di integrazione
» analisi dei dati raccolti

Lo scarto tra le funzioni colorimetriche CIE e ler@zioni spettrali ottenute nella
pratica € la causa principale di errore in quagto di dispositivi. In particolare, il
contributo del lobo di Z(A) nella regione del blu viene spesso derivato
aritmeticamente dal segnale misurato in presenkéilide che simula X (1). Va
comunque tenuto presente che gli errori mediamsnteancellano quando si
misurino segnali a spettro continuo.
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Per progetto, il rivelatore tristimolo deve copritmicamente lintervallo di
lunghezze d'onda tra 380 nm e 780 nm. Si deve guarificare con attenzione
che esso non sia sensibile a radiazioni UV e IR.

L'intervallo di lunghezze d'onda misurato & deteato dalla combinazione filtro +
rivelatore, che deve selezionare tutte le compaonemel visibile e
contemporaneamente escludere la radiazione nohileisLa banda passante e
ampia e prefissata, in quanto deve simulare l'vaseme colorimetrico CIE.
Ciascuna combinazione filtro + rivelatore campiam@a 130 nm dello spettro
visibile.

Quando il rivelatore usa lo stesso sensore filtsiquenzialmente da piu diversi
filtri, la linearita va controllata in ognuna delp@ssibili configurazioni di misura
con la tecnica discussa nella sezione precedente.

Per evitare fenomeni di sensibilita alla polarizaae, € bene che il dispositivo non
preveda “beam splitter”. In ogni caso € bene eféett dei controlli.

Luci parassite possono presentarsi quando i §laho spazialmente distanti dal
sensore. L'errore pud essere minimizzato con uorymo progetto del dispositivo
Per quanto riguarda l'area di misura, eventualbriempossono essere rilevati
ripetendo le misure dopo aver ruotato il coloriraetr 180°.

Per le condizioni ambientali, valgono qui le coesakioni riportate per lo
spettroradiometro a scansione a proposito di teayex, umidita e luce ambiente.

Molto complesso e il calcolo delle incertezze peretodi a pesatura spettrale [3].
Nel caso infatti di colorimetri tristimolo, che ligzano rivelatori filtrati e misurano
direttamente il segnale integrato sulla lungheZaadh, &€ necessario tenere conto
che le componenti di incertezza sulle variabilitspé introducono degli effetti
correlati suX, Y e Z. Un esempio di correlazione e legato, ad esengaoun
“random shift” sullo spettro.

Per il calcolo dell'incertezza si dovra utilizzélespressione completa

1) 2 1) 2 ()4 2
2,y = 9X ) 2 Aty 2 u?
uc(x>—(axj Y (X)+(6Y] Y m+[azj @)+
+2ryy :—;% u(X)u(y)
+ 20 X 2 U(X)u(2)

0x 0x
+2ry; N oz uvyu(z)
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dove

Z Ei2 Ri yi

\/ P =y =

e relazioni del tutto simili si applicano peg e ryz. Se non sono disponibili le
informazioni spettrali necessarie e lo spettrosgginale € continuo, i coefficienti di
correlazione possono essere valutati suppondhdoostante. | valori risultano
essere in questo casg= 0.76021y,= 0.2549 ay,= 0.0817.

Fxy =

Si deve comunque ricordare che non tutte le comportk incertezza danno
origine a contributi correlati. Ad esempio, non darorigine ad effetti correlati il
rumore elettronico e la correzione spettrale dsimgolo canale.

Infine, per quanto riguarda eventuali errori sisaéion in lunghezza d'onda, il loro
effetto pud essere stimato solo con un appropriatlello caso per caso.
L'incertezza dovuta a variazioni casuali dipendéadsendenza della distribuzione
spettrale di energia convoluta alla funzione cohetrica. Ad esempio l'incertezza
suX e esprimibile come

25y = 5[ AER)Y 2
uc(X)—z[ > juu)

dove u?(1) & supposto indipendente da

4. Laproceduradi misura

Il diagramma di flusso qui riportato delinea i paga seguire nella misura delle
caratteristiche colorimetriche. La procedura vauggagsia per le singole misure sia
per la caratterizzazione del sistema. Quando gjuesana misura, € fondamentale
che il risultato sia riferibile ai campioni nazidnder ottenere risultati affidabili e
ripetibili si devono, da un lato, definire, chiarame e attentamente, e mantenere
costanti nel corso della misura i parametri chauaidano le condizioni di
illuminazione, la condizione di osservazione (aogdi vista, area di misura), le
caratteristiche spettrali della misurazione (bapassante, filtri ...) e le condizioni
ambientali (temperatura, umidita, ecc. ); dalkaki deve verificare che la misura
sia riferita ai campioni nazionali, esaminando #rtificato di taratura e
controllando l'intervallo temporale tra una taratarl'altra.
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| valori di luminanza che possono essere misuaaid$unzione di alcuni parametri
di controllo, come il guadagno, che devono esgeeeificati al fine di garantire la
ripetibilita delle misure. Si dovra innanzi tuttalcolare l'intervallo massimo di
variazione della luminanza e verificare che lo sieato sia in grado di coprire
questo intervallo.

L'area di misura deve essere sufficientemente angieoprire tutta la superficie
sensibile del rivelatore. Per minimizzare |'effetto eventuali riflessioni, deve
essere azzerata l'uscita del segnale di buio gtoddo).

Per garantire la massima accuratezza possibilenbikamte deve essere
completamente buio e i valori di temperatura e itidevono rientrare negli
intervalli di funzionamento dello strumento.

Per ottenere una buona ripetibilita della misurdese verificare che:
« |l dispositivo di misura sia nelle stesse condizigtilizzate per la taratura
e Tutte le possibili sorgenti di luci parassite sisstate eliminate o almeno
minimizzate
» Siano registrati i valori di temperatura, umiditél@minazione.

Per calcolare I'eventuale fattore di correziénger la lettura di luminanza, il valore
di taratural.yp, viene confrontato con il segnale misurdt@s Inoltre si deve

tenere conto che il rivelatore ha un proprio segmtlbuiol,,,che viene valutato
misurando il segnale in uscita al rivelatore quagdesto non é illuminato dalla
sorgente di segnale. Il fattore di correzione ealato come segue:

F = I-calib

L

mis ~ I—buio

dovel.q, € il valore di taraturd, € il valore misurato &, € il valore misurato
di buio.

Una volta determinato il fattore di correzioneisuitati delle misurazioni possono
essere corretti e completati dalle unita di misura

Lcorretto= F Dll-mis - I-buio]
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Diagramma di flusso per la misura colorimetrica.

Definizione dei parametri della Selezione del tipo di misura e dei
misura: parametri collegati:
| colori e l'intervallo di luminanze Il numero di misure da eseguire e il
L'area di misura numero di ripetizioni della stessa
Le condizioni ambientali misura

La tecnica di taratura e la riferibilita

Passi preliminari:

« Impostare la configurazione di taratura

e Tarare il dispositivo usando i colori di
riferimento

e Calcolare gli eventuali fattori di correzione

< Impostare la configurazione di misura

Determinazione degli errori e delle incertezze per la misura nella configurazione

scelta:

Temperatura: deriva nel tempo, coefficiente di correzione, influenza residua dopo la
correzione

Umidita: influenza sul risultato

Luce ambiente: correzione, influenza residua dopo la correzione

llluminazione: stabilita nel tempo di misura, impostazione parametri elettrici, invecchiamento
delle sorgenti

Allineamento: ripetibilita, influenza sul risultato ottenuto

Lunghezza d'onda: determinazione dell'errore, eventuale correzione

Calcolo dell'incertezza:

incertezza dovuta alle condizioni ambientali

incertezza della taratura dei riferimenti colorimetrici utilizzati per la taratura
del dispositivo

incertezza intrinseca al dispositivi di misura (ripetibilita, correzione spettrale)

calcolo dell'incertezza complessiva

determinazione del fattore di copertura richiesto

calcolo dell'incertezza estesa

Esecuzione della misura:

Ricalibrazione dello strumento, se modificato

Messa a punto del dispositivo sperimentale in accordo con il bilancio delle
incertezze

Memorizzazione dei parametri iniziali di misura

Memorizzazione dei parametri ambientali

Misura del particolare prescelto

Calcolo del risultato corretto per eventuali fattori di correzione

Ripetizione della misura e calcolo del valore medio

Espressione del risultato:
Registrazione del valore medio e dell'incertezza associata
Includere l'informazione sul numero di misure eseguite e sul fattore di copertura utilizzato
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Esempio di valutazione delle incertezze

BN

Qui di seguito é riportato un parziale esempio alcalo delle incertezze nella

Y

misura delle coordinate tricromatiche CIE 193d).( L'esempio & volutamente
incompleto.

1.

La sorgente di riferimento, tarata in luminanzaragéisce la riferibilita ai
campioni nazionali. L'incertezza riportata nel ifiedto di taratura € 0.003 per
la coordinatax e 0.001 per la coordinaya con livello di confidenza 95% pér
= 2. | valori qui indicati sono i piu alti possibih modo da permettere una
valutazione dell'incertezza nel caso peggiore.

. La sorgente ha una superficie diffondente leggeteneron uniforme e non

irradia nello stesso modo in ogni direzione. Sotgencolorimetro non possono
essere allineati con ripetibilita perfetta; di cegisenza si ha una variazione del
risultato di misura dovuta al riallineamento. Lavideione sui valori
colorimetrici & valutabile in 0.0002 iey.

. La non linearita del rivelatore puo essere indizatiente inferiore a 0.2 %

sull'intervallo del visibile e non determina var@d in luminanza o
cromaticita.

. L'effetto della banda passante € valutato calcold@dtoordinate tricromatiche

di un campione bianco, i cui dati spettrali soragistampionati con passo 1 nm,
e poi calcolando le stesse coordinate tricromatiche passo 16 nm, per
simulare il comportamento dello spettroradiometrscansione. La differenza
peggiore & di 0.001 pet, e 0.002 per. Si noti che il calcolo & puramente
indicativo e andrebbe ripetuto per ogni colore maty fornendo incertezze
differenti per ciascun colore.

. L'errore in lunghezza d'onda e valutato misuramddoghe di emissione di una

lampada a vapori di mercurio in bassa pressioraalando la discrepanza tra
le posizioni vera e simulata dei picchi di emissiorQueste discrepanze
determinano una deviazione dei valori colorimeiicd.0016 inx e 0.0010 iry.

. Viene riportato un valore tipico di ripetibilita e misure su un bianco

campione con una luminanza di 40 cd,ravendo effettuato 6 misure distinte.

Sulla base di queste informazioni e delle indicazicontenute nella GUM, e
possibile calcolare l'incertezza tipo composta @& la variabilex sia per la
variabiley, come segue
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Coordinata x

Causa di incertezza | Valore Distribuzione Divisore | u Vi 0 Veff
Limite + | Probabilitd

Taratura sorgente * 0.0030 Normale 2 0.0015 00

Uniformita®sorgente 0.0002 Rettangolare V3 0.0001 0

Linearita’ 0.0000 | - - - o

Banda passante” 0.0010 Rettangolare V3 0.0006 0

Lunghezza d'onda’ 0.0016 Rettangolare V3 0.0009

Ripetibilit® 0.0010 | Normale 1 0.0010 | 5

Incertezza composta Normale 0.0021

Coordinatay

Causa di incertezza | Valore Distribuzione Divisore | uy Vi 0 Veff
Limite + | Probabilitd

Taratura sorgentel 0.0010 Normale 2 0.0005 00

Uniformita” sorgente 0.0002 Rettangolare V3 0.0001 0

Linearita’ 0.0000 | - - - o

Banda passante” 0.0020 Rettangolare V3 0.0012 0

Lunghezza d'onda’ 0.0010 | Rettangolare | v3 0.0006

Ripetibilit® 0.0010 | Normale 1 0.0010 | 5

Incertezza composta Normale 0.0017
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Confronto tra strumentazione analitica ed industride per la
misurazione del colore: valutazione dell'accordo

PIETRO POLATO E VINCENZO COLOMBRINO
Stazione Sperimentale del Vetro — Murano (VE)

1. Introduzione

Si effettua il confronto delle misure colorimetrichiornite da due strumenti di
concezione diversa: uno spettrofotometro PerkindElmoncepito per analisi
chimiche in laboratorio e uno spettrofotometro Miasmormalmente utilizzato per
misure colorimetriche sul campo.

| due strumenti non consentono di registrare cdivieasmissione o di riflessione

con uguali parametri di scansione (larghezza didbgassante e passo di lettura).

Tale inconveniente viene opportunamente superaguesndo misurazioni con lo

spettrofotometro Perkin-ElImer mod. 330 con una bapassante consentita allo

strumento e ottenendo, mediante una formula oppartudati spettrali
corrispondenti a una banda passante doppia, prasaimuella utilizzata dallo
spettrofotometro Minolta.

| dati spettrali dello spettrofotometro Minolta sodati con banda passante di 14

nm e passo di lettura di 10 nm. Per ottenere daisgattrali valori del tristimulo

X, Y e Z sufficientemente accurati, nonostante che la b@adaante sia cosi alta,

si deve seguire una delle due seguenti procedure:

1. si effettuata unaleconvoluzione dei dati spettrali [1] e quindi si procede al
calcolo colorimetrico secondo le raccomandazioi [21;

2. si usano i dati spettrali non deconvoluti moltiphcloli per opportuni pesi
ottimizzati in modo tale che anche se la misuraeieffettuata con una banda
passante di 14 nm, i valori Hi Y e Z corrispondono a una banda passante di 1
nm [3] [4]

La norma ASTM E 308-90 [3], fornisce procedure lzetle numeriche con i pesi
ottimizzati da utilizzare nel caso di dati spettd#convoluti e forniti con passi di
10 e 20 nm per varie combinazioni illuminante-ogatare.
La norma ASTM E 308-96 [4] fornisce invece taballen i pesi ottimizzati per
banda passante di 10 e 20 nm da utilizzare nel dagstati non sottoposti a
deconvoluzione.
Gli strumenti considerati non sono confrontabilirettiamente, perché Io
spettrofotometro Perkin-Elmer non ha una larghezdsmnda uguale a quella dello
strumento spettrofotometro Minolta ed inoltre ndnécnota la procedura del
calcolo colorimetrico di quest'ultimo. Per eseguire confronto sufficientemente
significativo tra i risultati ottenuti dai due stnenti si € operato nel modo
seguente:

200



- si e utilizzato lo spettrofotometro Perkin-ElImerdn@30 con banda passante
di 1 nm e 5 nm (passo di lettura uguale alla bapadzante);

- si sono trasformati i dati spettrali corrispondeatiiha banda passante di 5 nm in
dati spettrali relativi a una banda passante dirhp

- si sono moltiplicati i dati spettrali per i fattgsgeso (ottimizzati nel caso della
banda passante di 10 nm secondo il rif. [3]) eogiosconfrontati i valori del
tristimolol cosi ottenuti con quelli determinatilldespettrofotometro Minolta.

2. Parte teorica
2.1 Spettrofotometro Minolta CM-3700d

Lo spettrofotometro Minolta esaminato € uno strutmem sfera integrante ed il
sistema di illuminazione-osservazione presenta g&wndiff/8° (illuminazione
diffusa, osservazione con un angolo di 8°) per Isurazioni in riflessione e
diff/0° per le misurazioni di trasmissione. Le modella sfera integrante e la loro
area complessiva hanno valori tali che entramhmigigurazioni soddisfano alle
condizioni stabilite dalla CIE. Lo strumento misuratrasmissione il fattore di
radianza spettraleGymo(A). Tale grandezza, per la legge di reciprocita di
Helmholtz, corrisponde al fattore di trasmissiopetsale ry4i1(A). Se i campioni
sono lastrine (con o senza deposito superficialsi)teasmettono in modo regolare
(componente diffusa di entita trascurabile) e pegaaisulta: 7oqi(A)=Too(A).

Una sorgente ad impulsi allo xeno illumina la sfereegrante (diametro 15 cm)
ricoperta internamente da solfato di bario. Pemlsurazioni in trasmissione si
deve posizionare il campione su una porta allaegsapuo accedere aprendo il
comparto portacampioni.

La dispersione della luce bianca nelle sue compongnocromatiche avviene a
valle della sfera integrante sul fascio di ossdorsz mediante un reticolo
olografico piano accoppiato ad una batteria lin¢aney] di fotodiodi al silicio.

Lo spettrofotometro presenta un sistema a retroazimsato sull’'impiego di una
matassa a fibre ottiche che esegue il monitoradegila luce emessa dalla lampada
allo xeno. Tale sistema automaticamente compensevéatuali variazioni di
intensita luminosa della sorgente.

Trattandosi di uno strumento a doppio raggio, uerguale geometria non ideale
della sfera e/o la presenza di porte di dimensiom trascurabili non dovrebbero
perturbare le misure.

