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Abstract: in art conservation, UV luminescence is
a widespread technique: traditionally, long wave UV-A
lamps (365 nm-emission peak) are used to highlight
the distribution of varnishes or retouches, and of some
pigments such as the red lakes. Recently, a new meth-
od of luminescence has been tested, induced by a mul-

tispectral UV-Vis radiation source (11 narrow bands in
the 295-405 nm range), proving that luminescence im-
ages obtained using multiple excitation bands provide

Resumen: la luminiscencia UV es una técnica generaliza-
da en la conservacion de obras de arte: tradicionalmente, las
ldmparas UV-A de onda larga (pico de emision de 365 nm) se
utilizan para resaltar la distribucion de barnices o repintes,
y de algunos pigmentos como las lacas rojas. Recientemente,
se ha probado un nuevo método de luminiscencia inducido
por una fuente de radiacion UV-Vis multiespectral (11 bandas
estrechas en el rango de 295-405 nm), lo que demuestra que
las imdgenes de luminiscencia obtenidas utilizando multiples




CONSERVATI#DN

a good characterization of the luminescent properties
of the material. The application to historic musical in-
struments, where non-invasive approaches are strongly
encouraged, can be surely promising: for example, for
bowed instruments the detection of specific color-
ing materials such as madder lake can be decisive for
identifying specific finishing methods adopted in violin
making by the great Masters of the past. In this work,
we applied the multispectral UV luminescence method
to mock-ups mimicking historical coating materials for
bowed instruments, focusing on madder lake identifica-
tion before and after artificial aging.

Key words: UV-luminescence; multispectral im-
aging; bowed musical instruments; coating materials;
madder lake; varnishes.

Introduction

Among the preservation of cultural heritage
artefacts, historical musical instruments - and in
particular the bowed stringed ones such as vio-
lins, violas, cellos and double basses - need special
attention, especially because they are still kept in
working condition, even though playing them could
lead to structural deformations (Goli, Fioravanti,
Busoni, Carlson and Mazzanti, 2012), wear, loss
of varnish (Rovetta, Invernizzi, Licchelli, Cacciatori
and Malagodi, 2018) and color fading (Fiocco et al.,
2018).

According to historical recipes (Tiratet al.,, 2016;
Weththimuni et al., 2016) and the latest scientif-
ic results in this topic, we know that the materials
used in the past by the violin makers in the “finish-
ing treatments” were mostly light-sensitive, among
them, mixtures of natural resins and siccative oils
in varnishes, and lakes as coloring material (Echard
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bandas de excitacion proporcionan una buena caracterizacion
de las propiedades luminiscentes del material. La aplicaciéon a
instrumentos musicales histéricos, donde el enfoque no invasi-
vo es fundamental, puede ser prometedora: por ejemplo, para
los instrumentos de cuerda frotada, la deteccion de materiales
colorantes como laca de granza puede ser decisiva para identi-
ficar métodos de acabado especificos adoptados en la fabrica-
cién de violines por los grandes maestros del pasado. En este
trabajo, se aplica el método de luminiscencia UV multiespectral
a reproducciones que imitan a los materiales empleados en re-
cubrimientos historicos en instrumentos de cuerdafrotada, y se
centraen la identificacion de laca de granza antes y después del
envejecimiento artificial.

Palabras clave: luminiscencia UV; imagenes multiespectra-
les; instrumentos musicales de cuerda frotada; materiales de
recubrimiento; laca de granza; barnices.

Dentrode la preservacion delos objetos del patrimo-
nio cultural, los instrumentos musicales histéricos, y en
particular los de cuerda frotada tales como violines, vio-
las, violonchelos y contrabajos, requieren una atencion
particular, en especial porque todavia se mantienen en
condiciones de funcionar, aunque tocarlos podria con-
ducir a deformaciones estructurales (Goli, Fioravanti,
Busoni, Carlson y Mazzanti, 2012), desgaste, pérdida
de barniz (Rovetta, Invernizzi, Licchelli, Cacciatori vy
Malagodi, 2018) vy desvanecimiento del color (Fiocco
etal., 2018).

Segun las recetas historicas (Tirat et al., 2016;
Weththimuni et al., 2016) v los Ultimos resultados cien-
tificos en este tema, se sabe que los materiales utiliza-
dos en el pasado por los fabricantes de violines en los
“tratamientos de acabado” eran en su mayoria sensibles
alaluz, entre ellos, mezclas de resinas naturales y acei-
tes secantes en barnicesy lacas como material colorante
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and Lavadrine, 2008). Photo-degradation of var-
nishes and the fading of the dyes in lake pigments
lead to severe alterations that complicate or even
impede identification of the original materials: for
this reason, multi-analytical approaches are strong-
ly suggested (Gulmini et al., 2013). These materi-
als are considered among the most relevant in the
characterization and therefore in the preservation
of historical musical instruments. This means also
that, when planning preventive conservation mea-
sures, proper methodological strategies should be
set up for monitoring their condition (Fichera et al.,
2018).

Among the non-invasive techniques, imaging of
luminescence induced by a 365 nm ultraviolet lamp
(Dondi et al., 2017) is usually applied as a prelimi-
nary method to investigate the distribution of dif-
ferent coating materials on historic musical instru-
ments, although the technique has many limitations
(Invernizzi, Fechera, Licchelli and Malagodi, 2018).

