Bruker Alpha II:
solutii inovative si accesibile
in conservarea bunurilor culturale

Zsolt Hidasi

Introducere

In cadrul diagnosticarii aplicate, diferitele ramuri ale spec-
troscopiei au dobandit un rol din ce in ce mai semnificativ
in conservarea bunurilor culturale. Utilizarea acestor me-
tode nu mai este exclusiv domeniul chimistilor sau spe-
cialistilor In chimie analitica ori fizica. Este imbucurator
ca, pe langa cercetarea fundamental, restauratorii sunt tot
mai implicati in cercetari specializate, care presupun o cu-
noastere aprofundata a metodelor analitice instrumentale.
Colaborarea interdisciplinara — frecvent implicand doua
sau chiar mai multe domenii — nu i inspira doar pe con-
servatorii-restauratorii practicieni, ci contribuie esential
si la formarea profesionald in acest domeniu. In cele ce
urmeaza vor fi prezentate —in contextul cercetarii compo-
zitiei unor verniuri' — aplicatiile practice ale spectrosco-
pului in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR) Alpha
112, dezvoltat de firma Bruker, cu sediul in Germania.
Aparatul a fost achizitionat in cadrul unui proiect, in
2019, pentru laboratorul departamentului de restaurare
al MKE (Universitatea Maghiara de Arta), iar utilizarea
sa intensificata a inceput odata cu cercetarea doctorala a

I Zsolt Hidasi: Metodologia analizei instrumentale comparative a unor
verniuri transparente pe instrumente muzicale prin spectrometrie in
infrarosu cu transformata Fourier, cercetare doctorald, Universitatea
Maghiara de Arta — Scoala Doctorala, conducator Dr. Eva Galambos,
2023.

2 Caracteristicile tehnice principale ale Alpha II:

Sursa IR: emitator ceramic care acopera o gama larga de lungimi de
unda, asigurand o emisie continua.

Detector: detector DTGS (tri-glicina sulfat deuterat), care este sensibil
si robust.

Intervalul numerelor de unda: de obicei 4000-400 cm™, care acopera
cea mai mare parte a domeniului infrarosu mediu (3-30 pm), unde pot
fi detectate majoritatea legaturilor chimice (in functie de componentele
optice si de sursa, intervalul numerelor de unda utilizat poate ajunge
pana la 7500-375 cm™).

Rezolutie: 2 em™ (sau superioard), oferind suficiente detalii pentru ana-
lize practice.

Precizie fotometrica (photometric accuracy): 0,1% T (precizie de +
0,1% din transmitanta masurata).

Precizia numarului de unda (wavenumber accuracy): peste 0,05 cm™ (la
1576 cm™), adica eroarea de masurare nu trebuie sa depaseasca + 0,05
cm™.

Dimensiuni si portabilitate: designul compact il face usor de transpor-
tat, ideal pentru aplicatii de teren sau laboratoare mici.

autorului. Dezvoltarea unei rutine de masurare, doban-
direa cunostintelor fizico-chimice de baza necesare pen-
tru interpretarea spectrelor si a celor legate de utilizarea
software-ului asociat necesita un proces de invatare con-
tinud, departe de a fi incheiat si care probabil nu se va
incheia niciodata, deoarece ,,un bun spectroscopist invata
pana la moarte”. Tehnicile descrise mai jos se bazeaza pe
experienta dobandita in practicd - numarul de masuratori
legate de aceasta cercetare depaseste acum 1 000 - dar
este important de retinut ca acesta reprezinta doar ,,var-
ful icebergului”, reflectdnd doar o parte din potentialul
instrumentului si al metodelor de prelucrare a rezultatelor.

Ce este Alpha I1?

Alpha II este un spectrometru in infrarosu cu transformata
Fourier (FTIR). Tehnica FTIR se bazeaza pe interactiunea
diferitelor materiale cu in infrarosu (IR), care ne permite
sa deducem structura moleculara a materialelor, ceea ce o
face potrivitd pentru atingerea unor scopuri practice, cum
ar fi studiul compozitiei materialelor sau identificarea
unor substante si amestecuri. Alpha II este adecvat pentru
examinarea neinvaziva sau microinvaziva a artefactelor.
Datoritd asa-numitei tehnologii ,,QuickSnap™, una dintre
caracteristicile sale principale este flexibilitatea prelevarii
probelor: instrumentul de baza poate fi echipat cu opt mo-
dule diferite (foto 1).

Inlocuirea modulelor individuale este extrem de sim-
pla, realizandu-se practic printr-o singura apasare de bu-
ton (foto 2).