Non si sono effettuati i controlli sulla taraturelld spettrofotometro Minolta in
lunghezza d’'onda e in linearita fotometrica. Esistdiltri (vetri, soluzioni) a base
di terre rare (didimio, olmio) che consentono diifigare la taratura in lunghezza
d'onda in trasmissione. Tuttavia, tali standard cs@tonsigliati nel caso di
spettrofotometri che utilizzano come rivelatori ghray di fotodiodi. Per questo
tipo di strumenti e stato proposto dal National il Laboratory, NPL,
Teddington, UK, di eseguire tarature in lunghezzmdh in riflessione mediate
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coppie di piastrelle con riflettanze spettrali agenze opposte: la precisione della
taratura cresce con le pendenze delle curve @ttdafiza. Purtroppo tali standard
non sono ancora disponibili commercialmente e ta fitimizzazione e modalita
di impiego sono ancora a livello di ricerca. Peamfo riguarda invece il controllo
della linearita fotometrica la serie di filtri gri@RM 930D certificati dal National
Bureau of Standards, NBS (attualmente NIST, Gaitheng, Maryland, USA), a
disposizione della Stazione Sperimentale del Vetom, potevano essere utilizzati
in quanto di dimensioni geometriche inferiori rigpea quelle minime richieste
dallo spettrofotometro Minolta per i campioni nedso di misurazioni in
trasmissione.

2.2. Spettrofotometro Perkin-Elmer mod. 330

Tale spettrofotometro fa parte della strumentazidelelaboratorio Prove Ottiche
della Stazione Sperimentale del Vetro. Pur nonrekseino spettrofotometro di
classe particolarmente elevata né, tantomeno,dtirefotometro di riferimento di
un lIstituto Metrologico, le sue misure sono presme termine di confronto per
quelle fornite dallo spettrofotometro Minolta.

Le misurazioni effettuate dallo spettrofotometrorkieElmer forniscono la
trasmittanza spettralg,o(A), grandezza confrontabile (per i campioni anatizira
questo lavoro) a quella ottenuta in trasmissionelospettrofotometro Minolta.

Lo spettrofotometro Perkin-Elmer & stato prelimimante tarato in lunghezza
d’'onda e linearita fotometrica. Per la taraturéuimghezza d’'onda é stata utilizzata
una lastrina di vetro al didimio (standard NBS SR0A0a).

La tabella | mostra i parametri di scansione coti$etlo spettrofotometro Perkin-
Elmer.

Tabella | - Parametri di scansione del Perkin-Elmer mod. 330

Passo di lettura [nm] 1,2,3,4,56,7
Velocita di scansione [nm/min] 10, 20, ..., 230, 240
Tempo di integrazione [sec] 1,2,4,8

Banda passante [nm] 1,2,3,4,5,6

Si sono scelti un passo di lettura uguale alla hapassante (1 o 5 nm), una
velocita di scansione di 20 nm/min ed un tempatigrazione di 2 sec.

Per ogni valore del fattore di trasmissione splettraell'intervallo visibile
registrato dallo spettrofotometro Perkin-Elmer, determinazione diro(A)
corrispondente a una banda passante di 10 nm &nettsommando
opportunamente valori sperimenta{A) ottenuti con banda passante di 5 nm:

(A =5nm) + 27, (A) + 7,(A + 5nm)

To(A) = 4
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Questa formula é valida se la banda passante hzaftiangolare. La figura 1
mostra, a titolo di esempio, una banda passantdeidk 2 nm e quella effettiva
dello spettrofotometro Perkin-Elmer corrispondeaita stessa banda passante.

Picco della
linea di
emissione

50 % del
picco

Fondo

L
654 656 658

Figura 1 - Banda passante ideale (a) e realmente ottenuta con lo spettrofotometro
Perkin-Elmer mod. 330 (b). Le linee tratteggiate in (a) consentono di ottenere I'effettiva
larghezza di banda spettrale.

3. Parte sperimentale
3.1. Campioni utilizzati

Per evitare perturbazioni sui risultati ottenutivditd ai campioni si sono effettuate
misure del fattore di trasmissione spettrale surifes esenti sia da difetti
superficiali (non parallelismo o non perfetta plat@adelle superfici) che in massa
(inomogeneitad).

Per analizzare due casi limite opposti si sono idenati come campioni delle
lastre di vetro bianco, mezzo-bianco o verde di gpessore, realizzate mediante
processo “float” dallo stesso produttore ed impliegeer applicazioni in edilizia, e
dei filtri interferenziali prodotti dalla ditta ODIOptical Deposition Laboratory
S.r.l., Brembate Sopra, Bergamo), ottenuti depoddaalternativamente strati di
SiO, e di TiG, su un substrato di vetro. Le lastre sono statérassegnate “Clear

float glass”, “Standard float glass” e “Green flggass”. Essendo la prima lastra
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utilizzata per applicazioni nel settore dei cobettsolari, il ferro, presente
inizialmente come impurezza nella sabbia, é statmsso prima della fusione
della miscela vetrificabile. Gli altri due tipi tistra utilizzano sabbia non trattata.
La Ditta ODL produce rivestimenti ottici medianteaporazione sotto vuoto per
applicazioni in vari settori: lenti fotografichesgnaletica ferroviaria, usi oftalmici,

ecCcC.
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Figura 2 - Curve di trasmissione delle lastre.
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Figura 3 - Curve di trasmissione dei filtri ODL.

| rivestimenti costituiti da strati di TiOed SiQ sono resistenti alle sollecitazioni
meccaniche (urti, abrasioni, ecc.) e chimicamemegti. Inoltre TiQ e SiQ hanno
un indice di rifrazione, rispettivamente, alto esd@ e cio permette di realizzare
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successioni di opportuni strati capaci di produfi@dori di trasmissione e di
riflessione adeguati a molte esigenze [4].

| filtri interferenziali considerati in questo lanm sono stati contrassegnati
SiG./TiO, (deposito superficiale a due strati costituitoqdasti materiali), ODL 8

strati e ODL 15 strati a seconda del numero diisttee costituiscono il filtro. Gli

spessori dei singoli strati, determinati mediardenica RBS sono riportati in
tabella Il.

Tabella Il - Struttura dei depositi superficiali dei filtri ODL analizzati. Gli spessori dei vari
strati sono riportati tra parentesi.

CAMPIONE DEPOSITO SUPERFICIALE

Filtro SiO,/TiO; aria/Si0,(292 nm)/TiO2(200 nm)/substrato

Filtro ODL 8 strati | aria/SiO2(109 nm)/TiO2(35 nm)/SiO2(50 nm)/TiO2(36 nm)/ SiO,(50
nm)/TiO2(33 Nm)/SiO2(48 nm)/TiO,(26 nm)/substrato

Filtro ODL 15 strati | aria/TiO2(22 nm)/SiO2(59 nm)/TiO2(45 nm)/SiO2(73 nm)/TiO2(33
nmM)/SiO2(70 nm)/TiO2(38 nm)/SiO2(73 Nnm)/TiO2(38 Nnm)/SiO,(61
nm)/TiO2(45 Nnm)/SiO2(54 nm)/TiO2(45 nm)/SiO2(54 nm)/TiO2(28
nm)/substrato

Le lastre di vetro bianco, mezzo-bianco o verdenbaturve di trasmissione con
due bande di assorbimento aventi la massima iéensil’'UV e nel NIR (fig. 2).
Al contrario i filtri ODL presentano curve di tra@sione con forti oscillazioni

(fig. 3).

3.2 Risultati ottenuti

La tabella lll riporta i risultati ottenuti parteadlai fattori di trasmissione spettrale
registrati con lo spettrofotometro Perkin-Elmer m880.

L’intervallo di registrazione & 360-780 nm, lo s®@sconsiderato nella norma
ASTM E 308-96.

Le coordinateL*, a* e b* sono riferite all'illuminante C e all'osservatofelE
1931 [2].

| risultati ottenuti con lo spettrofotometro Minalisono riportati in Tabella V.
Utilizzando i dati delle tabelle Ill (banda passadt 10 nm) e IV si sono ottenuti i
valori AE riportati in tabella V.

Tabella Ill - Coordinate CIELAB ottenute dai fattori di trasmissione spettrali registrati con lo
spettrofotometro Perkin-Elmer mod. 330 con banda passante di 1 0 5 nm.

LASTRA Clear float glass
Banda passante L* a* b*
1nm 96.6 -0.22 0.38
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5 nm (lettura ogni nm) 96.5 -0.26 0.36
10 nm 96.5 -0.21 0.28
LASTRA Standard float glass
Banda passante L* a* b*
1nm 95.9 -1.11 0.58
5 nm (lettura ogni nm) 95.7 -1.19 0.65
10 nm 95.7 -1.13 0.57
LASTRA Green float glass
Banda passante L* a* b*
1nm 88.6 -8.73 2.01
5 nm (lettura ogni nm) 88.5 -8.78 2.07
10 nm 88.5 -8.71 1.87
FILTRO SiO2/TiO»
Banda passante L* a* b*
1nm 94.1 -7.42 13.91
5 nm (lettura ogni nm) 94.2 -7.60 14.05
10 nm 94.15 -7.44 13.81
FILTRO ODL 8 strati
Banda passante L* a* b*
1nm 96.7 -16.63 40.59
5 nm (lettura ogni nm) 96.7 -17.00 41.89
10 nm 96.6 -16.87 41.65
FILTRO ODL 15 strati

Banda passante L* a* B*
1nm 90.3 -6.86 134.73
5 nm (lettura ogni nm) 90.0 -5.52 135.25
10 nm 89.9 -5.41 134.76

Tabella IV - Coordinate CIELAB ottenute dai fattori di trasmissione spettrali registrati con lo

spettrofotometro Minolta (banda passante di 10 nm).

CAMPIONE L* a* B*
Lastra Clear float glass 96.7 -0.27 0.12
Lastra Standard float glass 96.0 -1.18 0.32
Lastra Green float glass 88.7 -8.73 1.68
Filtro SiO2/TiO2 94.4 -6.75 12.22
Filtro ODL 8 strati 96.8 -16.23 39.86
Filtro ODL 15 strati 90.2 -5.87 133.35

Tabella V - Valori di AE* 4, [unitd CIELAB] ottenuti confrontando i due spettrofotometri.

CAMPIONE N =
Lastra Clear float glass 0.26
Lastra Standard float glass 0.39
Lastra Green float glass 0.28

206




Filtro SiO2/TiO» 1.75
Filtro ODL 8 strati 1.91
Filtro ODL 15 strati 1.51

4. Discussione dei risultati e futuri sviluppi

L'accordo tra i due spettrofotometri € notevolmedieerso per le due serie di
campioni esaminate: le notevoli oscillazioni e/admhe variazioni del fattore di
trasmissione dei filtri interferenziali causano unatevole differenza nelle
coordinate CIELAB ottenute dai due strumenti. ultiati sono decisamente piu
confortanti nel caso della lastre che presentanovecudi trasmissione con
oscillazioni molto contenute.

Per approfondire le indagini sullo spettrofotomelinolta € necessario poter
disporre dei dati grezzi generati dallo spettromelello strumento econoscere la
deconvoluzione attuata dallo strumento. La proceddr deconvoluzione é
complicata dal fatto che ogni spettrofotometro igde una tecnica di
deconvoluzione sua propria, che dipende dalle temigtiche dello strumento. La
deconvoluzione dei risultati dello spettrofotometpartendo dai dati grezzi
richiede inoltre un esame approfondito dell'aspattorico per individuare il
metodo piu idoneo allo scopo. Una volta messa @oplanprocedura € necessario
eseguire una serie di misure preliminari per vegife I'applicabilitd del metodo e
ripetere la caratterizzazione dei campioni giaiamati con lo strumento tal quale.
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L avariazione del colore comeindicatore diagnostico
per isolamenti eettrici in materiale organico

MICHELE DE NIGRISEAMBROGIO TOMBA
CESI, Centro Elettrotecnico Sperimentale Italidvidano
denigris@cesi.it, tomba@cesi.it

1 Introduzione

L'importanza di saper definire opportuni indicatatiagnostici per il settore

elettrico € di estrema importanza, ancora piu ingwde € il definire metodi

qualitativi e quantitativi che permettano di sapasferire le conoscenze in termini
semplici ed affidabili, meglio se con l'ausilio décnologie gia presenti sul
mercato.

La presente memoria si propone di fatto tutto eyedimostrando con esempi
pratici di come con misure di colore, sia possilfdiee diagnostica su componenti
elettrici di Media (MT) e di Alta Tensione (AT).

2 Laprogettazione dei componenti elettrici

La definizione della vita utile € un parametro dogettazione dei componenti
elettriciche negli ultimi venti anni € andato assumendonypdrtanza crescente.
La sempre maggioreonoscenza dei processi di degradamento dei matr@ha
permesso di evitare inutili sovradimensionamerdipftessanti considerazioni di
ottimizzazione della produzione e di continuo cairteento di costi hanno di fatto
provocato un progressivo accorciamento della dudataita funzionale che é
passata dai 30-40 anni ipotizzati nel passato,adiglali 20-30 anni, o addirittura ai
15-25 anni considerati negli Stati Uniti.

Le attuali norme CEI EN 60300, richiamano il coteeti fidatezzache in futuro
potra rappresentare un significativo parametrafeliimento per la valutazione del
rapporto prestazioni / costieseguita sull'intero ciclo di vita dei componenti
elettrici.

E prioritario saper eseguire un’analisi dettagldes

1- comportamento in esercizio di componenti “stratégic
2- confronto sulla redditivita di piu proposte manuies
3- definire i criteri di priorita di intervento manuivo.

La manutenzione in generale impone che venga attata e pesata ogni singola
azione di manutenzione e che venga finalizzataigae®nte ogni operazione di
manutenzione.

In questo contesto la valutazione delle condizibrmiegradamento tramite controlli
diagnostici gioca un ruolo sempre piu importante:
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e attraverso l'utilizzo di efficaci tecniche di diaggi possono infatti essere
ottimizzate le azioni manutentive,

e possono essere identificati processi di degradamectipienti ed indirizzate
azioni correttive conseguenti.

Questa memoria intende proporre una riflessiora@ini aspetti della valutazione
delle condizioni di componenti elettrici attravenso esame dei principali fattori
che devono essere considerati nella valutazioneplessiva del problema, in
particolare:

e si analizzano la durata funzionale e strategicandcomponente, gli indicatori
di prestazione funzionale (tasso di guasto),

» siidentifica la possibilita di valutare le condiai dell’isolamento superficiale
di componenti elettrici in materiale organicattraverso la valutazione
dell'aspetto (in particolare ci si riferisce al amle che consente anche in modo
quantitativo di identificare situazioni riconduclibia degradamenti quali lo
sfarinamento superficiale, la carbonizzazione, fimhmento della carica
ecc..), che attraverso I'impiego di spettrofotompurtatili si permette di fatto
di fare anche valutazioni di tipo quantitativo.

3 |l fenomeno invecchiamento

Il fenomeno invecchiamento di un componente etettgud essere definito come
la successiva ed ineluttabile attitudine di camigiato superficiale che ogni
materiale ha in se medesimo a continuamente msitgrerficialmente di stato fino
a definire la sua progressive fine di una o pitattaristiche superficiali, anche a
seguito di fenomeni ambientali ed elettrici a cabétoposto.

Non tutti i materiali hanno pero il medesimo tipodgégradamento superficiale e
per questo in tabella 1 si riporta un esempio dwliecipali alterazioni rilevabili su
iIsolamenti in materiale organico evidenziate sieaaerso prove di invecchiamento
accelerato (realizzate allo scopo di invecchiarecgpcemente il componente in
modo sperimentale) o rilevate nel corso di ispézi@ive in esercizio.

Nelle tabelle 2a e 2b si riporta un secondo esemtipiipologia di guasti rilevabili
su componenti che nel 1998 hanno determinato udemi maggiori di tre minuti
e per questo hanno giustificato ricerche per riglilrtasso di guasto e migliorare
I'affidabilita’ del componente.

Come si rileva nella tabella 2b, il 69,5% dei guasdiagnosticabile in fase di
manutenzione ordinaria con lidentificazione defitato superficiale, di cui gli
esempi sopraccitati di tabella 1.
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Tabella 1- Esempio di elenco delle principali alterazioni rilevabili su isolamenti in materiale
organico sia in:

- prove di invecchiamento accelerato

- ispezioni visive in esercizio

Tipo di alterazione Resine interessate dalla alterazioni
Superficiale PUR PE PM e/o PTFE
EP Naylon
6.6/11
Variazione lucentezza . . . .
Variazione colore . . . .
Perdita idrofobicita . . . .
Superficie rugosa . . . .
Effetto sfarinamento . . . [©)
Annerimento . . . .
Comparsa vacuoli . . . .
Erosioni superficiali . . . .
Affioramento impurita . . . .
Affioramento carica . . . o)
Rigonfiamento e vacuoli superficiali . . . [e)
Traccia carbonizzata . . . o)
Fusione parziale di aletta . . . .
Fusione totale o combustione . . . .