For example, recent studies on reproductions of
colored ancient coating systems have shown that
after long cycles of artificial aging, the reddish lumi-
nescence of the madder lake is no longer detectable
with 365 nm ultraviolet lamps nor with other com-
mon non-invasive techniques (Fiocco et al.,, 2018).

This pilot study tested a new method of lu-
minescence, induced by a multispectral UV-Vis
source (11 bands in the 295-405 nm range) on
mock-ups simulating historical coating systems on
bowed instruments. This method had been already
applied elsewhere for the non-invasive study of
the luminescence properties of pigments, dyes
(Cavaleri, Gargano, Pisani, Zucco and Buscaglia,
2017), binders and varnishes (Cavaleri, Gargano,
Pisani and Zucco, 2018), demonstrating that it is
a powerful tool to support the material identifica-
tion process.
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(Echard y Lavadrine, 2008). La fotodegradacion de los
barnicesy la decoloracion de los tintes en los pigmentos
tipo laca provocan alteraciones graves que complican o
incluso impiden la identificacion de los materiales origi-
nales: por esta razon, se recomiendan encarecidamente
un enfoque multianalitico (Gulmini et al., 2013). Estos
materiales se consideran entre los mas relevantes en
la caracterizacion y, por lo tanto, en la preservaciéon de
instrumentos musicales historicos. Esto también signi-
fica que, cuando se disenan medidas de conservacién
preventivas, se deben establecer estrategias metodolo-
gicas adecuadas para monitorizar su estado de conser-
vacion (Fichera et al., 2018).

Entre las técnicas no invasivas, la imagen de luminis-
cencia inducida por una ldampara ultravioleta de 365 nm
(Dondi et al., 2017) generalmente se aplicacomo método
preliminar para investigar la distribucion de diferentes
materiales de recubrimiento en instrumentos musicales
histéricos, aunque la técnica tiene muchas limitaciones
(Invernizzi, Fechera, Licchelliy Malagodi, 2018).

Por ejemplo, estudios recientes sobre reproduccio-
nes de sistemas de recubrimientos antiguos coloreados
han demostrado que después de largos ciclos de enve-
jecimiento artificial, la luminiscencia rojiza de la laca de
granza ya no es detectable con ldmparas ultravioletas
de 365 nm ni con otras técnicas no invasivas comunes
(Fioccoet al., 2018).

Este estudio piloto probd un nuevo método de lumi-
niscencia, inducido por unafuente UV-Vis multiespectral
(11 bandas en el rango de 295-405 nm) en reproduccio-
nes que simulan sistemas de recubrimientos historicos
en instrumentos de cuerda frotada. Este método ya se
habia aplicado en el estudio no invasivo de las propieda-
des de luminiscencia de pigmentos, colorantes (Cavaleri,
Gargano, Pisani, Zucco y Buscaglia, 2017), aglutinantes
y barnices (Cavaleri, Gargano, Pisaniy Zucco, 2018), de-
mostrando que es una herramienta muy Util en el proce-
so de identificacion de materiales.
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It is known that madder lake emits a reddish
luminescence with a broad excitation range (250-
550 nm) (Miliani, Romani and Favaro, 1998), nev-
ertheless, at the best of our knowledge, its emission
behavior for narrow excitation bands has not been
reported. Moreover, the effects of aging on this lu-
minescence have not been studied. Therefore, the
current study includes artificially aged mock-ups in
order to reproduce different states of preservation.

The main aim of this work was to evaluate mad-
der lake detectability in different coating systems,
and after being subjected to different artificial ag-
ing cycles. An additional step of the research fo-
cused on verifying the complete non-invasiveness
of this method, a requirement for future application
to real historic bowed instruments.

Materials and Methods

Mock-ups. Three sets of multi-layered mock-ups
were prepared according to historical recipes for
varnishing bowed string instruments from 16" to
18" centuries (Tirat et al., 2016; Weththimuni et al.,
2016).

Maple wood slabs of 5x1x1 cm (hxwxd) were
polished and a ground layer of ammonium casein-
ate was applied: 15% of casein (Kremer Pigmente,
cod. 63200) dissolved in deionized water mixed
with ammonia (30% solution, 1 mL). The varnish
was a mixture of 75/25 w/w cold pressed linseed
oil (Kremer Pigmente, cod. 73054) and colophony
(Kremer Pigmente, cod. 60300), prepared follow-
ing an ancient recipe: linseed oil was heated up to
270°C and it was maintained at this temperature
for 3 hours; the cooked linseed oil was cooled to
150°C and milled colophony was added; therefore
the resulting mixture was heated again at 250°C for
other 30 min (Spinellaetal., 2017). Madder lake was
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Se sabe que lalacade granza emite una luminiscencia
rojiza con un amplio rango de excitacion (250-550 nm)
(Miliani, Romani y Favaro, 1998). Sin embargo, hasta
donde se sabe, aln no se ha estudiado su comporta-
miento de emision para bandas de excitacion estrechas.
Ademas, no se han estudiado los efectos del envejeci-
miento sobre esta luminiscencia. Por lo tanto, el estudio
actual incluye probetas envejecidas artificialmente para
reproducir diferentes estados de conservacion.

El objetivo principal de este trabajo era evaluar la de-
tectabilidad de la laca de granza en diferentes recubri-
mientos y después de haber sido sometidos a diferentes
ciclos de envejecimiento artificial. Un paso adicional de
la investigacion se centré en verificar la no invasividad
de este método, un requisito parasu aplicacion futuraen
instrumentos de cuerda frotada histéricos reales.