In cele ce urmeazi, vor fi prezentate trei module care
au putut fi testate in cadrul cercetdrii si care au oferit re-
zultate relevante pentru practica de restaurare.

3 Tehnologia QuickSnap permite schimbarea rapidd si facild a modulelor
de masurare. Aceasta solutie permite o mare flexibilitate, deoarece in-
strumentul poate fi adaptat la diferite aplicatii, permitand o munca mai
rapida si o utilizare mai versatila a instrumentului.
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I. Modulul ALPHA-P (Platinum ATR)

ATR (Attenuated Total Reflection, adica reflexie totald
atenuatd) este o tehnicd de esantionare frecvent utilizata
in prezent in spectroscopia FTIR (foto 3). Tehnica ATR
permite radiatiei infrarosii sa interactioneze direct cu su-
prafata esantionului (foto 4), fara a necesita o pregatire
speciald a probei (de exemplu, presarea acesteia intr-o
pelicula subtire sau depunerea pe un substrat). In majori-
tatea cazurilor, acest lucru faciliteaza si accelereazd ma-
surdtorile.

Cum functioneaza ATR?

Fasciculul IR patrunde intr-un cristal cu un indice de re-
fractie ridicat (de exemplu, diamant, germaniu, seleniura
de zinc).

Fasciculul este reflectat in totalitate* in interiorul cris-
talului, in timp ce la intersectia dintre cristalul ATR si su-
prafata probei este generata o unda evanescenta®. Aceasta
unda penetreaza proba pana la o adancime de cativa mi-
crometri (fig.1).

Modelul de absorbtie caracteristic rezultat indica com-
pozitia chimica a probei si poate fi reprezentat sub forma
unui spectru de absorbtie (vezi fig. 2: valorile mai mari ale
intensitdtii pe curba spectrului corespund unei absorbtii
mai mari®).

4 Fenomenul de reflexie totald apare atunci cand o unda electromagneti-
ca (in acest caz, radiatia infrarosie) trece dintr-un mediu cu indice de
refractie mai mare (optic mai dens) intr-un mediu cu indice de refractie
mai mic (optic cu o densitate mai redusa), iar unghiul de incidenta de-
paseste asa-numitul unghi critic (sau ,,limita”). Unghiul critic este cel
mai mic unghi de incidenta la care unghiul de refractie este de 90°,
adica unda se propaga chiar paralel cu interfata/suprafata de separare.
Daca unghiul de incidenta este mai mare decat unghiul critic, unda este
reflectata total de interfatd/suprafata de separare, in loc sé treaca in ce-
lalalt mediu (mai putin dens).

5 Unda evanescentd este un fenomen electromagnetic care apare atunci
cand o unda este reflectata la suprafata de separare dintre doud medii.
Unda evanescenta se propaga paralel cu interfata, dar amplitudinea ei
(perpendiculara pe interfatd) scade exponential cu distanta de la interfa-
.

6 Spectrul de absorbtie este de fapt ,,omologul logaritmic™ al spectrului
de transmisie. Diferentele de baza dintre cele doud spectre sunt: a) in
cazul spectrului de absorbtie, semnalul masurat este tratat ca o repre-
zentare logaritmica a absorbtiei: logl0(1/T) (unde T este transmisia),
b) spectrul de transmisie insa este reprezentat ca valoarea directa a
semnalului masurat, care este de fapt aceeasi cu cantitatea de radiatie
transmisa (T). Cele doua reprezentari diferite sunt justificate de aplica-
tiile analitice diferite, respectiv de comportamentul probei. Spectrul de
transmisie furnizeaza direct semnalul de masurare, in timp ce spectrul
de absorbtie este adesea ales deoarece este mai usor de interpretat in
ceea ce priveste intelegerea caracteristicilor de absorbtie ale molecu-
lelor si ale grupelor functionale. Datorita ,.traditiilor spectroscopice”,
spectrul de transmisie a fost mult timp considerat formatul implicit,
insa in prezent spectrele de absorbtie sunt utilizate mai frecvent. Prin
urmare, este important sa se tina seama de faptul ca cele doud spectre
nu pot fi niciodata suprapuse complet doar prin oglindire optica.
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Principalele caracteristici ale prelevarii ATR,
pregitirea probelor

Proba poate fi asezata direct pe cristalul ATR’, dar in une-
le cazuri (in special in cazul materialelor dure si rigide)
poate fi necesar prelucrarea suprafetei probei sau pulveri-
zarea $i omogenizarea acesteia pentru a asigura un contact
adecvat cu cristalul. In cazul acestui aparat, proba este
presatd pe cristalul ATR cu ajutorul unui brat de prindere
manual cu presiune variabild, cu cap interschimbabil.