Legenda:
« = SI, presente e possibile formazione superficiale
© = NO, non si puo formare in base alle caratteristiche del materiale.
Dizione internazionale delle principali resine in uso nel settore elettrico:
EP =resine epossidiche: PU= resine poliuretaniche: PE= resine poliesteri: PTFE=
politetrafluoroetilene.

4 Tecnichedi diagnos e di manutenzione

Diverse sono le tecniche di diagnosi e di manutereche si possono adottare, ma

prioritarie sono le seguenti considerazioni:

1- si deve poter effettuare un controllo di componengsercizio almeno potendo
disporre di un componente nuovo di confronto, cbiechiameremdal quale

(TQ). Questo componente & di fondamentale importanzah@esu di esso
fanno riferimento tutte le misure diagnostiche kedtieche di paragone.

2- Le misure elettriche di tenuta sui campioni prelevall’esercizio servono

essenzialmente per poter stabilire dei marginiedsibne di tenute dielettrica
che siano di riferimento al campione di riferimeet@ermettano di valutare in
termini qualitativi e quantitativi le differenzeatil tal quale (TQ) ed il campione
degradato in esame dopo “X” anni in uno specifictbiente di lavoro o di
tempo trascorso in esercizio.

3- Le misure diagnostiche prescelte devono poter essszguite sempre sia sul

campione invecchiato (meglio se su piu campioriiQea meno che non esista
una banca dati precedentemente acquisita.
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Tabella 2 - Esempio di guasti su componenti che nel 1998 hanno determinato interruzioni
maggiori di tre minuti. (Area del Triveneto)

2.a- Linee MT
Componenti Guasti (N.) | (%)
Conduttori 347 28,8
Giunti /terminali 212 17,6
Isolatori 181 15,0
Scaricatori 113 9,4
Vandalismi 28
Polluzione 270 29,2
Flora/fauna 53
TOTALE 1204 100
2.b- Cabine Second arie
Componenti Guasti (N.) | (%)
Trasformatori 245 30,1
TA-TV 167 20,5
IMS 98 12,0
Quadri 42 52
Vandalismi 50
Polluzione 110 32,2
Flora/fauna 102
TOTALE 814 100
Nota:

- La tabella 2a pone in evidenza che il 71,2 % dei  guasti (in neretto) €
diagnosticabile in fase di manutenzione ordinaria con I'identificazione dello stato
superficiale, vedi tabella 1a e 1b.

- La tabella 2b pone in evidenza che il 69,5 % dei  guasti (in neretto) &
diagnosticabile in fase di manutenzione ordinaria con I'identificazione dello stato
superficiale, vedi tabella 1a ed 1b.

All’esperienza tecnica umana (ispezione visiva) eenme preferibile poter
sostituire la medesima con strumentazione adegsapgortata da idonee
procedure di lavoro condivise da piu laboratori exificate con sistemi di
intercalibrazione condivisi possibilmente a livaliernazionale.

Poter dimostrare attraverso metodi di misura casidévben sperimentati che le
tecniche di manutenzione proposti non nascondomraadicazioni, siano
sempre affidabili e permettano di recuperare rapefge gli investimenti
effettuati, creando sicurezza operativa, degli anpie dei lavoratori.

4.1 Componenti Media Tensione (M T)

La nostra analisi parte dai componenti MT perch& pumerosi e quindi piu
esposti alle problematiche superficiali.

In

Tabella 3 é riportato un esempio di tutto questsi dimostra come diverse

tecniche diagnostiche siano gia in discussionendiuise a livello internazionale.
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Tabella 3 - Esempio di correlazione tra diverse tecniche diagnostiche ed il risultato di test

fisico e chimici superficiali.

Materiale in prova: Biella poliestere Rossa A), B), C).

Tipologia di prova Esito della misura Articoli scientifici di
Unita di misura riferimento

Prova a 50Hz, A) 41,5 Cesi: 77/12

Ur%>95%, (kVv) B) 36 Cesi 95/48

tenutax 30 s C) 13 Cesi 2000

Idrofobicita A) 31

(CESI) (mN/m) B) 70 36/166/CD

C) 82

Glossmetro A) 40.2 Misure con

A) sul nuovo B)3,8-2 Glossometro

B) sullo sfarinato (Gloss) C)0,4-0,3 Noselab

C) sul carbonizzato

Coordinate L A) L=37,154/

coloreCIELab / a)47.80/b)20.48 SIOF /

(10%) CIE 1964 a) B) L=46,33-43,64 / COLORE

llluminante Standard / a)5,16-7,41

=D65 b) b)0,877--1,16 (vedi grafici)

Camp.Spettrale =400- C) L=26,40- 26,6

700 nm a)1,7-22,7 b)4,3-4,2

Idrofobocita A) 12

(STRI) (N) B) 34 36/166/CD

C) 6-7

Nella stessa Tabella 3 si riportano anche i riiihiarenti allo stato superficiale di
tre diverse bielle di comando montate normalmensteme all'apparecchiatura
che per la loro posizione chiave, rivestono unawgdtremamente importante (ben
I'87% dei guasti su tali apparecchiature si rifegisolo alle bielle di manovra e di
comando).

Si pone anche I'attenzione sulle modalita che pussssere adottate per valutare
'opportunita di mantenere in esercizio un compadeesiettrico giunto alla fine
della sua vita di progetto, inserendo le misurecoédre come metodo diagnostico
su IMS (interruttori di manovra sezionatori da 24)kper i quali sono ad oggi
disponibili diverse tecniche quali il grado di iftsbicita (metodo quantitativo) che
puo efficacemente confrontarsi con i risultati otté con prove elettriche come la
tenuta dielettrica residua in ambiente umido

La figura 1 a colori rappresenta:

1- Con A si intende la biella nuova tal quale (TQ).

2- Con B la biella in uno stato superficiale prossiaidfine vita. Questo stato
superficiale si puo raggiungere a seconda delléizimmi di esercizio dopo 3-7
anni di esercizio, ma il componente & ancora raelgie con opportuna
manutenzione (ad esempio con verniciatura con gosilioeniche la si pud
estendere la sua residua ad oltre 20 anni).
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3- Con C si presenta una biella deteriorata daicscaelettrica e non piu
recuperabile. Va sostituita e non si puo ridarsitere dopo guasto.

Va ricordato che le valutazioni sul colore sucoessiente riportate si riferiscono a
considerazioni eseguite alternativamente su métesfee se di colore chiaro
invecchiando tendono allo scuro e se di colore csénvecchiando tendono al
chiaro.

Figura 1 - Bielle di manovra di IMS-24 kV da:
A —a magazzino TQ (Tal Quale), di riferimento.
B - con sfariamento superficiale, quasi a fine vita, situazione dopo 3-7anni di esercizio a
secondo delle condizioni climatiche di esposizione.
C — biella carbonizzata dopo scarica, non recuperabile con tecniche manutentive, va
sostituita.

La Figura 2 dimostra come e possibile eseguireidgmbstica delle superfici
utilizzando dei normali spettro fotometri portagtidiseguendo le misure sulle bielle
di comando di IMS.

Il colore della biella C carbonizzata e posiziotelsolo in basso sui 5-10 nm. La

biella B con effetto sfarinamento & posizionahiteitl0 e 15 nm, limite di vita in
cui & ancora possibile fare manutenzione.
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Le curve_rosso CSL e biella tal quale a magazZiit®) Gono sovrapponibili solo
perché la ricerca del colore é stata eseguita ttamente. La definizione di
“corretto colore” & di estrema importanza perché&hanl’aspetto estetico e
un’importante parametro di qualita nel saper e mpafedicare le operazioni

manutentive e gli interventi effettuati

| cambiamenti di colore permettono di poter diagicase anche la presenza di
possibili difettosita interne nei componenti MT.fdtti se internamente a
componenti strategici come trasformatori di tensiendi corrente vi sono zone
sedi di scariche parziali (SP), in queste zonecsispno produrre esternamente
elevati cambiamenti di colore.

La correlazione dell'informazione diagnostica dedlote risulta ancore piu
interessante e convincente in quanto correlabile altce misure elettriche
comparative (espresse in pC).

Alla luce di tutto questo si intravede come se ddato si tenderebbe a proteggere
le superfici esterne per non farle invecchiare daltro lato queste protezioni se
applicate a componenti non adeguatamente selezico@te esenti da scariche
parziali, non sarebbero piu diagnosticabili serlatgzioni poste in superfici per la
loro elevata qualita sarebbero in grado di protdggso al punto di non
permettere di evidenziare le difettosita interne.

Un altro interessante punto e quello di poter cdesare di poter progettare con
l'ausilio di adeguate strumentazioni il colore dormularlo identico al campione
Tal Quale allo scopo di poter mantenere in fase memtiva elevatissimi standard
qualitativi di immagine e di aspetto del compondrdétato in fase manutentiva.

Anche in questo caso i materiali possibili da usamanutenzione permettono
estrapolazioni della vita presunta di eserciziok 20 anni, in assenza di
manutenzione.

4.2 Componenti Alta Tensione (AT)

Analogamente agli isolamenti per interno ancheasgliamenti per esterno possono
essere trattati nello stesso modo. E quindi pdesibseguire le medesime
valutazioni superficiali, con le stesse tecnichelattura con spettrofotometro
superficiale sia in aree piu deteriorate che ireaymogenee e mediare in base
all'esperienza delle banche dati.

La Figura 4 evidenzia I'esperienza eseguita corirefaeometro su sezione di
isolamento AT, in poliestere vetro per esterngudiFigura 5 evidenzia le elevate
differenze dei materiali all'aspetto visivo.
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—e— prove cesi poliestere
10 anni esterno

—m— prove cesi poliestere
a magazzino

rosso CSL rosso
CSL

350 400 450 500 550 600 650 700 750

Figura 2 - Grafico di riflettanza spettrale di asiecomando di sezionatore IMS Media Tensione
(MT) a diverso stadio degenerativo e conservativdopo manutenzione. Se la vita media di
manufatto attuale & di 5-7 anni, con prodotti siiga@opo manutenzione pud essere di oltre 20 anni.

—e— prowve cesi
poliuretanica
sfarinamento

—m— prove cesi
poliuretanica a
magazzino

colori riferimento
beige csl

350 400 450 500 550 600 650 700 750

Figura 3- Grafico di riflettanza spettrale di componente elettrico (TA) in resina poliuretanica
di colore marrone.
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Figura 4 - Grafico di riflettanza spettrale di isolatori in resina poliestere da esterno in
differente stato conservativo con materiale idoneo alla protezione con resistenza UVA di

oltre 10 anni.

Anche la definizione di parametri di colore identici alla attuale produzione trovano impiego

ed applicazione con le tecniche di analisi del colore.

Figura 5 - Isolatore portanté 145 kv, dopo 5000 ore di ciclo d’'invecchiamento CESI-ENEL,
simulante oltre 7-10 anni di invecchiamento all'esterno, confrontato con il campione Tal
Quale rappresentabile con prodotto siliconico rosso CSL-Silicones: vernice al silicone,

formulato su richiesta di cui i grafici di Fig.4 sopra riportati.




Figura 6- Isolatore portante 145 kV, in ceramica rivestito con gomme siliconiche. Aspetto
dopo 5000 ore di ciclo d'invecchiamento CESI-ENEL, simulante oltre 7-10 anni di
invecchiamento all’esterno, colore Bianco Dow Corning: vernice al silicone.

L’elevata qualita dei materiali ad occhi nudo nonnégrado di evidenziare |l

cambiamento di colore che invece € sempre e puméudé diagnosticabile in
termini quantitativi da uno spettrofotometro pdhtatvedi figura 7, grafico di

riflettanza spettrale di confronto tra materialr pso manutentivo e di protezione
per componenti elettrici di alta tensione, spessuessimo 400 micrometri di
verniciatura.

La memoria si basa sui risultati di un’ampia speritazione effettuata al CESI, sia
sulla tecnica di misurazione del colore spettrafatrica applicata ad un campione
tal quale prima e dopo un processo manutentiva.

La disponibilita di una tecnica idonea, affidabilipgetitiva, verificata con prove di

laboratorio ed economicamente verificata come quéd#lla misurazione di uno
spettro superficiale con strumentazione portatilecampo, permette valutazioni
rapide e pronte con risparmi di tempi di analidi aterventi decisionali rapidi.

La disponibilita di banche dati omnicomprensive seesa punto da istituti

scientifici di ricerca come CESI, permettorno vahibni decisionali ed operative
direttamente in campo (cosa fare, come fare , o8& sostenere, in che tempi e
con quanti risparmi economici....... ), in grado di here le emergenze piu

pressanti.
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confronto gomme siliconiche
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—&— bianco csl
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S
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20 SRR grigio csl 5000 ore
0 T T T !
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400 500 600 700 5.000 ore, 7-10 anni
nm

Figura 7 - grafici di riflettanza spettrale di confronto a diverso stadio di conservazioni di
prodotti concorrenti da nuovo ad invecchiato basato sulla risposta del colore tra tal quale ed
invecchiato.

5 Strumentazione utilizzata

L'obiettivo del lavoro che CESI ha svolto e stateelp di confrontare:

» apparecchiature diverse disponibili sul mercato
» tipologia delle risposte ottenute,
» elaborare le informazioni relative agli errori.

Rielaborare la possibile riqualificazione dei comeoti sia in termini qualitativi
che quantitativi con:

- il controllo di qualita in fase di produzione, imgazinamento e vendita,;

- la valutazione della variazione del colore durdliterecchiamento di un
componente in esercizio, con riferimento alle dpeee di fabbricazione
certificata (1ISO 9001);

- la valutazione della variazione del colore duranti@vecchiamento
accelerato simulato in prove di laboratorio, e como con le condizioni di
degradamento di esercizio.

Questo ultimo confronto & indispensabile per laetta:

- simulazione delle condizioni esercizio e condizidiiaboratorio;
- confronto vita residua simulata ed attesa di ptoget
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- tecniche di rigenerazione del componente dopo reamidne, vita residua
effettiva finale;

- la valutazione del colore per validare le proceddremanutenzione in
termini qualitativi del processo manutentivo efiatb a conferma
dell’'avvenuto intervento.

Gia negli anni 80 il sistema era stato adottat€HSI per la valutazione del colore
di componenti elettrici di Bassa Tensione (BT). Wano utilizzate coordinate
CIELab, ed i controlli dovevano essere eseguitb sal campioni di materiale
asportati dal manufatto (prova distruttiva).

Esperienze dell’Enel nella scelta e nella defimeiael colore “GRIGIO ENEL”",
per apparecchiature BT (vedi appendice 2 - Misumhkbre su provini di materiali
plastici per la Bassa Tensione ).

Grazie all'evoluzione della tecnologia costruttielle apparecchiature oggi sono
disponibili strumenti portatili auto alimentati chermettono controlli direttamente
in campo (dalla produzione alla diagnostica in fabmrio ed in esercizio) e la
diagnostica non é piu invasiva e quindi piu faciteeattuabile.

La strumentazione utilizzata per le ricerche deSCé&onsiste in strumenti portatili
a sfera con caratteristiche seguenti:

» Geometria d/8, specularita inclusa/esclusa

* Lampada allo Xeno,

e Campo della misura spettrale da 400 a 700 nm, passo 10/20 nm
» Spazicolore: CIELab, LCh, ecc..

» Differenza di colore: AECIELab, CMC

« Osservatori Standard CIE 1931 (2°) e CIE 1964 (10°).

* llluminanti Standard D65, A, ecc...

La trattazione di dettaglio tra I'esito di una elewv campagna di misure su
componenti di media tensione (MT) da interno e st@reo d’alta tensione (AT)
permettono di verificare di come sia stato possibilunciare che:

* Nei componenti elettrici MT, la diagnostica del @@ permette una corretta
pianificazione della manutenzione

« di tipo preventivoin quanto se le variazioni del colore sono basate
sull’appiattimento della curva di riflettanza deingponente, il componente é
facilmente ed economicamente mantenibile.

e di tipo predittivo (su condizione) in quanto se le variazioni deloo®lsono
basate sul cambio di pendenza anche con lunghé&amzdaddifferente (a parita
di componente), il componente va sostituito a brevdoperazione di
manutenzione non & pitl economicamente sostenibile.

* Nei componenti elettrici AT, la diagnostica del @@ permette una corretta
pianificazione della manutenzione.

220



« di tipo preventivoin quanto se le variazioni del colore sono basate
sull'appiattimento della curva di riflettanza delnesponente, il componente e
facilmente ed economicamente mantenibile.

e di tipo predittivo (su condizioneln quanto se le variazioni del colore sono
basate sul cambio di pendenza anche con lunghéazdaddifferente (a parita
di componente), il componente va mantenuto coniaipéecniche a breve allo
scopo di contenere i costi di manutenzione che oo sono superiori
sempre alla sostituzione del singolo componente @¥fe al problema di non
riuscire magari a ritrovare lo stesso elementarsericato e dover poi procedere
alla sostituzione di tutta una terna di componenti.