Reproducciones. Se prepararon tres juegos de
muestras con varios estratos cada una seguin las recetas
histéricas para barnizar instrumentos de cuerda frotada
de los siglos XVI al XVIII (Tirat et al., 2016; Weththimuni
etal, 2016).

Se pulieron fragmentos de madera de arce de
5x1x1 cm (altoxanchoxprofundidad) y se aplico un
estrato de imprimacion de caseinato de amonio: 15%
de caseina (Kremer Pigmente, cod. 63200) disuelto en
agua desionizada mezclada con amoniaco (solucion al
30%, 1 mL). El barniz era una mezcla de 75/25 p/p de
aceite de linaza prensado en frio (Kremer Pigmente,
cod. 73054) y colofonia (Kremer Pigmente, cod. 60300),
preparado siguiendo una antigua receta: el aceite de Ii-
naza se calentd hasta 270°C y se mantuvo a esta tem-
peratura durante 3 horas; el aceite de linaza cocido se
enfriv a 150°C vy se anadio colofonia molida; por lo tan-
to, la mezcla resultante se calenté nuevamente a 250°C
durante otros 30 minutos (Spinella et al, 2017). La laca
de granza se adquirid como un pigmento comercial, que
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purchased as a commercial pigment, which was pre-
pared by treating an agueous madder extract with
potash alum and sodium hydroxide (handmade mad-
der lake Fantuzzi Colori Vegetali). Each material
was previously analyzed by different spectroscopic
techniques (FT-IR spectroscopy, XRF spectroscopy,
EDX microanalysis), confirming the chemical com-
position described in the product datasheets.

As shown in Table 1, in order to create different
coating systems, madder lake (ML) was dispersed at
different levels of the stratigraphy and in different
concentrations:

ML in the varnish (mock-ups P3 and P4, respec-
tively 7% and 20% in weight of ML in the linseed
oil-colophony layer), spread on the uncolored
casein-based ground;

ML in the ground layer (mock-ups P5 and Pé,
respectively 1% and 4% in weight of ML in the
casein-based layer), without varnish;

ML in the ground layer (mock-ups P7 and P8,
respectively 1% and 4% in weight of ML in the
casein-based layer), then varnished unpigment-
ed oil-colophony varnish.

The ML concentrations were based on the pos-
sibility of obtaining dispersions that could act as a
colored ground layer or as a colored varnish. The
different layers were applied manually with a brush
in one coat (middle part of the mock-up) or two su-
perimposed coats (upper part of the mock-up) in or-
der to create different color intensities.

The first set of mock-ups was analyzed before
aging (t0), the second and the third ones were
analyzed after, respectively, 240 h (t1) and 520 h
(t2) of artificial aging. Aging times up to 520 h were
chosen in order to observe the diagnostic features
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se prepard tratando un extracto acuoso de granza con
alumbre de potasio e hidréxido de sodio (laca de gran-
za elaborada a mano de Fantuzzi Colori Vegetali). Cada
material se analizd previamente mediante diferentes
técnicas espectroscopicas (espectroscopia FT-IR, es-
pectroscopia XRF, microandlisis EDX), confirmando la
composicion quimica descrita en las hojas de datos del
producto.

Como se muestraenlaTabla 1, para crear diferentes
sistemas de recubrimiento, la laca de granza (ML, de sus
siglas en inglés) se disperso en diferentes niveles de la
estratigrafiay en diferentes concentraciones:

ML en el barniz (probetas P3y P4, 7% vy 20% en
peso de ML respectivamente en la capa de colo-
fonia de aceite de linaza), esparcidas sobre la im-
primacion sin color a base de caseina;

ML en laimprimacion (probetas P5y Pé, 1%y 4%
en peso de ML respectivamente en la capa a base
de caseina), sin barniz;

ML en la imprimacion (probetas P7 y P8, respecti-
vamente 1% vy 4% en peso de ML respectivamente
en la capa a base de caseina), a continuacion barni-
zado con barniz de aceite-colofonia no pigmentado.

Las concentraciones de ML se basaron en la posi-
bilidad de obtener dispersiones que podrian actuar
como una imprimacién coloreada o como un barniz
coloreado. Las diferentes capas se aplicaron a mano
con un pincel en una capa (parte media de la probe-
ta) o dos capas superpuestas (parte superior de la
probeta) para crear diferentes intensidades de color.
El primer conjunto de probetas fue analizado an-
tes del envejecimiento (t0O), el segundo vy el tercero
se analizaron después de 240 h (t1) y 520 h (t2) de
envejecimiento artificial respectivamente. Se eligie-
ron tiempos de envejecimiento de hasta 520 h para
observar las caracteristicas de diagnodstico de los
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Table 1| Outline of the mock-ups composition. When no coating
is present, the wooden support treated with ammonium caseinate
remains visible.
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Esquema de la composicion de las probetas. Cuando no hay
recubrimiento, el soporte de madera tratado con caseinato de amo-
nio permanece visible.

P3 P4 P5
2 coats of madder lake (7%) in oil-colophony 2 coats of madder lake (20%) in oil-colophony 2 coat of madder lake (1%) in ammonium
varnish varnish caseinate
1coat 1coat 1 coat
no coating no coating no coating
P6 P7 P8
2 coats of madder lake (4%) in ammonium oil-colophony varnish spread on 2 coats of oil-colophony varnish spread on 2 coats of
caseinate madder lake (1%) in ammonium caseinate madder lake (4%) in ammonium caseinate
1coat oil-colophony varnish spread on 1 coat oil-colophony varnish spread on 1 coat
no coating no coating no coating

of the involved materials through the progressive
degradation process. Since the time of artificial
light aging cannot be directly correlated to natural
aging, the choice was made to extend the period up
to 520 h.