Pot fi masurate materiale solide, lichide® si pastoase
(in acest caz fixarea nu este necesara).

Proba nu sufera nicio modificare chimica in timpul
masurdrii si, prin asigurarea unor conditii de masurare
atente, poate fi recuperata si utilizata pentru alte metode
de testare a materialelor.

In conditii optime, proba necesari pentru misurare
este minimd, 0,4-0,5 mg’, in functie de natura probei.

Domeniu de aplicare, avantaje si limite

ATR este deosebit de apreciata in cazurile In care sunt
disponibile cantitati mici de probe cu stare de agrega-
re solida (peliculare sau pulverizate), lichidda (mobile,
vascoase) sau paste. Este, de asemenea, adecvata pentru
identificarea straturilor de pictura, verniurilor, adezivilor,
depunerilor superficiale, dar si a materialelor naturale sau
sintetice, 1n special de naturd organica, utilizate in inter-
ventii anterioare de conservare-restaurare. Intr-o masurd
mai mica, poate fi aplicatd si pentru materiale anorgani-
ce, cum ar fi mineralele, rocile si anumite saruri. Nu se
preteaza pentru masurarea gazelor, a elementelor chimice
pure (de exemplu, sulf, fosfor, carbon etc.), a anumitor sa-
ruri ionice (de exemplu, halogenuri alcaline)'®, respectiv
are o aplicabilitate limitatd pentru identificarea anumitor
oxizi metalici (de exemplu, Al,O,, MgO, CaO, TiO,), a
materialelor foarte absorbante (asa-numitele materiale in-
tunecate, de exemplu, cauciucul), a materialelor care ge-

7 in cazul modulului ATR al Alpha II Platinum, acesta este asemnatitor
cu un ,,acoperis” cu varful orientat in jos, avand o suprafata de lucru
patrata cu latura de 2 mm.

8 Trebuie remarcat faptul ca lichidele cu evaporare rapida (de exemplu,
etanolul, acetona) sunt dificil de masurat cu ajutorul tehnicii ATR. Din
cauza evaporarii, cantitatea de proba scade rapid si pot aparea necon-
cordante semnificative intre spectrele inregistrate de instrument. Acest
lucru poate duce la rezultate de masurare nesigure, in special in cazul
unor masuratori cu timpi de masurare mai lungi sau al inregistrarii unui
numar mai mare de spectre.

9 Aceasta este aproximativ limita de masurare la care s-a putut inregistra
un spectru de buna calitate. Aceasta corespunde unei pelicule de vernis
de aproximativ 2,5 mm? cu o grosime de 150-200 um, care acopera pu-
tin mai mult de jumatate din suprafata de 2x2 mm? a cristalului Alpha II
ATR. Desigur, in cazul unei cantitati atat de mici de proba, este nevoie
de o doza de ,,noroc” pentru o masuratoare reusitd, deoarece in acest
caz nu este indiferent nici unde este pozitionata proba pe suprafata di-
amantului. Dar mai importanta decat pozitionarea este contactul cores-
punzator intre cristal si proba!

10 Tehnica FTIR se preteaza doar pentru probele in care vibratiile legatu-
rilor dintre molecule sau grupari de atomi genereaza dipoli fluctuanti.



nereazad o imprdstiere intensd $i a anumitor polimeri sau
macromolecule mari. Analiza se efectueaza pe suprafata
probei, mai precis pe partea esantionului in contact cu
cristalul ATR si este important de stiut ca se pot astepta
rezultate reprezentative daca proprietatile in IR ale stra-
turilor de suprafata ale probei sunt reprezentative pentru
intregul esantion. De asemenea, proba trebuie sd provind
dintr-un loc adecvat pentru a furniza informatiile care ne
intereseaza, si sa fie pozitionatd corect pe suprafata cris-
talului ATR. Metoda de analiza poate fi utilizata si pen-
tru determinarea compozitie unor probe razuite (pulberi),
insa 1n acest caz poate fi importantd omogenizarea cores-
punzdtoare a probei, avand in vedere cd fascicolul IR cu
diametrul de aproximativ 1 mm, utilizat de Alpha II in
cazul ATR, interactioneazad doar cu o parte din proba, mai
ales 1n cazul unor esantioane mai mari.