In conclusione la disponibilita di apparecchiatudéagnostiche colorimetriche
portatili & consolidata ed in grado di definire abtiivamente la variazione del
colore, indipendentemente dall’'esperienza matudatiioperatore.

CESI é quindi in grado di proporre sistemi espdrtanalisi utilizzabili in esercizio
per ottimizzare sia le tecniche manutentive chanligisi decisionali di intervento
basate sulla esperienza di settore maturata irecid anni di presenza sul mercato
nei componenti elettrici di bassa, media e di &tasione.

La disponibilita di procedure manutentive messe uat da CESI, validate
dall'impiego di strumentazioni presenti sul mercato permettono fitteare in

fase d’ispezione in campo una valutazione accuratgrado di certificare la

necessitd o0 meno di un intervento manutentivo edyrado di attestare la
valutazione delle operazioni manutentive effettimtermini qualitativi.
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Gli autori ringraziano la Direzione del CESI che permesso I'esecuzione della
presente ricerca a proprio carico, nelle persoiignde Scarioni e d Ing. Buccanti.
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fissi e portatili in alternativa alle piastrinearamica.
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Misure di riflettanza ad angolo variabile:
nuovo metodo per misure tra 0° e 90°
e misure su spettrofotometro Lambda 900

PASQUALINO M ADDALENA
INFM, Universita di Napoli “Federico II", Dipartimrgo di Scienze Fisiche, Napoli
pasmad@na.infn.it
ANTONIO PARRETTA
ENEA, Centro Ricerche Portici, Portici (Na)
parretta@portici.enea.it

Riassunto. Sono presentati e discussi due metoaivativi per la misura ad
angolo variabile del fattore di riflessione di usaperficie piana. Il primo metodo,
denominato “Differencing Reflection Method” (DRMgonsente, in linea di
principio, la misura del fattore di riflessione hdtero intervallo angolare, 0°-

90°. Il relativo riflettometro, realizzato allENEAa uso di una sfera integratrice
di 40 cm di diametro. Il secondo metodo, realizzaltdJniversita di Napoli,

basato invece sull’'uso di uno spettrofotometro cenciale, Perkin Elmer Lambda
900, opportunamente modificato per consentire lsunai ad angolo variabile.
Entrambi i metodi sono stati applicati alla misudelle perdite ottiche in luce
diretta di campioni fotovoltaici.

1. Introduzione

La misura del fattore di riflessione, risolto natigolo di incidenza, riveste una
particolare importanza nelllambito della caratteaizione ottica di superfici
fotovoltaiche (FV) [1-4]. Il motivo principale risde nel fatto che il dispositivo
fotovoltaico (cella solare o modulo), quando éahato sul campo, & esposto a
radiazione luminosa proveniente da diverse direzpaziali: la luce diretta del
disco solare, la luce diffusa della volta celeskz leice riflessa dal terreno (albedo).
Ai fini della valutazione delle perdite ottiche céisoggetto un dispositivo FV
piano (non a concentrazione), € importante misuséeil fattore di riflessione
direzionale/emisfericaR™(), relativo a luce collimata incidente con angélfi.-

4], che il fattore di riflessione emisferica/emista, =& [5, 6], relativo a luce
diffusa isotropa, estesa ad un angolo solido dis2 @/h e h/h stanno per
directional/hemispherical e hemisphericall/hemispherical rispettivamente).
Tipicamente le misure sono fatte in luce monocrigaatottenendo le grandezze
R™(8, 1), R"(), o in luce bianca di spettra™ ottenendo le grandezZ"(6, s)
R™(s). Le misure piu significative per il fotovoltaidn assenza di concentrazione
sono, naturalmente, quelle effettuate direttamsuatenodulo o su celle incapsulate
simili al modulo stesso dal punto di vista otticAnche nelle applicazioni
fotovoltaiche a concentrazione, la cella solaresgosta a radiazione incidente a
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vari angoli, seppur trattandosi, in questo caseemmalmente di luce diretta
focalizzata. La focalizzazione, realizzata trartétati di Fresnel, specchi parabolici
o coni di luce [7-10], comporta sempre, necessanida) la divergenza del fascio
di luce incidente, da 0.27°, corrispondenti allzedgenza della luce solare in
ingresso al concentratore, fino a valori che possaggiungere i 90° per I'angolo
di uscita sul dispositivo, a seconda della coneitine richiesta.

Nel presente lavoro focalizzeremo la nostra atterezsulle sole perdite ottiche
in luce collimata, presentando due metodi di mislelafattore di riflession&"(6).
Il primo metodo, sviluppato al’lENEA nel 1999 [3]11a uso di un riflettometro di
nuova concezione, con il quale il fattore di rifleme di piccoli campioni puo
essere misurato, in linea di principio, sull'inteirtervallo angolare, 0°-90°. Il
riflettometro € corredato di una sfera integratr{&) di 40 cm di diametro. Il
secondo metodo, sviluppato all’Universita di Napo#&l 2000, fa uso di uno
spettrofotometro Lambda 900, opportunamente maddiper adattarlo a misure
ad angolo variabile, ed e corredato di una doppia S

2. Misura convenzionale del fattore di riflessioneisolto in angolo

Nel metodo convenzionale di misura del fattore diflessione
direzionale/emisfericad(h), il fascio collimato di luce & interamente intettato
dalla superficie del campione ad un particolareodmg’incidenza. Negli apparati
predisposti per misure ad angolo variabile, la aorg puo essere diversamente
orientata rispetto al campione mantenuto fisso i(Méid. 1a) [1], oppure il
campione puo essere ruotato rispetto ad una sergeamtenuta fissa (vedi Fig. 1b)
[2]. Nel primo caso il campione é affacciato aliaektra (w) della SlI, che
raccoglie ed integra la luce riflessa, mentre rebado caso il campione e posto al
centro della Sl stessa. La configurazione di Fége ldatta per misure su campioni
di qualunque dimensione, ma €& usata prevalentemgetemisure su grandi
campioni, quali i moduli fotovoltaici. In tal casoltanto una porzione significativa
della superficie del campione verra illuminata,esgmpio, per un modulo FV, la
parte centrale di una cella solare. La sorgentegtja orientata verso una delle
finestre d'ingresso, (wi), ciascuna predisposta per particolare angolo
d’'incidenza. Le misure del fattore di riflessionarano cosi ottenute a valori
discreti dell’angolo d'incidenza, tipicamente od6P. La configurazione di Fig. 1b
e quella preferita per misure su piccoli campianine le celle solari. La sorgente
di luce (I) e orientata stabilmente verso la firesfingresso (W e il campione (c),
sorretto dal portacampioni (p), pud essere ruatatocontinuita attorno all’assg
e quindi orientato con continuita rispetto al fasaicidente.

Per entrambi i metodi discussi, e per effettoads#zione trasversale finita del
fascio (dimensione linead, vi sara un angolo limiteg = cos*(d/l), oltre il quale
la misura perde di significato, perché una pariefaizio fuoriesce dall’area utile
del campione, supposto di dimensione linédkedi Fig. 2). Se la sorgente (I) € un
laser ¢l 01 mm), I'angolo limite sara molto prossimo a 96° [ 85°), mentre con
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sorgenti a lampade, non & agevole focalizzaresdideal di sotto di 5 mm, e quindi
avremod J60°. Questo & un primo limite della tecnica dduehe si manifesta in

particolare nelle misure spettrali, dove € necé&sdavorare con una sorgente in
luce bianca filtrata. Un secondo limite scaturisieg fatto che la variazione di
angolo comporta un’estensione della regione illat@n del campione. Per
campioni otticamente disomogenei questo fatto remoengruenti le misure.

Fig. la. Apparato convenzionale per la Fig. 1b. Apparato convenzionale per la
misura del fattore di riflessione ad angolo misura del fattore di riflessione ad angolo
variabile, in cui il campione € esterno alla variabile, in cui il campione € interno alla
sfera e la sorgente € orientata rispetto al sfera ed € orientato rispetto alla sorgente
campione [1]. [2].

d d/cosf.

Fig. 2. A sinistra: fascio incidente normale alla superficie del campione. A destra: fascio
incidente inclinato dell’angolo limite, 4, rispetto al campione.

In entrambi i metodi descritti, la misura si swlgpnfrontando il campione con
standards di riflettanza calibrati e certificaB@adi incidenza. Nella configurazione
di Fig. 1b, campione e standard sono montati insieol portacampioni (p), su
facce opposte, e quindi la misura sul campionearaolo & € agevolmente
confrontata con quella sullo standard a 8°.

La riflettanza del campion&: (6, A), € data dalla semplice espressione:
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1.(6,4)

R(04) = R(E°7) 075

(1)

dovelc (6, A) els (8°, A) rappresentano le correnti misurate sul radiomatro
corrispondenza del campione e dello standard,ttigpmente.

Nella configurazione di Fig. 1a, invece, sia igaone che lo standard sono
misurati allo stesso angol e quindi & necessario conoscere la riflettanZi@ de
standard tra 0° e 90°. L'espressione per la rifteth del campioneR: (6, A),
diventa quindi, in prima approssimazione:

~ lc (6,4)
Re (6,4) =R (6,4) U I (0.2) 2

Tenendo conto poi dell’errore di sostituzione [IRjvero dell’alterazione della
riflettivita media della parete interna della sferer effetto della sostituzione del
campione con lo standard, si perviene alla forregktta per la riflettanza:

e (0.2) [ Ts ()

R 04 =R OA T 6y T )

®3)

dove I'c (A) el's (A) sono le correnti misurate col radiometro dirigerildfascio
contro la parete della sfera e mantenendo sullesfia di misura una volta il
campione e poi lo standard di riflettanza, rispatiiente.

La problematica della misura della riflettanzatspée degli standard verra
sviluppata nella seconda parte del lavoro, in tdiscuteranno le misure risolte in
angolo sullo spettrofotometro Lambda 900.

3. DRM: metodo innovativo per la misura del fattoredi riflessione
risolto in angolo

3.1 Introduzione

Per eliminare alla base i limiti della tecnica at&y discussi precedentemente, é
sufficiente mantenere illuminata l'intera supesdioilel campione per qualsiasi
angolo di incidenzaf, da 0° a 90°. Questo puo essere fatto preparamdasaio di
luce parallelo ed uniforme, di sezione sufficierntete grande da illuminare
'intero campione. L’irradianza sul campione sara, tal caso, funzione
dell'orientazione, e di questo se ne terra contiaée di elaborazione delle misure.
In Fig. 3a il campione e mostrato orientato deljalo & rispetto al fascio
incidente. Per evitare di misurare la luce non rogttata dal campione, é
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necessario poi predisporre un assorbitore al dielacampione stesso (vedi Fig.

Go

Ginc= Ggl cosd

Fig. 3a. Fase I: llluminare l'intero campione con un fascio di luce parallelo e uniforme.

/< Sorgente

\ Al rivelatore

Assorbitore

Fig. 3b. Fase II: Escludere dalla misura, assorbendola, tutta la luce non intercettata dal
campione.

Sorgente

\ Al rivelatore

Assorbitore

Fig. 3c. Fase lll: Il campione € introdotto in una scatola nera e affacciato ad una sua
finestra. La scatola nasconde i bordi del campione e quindi ne elimina la luce riflessa. La

luce riflessa dal campione e dalla scatola e raccolta da una sfera integratrice e misurata con
un fotodiodo, non mostrati nella figura.
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3b). II campione e quindi alloggiato all'interno dina scatola, che serve a
sostenerlo e a delimitare, grazie ad un’opportunasfra praticata su di essa, la
superficie del campione esposta alla luce (vedi B@. In tal modo la scatola
impedisce che venga misurata anche la luce rifléashordi del campione. Infine
viene predisposta una sfera integratrice per rdiereged integrare tutta la luce
riflessa, sia dalla scatola che dal campione, eummita tramite un sistema
fotodiodo/radiometro.

| semplici schemi della Fig. 3 sono sufficientr ggolgere la teoria che sta alla
base di questo metodo innovativo. Le particolardstruttive dello strumento nella
sua configurazione finale saranno mostrate e digcunsun paragrafo successivo.

3.2 Teoria della misura DRM

Per una scatola perfettamente assorbente, laatedglla misura risulta
estremamente semplificata. Essendo la Sl un dibpmdineare, l'intensita della
luce prodotta al suo interno e misurata dal sistéstradiodo/radiometrolc (),
risulta proporzionale alla potenza luminosa delligel riflessa dal campione
all'angolo 8, P¢(8), a sua volta proporzionale alla riflettanza dehpioneR: (6):

lc(6) =k Pc(6) = k 5o [Los) [5 [Re(6) 4)

dove:
Gy = irradianza del fascio in ingresso;
S = superficie della finestra sulla scatola.

Tenendo conto che il sistema di rivelazione delnsita luminosa nella sfera, il
sistema fotodiodo/radiometro, produce una corrpr@orzionale a tale intensita,
il simbolo | (6 sara usato indifferentemente per indicare I'istnluminosa nella
sfera o la corrente misurata corrispondente.

Per lo standard nella scatola, e solo nel casdcteali scatola perfettamente
assorbente, sara sufficiente misurare l'intensitdithosa riferita a 8°:

I's(8°) =k [Pc(8°) = k 5o [os(8°)L5: [R(8°) ()
Dal rapporto tra le espressioni (1) e (2) si ricé¥attore di riflessione incognito:

Per una scatola non perfettamente assorbentensanacessarie tre misure

R.(6)= Rs(8°)tﬁ 'c(6) } EECOSG")} ©)

1,6 | | cos@)
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complete e distinte su tre campioni diversi. |deenpioni saranno il campione di
test e due standard di riflettanza diversi, ma $inisalla riflettanza del campione
di test. Per ogni misura, la luce riflessa compesadsia quella riflessa dal
campione che quella riflessa dalla scatola.

La misura sul campione di test dara:

1c(6) =k 5o LJR(6) [5: [Los) + Re(6) [55(O)] ()

dove:

Rs (6 = riflettanza della scatola;

S (6) = area della sezione offerta dalla scatola alifeimcidente.
La misura sul primo standard dara:

Is(6) =k G, (Rs1(8) [5: [tos@ + Re(6) [55(6)] 8

Sottraendo la Eq. (5) dalla Eq. (4) si ottiene:

Aled6) = 1c(6) ~ Is(6) =k [Go [5: [Los@) [IR() — R« O] 9)

La misura sul secondo standard dara:

1s{6) =k [Go [{RsA6) [5: [tos@) + Re(6) [5:(O)] (8)

Sottraendo la Eq. (8) dalla Eq. (8’) avremo:

Alsd ) =1s{6) — Isi( O =k Gy [B: [Los@ RsA & — Rsy(6)] 9)

Dividendo tra loro le Eq. (9) e (9") avremo:

_| R(0)-R4(6)
Al (O)/A1,4(0)=
cs(0)/D155(6) {Rsz(g)_ RSl(Q)} (10)

Da cui la riflettanza incognita del campione dt té&sultera:

Al Cs (0)

R. (6,4) =Rg, (6,4) +{A,Ss(er)

JD[RSZ @.4)-Rg (6, M]  (11)

La denominazione DRM, assegnata al metodo di mjssta per il termine
inglese “Differencing Reflection Method”, ovvero tado basato sulla differenza
tra misure di riflettanza. In italiano il metodo tpbbe chiamarsi, anche se
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impropriamente, MDR, ovvero “Metodo Differenzialeerpla misura della
Riflettanza”.

Da quanto descritto in questo paragrafo, risulia @ misura del fattore di
riflessione col metodo DRM richiede la conoscenpeeventiva” del fattore di
riflessione degli standards nell'intero intervadingolare, 0°-90°. Da questo punto
di vista, il metodo DRM presenta le stesse esigeletanetodo “convenzionale”
descritto nella Fig. 1a, e quindi anche per esspgiica la necessita di misurare “a
priori” la R™(8, 1), degli standard. Nel paragrafo dedicato allo tspietometro
Lambda 900, verra discusso in dettaglio il metoebla misurazione del fattore di
riflessione ad angolo variabile degli standard.