Artificial aging. Mock-ups were exposed to
artificial daylight using a Heraeus Suntest CPS
(Hanau, Germany) aging chamber equipped with a
filtered xenon lamp (Coated quartz glass simulating
a 3 mm thick window glass, cutting wavelengths
<300 nm) with an average irradiation of 750 W/m?Z.
The air-venting system of the chamber kept the
internal temperature at about 50°C.

Instrumentation and image elaboration.
The new method of multispectral luminescence
imaging was performed using eleven interference
bandpass filters (Edmund Optics) with a 10 nm
bandwidth (FWHM, full width half maximum) and
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materiales involucrados a través del proceso de de-
gradacion progresiva. Dado que el tiempo de enveje-
cimiento de la luz artificial no puede correlacionarse
directamente con el envejecimiento natural, se tomd
la decision de extender el periodo hasta 520 h.

Las probetas se expusie-
ron a luz dia artificial utilizando una camara de enveje-
cimiento Heraeus Suntest CPS (Hanau, Alemania) equi-
pada conunalamparade xenon filtrada (vidrio de cuarzo
revestido que simula un vidrio de ventana de 3 mm de
espesor, con longitudes de onda <300 nm) con unairra-
diacion promedio de 750 W/m?. El sistema de ventila-
cion de aire de la cdmara mantuvo la temperatura inter-
na a 50°C aproximadamente.

El nue-
vo método de imagenes de luminiscencia multiespectral
se llevod a cabo utilizando once filtros de paso de banda de
interferencia (Edmund Optics) con un ancho de banda de
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Figure 1 | Transmittance of the 300-400 nm band-pass
Interference Filters, Edmund Optics.

Figura 1 | Transmitancia de los filtros de interferencia de paso de
banda de 300-400 nm, Edmund Optics.

with transmittance peaks ranging from 295 nm
to 405 nm in 10 nm steps. The spectral features
of the filters (Fig. 1) were characterized with a
spectrophotometer (HR4000, Ocean Optics) and a
broadband light source (EQ-400 LDLS Energetiq).
Filters were mounted on a wheel in front of a
xenon arc lamp (Arc Lamp, Cairn Research) and
the filtered radiation was focused on the mock-
up surfaces with a parabolic reflector. With this
system, 11 excitation bands were created in
the 295-405 nm range, with which the induced
luminescence dependent of the different excitation
wavelengths were studied.

Multispectral  luminescence images were
acquired with two different devices. Firstly, a
monochrome detector camera (Ascent A4000,
cooled Si detectors, 2048x2048 pixels) was used
with a high quantum efficiency sensor and quartz
lens, normally used in photonic applications: this
allowed measuring even low luminescence signals
and verifying the fundamental applicability of the
method. Secondly, a Nikon 810D DSLR full-frame
camera (7360x4912 pixel) was used with a 50 mm
AF Nikkor lens: this second camera was selected to
test the possibility of using a high-level commercial
camera for the acquisition of reliable and useful
information about the luminescent properties of
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Filters Transmittance

— 300 nm
— 310 nm
——320nm
—330nm
07— 340nm
—— 350 nm

Spectral Transmittance factor (%)

0
260 280 300 310 320 330 30 350 3360 S0 3 30 40 40 40
Wavelength (nm)

10 nm (FWHM, ancho méaximo medio completo) y con pi-
cos de transmitancia que ibande 295 nm a 405 nm en pa-
sos de 10 nm. Los rasgos espectrales de los filtros (Fig. 1)
se caracterizaron con un espectrofotometro (HR4000,
Ocean Optics) y una fuente de luz de banda ancha (EQ-
400 LDLS Energetiq). Los filtros se montaron en una rue-
da delante de una lampara de arco de xenon (Arc Lamp,
Cairn Research) v la radiacion filtrada se centré en las
superficies de la probeta con un reflector parabdlico. Con
este sistema, se crearon 11 bandas de excitaciéon en el
rango de 295-405 nm, con las cuales se estudiod la luminis-
cencia inducida dependiente de las diferentes longitudes
de onda de excitacion.

Las imagenes de luminiscencia multiespectral se ad-
quirieron con dos dispositivos diferentes. En primer lu-
gar, se realizo una cdmara detectora mondcroma (Ascent
A4000, detectores de Si enfriados, 2048x2048 pixeles)
con un sensor de alta eficiencia cuantica y lente de cuar-
70, normalmente utilizada en aplicaciones foténicas: esto
permitié medir incluso senales de baja luminiscencia y
verificar la aplicabilidad fundamental del método. En se-
gundo lugar, se utilizd una camara de fotograma completo
Nikon 810D DSLR (7360 x 4912 pixeles) con una lente
Nikkor AF de 50 mm: esta segunda cdmara se selecciond
para probar la posibilidad de utilizar una cdmara comer-
cial de alta gama para la adquisiciéon de informacion Gtil
y fiable acerca de las propiedades luminiscentes de los
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Figure 2 | Experimental setup (left) and luminescence image ac-
quired with the Nikon camera at A__ 320 nm showing mock-ups

exc

and reference target positions (right). References have been used
to correct the images since using long-pass colored filters a chro-
matic alteration is inevitably added to the acquired image.

the materials. The experimental setup is shown in
Figure 2: the example shows the image acquired
with the DSLR camera at )\eXC 320 nm, the position
of the mock-ups and of three reference targets as
well as their luminescence.