Este important de remarcat faptul ca in cazul modu-
lului ATR Platinum are loc o singurd reflexie interna in
cristalul de diamant, dar exista si modul dotat cu cristal cu
reflexie multipla (Multireflection-ATR)."

Pe baza experientei acumulate pana in prezent in ca-
drul cercetarii doctorale din domeniul lacurilor pentru in-
strumente, se poate concluziona ca modulul ATR Alpha IT
a avut performante bune atat pentru materiile prime, cat
si pentru amestecuri, masuratorile oferind rezultate foarte
reprezentative. Cu toate acestea, in cazul probelor sub for-
ma de pulberi sau al probelor care necesitd omogenizare,
ar trebui luatd in considerare utilizarea prioritard a masu-
ratorilor de transmisie prin pastile, respectiv recuperarea
probelor masurate cu ATR si reutilizarea acestora la tehni-
ca cu pastile (a se vedea capitolul urmator).

II. Modulul de transmisie ALPHA-T (universal
sampling)

Esantionarea TR (Transmission, adica transmisie) este o
tehnica clasica in spectroscopia FTIR, care masoara ab-
sorbtia radiatiei infrarosii pe masura ce aceasta trece prin-
tr-o proba. Aceastd metoda este utilizata atunci cand esan-
tionul este suficient de subtire'? pentru ca raza infrarogie
sa treacd prin el. Modulul contine un cadru suport pentru
pastile sau lame microscopice, respectiv poate fi echipat

I Avantajul modulului ATR Platinum este c¢d cristalul de diamant mo-
nolitic este foarte rezistent la materialele foarte dure si corozive. Mo-
dulul cu reflexie multipla este utilizat de preferinta pentru masuratori
de inalta sensibilitate (in principal pentru geluri si paste), atunci cand
substanta care trebuie masurata este prezenta in concentratii scazute.
Cristalul din modul, orizontal, mare, din seleniurd de zinc (ZnSe) are
insa o rezistenta mecanica si chimica mult mai redusa decat diamantul.

12 Suficient de subtire” se referd, in esentd, la asigurarea raportului co-
respunzitor semnal-zgomot. in masuritorile de transmisie, atit probele
prea groase”, cat si cele ,,prea subtiri” pot cauza probleme. Daca proba
este prea groasd, valorile absorbantei depasesc domeniul dinamic al
detectorului si spectrul devine saturat (,.clipping”), ceea ce duce la
pierderea de informatii. Daca esantionul este prea subtire, absorbtia este
slaba si zgomotul poate domina. n general, un interval de dimensiuni
intre 1-10 pm este adecvat, dar acest lucru poate fi influentat de o serie
de factori.

si cu celuld pentru lichide si pentru gaze, fiind astfel po-
trivit pentru masuratori in toate cele trei stari de agregare
(foto 5).

Cum functioneaza TR?

Radiatia IR trece prin proba, iar moleculele din proba ab-
sorb anumite lungimi de unda ale radiatiei.
Radiatia care ajunge la detector, ca si in cazul ATR, nu
contine lungimile de unda ,,pierdute” prin absorbtia in
proba (sau acestea au o intensitate mai mica) (fig. 3).
Datele inregistrate de detector sunt utilizate pentru a
produce spectrul de transmisie, care este de fapt o repre-
zentare directa a valorilor masurate. Spectrul rezultat, si-
milar spectrului de absorbtie utilizat In masuratorile ATR,
este un indiciu al compozitiei chimice a probei, deoarece
diversele molecule absorb radiatiile infrarosii la lungimi
de unda diferite.

Principalele caracteristici ale metodei de masurare
TR, modalitati de pregitire a probelor

In cazul probelor tip film sau folie, esantionul poate fi ase-
zat direct in calea fasciculului in suportul standard pentru
probe.

In cazul in care proba nu poate fi asezata in suportul
standard pentru probe (de exemplu, din cauza consistentei
sale), aceasta este agezata in calea fasciculului intre lame-
le ,transparente” in infrarosu'®. Cu ajutorul unui inel dis-
tantier'®, aceastd metoda poate fi utilizata pentru testarea
lichidelor sau - in faza dispersata - a solidelor.

O metoda clasica de masurare a solidelor care pot fi
sfardmate, din ce in ce mai putin utilizata in prezent, este
asa-numita masurare cu pastile, in care substanta care ur-
meaza sa fie analizata este pisatd intr-un mojar de agat im-
preund cu o halogenurd alcalind (cel mai frecvent KBr),
apoi presatd sub forma de pastila (peletd) cu un dispozitiv
de comprimare, la presiune ridicata (~10 tone)" si plasata
(in suportul standard pentru probe) in calea opticad (foto
6-7).