3.3 Il riflettometro DRM

L'apparato o riflettometro DRM, nella sua configziame per misure di riflettanza
spettrale, & schematizzato nelle Figg. 4a e 4b]B,La sorgente di luce bianca (I)
emette un fascio collimato, filtrato da (f), cheé@atersa, senza intercettare, la porta
(wl) della sfera integratrice (is). La scatola ¢on il campione in misura (c) e
fissata al portacampioni (p), libero di ruotareoatd all’asse verticale& . Se |l
portacampioni (p) € sollevato (vedi Fig. 4a), 8d® attraversa indisturbato la sfera
e giunge al cilindro (a), dove viene completameassorbito. In condizioni di
misura (vedi Fig. 4b), il portacampioni (p) € calabmpletamente all'interno della
sfera e la scatola (b), con il campione (c), sraresattamente al centro della sfera
(is). L'intensita luminosa all'interno della sfefia) € misurata tramite il fotodiodo
(r) collegato con il radiometro (v). Tipicamentesiargente (I) € una lampada QTH
(Quartz Tungsten Halogen) o ad arco, a secondaintmiallo spettrale di
interesse (NIR o VIS, rispettivamente), (f) & ultrdi interferenziale per misure
spettrali discrete 0 un monocromatore per misume \&@riazioni continue della
lunghezza d’onda.

Per misure spettrali (r) puo essere un fotodioe) @n voltmetro o lock-in. In
quest'ultimo caso, il fascio tra (f) e {wdovra essere modulato con un chopper.
Nella misura della riflettanza di celle solari, @sdo I'intensita della luce riflessa
relativamente bassa, il sistema a lock-in & coiadigge. Per misure in luce bianca,
0 comungque non monocromatica con ampio intervalldudghezze d’onda, e
necessario impiegare un fotorivelatore piroelaitriche assicura una risposta
spettrale piatta (tipicamente la risposta é ediasaai 2500 nm). Il portacampioni
e prowvisto di una testa goniometrica (h) sullalgus legge la sua posizione
angolare, ovvero quella della scatola. La costneidella scatola € il punto piu
delicato dell’'apparecchiatura, in quanto essa gé delattare bene alle dimensioni
sia del campione in esame che dello standard, essere altamente assorbente e
deve essere realizzata, nella parte frontale, narparete sottile al fine di ridurre al
minimo gli ombreggiamenti sulla superficie del caome. Inoltre, il portacampioni
(p) deve essere rivestito di BaS@h tutta la sua superficie che si affaccia
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allinterno della sfera, al fine di massimizzareinténsitd luminosa

Fig. 4a. Riflettometro DRM. Il portacampione (p), insieme alla scatola (b) ed al campione
(c), sono sollevati durante la fase di preparazione del fascio d'ingresso, che deve
attraversare indisturbato la sfera (is) ed essere completamente assorbito dall’assorbitore (a).

Fig. 4b. Riflettometro DRM durante la misura di riflettanza. La scatola (b) ed il campione
(c) si trovano ora al centro della sfera integratrice (is) e sono illuminati dal fascio incidente.
Parte del fascio, quello piu periferico, continua ad essere assorbito da (a).
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Fig. 5. Foto della scatola (b). La scatola e rivestita di una vernice nera opaca, mentre il
gambo del portacampioni (p) € bianco e con proprieta riflettive di tipo diffusivo. La foto
mostra una cella solare (c) di silicio multicristallino, ricoperta di uno strato antiriflesso di
colore blu.

(I2) (dg) (P

(ch);

Fig. 6. Configurazione sperimentale dellapparato DRM allestito per misure di: a) riflettanza
spettrale con sorgente a lampada (s1); b) riflettanza in luce monocromatica con sorgente
laser (s2). In &) &€ mostrato anche lo spettrometro (sp), impiegato nelle misure di spettro in
luce bianca. In b) & necessario usare un “beam expander” (e) per allargare il fascio in uscita
dal laser (s>).

Simbologia: (a) assorbitore; (ch) chopper; (d) diaframma; (e) espansore di fascio; (f) filtro;
(is) sfera integratrice; (I) lente; (0) oblo; (p) portacampioni; (r) fotorivelatore; (s) sorgente; (v)
voltmetro o lock-in.
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all'interno della sfera stessa. La foto di una a@leatmolto artigianale, contenente
un cella solare al silicio multicristallino, & mh in Fig. 5. Le dimensioni lineari
della cella sono di 2 cm. Sono stati usati comepdam di riferimento gli standard

di riflettanza di luce diffusa della Labsphere,1d?5” di diametro. Due di questi
riferimenti, al 5% e al 10% nominali, sono suffrdieper investigare un largo

spettro di campioni fotovoltaici.

Uno schema dettagliato del riflettometro DRM coistrin ENEA € riportato in
Fig. 6a,b. La sfera integratrice, di fabbricazidddCAM Photometrics, ha un
diametro di 40 cm. In Fig. 6a, € mostrato il partice dell’ottica impiegata con
una sorgente a lampada QTH. Il fascio collimatéedsbrgentds,) é focalizzato da
(1)) sul filtro interferenziale (f), disposto su unaota portafiltri, e di nuovo
collimato dalla lente §) prima dell'ingresso nella sfera. In Fig. 6b, & stnata
invece l'ottica impiegata con una sorgente lasdcurde foto del riflettometro
DRM sono mostrate nelle Figg. 7a-c.

Fig. 7a. Vista generale del riflettometro DRM. La foto mostra la configurazione sperimentale
riprodotta schematicamente in Fig. 6. La strumentazione elettronica € posta in un rack
separato.
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Fig. 7b. Particolare della sorgente a lampada (s1) e della componentistica ottica impiegata
nel riflettometro DRM.

|
|
|

&
L2

Fig. 7c. Particolare della finestra d’'uscita del fascio (w.) e del cilindro assorbitore (a).

3.4 Test di validita del metodo DRM

Il metodo DRM é stato validato da misure in lucenocromatica coi [J650
nm, usando tre standard “grigi” della LabsphereS®R-010, SRS-05-010, SRS-
10-010, con fattore di riflessione nominale 2%, 8%0%, rispettivamente. Essi,
per brevita, saranno chiamati S02, S05 e S10, ttigpmente. |l fattore di
riflessione totale emisferica &= 8°, ovveroR™(8°, 1), si ricava dalle tavole di
calibrazione degli stessi campioni per l'intervatiolunghezza d’onda 250-2500
nm, ad intervalli di 50 nm.
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Per applicare il metodo DRM, é stato necessarisurare, separatamente, il
fattore di riflessione dei tre standard da 0° a &@Ca. Essendo stato il metodo
DRM sviluppato prima della messa a punto delle misul Lambda 900, le misure
sugli standard sono state effettuate col metodegilb, impiegando un laser He-
Ne da 20 mW e con=633 nm. Come gia detto, I'uso di un laser conseiite
awvicinare i 90° d'incidenza. Il fattore di riflaese dei tre standard, misurato con
il laser, € mostrato in Fig. 8. Esso risulta akdrazt indipendente dall’angolo,
anche se non del tutto come ci si aspetterebberpdiffusore ideale [13]. Il fattore
di riflessione dei tra campioni cresce leggermemte I'angolo, in misura relativa
maggiore al crescere del corrispondente valore malmi Le leggere protuberanze
che si notano sulle curve non dipendono dai campioa dai disturbi prodotti
sulla misura dalla presenza, sulla superficie nm#etella sfera, di zone scure come
i bordi delle finestre.

| tre standard della Labsphere sono stati suocaeseinte misurati al
riflettometro DRM. A tal fine, é stato impiegato Uiitro interferenziale di
lunghezza d’onda nominale di 650 nm e larghezZaadda di 70 nm. Sono state
misurate quindi le intensitiag (6, 650),1 £ (6, 650),1 (6, 650), descritte dall'Eq.
(8) e corrispondenti alla corrente, in nA, misuratd lock-in per i tre rispettivi
standard. | risultati sono mostrati in Fig. 9. Len@ di corrente mostrano un
andamento tipico della misura DRM, e cioe un prinatto pressoché costante, in
cui l'effetto decrescente della funzione dsé bilanciato dalla tipica crescita del
fattore di riflessione con l'angolo, segue un tratrescente in cui domina la
crescita del fattore di riflessione ed infine uattiv decrescente in cui domina la
funzione cosf). In una regione intermedia si produce un massimmrrente, in
corrispondenza dell’angolé y. Si trova facilmente che il valore @, soddisfa
I'espressione:

tgfu =R’ / R (12)

doveR’{ 9 € la derivata dRy(6).

Le curve di corrente DRM appaiono molto regolaontrariamente alle misure
in luce laser di Fig. 8. Esse appaiono meno sdnalla disuniformita dell'intorno
e meno affette da fluttuazioni statistiche dellsuna. La validazione del metodo
DRM é stata condotta trattando S05 come il campiloo@gnito e S02 e S10 come
gli standard di riferimento. Impiegando quindi itiddi corrente DRM dei tre
standard e i dati del fattore di riflessione de¢ dtandard S02 e S10, il fattore di
riflessione DRM del campione S05 é stato ricavadplieando I'Eq. (11). Esso e
mostrato in Fig. 10, assieme alla precedente migiffettuata con il laser.
L’accordo é soddisfacente, anche se necessitaatiani conferme, e rappresenta
un primo test positivo di validita del metodo DRM.
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Fig. 8. Fattore di riflessione direzionale/emisferica, Rdh(H, 633), dei tre standard di
riferimento della Labsphere, S02, S05 e S10, misurate con il metodo del laser (vedi Fig. 1b).

DRM (A=650 nm)

Corrente (nA)

0 20 40 60 80
Angolo d'incidenza (9

Fig. 9. Curve di corrente misurata con il lock-in per i tre standard di riflettanza della
Labsphere, S02, S05 e S10, secondo il metodo DRM.
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Fig. 10. Confronto tra il fattore di riflessione direzionale/emisferica del campione SO05,
ricavato col metodo DRM, e quello ricavato col metodo tradizionale in luce laser, illustrato in
Fig. 1b. Il metodo DRM é stato applicato impiegando gli standard S02 e S10 come
riferimenti ed lo standard SO5 come campione incognito. Le due misure sono state effettuate
a lunghezze d’onda lievemente differenti.

20 T T T T T T T T

cella PERL (UNSW)

154 .
—O— laser (A = 633 nm)
—e— DRM (A = 650 nm)

Fattore di riflessione (%)

Angolo d'incidenza (9

Fig. 11. Confronto tra il fattore di riflessione direzionale/emisferica di un campione di cella
solare al silicio monocristallino, ricavato col metodo DRM, e quello ricavato col metodo
tradizionale in luce laser, illustrato in Fig. 1b. L'accordo tra le due misure risulta, in questo
caso, estremamente soddisfacente.
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Fig. 12. Curve di corrente misurata con il lock-in sui due standard di riflettanza S02 e S10 e
su una cella al silicio multicristallino, secondo il metodo DRM.
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Fig. 13. Fattore di riflessione direzionale/emisferica di un campione di cella solare al silicio
multicristallino (UNSW), ricavato col metodo DRM.
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| risultati di un altro test di confronto tra misulaser e misura DRM sono
riportati in Fig. 11. In questo caso si tratta diaucella solare al silicio
monocristallino. L’accordo, nell’intervallo 0°-80% cui sono disponibili i dati
della misura laser, risulta qui estremamente staithate e convalida il metodo.

Ulteriori misure sono state effettuate su diverske solari ad alta efficienza.
Ne riportiamo qui una significativa ottenuta su wmsla con testurizzazione “a
nido d’ape”, realizzata dalla UNSW (University oW South Wales) di Sydney.
La corrente misurata sulla cella e sugli standd? & S10 & mostrata in Fig. 12,
mentre la curva del fattore di riflessione DRM daiklla &€ mostrata in Fig. 13.

3.5 Analisi degli errori per il metodo DRM

La presenza dell'assorbitore (a) nella sfera (igdi Figg. 4 e 6), puo indurre un
piccolo errore nella misura per alti valori dellggoio & Come si pud notare in Fig.
144, infatti, in corrispondenza dell’'angai la superficie del campione entra nella
vista dell'assorbitore. Per ang@> &, quindi, una frazione della luce diffusa dal
campione, anziché essere rivelata da (r), € asaatbll'assorbitore (a). Si trova
facilmente che:

6. = cos (da / ds) (13)

doved, e ds sono i diametri della base del cilindro e delleraf rispettivamente.
Essendo, nel caso attuath, = 4.5 cm e ds = 40 cm, I'angolo limite assume |l
valore di 8, = 84°, molto prossimo a 90°. La frazione di lassorbita da (a), in
realta, € molto piccola se il campione & un budfusbre di luce, come di solito
accade per le celle solari con la superficie testata. Trattandosi di campioni
diffusivi, d’altra parte, ci si aspetta che la stedrazione di luce diffusa sia
assorbita da (a) in presenza dello standard dittafhza diffusa, con un impatto
minimo quindi sulla precisione delle misure. Lauaitione cambia con campioni
speculari, per i quali deve essere definito un pwenvgolo limite. Come & mostrato
in Fig. 15b, infatti, con questo tipo di campiomirigolo limite effettivog’,, & piu
alto di 8, e vale precisamente:

+711/4 (14)

— -1
H'L = BL +M:Q—/2+H/4:COS ((;Alds)

Nel caso attuale, co®, ~ 84°, troviamod’, ~ 87°, anch’esso molto prossimo
a 90°. Questo tipo d’errore puo essere definitivameninimizzato riducendo il piu
possibiled, rispetto ads. Questo implica la preparazione di un fascio aielu
collimata, all'ingresso della sfera, con una sezigolo leggermente piu grande
delle dimensioni della scatola e la riduzione alnimb del diametro
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dell'assorbitore, compatibilmente con I'assorbineedell'intero fascio, quando il
campione e sollevato.

Un’altra fonte di errore ad alti angoli d’'incideng I'effetto di ombreggiamento
prodotto sul campione dalla parete frontale dekatda. Esso pud essere
minimizzato realizzando la parete molto sottile.influenza dell’effetto di
ombreggiamento sulla precisione delle misure &€ come minimizzato dal fatto
che la zona di ombreggiamento é la stessa sul caeni sullo standard.

L’'analisi dell’accuratezza delle misure DRM risentella mancanza in
letteratura di valori calibrati di riflettanza difa risolta in angolo. Le curve del
fattore di riflessione degli standard Labsphergliquttenute alle misure con laser,
rappresentano i soli riferimenti per le nostre mesDRM.

Fig. 14. (a) Schema dell'apparato DRM con il campione orientato all’angolo d’incidenza
limite 4, in corrispondenza del quale I'assorbitore inizia a vedere la faccia del campione. (b)
Schema dell’'apparato DRM con il campione orientato all'angolo d’incidenza limite &y, in
corrispondenza del quale I'assorbitore (a) inizia a vedere il raggio speculare riflesso dal
campione.

L’errore da assegnare al valore del fattore desffione DRMR:(G, A) (vedi
Eq. (11)), deriva dalla propagazione degli erraritee valori di corrente DRMc,
Is1 e lsy (vedi Eq. (7), (8) e (8), sulle due misure dettdére di riflessione degli
standard,Rs; € Rsy, € sullangolo8. Gli errori sistematici sull'angolo sono stati
eliminati calibrando il goniometro sulla componesfgeculare del campione. Per
avere una stima della propagazione degli errori DRAbbiamo supposto
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trascurabili gli errori sui valori del fattore dilessione di riferimentoRs; € Rs,.
Imponendo poi I'approssimazione realistica:

Rs2(0) = 2Rs1(6) ; Re(8) = [Rs1(8) + Rs2(8)] / 2 (15)
si trova la seguente stima per I'errore relativiRs(6):
2R (8) I R:(8) = 6 [Rs1(0)])* [Ac(8) | Ay (6)] (16)

Esso risulta molto piu piccolo dell’errore relatisolla corrente DRM, se si prende
perRs; (8) il valore 5 x 107 (5%).

La differenza trovata tra misure DRM e misureaaelr (vedi Figg. 10 e 11)
possono essere spiegate allora come dovute altenma di errori sistematici,
come quelli discussi precedentemente.

4. Misure allo spettrofotometro Lambda 900

Per poter applicare il metodo DRM, é richiesta émascenza delle proprieta di
riflettanza degli standard usati, in funzione siallal lunghezza d'onda che
dell’angolo di incidenza. Cid comporta la misura Rif(6) degli standard col

metodo tradizionale. Questo € un punto delicatossetiene conto che |l

raggiungimento dei 90° e facile con un laser, memo sorgenti a lampada. D’altra
parte, l'uso di sorgenti a lampada, come quelleud spettrofotometro, non
presenta problemi quando si tratta di variare hghezza d’onda.

In prima approssimazione, si puo ritenere che gqueahdard conservino le
proprieta di riflettanza, che possiedono ad 8°hanger altri angoli di incidenza.
Cio rappresenta, in qualche modo, una scelta farzl momento che tutti gli
spettrometri permettono la realizzazione di midlirgflettanza all'angolo fisso di
incidenza di 8°. Tutti i certificati di calibraziendegli standard si riferiscono,
infatti, a questo angolo.