For both devices, different long-pass filters (as
specified in Table 2) were attached to the lens in
order to exclude the reflected part of the excitation
radiation. As shown in this table, with the scientif-
ic camera it was possible to examine four different
spectral ranges. With the commercial camera just
two combinations of filters were possible, due to
the specific spectral transmission of the commercial
lens, which absorbs UV radiation up to 350 nm, pre-
venting the detection of any signal below that value.
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Red
reference standard

Configuracion experimental (izquierda) e imagen de lumi-
niscencia adquirida con la cdmara Nikon a )\N 320 nm que muestra
las probetas y las posiciones de referencia del objetivo (derecha). Se
usaron referencias para corregir las imagenes, ya que al usar filtros de
color de paso largo, inevitablemente se agrega una alteracion croma-
tica alaimagen adquirida.

materiales. La configuraciéon experimental se muestra en
la Figura 2: el ejemplo muestra laimagen adquirida con la
cdmara DSLR aA_ 320 nm, la posicion de las probetas y
de tres objetivos de referencia, asi como su luminiscencia.

Para ambos dispositivos, se unieron diferentes fil-
tros de paso largo a las lentes (como se especifica en la
tabla 2) con el fin de excluir la parte reflejada de la radia-
ciéon de excitacion. Tal y como se muestra en esta tabla,
fue posible examinar cuatro rangos espectrales diferen-
tes con la cdmara cientifica. Con la camara comercial
solo pudieron examinarse dos combinaciones de filtros,
debido a la transmisién espectral especifica de la lente
comercial, que absorbe la radiacion UV hasta 350 nm,
evitando la deteccién de cualquier sefal por debajo de
ese valor.
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Table 2 | Instrumental set-up and conditions.
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Configuracion instrumental y condiciones.

EXCITATION ACQUISITION / ADQUISICION
Ty UVl i) Instrumentation and acquisition range / Instrumentacion y rango de adquisicion
EXCITACION Camera/ Filter combination Sensitivity range Camera/Filter combination Sensitivity range
(xenon + filtros UV) Combinacion Cdmara / Filtro Rango de sensibilidad Combinacion Cdmara / Filtro Rango de sensibilidad
300 nm

Ascent A4000 +
310nm Edge BasicTM Long Wave pass 325 nm 325-980 nm
320 nm
330nm Nikon D810 +

Ascent A4000 + _ IR/UV Cut fiter + Cyan filter 380-/80mm
340nm Edge BasicTM Long Wave pass 355 nm 855-980 nm y
350nm
360 nm ohtl i

Ascent A4000 + BrightLine® 380-980 nm

370 nm long-pass filter 380 nm
S80mm Nikon D810 +
390nm Ascent A4000 +KV418 420-980 nm [R/UV Cut filter + 420-720 nm
400 mm Cyanfilter + KV418

Regarding the luminescence images acquired with
the Ascent camera, for each excitation wavelength
two monochromatic images were acquired: the first
one is the image of the luminescence coming from
the mock-up surface, the second one is the image of
a non-luminescent reference sheet under the same
illuminating conditions. By dividing the first image
by the second, the normalized image corrected for
non-uniformity due to variations in the illumination
was obtained. Since the resulting images are not
corrected for the different wavelength-dependent
factors (source emissivity, filter transmittance, white
reference spectral luminescence) only comparing
areas (mock-ups) within the same image was possi-
ble. Comparison between areas in different images
(acquired at different excitation wavelengths) was
impossible.

For the luminescence images acquired with the
Nikoncamera,itwasnecessarytosetupareasonable
post-production process. Using long-pass colored
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Con respecto a las imagenes de luminiscencia ad-
quiridas con la cdmara Ascent, para cada longitud de
onda de excitacion se adquirieron dos imagenes mono-
crométicas: la primera es la imagen de la luminiscencia
que proviene de la superficie de la probeta, la segunda
es la imagen de una hoja de referencia no luminiscente
bajo las mismas condiciones de iluminacién. Al dividir
la primera imagen por la segunda, se obtuvo la imagen
normalizada corregida por falta de uniformidad debido
a variaciones en la iluminacién. Dado que las imagenes
resultantes no se corrigen para los diferentes factores
dependientes de la longitud de onda (emisividad de la
fuente, transmitancia del filtro, luminiscencia espectral
de referencia blanca), solo fue posible comparar areas
(probetas) dentro de la misma imagen. La comparacion
entre areas en diferentes imagenes (adquiridas a dife-
rentes longitudes de onda de excitacion) fue imposible.