O metoda aproape complet uitatd in zilele noastre este
prepararea probei cu ulei de parafind de puritate spec-
troscopica (asa numitul Nujol'®), cand proba suspenda-
ta in uleiul de parafina este asezata in strat subtire intre
doud lamele (transparente in IR). Uleiul de parafina are
un spectru simplu, cu benzi de absorbtie inguste si picuri
foarte caracteristice, motiv pentru care poate fi utilizat ca
material suport pentru testarea multor materiale, ale caror

13 Lamela poate fi din cuart, teflon, fluorura de calciu sau alte halogenuri
alcaline (de exemplu, NaCl, KBr etc.).

14 De obicei, acesta este fabricat din teflon. Partea interioara a inelului este
umplutd cu proba (lichid sau dispersie de solide)

15 Grosimea pastilei astfel obtinute variaza, de obicei, intre 1 si 2 mm,
astfel incat, pentru prepararea unei pastile (in functie de cantitatea de
material de testat), sunt necesare aproximativ 0,4-0,8 g de KBr anhidru,
spectroscopic pur.

16 https://en.wikipedia.org/wiki/Nujol
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benzi de absorbtie nu se suprapun cu cele ale uleiului de
parafina.'’

Domenii de aplicare, avantaje si limite

Metoda de analizd TR este utilizatd, n principal, pentru
probe care sunt suficient de subtiri pentru a permite tre-
cerea radiatiilor IR, cum ar fi straturile de culoare sau de
vernis. Similar ATR, TR se preteaza pentru identificarea
materialelor organice (de exemplu, verniuri, adezivi, poli-
meri), dar pentru a obtine spectre de Tnalta calitate este, in
general, necesar mai mult material decat pentru ATR, in
special atunci cand proba se utilizeaza sub forma de film
sau pastila. Dezavantajul pastilei este insa faptul ca (spre
deosebire de ATR) recuperarea probei nu este practic po-
sibila. Metoda TR poate fi mai potrivita pentru inregistra-
rea spectrului anumitor materiale anorganice (de exem-
plu, saruri, oxizi metalici), deoarece nu este limitata de
imprastierea optica sau de problemele legate de lungimea
traseului, care pot afecta metoda ATR. De asemenea, me-
toda TR ofera adesea spectre mai clare pentru moleculele
mai mari (polimeri si macromolecule).'® Masuratorile re-
alizate pe pelicule de vernis ,,lipite” cu Nujol direct peste
pastile ,,goale” nu a adus rezultate pe masura asteptarilor
initiale (fig. 4). In cazul verniurilor s-a dovedit la inde-
mana experimentarea unor masuratori pe probe de vernis
pensulate direct pe pastile goale. Desi au rezultat spectre
de calitate acceptabila, utilitatea lor practica a fost redusa,
deoarece nu putea suplini tehnica ATR, mult mai potrivita
pentru acest tip de masuratori.

I1. Modulul ALPHA-R A241/DV
(Specular Reflection)

SR (Specular Reflection adica reflexia speculara) este o
tehnicad de spectroscopie In IR care utilizeaza razele re-
flectate de suprafata probei pentru a inregistra spectre IR.
Aceastd metoda este deosebit de utild pentru investigarea
suprafetelor lucioase si reflectorizante, cum ar fi verniuri-
le si peliculele protectoare, sau pentru studiul depunerilor
si inomogenitdtilor unor asemenea suprafete (foto 8).

Cum functioneaza SR?

In cazul reflexiei speculare, radiatia IR este directionati
intr-un anumit unghi' pe suprafata probei, de unde este

17 Apogeul metodei a fost in anii 1950 si 1960 si, desi incepand cu anii
1970 a fost inlocuita treptat de pastilele de KBr, ulterior de ATR, bi-
bliotecile de referinta pentru astfel de masuratori erau inca produse in
Ungaria in anii 1980. Aceste biblioteci de referinta pot fi utilizate direct
pentru spectrele inregistrate cu tehnici similare, dar spectrul de ulei de
parafina poate fi eliminat ulterior prin manipularea software-ului.

I8 Mai ales in cazul probelor sub forma unor filme foarte subtiri sau pasti-
le.

19 In cazul utilizarii tehnicii de reflexie speculard, fasciculul IR loveste
de obicei proba sub un unghi cuprins intre 30 si 80 grade. Masuratorile
la diferite unghiuri de incidentd pot furniza informatii diferite despre
suprafata probei si straturile subiacente. in general, unghiurile mai
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reflectatd in mare parte de suprafata reflectorizanta (fig.
5).