Allo scopo di estendere la conoscenza del fattomifledssione degli standard
anche ad altri angoli di incidenza, in questo laveengono riportate le variazioni
del fattore di riflettanza per alcuni standardifiettanza diffusa in Spectralon della
Labsphere. La tecnica proposta e l'apparato spetatee ad essa corrispondente
permettono di caratterizzare una qualunque genstiparficie come mostrato nel
seguito.

4.1 Descrizione del sistema
Come gia detto, gli spettrometri moderni non petomet misure di riflettanza

BN

ad angolo variabile: questa difficolta e stata da superata dotando uno
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spettrometro di una sfera integratrice, disegnatalg realizzazione di misure ad
angolo di incidenza variabile.

Il progetto di questa sfera integratrice derivd'dpparato gia messo a punto ed
estensivamente usato presso 'ENEA per le misurél@itanza e trasmittanza ad
angolo variabile in celle fotovoltaiche e pannstiari [2]. Il principio € illustrato
in Figura 1b ed e gia stato discusso in precedéedipotesi in cui la risposta del
rivelatore sia lineare con la irradianza prodogdansfera, il fattore di riflessione
Re(F, A) e dato dalla Eq. 1. L’apparato, inoltre, € comfago in modo tale da
permettere misure del fattore di riflessione a hexze d’onda ed angoli variabili
(da 0° a 75° con una lampada QTH, fino ad un massiB8° con un fascio laser).

Per accoppiare i vantaggi di uno spettrometro comiae (facile selezione
della sorgente luminosa, uso di luce ad elevatdgydi monocromaticita, uso di
fasci di riferimento) alla flessibilita della sfenategratrice della Fig. 1b, abbiamo
equipaggiato uno spettrofotometro Perkin EImer Ldan®00 con una piccola sfera

integratrice di 15 cm di diametro, realizzata innmga concettualmente simile a
quella della Fig. 1b.

PbS PMT detector
]_ Reference beam _“ Mg
W2 MR2 “’_’ __________ *&
L
Ms;
A -
Wl Se W3
______ ]
Sample beam st

Sample

Rotating sample holder

Fig. 15. Schema dell'apparato predisposto nel vano di misura dello spettrofotometro per le
misure del fattore di riflessione.

La Perkin Elmer e la Labsphere, infatti, hannoupplato una dotazione di
accessori per lo spettrometro UV/Vis/NIR Lambda .9@bn l'uso di questi
accessori e possibile configurare lo strumentaaievgeometrie di illuminazione e
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raccolta della luce. L’accessorio principale € wamdo ottico che, con l'uso di
specchi, lenti, diaframmi e sfere integratrici, m&sere configurato per misure in
riflessione e/o trasmissione sui campioni piu dteCombinando in maniera
opportuna gli accessori abbiamo realizzato il sistenostrato in Fig. 15; esso
rappresenta un sistema in grado di stimare i vdid®(J, 1), conA nell'intervallo
spettrale UV/Vis/NIR, per una generica superficie.

Lo spettrometro € basato su un sistema ottico pidapggio [14]. Sia il raggio
che incide sul campioneample bealh che il raggio di riferimento Reference
beani) sono inviati al sistema attraverso le finestre 5. 1l raggio che incide
sul campione é intercettato dai due speccki &Ms, per essere focalizzato dalla
lente di quarzo L al centro della sfera Ba sfera € della MACAM Photometrics,
ha un diametro di circa 150 mm ed ha un rivesttmenterno diffondente di
BaSQ. Da un lato, a 90° rispetto alla direzione debragncidente, la sfera monta
un portacampione, dotato di stadio di rotazione, mantiene il campione al centro
della sfera stessa. Ruotando il portacampionerattalrsuo asse, & possibile variare
I'angolo di incidenza della radiazione incidentdasguperficie del campione. Parte
della luce irradiata all'interno di;Spenetra, attraverso la finestra;Wn una
seconda sfera integratrice, 8el diametro di circa 60 mm, della Labsphere.<faie
seconda sfera monta due rivelatori: il primo € uvelatore termostatato a
semiconduttore (PbS) per il vicino infrarosso;atendo un fotomoltiplicatore per
la rivelazione nell’'ultravioletto e nel visibile.n&he la seconda sfera é rivestita
internamente di materiale altamente diffondente e¢8plon). Il raggio di
riferimento, infine, penetra all'interno di, &ttraverso la finestra Y L'intero
banco ottico, con i suoi componenti, € interameaiteggiato all'interno di una
scatola metallica per proteggere il sistema ottiaosorgenti luminose esterne di
disturbo.

4.2 Descrizione dei campioni studiati

Il sistema descritto € stato usato per la deterziona delle proprieta di riflettanza,
per differenti angoli di incidenza, nell'intervalipettrale UV/Vis/NIR, di un set di
standard di riflessione diffusa in Spectralon del&bsphere. | campioni hanno
forma circolare con una superficie del diametrd @5 pollici. Il materiale di base
per questi campioni € lo Spectralon. Gli standaidndhi di diffusione in
Spectralon hanno il valore di riflettanza diffusa plto di qualsiasi altra sostanza
[15]. Questi standard hanno lunga durata, sonoichmente inerti, sono lavabili
ed hanno un fattore di riflessione diffusa 8°/emnigia dal 95% al 99%; per di piu,
'andamento spettrale & piatto nell'intervallo UNBXNIR. Per le nostre misure
abbiamo scelto standard con i seguenti valori nathatel fattore di riflessione:
99%, 80%, 60%, 40%, 20%, 10%, 5%. Le curve di catilone perd = 8°,
nell'intervallo spettrale 250-2200 nm, sono mosret Fig. 16. | dati sono stati
forniti dal Reflectance Spectroscopy Laboratoryadbhbsphere; essi sono stati da
noi usati per calcolare i valori 8(J,4) per ogni standard.
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4.3 Procedura di misura diR(4, A)

Prima di passare alla fase di misura vera e proprigtato necessario allineare il
sistema. E’ infatti necessario conoscere la pasiziangolare del portacampione
alla quale la luce incide normalmente sul campidn¢al fine, abbiamo montato
uno specchio sul supporto ed abbiamo inviato fssb il fascio proveniente da un
laser He:Ne e parallelo al banco ottico, osservdadma riflessione speculare. La
posizione per la quale il raggio riflesso si sop@pe a quello incidente
rappresenta la posizione corrispondente a 0° argdlo di incidenza.

Di norma, la procedura di misura prevede l'acquosie di uno spettro del
campione di riferimento, che fornisce la curva diilirazione rispetto alla quale
viene normalizzato lo spettro del campione in esa¥e#la nostra elaborazione dei
dati, invece, abbiamo ricavato i valoril(Z,, A) usando come riferimento i valori
riportati in Fig. 16. Supponiamo, infatti, di avegistrato una curva di calibrazione
W(A) usando un campione di riferimento. A questo puimseriamo nella sfera; S
il campiones del set di standard, in modo tale che la lucedenau di esso a un
angolo & = 8°. Indichiamo cony(8°, A) la curva, relativa g¢(A), ottenuta dal
processo di acquisizione dello spettro in questdigarazione.

Sia 748° A) la curva di Fig. 16 corrispondente sa Possiamo, allora,
semplicemente riferirgy(8°, A) a /5 (8°, A) scrivendo

R«(8°,4) = [ )48°, 1) 1 (8°, A)] 7(8°, 1) (17)

1,0+ SRS-99
© S
S SRS-80
S o8l 9
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G) 0!4 - A e T T T T T |
= S ——
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- | T e SRS-5

0,0 o I | | )
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Fig. 16. Fattore di riflessione, a 8°d’'incidenza, per i differenti standard di riflessione
diffusa in Spectralon.

243



Ora, ruotiamo il portacampioni in modo che &id nuovo angolo di incidenza.

Alla fine del nuovo processo di acquisizione, adero (4, A). In virtu della Eq.
1 possiamo affermare che:

R(J, A) = (I, A) 1 )4(8°, A)] 8%, A). (18)

In questo modo, le curve per i diversi valoriglisono tutte riferite alla curva
certificata/((8°, 1) indipendentemente dgA).

Il massimo valore raggiungibile & dipende sia dalle dimensioni del campione
che da quelle trasversali del fascio incidenteassliliperficie del campione. Il fascio
e tipicamente focalizzato sotto forma di una setthmina luminosa normale
all'asse rotante del portacampioni. E’ facile mastrche, se é la semilarghezza
della lamina luminosa B il raggio della superficie circolare del campioabora il
massimo valore per I'angolo di incidenza e:

Fmax= arctg D / d). (29)

4.4 Risultati e loro discussione

La Fig. 17 mostra le curve d¥(J, A) per lo standard SRS-20, ad angoli di
incidenza di 20°, 30°, 40°, 60°, 70°, 78°. L'intallo spettrale esplorato va da 250
nm a 2200 nm.

Nelle nostre misure le dimensioni del fascio lumsimosulla superficie dei
campioni investigati erano di 1mm in larghezza enih in altezza. Queste
dimensioni hanno permesso di effettuare le misime dd un angolo di incidenza
di 78°. Usando un diaframma, sarebbe, in principassibile ridurre le dimensioni
trasverse del fascio incidente superando questatelimPurtroppo questo
significherebbe ridurre la potenza incidente conseguente riduzione del segnale
rilevato e, quindi, del rapporto segnale/rumoreefa avviene, soprattutto, per i
campioni meno riflettenti.

L'andamento mostrato in Fig. 17 € comune a tutti sghndard esaminati.
Osservando le curve in figura, & possibile notamaelo standard SRS-20 mostri,
allaumentare di, un generale aumento IR(A) a tutte le lunghezze d'onda,
particolarmente nell'intervallo spettrale dell’'UMAa/

E’ da tenere presente che il sistema adottato éetisle di miglioramenti.
Infatti, poiché la sfera;Shon e stata progettata esclusivamente per quésteene
stato necessario ricorrere alluso di una secorfdea er 'alloggiamento dei
rivelatori e la misura del raggio di riferimentol kistema sicuramente
guadagnerebbe in sensibilita e facilita di montagge i rivelatori fossero
posizionati allinterno della sfera principale, ¢emente i campioni in esame.
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Fig. 17. Fattore di riflessione per lo standard di riflessione diffusa in Spectralon SRS - 20.

4.5 Conclusioni

Due aspetti sono, soprattutto, da evidenziare msigulavoro. Il primo riguarda
I'analisi delle proprieta di riflettanza angolaregti standard SRS prodotti dalla
Labsphere. Questi sono risultati non reperibili l@tteratura e che nessuno
spettrometro commerciale € in grado di fornire ianiera semplice. | risultati
presentati evidenziano come il fattore di rifleegiodegli standard non sia
indipendente dall’angolo di incidenza. Le correziguantitative stimate dalla
misura non sono trascurabili, per cui si puo cotketa che I'approssimazione di
riflettanza costante, spesso usata nelle tecniclamalisi delle perdite ottiche di
materiali fotovoltaici, sia troppo forte, principa¢énte per grandi angoli di
incidenza.

Il secondo aspetto riguarda la composizione di istersia ottico per misure
relative UV/Vis/NIR del fattore di riflessione tdea direzionale/emisferica ad
angoli di incidenza variabili. Il sistema piu avat di accessori per spettroscopia
in riflettanza, prodotto Perkin Elmer e Labspheren permette tali misure. La
tecnica da noi proposta, invece, si puo applicdte studio di qualunque
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superficie, pit o meno diffondente. Solo le dimensidella sfera limitano le
massime dimensioni permesse per i campioni. Qudstae limitano, infine, il
massimo angold?, a cui € ancora possibile effettuare una misura.

Conclusioni generali sulle misure ad angolo variale

Sono stati presentati due metodi di misura del offatt di riflessione
direzionale/emisferica di un campione piano. Ihgié un metodo innovativo che
e stato applicato con successo alla misura deliditpeottiche in luce diretta di
materiali e dispositivi fotovoltaici. Il metodo eemlominato DRM (Differencing
Reflection Method), in quanto si basa sulla diffa@ di misure del fattore di
riflessione. Il primo aspetto innovativo di questetodo consiste nel fatto che tutta
la superficie del campione é illuminata. Nei metddidizionali, la regione
illuminata del campione aumenta allaumentare deliolo d’incidenza. Di
conseguenza, col metodo DRM, é possibile caratgméz con precisione le
proprietd di campioni otticamente disomogenei. dbando aspetto innovativo
discende automaticamente dal primo e consiste a#b fche la variazione
dell'angolo d’'incidenza del fascio € estesa akot intervallo angolare, 0°-90°,
non essendo essa vincolata dalle proprietd geaetmel fascio stesso o del
campione, come avviene nei metodi tradizionali.

La seconda parte di questo lavoro mostra comerentiche risolte in angolo
si possano realizzare a partire da uno spettrotmmcommerciale, per la
precisione il Lambda 900 della Perkin Elmer, madifido opportunamente la sua
configurazione di base e corredandolo di opportwsiere integratrici e
fotorivelatori. Con questo apparato sono stateistede proprieta ottiche di una
serie di standard di riflettanza della Labspherellimervallo spettrale
UV/NVis/INIR, 250-2200 nm. Pur essendo il metodo @éura di tipo convenzionale,
e stato possibile estendere I'angolo d'incidenna fa circa 80°, mostrando in tal
modo come le proprieta ottiche risolte in angolstdndard di riflettanza diffusa si
discostino sensibilmente da quelle di un diffusateale (lambertiano). Questi
risultati sono direttamente trasferibili al metddBM, il quale richiede, per la sua
piena operativita, la conoscenza del fattore tiss#ione risolto in angolo per una
serie completa di standard di riflettanza diffusa.
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Lo spazio OSA-UCS e la formulazione dei coloranti

| RENE BORTOLOTTI
Studio Sviluppo SW, via Madama 36, 44100 Ferrara

1. Il problema

Con formulazione dei coloranti si intende la defione delle concentrazioni dei
pigmenti e dei coloranti idonee a produrre una igerna tingere un tessuto, a
colorare una superficie, ecc. con un colore il passibile uguale a quello di un
campione assegnato. Il colore in questi casi éotteper sintesi sottrattiva ed e
dovuto all'assorbimento della radiazione da pase#edsostanze coloranti che
contribuiscono a definire la riflettanza e la trésamza dei corpi.

Una buona formulazione del colore deve essere iladog di agire
essenzialmente sia sulla chiarezza che sulladistadla croma del colore.

Il numero ottimale di coloranti da utilizzare énsaerato di norma 4, piu in
generale esso puo variare da 2 a 6, tenendo peeslemtmeno di quattro coloranti
pud dare problemi di accettabilita della formula®oe piu di 4 in generale
produce un indesiderato aumento dei costi.

Tipicamente quindi i coloranti consistono in uarno, un nero e due pigmenti
colorati: il bianco e il nero sono utilizzati pelr ¢ontrollo della chiarezza
(lightness) e della croma, i pigmenti colorati per messa a punto della
corrispondenza in termini di tinta (hue).

Utilizzando le caratteristiche colorimetriche amiloranti di base e i dati di
riflettanza del campione da riprodurre mediantecoppme elaborazioni numeriche
si ottengono le concentrazioni con cui i vari comgati scelti devono partecipare
alla formula per ottenere una miscela il piu padssilprossima al campione
assegnato. Frequentemente la prima "ricetta" teovetn produce un risultato
sufficiente e si deve procedere alla sua correziche deve operare pero in
aggiunta, per non sprecare la miscela inizialepcid portare a delle miscele finali
che sarebbero di peso totale eccessivo, al puntendere piu economico lo scarto
dei risultati precedenti.

2. Le basi teoriche

Nella nostra indagine sulle tecniche di formulagiombbiamo concentrato
l'attenzione sui mezzi torbidi ad alto spessoriemttd in particolare sulle vernici
che possono essere considerate per la maggior pexzei torbidi otticamente
spessi. Il modello piu diffuso per tali mezzi e Bmecosiddetto a due flussi
proposto da Kubelka e Munk, schematizzato nelleagigni di Kubelka-Munk,

dalla cosiddetta "correzione di Saunderson" e dd#gge di miscelazione" di
Kubelka-Munk.
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Le equazioni di Kubelka-Munk descrivono il componento della radiazione
elettromagnetica all'interno del mezzo coloratmsigerando solo la diffusione
opposta al flusso incidente, approssimazione coereon gli ordini di grandezza
considerati:

Kmix(4j)/Smix(4j) = [1-Reo( A))12/[2Roo( 4))]

ove K(A) = coefficiente di assorbimento
1) = coefficiente di diffusione
Roo( A) = riflettanza limite dello strato

La correzione di Saunderson permette di tener coelte formule anche dei
fenomeni di riflessione dovuti alla superficie dpsrazione tra i due mezzi, aria e
strato coprente:

R(A) = [R(A) = kao(W)]/ [(1- A))(1- a(A) + ADRA) - k a(4) 4]

ove R(A), R( A)=riflettanza interna e misurata

P(A), p(A) = riflettanze di Fresnel
k = cost.(1 se specularita inclusa e 0 se esglusa

La legge di miscelazione di Kubelka-Munk fornisde legame tra le
caratteristiche di assorbimento e di diffusione glagoli coloranti e quelle della
miscela risultante:

Kmix(4))/Smix(4j) = S[cKi(A))l/S[cSi(4))]  con Zic=1

Da tali relazioni si ricavano dei sistemi di egoazin genere sovradeterminati,
ai quali possono essere applicate diverse tecraddparitmiche, ad esempio la
classica procedura di Gall-Allen. Molte di essedpndono a ricondursi a metodi
di soluzioni di sistemi di equazioni lineari, cheffsono del fatto che le matrici in
gioco sono sovente mal condizionate e di esse fieildif prevedere a priori il
condizionamento.