Para las imagenes de luminiscencia adquiridas con la
camara Nikon, fue necesario establecer un proceso de
postproduccién razonable. Usando filtros de color de
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filters, inevitably a chromatic alteration is added
to the acquired image. Moreover, luminescent
colorimetrically-correct standards comparable to
those commonly used for Vis are not available, thus
the procedure of color correction is challenging. An
attempt was made to perform a color correction
using three ad-hoc luminescentreferences, included
in the set-up, each exhibiting a characteristic
average luminescence in the blue, in the green and
in the red range of the Vis spectrum (Fig. 2-right).
Unfortunately, two of these references showed
different ranges of luminescence compared to those
of the samples, producing a distinct saturation for
some excitation bands. Only the red luminescent
standard, originally produced/introduced for
UV/Vis/NIR laser targeting, could be used in the
normalization steps, with the awareness that
using a single channel, a colorimetric shift may be
unavoidable in the images sequence. This reference
standard was measured and characterized using a
Perkin Elmer LS-50B luminescence spectrometer
(excitation range 200-800 nm, wavelength accuracy
1.0 nm, wavelength reproducibility 0.5 nm). The
resulting spectra (Fig. 3) showed that luminescence
occursin alimited range for the 11 bands used. This
led to the conclusion that the red target is a good
luminescent standard for the reported applications.

Raw images were corrected for the shooting
parameters (f/number, exposition time, 1SO),
subsequently multiplied with the correction factor
obtained by measuring the effective irradiance
received by the sample surface as shown in
Fig. 4 and are presented in the next section.

Light source irradiance measurement. In order
to evaluate whether the multispectral luminescence
technique is indeed non-invasive, (i.e. does not
damage the surface coatings, a necessary step
towards future use with real historical instruments),
UV irradiance measurements were carried out

170

UV-Vis Luminescence Imaging Techniques | Técnicas de imagen de luminescencia UV-Vis

paso largo, inevitablemente se agrega una alteracion
cromatica a laimagen adquirida. Ademas, no hay estan-
dares luminiscentes correctos colorimétricamente que
sean comparables a los utilizados cominmente para Vis,
por lo que el procedimiento de correccion de color su-
pone un desafio. Se intentd realizar una correccién de
color usando tres referencias luminiscentes ad-hoc, in-
cluidas enlaconfiguracion, cada unade las cuales exhibia
un luminiscente promedio caracteristico en el azul, enel
verde y en el rango rojo del espectro Vis (Fig. 2 -dcha).
Desafortunadamente, dos de estas referencias mostra-
ron diferentes rangos de luminiscencia en comparacion
con los de las muestras, produciendo una saturacion
distinta para algunas bandas de excitacion. Solo el estan-
dar rojo luminiscente, producido/introducido original-
mente para la orientacion del laser UV/Vis/NIR, podria
usarse en los pasos de normalizacion, con la conciencia
de que, al usar un solo canal, el cambio colorimétrico
seria inevitable en la secuencia de imagenes. Este es-
tandar de referencia se midi¢ y caracterizé usando un
espectrometro de luminiscencia Perkin Elmer LS-50B
(rango de excitacion 200-800 nm, precision de longitud
de onda 1.0 nm, reproducibilidad de longitud de onda
0.5 nm). Los espectros resultantes (Fig. 3) mostraron
que laluminiscenciaocurre en unrango limitado para las
11 bandas utilizadas. Esto llevé a la conclusion de que el
objetivo rojo es un buen estandar luminiscente para las
aplicaciones comentadas.

Las imagenes en bruto se corrigieron para los pa-
rametros de disparo (f/nimero, tiempo de exposicion,
ISO), posteriormente se multiplicaron por el factor de
correccion obtenido midiendo la irradiancia efectiva re-
cibida por la superficie de la muestra como se observa
enlaFigura4y se presentan en la siguiente seccion.

Medicion de la irradiaciéon de la fuente de luz. Para
evaluar si la técnica de luminiscencia multiespectral es
realmente no invasiva (es decir, no dana los recubri-
mientos de la superficie, paso necesario de cara al uso
de la técnica con instrumentos historicos reales), se
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Figure 3 | Luminescence spectra of the red reference target used
for the color correction of the raw images. The eleven spectra
show similar behavior when varying the excitation wavelength.

Figura 3 | Espectros de luminiscencia del objetivo de referencia rojo
utilizado para la correccién de color de las imagenes en bruto. Los
once espectros muestran un comportamiento similar al variar la lon-
gitud de onda de excitacion.

for each excitation band of the light source. A
reference photodiode with a nominal area of 1 cm?
was positioned at the same distance from the lamp
where the samples were placed (about 1.2 m) in
the position of maximum irradiance with respect to
illuminated area. To measure and set the maximum
energy in W/cm? for each wavelength, the current
generated by the photodiode was measured with a
calibrated multimeter and converted in optical power
multiplying the value corresponding to each filter by
the nominal efficiency curve of the photodiode itself.
A value of 80 W was then selected as the maximum
allowed power for the light source and used for the
experiment. The uncertainty of the measurement,
mainly due to the responsivity curve, was below
10%. Values of UV irradiance used range between
1.37 mW/cm? (at A__ 340 nm) to 15.49 mW/cm? (at
A_. 370 nm), which can be considered potentially
harmful in terms of conservation. Although there are
no precise regulations for UV radiation in cultural
heritage conservation, some guidelines (MIBACT,
2000) recommend not exposing the cultural object to

Cavaleriet al.
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Figure 4 | Irradiance of the excitation bands used in the multi-
spectral UV luminescence technique.