Proba absoarbe anumite lungimi de unda, ceea ce duce
la o scadere a intensitatii radiatiei reflectate.

Radiatia reflectata este inregistratd de detector. Spec-
trul rezultat, similar celorlalte doud metode, poate furniza
informatii despre straturile de suprafata si compozitia chi-
mica a probei.

Caracteristicile principale a tehnicii SR, metode
de preparare a probelor

Calitatea suprafetei si conditiile de masurare (distanta fo-
cala, suprafata probei si unghiul fasciculului IR etc.) sunt
esentiale pentru masurare. Reflexia speculara este eficien-
td mai ales pe suprafetele netede si reflectante, in timp ce
in cazul materialele cu reflexie foarte difuza pot rezulta
spectre de calitate mai slaba.

Spectrele inregistrate prin tehnica SR au un caracter
diferit de cele inregistrate prin metodele ATR si TR, si,
prin urmare, nu pot fi utilizate pentru cautari in biblioteci-
le de referintda ATR/TR fara o prelucrare prealabild.?

Domenii de aplicare, avantaje si limite

Din punctul de vedere al protectiei bunurilor culturale,
tehnica are avantajul incontestabil de a fi complet neinva-
zivd, adicd nu este necesara esantionarea fizicd, masurarea
fiind efectuatd direct pe suprafata obiectului. Deoarece
instrumentul in sine (de exemplu, montat pe un trepied)
poate fi considerat portabil, acesta poate fi foarte util pen-
tru examindrile in situ, in cazul 1n care se pot asigura dis-
tanta focala si unghiul de incidentd adecvate pentru anali-
74 (foto 8-9). Acest lucru se poate realiza fie prin miscarea
aparatului, fie a artefactului, dar functioneaza bine numai
pe suprafete plane.?!

Pe baza observatiilor, analiza calitativd a unor probe
de vernis pensulate pe un placaj a oferit rezultate surprin-
zator de bune pentru, de exemplu, selac, rasind damar,

mici (in jur de 30°) sunt utilizate mai mult pentru analiza suprafetei, in
timp ce la unghiuri mai mari (intre 60° si 80°) semnalele din straturile
subiacente sunt detectate mai puternic. in cazul ALPHA-R A241/DV,
unghiul de incidenta este de 30°, cu o distanta focala fixa si un diametru
de 5 mm al suprafetei de masurare (daca suprafata probei este paralela
cu partea frontald a instrumentului). De retinut ca accesoriul 30GradFo-
cRefl, utilizat pentru masuratori, este utilizat de Bruker si pentru alte
module in reflectanta (de exemplu, DRIFT).

20 Acest lucru poate fi rezolvat prin diverse transformari matematice. in
cazul masuratorilor reflectantei difuze si speculare, practica generala
a Bruker este aplicarea corectiei spectrale Kubelka-Munk, in scopul
asigurarii consecventei in prelucrarea datelor. Spectrele inregistrate
prin reflexie speculara analizeaza radiatia reflectata, care este dificil de
convertit direct in absorbtie deoarece nu se bazeaza pe transmisie; insa
formula KM permite calcularea coeficientului de absorbtie din datele de
reflexie.

21 Bruker recomanda in mod special aceasta tehnicd pentru analiza pictu-
rilor murale. Desi inca nu s-a ivit posibilitatea preluarii unor masuratori
de la alti specialisti, in viitor sperdm sa existe oportunitatea compararii
si impartasirii experientei acumulate de-a lungul cercetarii.



colofoniu, mastic sau sandarac (fig. 6). Rezultate la fel de
bune au fost obtinute si pentru unele materiale plastice.

Spectrele obtinute prin reflexie speculara contin ade-
sea varfuri de interferenta (,,thin-film interference”), ceea
ce complici prelucrarea datelor. In cadrul tehnicilor FTIR,
acesta este domeniul cel mai putin prelucrat, iar disponi-
bilitatea colectiilor internationale de spectre de referintd
este extrem de limitata (iar la nivel national nu existd de-
loc) si depinde de obicei de instrument, spre deosebire de
celelalte doua tehnici de analiza.