Abbiamo quindi cercato un nuovo approccio algadorfocalizzando la nostra
attenzione essenzialmente su due problemi priricipal precisione nel
raggiungimento dell'obbiettivo e Ila propagazioneglideerrori dovuti alla
approssimazione del modello.

3. Problemal: |la precisione
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Una buona formulazione del colore deve essereddaqdi agire essenzialmente
sia sulla chiarezza che sulla tinta e sulla croelacdlore; I'obbiettivo & raggiunto
quando il campione realizzato con la formula cataoha una distanza minima dal
campione originario in uno spazio del colore aecaliformi.

Per poter valutare correttamente l'avvicinametitmbdiettivo, &€ necessario che
la soglia e scelta come tolleranza non sia inflaemzal punto dello spazio colore
che si vuole raggiungere.

Quindi & necessario che lo spazio colore sia umiéo Abbiamo percio adottato
lo spazio OSA ucs sia per la valutazione della olei campioni realizzati che per
I'impostazione delle procedure algoritmiche di fatazione.

Tutte le procedure sono state svolte parallelagnei# nello spazio OSA ucs
che nello spazio CIELAB per poter operare dei comtire avere conferma della
scelta effettuata.

4.  Problema lIl: la propagazione dell’errore

Abbiamo in input: le riflettanz&(A) del campione da riprodurre, affette dal solo
errore di misura; i coefficienti di assorbimentaliediffusione Ki(A), S(1)) dei
coloranti da utilizzare, affetti dalla propagaziated|'errore di misura dei campioni
utilizzati per calcolarli e dall'approssimazioneeogta tramite l'algoritmo di
calcolo utilizzato. Abbiamo invece in output: lencentrazionic(R, K, S dei
coloranti da utilizzare.

Le coppie K, S sono le maggiori responsabili dell'imprecisiomdiel g, quindi
si presentano due alternative di approccio al bt ottimizziamo al massimo il
calcolo delle K, S per ridurre il piu possibile I'errore in inputpyre utilizziamo
tecniche di formulazione che propaghino poco ealmeinte l'errore dei dati in
input. La seconda opzione ci & parsa la piu cerretime primo approccio, non
escludendo in seguito la possibilita di affrontarehe la seconda per migliorare
ulteriormente i risultati, ma a livello di perfen@mento e non di risoluzione. La
nostra posizione in pratica consiste nella conailene che se si trova un
algoritmo in grado di funzionare in modo piu cheldisfacente con dati affetti da
errore non trascurabile, a maggior ragione essd @va buona resa su di un input
piu preciso.

5. Lanuova tecnica proposta

L'ottimizzazione colorimetrica viene ottenuta medéaun metodo incrementale
del tipo a discesa sequenziale piu rapida (stegpestent) introducendo delle
variazioni sulle concentrazionij @er ridurre la distanza teorica tra il colore
ottenuto e quello del campione valutati in uno gpdzcolore a scale uniformi.

I metodi incrementali sono molto diffusi tra lectéche algoritmiche: sono
utilizzati ad es. in computer grafica per la gerienae veloce di profili di curve
analiticamente note, in data compression per astiazione di dati trasmessi, in
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analisi numerica per la generazione di numeri remda ricerca operativa per i
problemi di minimizzazione, ecc. Il metodo a discesquenziale e utilizzato per la
minimizzazione di funzioni a piu variabili.

Lo schema portante € semplice, meno la sua impiEmiene concreta che
deve tenere conto delle caratteristiche globalilodelpecifico problema da
risolvere:

Partendo da una approssimazione, pil © meno bdehaunto di minimox,’,
X, ... ,xmo) di una funzione a piu variabilr(x;, X2, ... , Xm), Si considera la
funzione di una sola variabik(x,, N xmo) e si ricava un puntmll, realizzante
il suo minimo. Basandosi ora su tale ulteriore appimazionex.’, x,°, ... ,X.>) Si
trova la successiva nel medesimo modo passando sataiente variabile
indipendentex,, e cosi via fino alla m-sima variabile indipendest costruisce un
primo percorsd®, P, ....,P™ di avvicinamento nello spazR" al punto di minimo
P". Il processo si ripete ciclicamente fino al raggjimento della precisione
voluta. Ragionando geometricamente il calcolacdirovoca lo spostamento sulla
retta parallelamente all'asggfino al punto che realizza su tale retta il minimo
valore diF(x) = ¢. Questo punto non sara altro che il punto di dtmtaa tale retta
e e la linea di livelld-(x) =c.

v
Fig.1 Percorso di minimizzazione per il caso tipico di 4 coloranti

Nel nostro caso la funziorfe & data deF = d(Qo,Q), ove Qo € Q T allo
spazio colore a scale uniformi reso metrico daitatiza euclided( . , . )eQ € il
punto che rappresenta il campione assegnato dzeottementr& = Q(cy, C, ... ,
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cm (M= 2, ..., 6) € il punto che rappresenta la formrgalizzata con le
concentrazionc; dei coloranti scelti.
Quindi

F =F(cy, ¢, ... ,.cm) =d(Qo, Q(Cy, C, ... ,CMY)

0 meglio dato che deve esserec; = 1

F =f(cy Ca ... ,Cm-2) =F(Cy, Ca, ... ,Cm1, 1- 25 G).

Il problema & quindi di minimizzare una funziorefidita inR™™ all'interno del
solido definito da

Ci+Ct .. +Cha=1,¢20.
Per m= 4 (caso tipico), si propone la rappresentazioaéap in Fig.1.

6. Primi risultati di formulazione

Per valutare il nuovo approccio algoritmico abbiamtitizzato come campione di
riferimento una selezione di 45 colori standard R#ie fossero sufficientemente
rappresentativi dell'intero spazio del colore, denrelative prime formulazioni
mediante la tecnica classica di Gall-Allen ottenumediante un prodotto a
diffusione commerciale. Come valutazione della igiene abbiamo utilizzato la
distanza euclidea tra la rappresentazione teogdla thiscela ottenuta e la lettura
spettrofotometrica del campione da ottenere nglbzi® metricouniforme OSA-
ucs (qui indicato com\E'). Le formule ottenute con il prodotto commerciale
presentano un valore medio&it' di 1.125, variando in un intervallo da 0.3 a 2.5
rispetto a quelle da noi ottenute col nuovo algasithe hanno un valore medio di
0.547 e variano tra 0.2 e 1.3; le nuove valutaziooitre si sono dimostrate
migliorative rispetto alle precedenti nel 99% desic Per la valutazione della
propagazione dell'errore, del solo nostro codicawsa della mancanza di dati su
quello standard, abbiamo utilizzato il numero diianecessari per la convergenza
che si e rivelato essere in media di 10 con estiend e 22; risultato che abbiamo
ritenuto molto soddisfacente.

7. L'incidenza dell’'ordinamento

Per la natura stessa di questa classe di algoffiteepest descent) il risultato
finale é influenzato dall'ordine con cui si scelgayli assi per la costruzione del
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percorso. In particolar modo nel nostro caso in lifunzione F non é
analiticamente semplice e in generale non é caatimmeno nell'ordine 0.

Cio in pratica significa che l'ordine di sceltai ¢gggmenti da usare per la
formulazione pud avere un'influenza notevole sslltato finale. E necessario
quindi valutare in che misura tale fatto agiscdasbbnta della soluzione e di
conseguenza trovare una prassi operativa a bassto computazionale per
aggirare il problema.

Abbiamo percio approntato uno schema di test \adténdividuare un criterio,
con valenza piu generale possibile, di prioritjpdicorso. Ciascuno standard di
riferimento e stata riformulato con tutte le po#sjiermutazioni dei 4 pigmenti da
utilizzare, ottenendo cosi 24 "ricette" per ognnpéone, che abbiamo etichettato
ciascuna con i corrispondenti ordinamenti rispettd ordinamenti fondamentali
(perY tristimolo, perY e Hue, peAE' in OSA ucs e peAE angolare pesato con
hue). Daltra parte, nell'ambito di ciascun gruptioformulazioni, i valori di
convergenza sono stati ripartiti in 7 classi digtiim ordine crescente peggiorativo

(Fig. 2).

tﬁiﬁ
\ divergenti

AEmin AEmax
Fig. 2 Suddivisione in classi di convergenza all'interno dei gruppi di formulazioni

In tal modo abbiamo potuto studiare statisticamdriegame tra convergenza e
ordine dei pigmenti (Fig.3). Dato che lo scopo pipale e evitare la divergenza,
corrispondente alla classe 6, e che le altre clamsisono molto distanti tra loro,
abbiamo innanzitutto analizzato I'andamento deifdriduzione delle frequenze
per tale classe rispetto a ciascuno dei 4 tiprdinamento considerati, andamento
che appare inoltre quello meglio definito. Questanp analisi pare indicare
nell'ordinamento peY e Hue quello piu favorevole (Fig.4), confermatatendalla
valutazione dei coefficienti di correlazione, trguali I'unico negativo &€ appunto
quello relativo a tale ordinamento (al crescerdedgbrmutazioni cala la classe di
convergenza, cioe migliora la formula) ed in valassoluto € maggiore degli altri
rispettivamente del 33%, 50% e del 600%.

Per trovare conferma a quest'ipotesi abbiamo seamba dipendenza delle
variabili analizzando I'andamento della distribmziaelle frequenze nelle 7 classi
per ciascuna delle prime permutazioni, rilevande ah esse le probabilita di
convergenza sono comprese tra il 98.6% e il 95/%rdine decrescente. Si puo
cosi affermare che ordinando ¥he Hue i pigmenti prima del calcolo si puo
confidare a piu del 98% di ottenere una convergenzkasse 0, cioé la migliore.
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ordinamento per Y e Hue
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Fig. 3 Distribuzione delle frequenze dei vari tipi di convergenza suddivisi in 7 classi nel tipo
di ordinamento dei coloranti che appare piu favorevole

ordinamento per Y e Hue

o4
12 13 14 21 23 24 31 32 34 41 42 43
34 24 23 34 14 13 24 14 12 23 13 12

Fig. 4 Andamento delle frequenze di divergenza per il tipo di ordinamento dei coloranti che
appare piu favorevole
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1. Introduzione

Lo sviluppo, negli ultimi decenni, di strumentazigmer la misura del colore
sempre piu pratiche, versatili, veloci ed economieate accessibili ha
notevolmente incrementato, come € noto, linteresseso le caratteristiche
cromatiche dei prodotti industriali, sia nell’ambidella ricerca e sviluppo, sia per
finalita di controllo della qualita dei prodottiestsi.

D’altro canto, la dinamica tecnologica che ha ie$sato questo settore ha portato
ad un’ampia diffusione di strumenti dotati, pur rispetto degli standard che negli
anni sono stati definiti e formalizzati a livellatérnazionale, di caratteristiche
tecniche e modalita operative differenti, generaltr@ell’origine di difformita nei
risultati delle misure colorimetriche ottenute ctrumenti diversi.

Il problema della comparabilita e compatibilita ergtrumentale ha quindi
accompagnato I'evoluzione tecnica della strumeatezi stessa ed é stato
affrontato a livello di indagine e di studio daivdcercatori di diversi campi.

Lo scopo del presente contributo &€ quello di raieaged analizzare la letteratura
scientifica, per la veritd non particolarmente afitante, relativa a studi
comparativi di strumenti colorimetrici, partenda tevori di ambito piu limitato,
in cui lo studio e stato ristretto ad un numer@esidi strumenti, fino ad indagini
pit ampie e sistematiche che hanno coinvolto umang@pit ampia di strumenti e
laboratori diversi.

L'obiettivo finale & quello di portare un contriloutli sintesi dei risultati ad oggi
raggiunti in questo campo di indagine, risultat® altro, a volte contrastanti e
contraddittori nell’analisi dei dati quantitatia, di concorrere a delineare le future
necessita di approfondimento della ricerca.
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2. Rassegna di studi compar ativi

Una parte degli studi presenti in letteratura sibsu comparazioni limitate a pochi
strumenti, generalmente effettuate a livello s&ttercon impiego di campioni di
prodotti specifici (spesso prodotti alimentari).

In Tabella 1 sono riportati in sintesi le modakgecutive ed i principali risultati di
alcuni studi analizzati tra quelli rientranti inegia categoria [1-4].

Tab. 1 — Descrizione sintetica delle modalita esecutive e dei risultati di alcuni studi di
comparazione strumentale limitati ad un numero ristretto di strumenti

Autori B.S. Buslig G. Skrede
C.J. Wagner T. Storebakken

Anno 1985 1986

Campioni utilizzati 21 campioni di succo 16 campioni di carne di
d’arancia (fresco o da salmone cruda, cotta e
concentrato) affumicata

strumenti comparati 5: 2:
* HunterLab D45D2 Citrus * Minolta Chroma Meter (CR

Colorimeter 100)

e HunterLab Labscan * HunterLab Labscan Il

* Minolta Chroma Meter I

* MacBeth Color Eye

* Varian DMS-100

(10 combinazioni complessive
strumento-modalita di
calibrazione e misura)

Presentazione del In provette di vetro (diametro:
campione 1 pollice) previo adattamento
degli strumenti.

Cuvetta di vetro ottico a facce
piane (cammino ottico: 1 cm)
(sfondo bianco e nero)

Calibrazione Piastrella bianca
Provetta standard arancio
USDA 0J4

Analisi e Risultati Regressione multipla (variabili | Coeff. di correlazione tra i due
indip.: X, Y, Z; strumenti per L*, a*, b*:

var. dip.: citrus color number) |da 0,93 a 0,99
Coeff. di correlaz.:

da 0, 978 a 0,995
(0,944 per misure in
trasmissione con Varian

DMS-100)
Commento degli Autori Coeff. di correlaz. migliori in Risultati dell'analisi di
caso di calibrazione con regressione: validi

provetta arancio.

Coeff. di correlaz. migliori con
cuvette.

Risultati non soddisfacenti per
le misure in trasmissione
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Segue Tab. 1

Autori P. Baardseth et al. S. Porretta et al.
Anno 1988 1990
Campioni utilizzati 12 campioni tratti dall’Atlante | 2 passate di pomodoro
NCS (rossi e gialli).
Oltre 500 campioni di vari
alimenti
strumenti comparati 3: 2:
¢ Minolta Chroma Meter (CR |+ Gardner XL 805
100 e CR 110) * HunterLab D25A
* HunterLab Labscan I
Calibrazione Le misure dei campioni sono
state ripetute usando ogni
volta come riferimento una di
14 diverse piastrelle di
ceramica (gamma cromatica
tipica del pomodoro)
Analisi e Risultati Coeff. di correlazione tra i due | ANOVA e regressione lineare.
strumenti per L*, a*, b*: Coeff. di correlazione tra i due
da 0,87 a 0,99 per i campioni | strumenti per L, a, b.,, a//b.:
alimentari; da 0,77 a 0,94
0,99 per gli standard NCS
Commento degli Autori Risultati dell’analisi di Piastrelle tutte ugualmente
regressione: validi valide; ipotesi di uguaglianza
tra i due metodi di misura non
confermata

Altri studi pubblicati in letteratura si riferiscora comparazioni estese a gruppi piu
ampi di strumenti, spesso con il coinvolgimento laboratori diversi e con
I'impiego di campioni standardizzati. Di seguitanano analizzati alcuni tra i piu
significativi.

2.1 Studio collaborativo condotto dalla American gaiation of Textile

Chemists and Colorists (AATCC - Palmetto Section)

Si tratta di uno studio che ha visto il coinvolgm® di 8 spettrofotometri,

appartenenti a 4 modelli diversi, situati in 5 lediori. Si sono scelti come

campioni 8 cartoncini opachi Munsell neutri di Valda 2.5 a 9 [5].