Figura 4 | Irradiacion de las bandas de excitacion utilizadas en la
técnica de luminiscencia UV multiespectral.

llevaron a cabo mediciones de irradiancia UV para cada
banda de excitacion de la fuente de luz. Se coloco un fo-
todiodo de referencia con un drea nominal de 1 cm? ala
misma distancia de la ldmpara donde se colocé la mues-
tra (aproximadamente 1,2 m). Para establecer la energia
méxima en vatios/cm? para cada longitud de onda, se
uso la forma consistente en que un fotodiodo convierte
la potencia éptica en corriente eléctrica: el fotodiodo se
colocd enla posicion de maxima exposicion a la ldmpara.
La corriente generada por el fotodiodo se registré con
un multimetro calibrado para cada filtro aplicado delan-
te de la lampara y se reguld a 80W. Esta es la potencia
maxima utilizada en el experimento. Las corrientes re-
gistradas para cada filtro se multiplicaron por la curva
de eficiencia nominal del propio fotodiodo (en vatios/
amperios). De esta manera, se establecid la energia
maxima en vatios/cm para cada longitud de onda. La in-
certidumbre de la medicién, principalmente debido a la
curva de respuesta, fue inferior al 10%. Los valores de
irradiacion UV utilizados varian entre 1,37 mW/cm? (a
A . 340nm)a 15,49 mW/cm?(aA__370nm), lo que pue-
de considerarse potencialmente perjudicial en términos
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more than 1.2 mW/cm? for averagely photosensitive
objects and not to more than 0.4 mW/cm? for highly
photosensitive objects (Fig. 4). These levels have
to be considered as absolute maximum values for
continuous exposition, whereas in the reported
analyses the instantaneous amount of UV radiance
was exceeded, but the total dose may be considered
to meet acceptable safety levels for most objects and
only if they are exposed extremely rarely and for very
short periods of time.

Results

As shown in a previous study, after cycles of
240 h (t1) and 520 h (t2) of artificial aging mad-
der lake pigment dispersed in coating systems
simulating historical bowed instruments is barely
or no longer detectable with other non-invasive
techniques. Observation under optical microsco-
py allows for the identification of a very low num-
ber of madder particles that retain their red color
dispersed in the oily or proteinaceous binders, but
most have changed from red to white (Fig. 5, see
for example the white spots on the image P6 at t2)
(Fiocco et al., 2018).

While the madder is no longer detectable with
other techniques, the images acquired with the
scientific camera (Ascent A4000) show and allow
measurements of the intensity of luminescence
emitted by the madder in the mock-ups for each
excitation band. Moreover, for each excitation
band it is possible to document and calculate the
differences between the three parts of the mock-
up, corresponding to O, 1 and 2 coats of coating
material (see Table 1), using the grey level values
extracted from the image. Even slight differences
in terms of luminescence, corresponding to the
different layering of the materials, can still be
detected.
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de conservacion. Aunque no existen regulaciones pre-
cisas para la radiacion UV en la conservacion del patri-
monio cultural, algunas pautas (MIBACT, 2000) reco-
miendan no exponer el objeto cultural amas de 1,2 m\W/
cm? para el promedio de objetos fotosensibles y no mas
de 0,4 mW/cm? para objetos fotosensibles (Fig. 4). Estos
niveles deben considerarse como valores maximos ab-
solutos para la exposicion continua, mientras que en los
analisis realizados se supero la cantidad instantédnea de
radiacion UV, aunque se puede considerar que la dosis
total cumple con los niveles de seguridad aceptables
para la mayoria de los objetos y solo si estan raramen-
te expuestos a condiciones extremas y por periodos de
tiempo muy cortos.

Tal y como se mostré enun estudio anterior, después
de ciclos de 240 h (t1) y 520 h (t2) de envejecimiento
artificial, el pigmento laca de granza disperso en siste-
mas de recubrimiento que simulan instrumentos histé-
ricos de cuerda frotada, apenas es detectable con otras
técnicas no invasivas. La observacion microscopica bajo
luz Vis permite la identificacion de un niimero muy bajo
de particulas de laca que retienen su color rojo disperso
en el aglutinantes aceitoso o proteico, pero la mayoria
ha cambiado de rojo a blanco (Fig. 5, ver por ejemplo las
manchas blancas en la imagen Pé en t2) (Fiocco et al,
2018).

Mientras que la laca ya no es detectable con otras
técnicas, las imagenes adquiridas con la cdmara cientifica
(Ascent A4000) muestrany permiten mediciones de lain-
tensidad de la luminiscencia emitida por lalacaen las pro-
betas para cada banda de excitacion. Ademas, para cada
banda de excitacion es posible documentar y calcular las
diferencias entre las tres partes de la probeta, correspon-
dientes a0, 1y 2 capas de material de recubrimiento (ver
Tabla 1), utilizando los valores de nivel de gris extraidos
de imagen. Incluso se pueden detectar ligeras diferencias
en términos de luminiscencia, correspondientes a las di-
ferentes capas de los materiales.
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Figure 5 | Optical microscopy, Vis light images: mock-ups Figura 5| Microscopia 6ptica, imagenes de luz Vis: probetas P4 (2 ca-
P4 (2 coats of 20% ML in oil-colophony varnish) and P6 (2 coats pas de 20% ML en barniz de aceite de colofonia) y Pé (2 capas de
of 4% ML in ammonium caseinate) at tO, t1 (240h) and t2 (520h) 4% ML en caseinato de amonio) en t0, t1 (240h) y t2 (520h) enveje-
artificial aging. cimiento artificial.
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Considering for example the mock-ups P4 for all the
excitation bands, the total luminescence (due to both
the oily binder and the lake) is in general more intense
after aging and slight differences in luminescence in-
tensity are noticeable between aging times t1 and t2.
The graph at figure 6 refersin particular to that portion
of the mock-up prepared with two coats of 20% ML in
oil-colophony varnish. The greatest change in terms of
luminescence can be seen in particular at )\exc 370 nm,
where the intensity value increases from 44.18 at tO to
111.54 att1andslightly decreases att2 (99.81). A sec-
ond notable difference appears at A__ 310 nm, with a
great increase from 13.58 at tO to 42.37 at t1 and a
slight decrease to 36.58 at t2.