Cunoasterea software-ului

Cunoasterea si competenta in utilizarea programului
OPUS, software-ul de operare si interpretare al aparatului,
sunt esentiale pentru utilizarea acestuia. Odata cu achizi-
tionarea instrumentului, universitatea a primit OPUS ver-
siunea 8.2, cu doud pachete de baza (IR, SEARCH). Desi
cea mai recenta versiune este 9.0, versiunea mai veche
este perfect adecvatd pentru functionarea Alpha II, dar
este important de retinut ca, la fel ca toate produsele IT,
software-ul de spectroscopie evolueaza constant. Pentru
cei care lucreaza in domeniu este important sd urmareas-
ca indeaproape cele mai recente versiuni, deoarece nu se
stie niciodata care versiune noud va contine caracteristici
care ar putea simplifica foarte mult fluxul de lucru. De
exemplu, In ceea ce priveste utilizarea limbajelor macro,
introducerea Python in versiunea 8.7 reprezintd o imbuna-
tatire semnificativa, permitdnd o gama mult mai larga de
utilizari decat VisualBasic din versiunea 8.2.

Insusirea notiunilor de baza legate de masurare si in-
terpretare nu ar trebui sa ridice dificultdti majore, insa cu
o intelegere corecta si bine consolidata, software-ul poate
oferi mult mai mult decat pare la prima vedere. O stapa-
nire aprofundatd a modului de gestionare a spectrelor si a
functiilor de cautare din bibliotecd poate creste conside-
rabil eficienta lucrului. In plus, este esential si ne bazim
pe cunostintele de chimie si pe recunoasterea vizuald a
spectrelor — deprinderi care meritd exersate periodic —
deoarece doar astfel pot fi valorificate pe deplin facilitatile
oferite de software.

Concluzii

Desi 1n cadrul prezentului studiu au fost prezentate doar
trei din cele opt module ale Alpha I1>?* — si anume acele

22 Nu am mentionat modulul pentru metoda de masurare DRIFTS (Dif-
fuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy). Reflexia
difuza este fenomenul in care radiatia IR incidenta este imprastiata in
interiorul probei, apoi revine la detector. Este adecvata mai ales pentru
examinarea probelor delimitate de suprafete care nu sunt plane, cum ar
fi materialele poroase sau pulberile, fiind preferata in geologie pentru
studiul mineralelor si al probelor eterogene.

23 O altd metodd de masurare prin reflexie - utilizatd mai ales in dome-
niul microscopiei — este transreflexia. Aceasta este o tehnica speciala
a spectroscopiei IR, care utilizeaza concomitent informatiile provenite
din trecerea prin proba si reflexia partiald a radiatiei IR. in general,
proba este intinsa in strat subtire peste o lama metalica lustruita, apoi

tehnici de analiza care se preteaza cel mai bine la cerce-
tarea 1n curs (ATR, TR, SR) — acestea acopera in mare
parte necesitdtile analitice FTIR din domeniul conser-
varii-restaurdrii. In cadrul prezentirii au fost evidentiate
avantajele si dezavantajele acestora. Desigur, microscoa-
pele FTIR?*, care necesitd probe de dimensiuni mult mai
mici, oferd conditii si mai favorabile si oferd tehnici de
analizd suplimentare fatd de cele enumerate. Instrumen-
tele portabile sunt In general mai convenabile si mai ugor
de utilizat, dar oferd mai putine optiuni si nu servesc nea-
parat acelorasi scopuri. Bruker Alpha Il se afld intre aceste
doud categorii, un model la nivel de baza in lumea instru-
mentelor mari, dar totusi mai degraba un instrument por-
tabil. Este usor de utilizat, cunostintele software de baza
sunt usor de Insusit, bibliotecile de referintd disponibile
pentru domeniul conservarii patrimoniului sunt in conti-
nud expansiune si, poate cel mai important, noi insine le
putem completa. Metoda de analizd FTIR se bazeaza pe
cautarea similitudinilor. Extinderea bibliotecilor de refe-
rintd si diseminarea rezultatelor unor noi masuratori pot
aduce beneficii intregii comunitati din domeniul conser-
varii-restaurarii.

As dori sa multumesc si pe aceastd cale FLEXTRA-LAB
Kft., distribuitorul Bruker in Ungaria, pentru sprijinul lor
profesional in redactarea acestui articol.

Sursele fotografiilor si a figurilor:

Fotografii realizate de autor: 4, 6, 7, 9, 10.

Fotografii din surse de pe internet, cu utilizare neconditi-
onata: 1, 2, 3, 5, 8.

Figurile sunt realizate de autor.