Lo studio era mirato principalmente a determinargriecisione dei vari strumenti

nel brevissimo, breve e medio termine ed avevaigtewin protocollo di misure

molto rigoroso ed impegnativo (della durata di alcmesi). Nello specifico, i

diversi laboratori hanno effettuato le misure selmnseguenti protocolli, volti a

determinare la precisione degli strumenti su aiexmiporali diversi:

1. Ripetibilita nel brevissimo termine: su ogni camp@osono state effettuate 10
misure consecutive;

2. Ripetibilita intragiornaliera: su ogni campione eastate effettuate 10 diverse
misure nello stesso giorno, a distanza di 40 mifwrta dall’altra;
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3. Ripetibilita nel breve termine (intergiornalierajigni campione e stato
misurato una volta al giorno, per 10 giorni consieGu
4. Ripetibilita nel medio termine (intersettimanalegni campione € stato
misurato una volta alla settimana, per 10 settincamsecutive.
Le misure sono state effettuate in modalitd SPibinfwonente speculare inclusa)
ed i risultati sono stati espressi come valori GABL. illuminante D65, oss. std.
10°. L’analisi dei dati, trattandosi di campioni@maticita neutra, si € concentrata
soprattutto sulla coordinata L*.
In Tabella 2 sono riassunti i principali indicatatatistici di variabilita (valor
medio e deviazione standard) calcolati, per i diveampioni e per i vari protocolli
di misura, sui valori di L* ottenuti da tutti glirsmenti utilizzati. Come si evince
facilmente dallesame dei dati riportati, la vaiigd tende ad aumentare al
crescere di L* ma sembra non dipendere dai prdiatiainisura (la variabilita nel
breve e nel medio periodo tende a non modificaf®@r valori bassi di L*,
comunque, la comparabilitd migliore si ottiene brelve periodo.

Tab. 2 — Indicatori di variabilita statistica della coordinata L* per i diversi protocolli di misura

Prot. di Prot. di Prot. di Prot. di Media
misuran. 1 misura n. 2 misura n. 3 misura n. 4 generale
Value |Media | Dev. |Media |Dev. Media | Dev. Media | Dev. |Media |Dev.
std Std Std Std std

2.5 25.71 |0.16 25.71 |0.12 25.71 |0.20 25.64 [0.31 25.69 [0.21
3.0 31.38 |0.14 31.35 [0.11 31.34 |0.14 31.30 |[0.22 31.34 [0.16
4.0 40.62 |0.24 |40.59 |0.22 |40.60 [0.24 |40.57 |0.29 40.60 |0.25
5.0 51.19 |0.29 51.18 |0.28 51.17 |0.29 51.15 |0.32 51.17 |0.30
6.0 61.83 |0.37 61.81 |0.37 61.82 |0.37 61.82 |0.37 61.82 |0.37
7.0 71.73 |0.42 71.72 |0.42 71.72 (0.42 71.71 |0.43 71.72 |0.42
8.0 81.02 |0.45 81.02 |0.45 81.02 |0.45 81.02 [0.45 81.02 |0.45
9.0 90.86 | 0.47 90.86 |0.47 90.86 | 0.47 90.86 | 0.47 90.86 |0.47

Fonte: [5]

Tab. 3 — Indicatori di variabilita statistica della coordinata L* su tutte le misure effettuate

Value Strumento G Media generale S, - Soglia di

(tutti gli strumenti) percettibilita
Media Dev Std Media Dev Std (unita CIELAB)

25 25.63 0.04 25.69 0.21 0.73

3.0 31.35 0.05 31.34 0.16 0.83

4.0 40.45 0.02 40.60 0.25 0.98

5.0 50.99 0.02 51.17 0.30 1.11

6.0 61.61 0.02 61.82 0.37 1.20

7.0 71.55 0.02 71.72 0.42 131

8.0 80.84 0.02 81.02 0.45 1.37

9.0 90.72 0.01 90.86 0.47 1.43

Fonte: [5]
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Si conclude che la precisione dei singoli strumedtibuona, ma la loro
comparabilita non é soddisfacente e tende a dingiragn stimoli neutri chiari (si
veda anche la Tabella 3).

2.2 Studio collaborativo condotto dallBorry Research Station

Uno studio collaborativo svolto nel 1987 sotto laida della Torry Research
Station di Aberdeen [6] ha visto il coinvolgimertiol5 diverse organizzazioni (in
prevalenza laboratori di ricerca e di analisi impa alimentare).

Per le misure si sono impiegati come campioni @dsed fisici tratti dall’atlante
del sistema svedese NCS (2 blu, 2 rossi, 2 verdgialli, 1 grigio). Nella
comparazione sono stati inizialmente coinvolti 1etki strumenti; per alcuni di
questi strumenti le misure sono state ripetute diwarse modalita (componente
speculare esclusa o inclusa, diverse aperture pefta di osservazione, campione
osservato direttamente oppure attraverso un vetcg,) ottenendo cosi 26
combinazioni complessive diverse strumento-modélitaisura.

La ripetibilita strumentale rilevata (misurata comedia per ogni laboratorio delle
deviazioni standard calcolate sulle tre replicheogihi misura) varia da 0,011 a
0,095 per ilAX, da 0,012 a 0,098 perdlY e da 0,013 a 0,155 pelAZ.

Per esaminare l'influenza delle diverse modalitamiura sui risultati, si sono
calcolate le differenze di colore tra le misuremnodalita alternative tra loro (ad
esempio: componente speculare inclusa o esclusetueg grande o piccola, ecc.)
e se ne é valutata la correlazione rispetto aetisp valori medi (Figura 1).

La modalita di misura che ha prodotto le differepgemarcate, correlate in modo
evidente con il valor medio delle singole coordinat risultata essere I'inclusione
0 meno della componente speculare. L'osservazi@heampione attraverso un
vetro ha causato differenze rilevabili solo perclaordinata L*, praticamente
indipendenti dal valore della coordinata stessa.

Al fine di limitare I'analisi comparativa alle solaisure effettuate in condizioni
praticamente simili, sono state, quindi, escluse niésure effettuate con
componente speculare inclusa (la comparazioneefihal quindi riguardato 18
diversi set di misure). Dopo questa esclusionearibe di ripetibilita strumentale
(misurata come media per ogni laboratorio delldadgoni standard calcolate sulle
tre repliche di ogni misura) & migliorato peA# (0,011-0,099).

La variabilita non sembra dipendere dal valore mel#ille singole coordinate (i
coefficienti di variazione non sono uniformi). Laewlazione standard media
interlaboratorio € di un ordine di grandezza swuperia quella calcolata sulle
misure ripetute (Tabella 4).

Dall’applicazione dell’'analisi della varianza atléferenze di colore calcolate tra
coppie di campioni della stessa tinta emerge, catteso, che le deviazioni
standard di differenze ottenute da laboratori diveono piu basse rispetto a quelle
calcolate sui valori assoluti. Inoltre, non seml@mergere alcuna evidente
correlazione tra la deviazione standard ed il \ealiglla singola coordinata (anche
se la deviazione standard sembra decrescere aleceesi L* e di a* ed al
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decrescere di b*, i campioni esaminati sono in mMaNEOppo esiguo per trarre
delle valide indicazioni generali).

DIFFERENCES IN Ls~COORDINATE
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Fig. 1 — Curve di regressione tra differenze di colore ottenute variando le modalita di
misura ed i relativi valori medi. (a) AL* vs L*; (b) Aa* vs a*. Legenda: v. pag. seg.
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Fig. 1 (cont.) — (c) Ab* vs b*.

Legenda: (1) misura con vetro/senza vetro; (2) porta di osservaz. 50 mm/20 mm (illumin.
diff.); (3) porta di oss. 20 mm, ill. diff./10 mm, ill. spot; (4) campione con sfondo bianco/ con
sfondo grigio; (5) campione con sfondo bianco/ con sfondo nero; (6) componente speculare
inclusa/esclusa (Fonte: [6])

Tab. 4 — Deviazioni standard delle coordinate CIELAB per i diversi campioni

Colore Dev. Std. media intra-laboratorio Dev. Std. media inter-laboratorio
aAL* Aa* Ab* AE aL* Aa* Ab* AE

5500 0.036 0.113 0.036 0.123 0.55 0.41 0.17 0.71
2070-B 0.056 | 0.139 | 0.062 | 0.162 0.88 3.32 1.28 3.67
4040-B 0.059 | 0.065 | 0.038 | 0.096 0.53 1.37 0.73 1.64
3070-G 0.094 | 0.245 | 0.114 | 0.286 1.18 4.99 3.13 1.65
4040-G 0.059 | 0.098 | 0.069 | 0.133 0.53 1.25 0.93 6.00
1080-Y 0.060 0.177 0.243 0.307 0.41 1.65 3.95 1.89
3040-Y 0.036 0.051 1.030 1.032 0.40 0.95 1.59 4.30
1090-R 0.071 0.169 0.152 0.238 1.58 3.99 3.91 1.99
4040-R 0.054 | 0.127 0.061 0.151 0.82 1.69 0.67 5.81
Media 0.28 3.07

Fonte: [6]

2.3 Studio effettuato dall’lstituto di Merceologidell’Universita di Bologna
Nell’ambito di uno studio sperimentale comparatilaonoi condotto nel 1993 [7]
sono stati analizzati 11 diversi spettrofotometipiegando come campioni per le
misure 60 provini piani verniciati con 4 tinte bagesso, giallo, verde, blu)
miscelate con diverse percentuali di bianco e dbnée misure sono state
effettuate seguendo le procedure operative nomhaljni strumento e per tutti gli
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strumenti (eccetto due) i valori relativi ad ognisara sono stati calcolati come
media di 3 misure su punti diversi della superfié campione. | valori misurati
sono stati espressi come CIELAB, illuminante D&&.astd. 10°.
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Fig. 2 — Differenze tra le coordinate CIELAB misurate per le quattro tinte base con i diversi
strumenti ed i relativi valori medi
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Fig. 3 — Differenze tra la coordinata L* misurata in alcuni campioni con i diversi strumenti ed
i relativi valori medi
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Su di un sottoinsieme dei campioni sono state cafdile misure per analizzare la
ripetibilita, che é risultata essere buona (< WOFAAE).

Allo scopo di analizzare la variabilita interstrumede delle misure assolute, dopo
aver determinato, per ogni campione, il valor metitie coordinate CIELAB, si
sono calcolati AL*, Aa*, Ab* tra detti valori medi e le rispettive misureedttiate
con i diversi strumenti (in Fig. 2 sono riportatAL*, Aa*, Ab* relativi ai 4
campioni con le tinte base; in Fig. 3 sono ripariaér la solo coordinata L* e per
ciascuno strumento analizzato, i delta rilevatigleuni campioni selezionati).
Come atteso, i valori misurati dai diversi strumeaffferiscono anche in modo
significativo, in particolare per alcuni campiohie misure, inoltre, tendono a
presentare un andamento analogo in base alla geanukigli strumenti, in
particolare per quanto riguarda la coordinata Lity(B).

L’analisi comparativa € stata effettuata solo sdifeerenze di colore. Dall'analisi
di regressione effettuata tra coppie di strumentivalori di AE rilevati tra i
diversi campioni e le corrispondenti tinte bases@no ottenuti coefficienti di
correlazione generalmente buoni (Tab. 5). Per @li'sirpiu dettagliata dei risultati
si rimanda al lavoro originale [7].

Tab. 5 — Coefficienti di correlazione calcolati sulle differenze di colore AE*,;

Campioni Coefficienti di correlazione (r)

Min. Max. Media
Rosso-bianco 0.8700 0.9992 0.9573
Rosso-nero 0.9958 1.0000 0.9989
Giallo-bianco 0.6420 0.9987 0.9358
Giallo-nero 0.9979 1.0000 0.9995
Verde-bianco 0.9940 0.9998 0.9980
Verde-nero 0.9991 1.0000 0.9999
Blu-bianco 0.9994 1.0000 0.9998
Blu-nero 0.9995 1.0000 0.9999
Fonte: [7]

2.4. Studio effettuato dal National Physical Labdoay

Negli anni tra il 1993 ed il 1995 é stato condatéd National Physical Laboratory
britannico uno studio comparativo ad ampio spetttee ha coinvolto 24
organizzazioni diverse e una trentina di struméspiettrofotometri a geometria
diffusa e 45/0, colorimetri tristimolo) [8]. Poich&lcuni strumenti sono stati
utilizzati sia in modalita SPIN che SPEX, il numemmplessivo di combinazioni
testate e stato maggiore (circa 50).

Le misure sono state effettuate in condizioni dngeratura controllata (25 °C)
impiegando come campioni 24 piastrelle ceramiclamdstrd lucide e opache
(comprendenti alcune coppie di colori metameri@). standard utilizzati per la
calibrazione dello strumento sono quelli propriaetrumento stesso.

Per quanto concerne la strumentazione a geoméfftiaal gli strumenti che hanno
fornito i risultati migliori in termini di accordoon i valori di riferimento del NPL
sono stati strumenti a doppio monocromatore pdoallBer tali strumenti le
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differenze, espresse comME, rispetto ai valori NPL si sono mantenute entno u
fattore 2 rispetto ai margini di incertezza detgissi valori NPL.

Gli strumenti a monocromatore singolo, hanno farniier la maggior parte, valori
di AE analoghi, o leggermente superiori, a quelli degtiumenti a doppio
monocromatore, anche se in alcuni casi le diffexesuno state distintamente piu
marcate. Alcuni strumenti hanno fornito differenp@l marcate per alcune
piastrelle; tale fenomeno & stato attribuito a rernella scala delle lunghezze
d’onda.

Gli strumenti a geometria 45/0 sono risultati mexgeurati rispetto a quelli a
geometria diffusa (in questa categoria non sonopcesn strumenti a doppio
monocromatore).

Infine, per quanto concerne i colorimetri, si éavgato che la comparazione delle
misure in valore assoluto € poco opportuna pertguglogia di strumenti: si
tratta, infatti, di strumenti progettati per miswalifferenze di colore. In generale
'accuratezza € risultata inferiore rispetto aglesrofotometri (i colorimetri piu
accurati hanno registratdE superiori di un fattore 4 rispetto ai migliori
spettrofotometri).

Nella misura dei campioni metamerici, in generatisiltati (differenze di colore
tra coppie di colori metamerici) ottenuti dai caheetri non sono stati
soddisfacenti, ad eccezione di uno strumento chdoivato valori di AE con
scostamenti rispetto ai corrispondenti valori NRIn superiori a 0,55 unitaE.

Gli Autori dello studio hanno concluso che non sigportuno l'utilizzo di
colorimetri per la misura di differenze di colorel rtaso di stimoli metamerici,
anche se non e opportuno generalizzare.

Inoltre hanno rilevato che, anche nel caso di stntmcon buone prestazioni,
siamo appena al limite della soglia di percettidilell’occhio umano. L’'occhio
umano, infatti, € in grado di percepire differerdie colore fino a 0,5 unita
CIELAB. Nessuno strumento, tra quelli esaminatirigscito a mantenere gli
scostamenti rispetto ai valori NPL per tutti i caomp misurati al di sotto di tale
limite. Poiché le aspettative di diversi utilizzatali strumenti colorimetrici
puntano ad unaapability di 0,2 CIELAB, e lecito chiedersi se si tratti din
obiettivo ancora lontano da raggiungere.

3. Conclusioni

Dagli studi analizzati emerge chiaramente che laakidita interstrumentale
eccede di gran lunga quella intrastrumentale. @realuse principali di variabilita
interstrumentale: scarsa preparazione degli opgratmpiego di standard bianchi
diversi (puo causare differenze fino a 0,5 CIELABYndizioni di manutenzione
dello strumento, modalita di presentazione del ¢an®g diversa geometria di
osservazione (SPEX, SPIN).

Data la generale sistematicita delle variazionutra strumento e I'altro, derivando
opportune equazioni di regressione €& possibileasgénin modo soddisfacente i
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valori di un certo strumento partendo dalle miseftenute da un altro strumento.
La precisione delle stime dipende, tra l'altro, lelataratteristiche dei campioni
(omogeneita).

La conclusione piu ovvia € che, se si vuole garantha certa comparabilita delle
misure, si devono definire con particolare attemeid sistemi di misura e
standardizzare le metodiche.

Chiaramente le problematiche sono dipendenti arddiee caratteristiche del
campione sottoposto a misura, e quindi del prodagpetto di ricerca o di CQ: in
questo contesto si parla di “contestualizzaziorieddt” (per esempio, nel caso di
alimenti liquidi, la concentrazione — e nel caso aimenti in polvere, la
dimensione delle particelle — sono parametri ches@oo influire sulla variabilita
delle misure).

Nell’esperimento di Kent e Smith [6], ad esempib, Autori hanno giudicato
notevole I'accordo interstrumentale raggiunto, &sé migliorabile mediante una
maggiore standardizzazione metodologica. Si sonbeaavidenziate quali siano le
modalita di misura che influiscono maggiormentdasobmparabilita delle misure
stesse.

In conclusione, € opportuno ribadire che la diffug delle pratiche colorimetriche
dipende, oltre che chiaramente dalla disponibdit&trumenti accurati e precisi,
dall'affermazione di una adeguata cultura metralagdalla preparazione e dalla
sensibilita degli operatori.
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