Zsolt Hidasi

Artist restaurator lemn si mobilier
Muzeul National Maghiar

1088 Budapest, Muzeum krt. 14-16.
Tel.: +36-1-338-2122

E-mail: hidasi.zsolt@mmn.hu

asezata in calea optica a microscopului. Spectrele astfel obtinute au o
calitate mult mai buna (furnizeaza mult mai multe informatii, decat
spectrele rezultate prin reflexie speculard. Diferente dintre cele doua
tehnici poate fi usor modelata cu modulul A241/DV al ALPHA-R, prin
compararea spectrelor unui vernis aplicat pe un suport care nu reflecta,
respectiv pe un suport metalic lucios (vezi fig. 6). Tehnica este utilizata
in special pentru probe subtiri, cum ar fi verniurile, peliculele sau mate-
rialele translucide.

24 in cadrul acestei cercetdri, au fost testate microscoapele FTIR Bruker
Lumos II si Hyperion 2000 conectat la un Vertex 70.
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Familia de aparate Bruker Alpha II
Instrumentul de bazi Alpha II fara modul. In
partea superioara a aparatului, intr-un cadru
albastru deschis, se afla asa-numitul buton
»QuickSnap”, iar in partea din fatd (intre
bratele de ghidare) se gaseste zona de fixare
a modulelor, cu ferestrele de iesire si de ac-
ces a fasciculului infrarosu

Modulul Alpha II Platinum ATR. Cristalul
ATR din diamant este pozitionat in centrul
masutei suport, deasupra bratului de prin-
dere cu presiune variabila, actionat manual,
care asigurd un contact adecvat intre proba
si cristalul ATR

In centrul masutei suport se gaseste cristalul
ATR, care are forma unei piramide cu baza
patrata, orientatd cu varful in jos. Pentru
analize, proba este agezata pe suprafata late-
rald cea mai mare, de 2x2 mm? (vederea de
sus a acesteia se observa in imagine)
Modulul universal de transmisie, cu suport
standard pentru probe

Etapele de preparare a pastilelor. a) proba
este mojarata cu KBr anhidra, spectroscopic
purd, b) materialul maruntit este introdus in-
tr-o matritd, apoi presat in pastile subtiri la
o presiune de aproximativ 10 t, c) pastilele
finite (cu diametru de 13 mm)

Cadrul pentru pastile introdus in suportul
standard al modulului de transmisie
Modulul pentru reflexie, cu capacul de refe-
rinta

Analiza prin reflexie a vernisului pe dosul
unei viori Gand & Bernardel (inceputul ani-
lor 1890)

Analiza prin reflexie a unor probe de lac ja-
ponez, pensulate pe o placa de sticla
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Fig. 1.

Fig. 2.

Fig. 3.

Fig. 4.

Fig. 5.

Fig. 6.

Reflexie interna totala intr-un cristal de di-
amant si undd evanescenta: a) fascicul IR
de intrare, b) fascicul IR de iesire, c) unda
evanescenta, d) adancimea de penetrare /d /,
e) proba, f) cristal ATR, g) spatiu cristalin
optic inactiv, h) unghi de reflexie interna
114,4°, 1) unghi critic 24,4

Spectre ATR ale selacului Ivory obtinute pe
probe prelevate, in domeniul de numere de
unda 400-4000 cm'1

Schema metodei de masurare prin transmi-
sie: a) sursa IR, b) esantion, c) detector
Spectrul selacului Ivory nregistrat n dome-
niul 4000—400 cm™, in pastild de KBr (spec-
trul albastru), respectiv aplicat cu Nujol pe
suprafata pastilei (spectrul rosu). Banda
mare si latd din jurul valorii de 3400 cm
se datoreaza apei legate de pastilele de KBr.
Retineti cd spectrul selacului mojarat in
materialul pastilei (albastru) este mult mai
detaliat decat spectrul inregistrat cu Nujol
(rosu)

Reflexia speculara: a) suprafata reflectori-
zantd, b) raza incidentd, c) perpendicula-
ra de incidentd, d) raza reflectatd. Unghiul
razelor IR incidente si reflectate este egal,
raportat la perpendiculara de incidenta
Spectrul selacului Ivory, pensulat in cinci
straturi peste un carton (rosu), respectiv pes-
te o tabla de cupru (albastru), inregistrat in
domeniul 4000-400 cm™. Desi spectrul la-
cului aplicat peste suportul metalic este mai
»curat”, este clar vizibil ca apar interferente
de la 750 cm-1 spre dreapta. De asemenea,
figura ilustreaza faptul ca substratul din car-
ton de sub pelicula relativ groasa de selac
perturba semnalul doar intr-o mica masura
(influenta suportului poate fi semnificativ
mai mare in cazul straturilor mai subtiri)

Traducere: Marta Guttmann