In contrast, in the absence of the madder lake
and its binder (Fig. 7, mock-ups prepared only with
ammonium caseinate on wood) the luminescence
intensity does not change substantially between
tO and t1, whereas it decreases considerably after
520 hours of artificial aging (t2) for the excitation
bands 300-320 nm, 370 nm and 400 nm.

This difference confirms that the specific lumi-
nescence properties of the lake-binder system are
indeed detectable with this technique.

In the luminescence images acquired with the
Nikon camera before aging, moreover, the reddish/
pinkish emission of the madder is clearly evident
both in proteinaceous and oily binders before ag-
ing, and it can be evaluated separately for each exci-
tation band (Figs. 8, 9, 10, see mock-ups at t0).

When madder lake is dispersed in an oily binder,
in particular when applied in two coats, the reddish
luminescence is still clearly distinguishable after
240 hours of artificial aging (Fig. 8, see the upper
part of the mock-ups at t1) for several excitation
bands and it is particularly evident for A__300 nm,
310 nm, 340 and 400 nm.
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Considerando, por ejemplo, las probetas P4 para to-
das las bandas de excitacion, la luminiscencia total (de-
bido tanto al aglutinante aceitoso como a la laca) es en
general mas intensa después del envejecimiento y se no-
tan ligeras diferencias en la intensidad de luminiscencia
entre los tiempos de envejecimiento t1y t2. El gréfico de
la Figura 6 se refiere en particular a la porcion de la pro-
beta preparada con dos capas de 20% de ML en barniz
de colofonia de aceite. El mayor cambio en términos de
luminiscencia se puede ver en particular a A 370 nm,
donde el valor de intensidad aumenta de 44,18 en tO a
111,54 en t1 y disminuye ligeramente en t2 (99,81).
Una segunda diferencia notable aparece a A 310 nm,
conungranaumentode 13,58 ent0a42.37entlyuna
ligera disminucion a 36.58 en t2.

En contraste, en ausencia de la laca de granza vy su
aglutinante (Fig. 7, probetas preparadas solo con ca-
seinato de amonio en la madera) la intensidad de la lu-
miniscencia no cambia sustancialmente entre tO y t1,
mientras que disminuye considerablemente después de
520 horas de envejecimiento artificial (t2) para las ban-
das de excitacion 300-320 nm, 370 nmy 400 nm.

Esta diferencia confirma que las propiedades de
luminiscencia especificas del sistema laca-agluti-
nante son realmente detectables con esta técnica.
Ademas, en las imagenes de luminiscencia adquiridas
conlacédmara Nikon antes del envejecimiento, laemision
rojiza/rosada de la laca es claramente evidente tanto en
aglutinantes proteicos como aceitosos antes del enve-
jecimiento, y se puede evaluar por separado para cada
banda de excitacion (Figs. 8, 9, 10, ver probetas en t0).

Cuando lalacade granza se dispersaen un aglutinan-
te oleoso, en particular cuando se aplica en dos capas, la
luminiscencia rojiza se sigue distinguiendo claramente
incluso después de 240 horas de envejecimiento artifi-
cial (Fig. 8, ver la parte superior de las probetas en t1)
durante varias bandas de excitacion y es particularmen-
te evidente paraA__300 nm, 310 nm, 340y 400 nm.
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Figure 6 | Luminescence intensity values obtained measuring
grey level intensities (mean and standard deviation) of the images
recorded with the Ascent camera for eachA__on mock-up P4 with
2 coats of 20% ML in oil-colophony varnish, before aging (tO) and
after two different periods of aging (t1 and t2).

Figura 6 | Valores de intensidad de luminiscencia obtenidos midiendo
las intensidades del nivel de gris (mediay desviacion estandar) de las
imagenes grabadas con la cdmara Ascent para cadaA__enlamaqueta
P4 con 2 capas de 20% ML en barniz de aceite-colofonia antes del
envejecimiento (t0) y después de dos periodos diferentes de enveje-
cimiento (t1yt2).

In contrast, when madder is dispersed in a pro-
teinaceous binder, the reddish/pinkish emission is
evident after 240 hours of aging only when using
excitation bands between 300 nm and 330 nm or
400 nm (Figs. 9, 10, see mock-ups at t1).

After 520 hours of aging, the pinkish/reddish hue
of luminescence indicating the presence of madder
lake is no longer visible in either binder (Figs. 8, 9,
10, see mock-ups at t2).

Conclusion

The proposed method of luminescence induced
by multispectral UV-Vis source (11 narrow bandsin
the295-405nmrange)hasshowntobeveryefficient
for detecting the reddish/pinkish luminescence
of the madder lake dispersed in different coating
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Figure 7 | Luminescence intensity values obtained measuring
grey level intensities (mean and standard deviation) of the imag-
es recorded with the Ascent camera, for each 7\eXC on the mock-up
of wood treated only with the casein-based ground, before aging
(t0) and after two different periods of aging (t1 and t2).

Figura 7| Valores de intensidad de luminiscencia obtenidos midiendo
las intensidades de nivel de gris (media y desviacion estandar) de las
imagenes grabadas conlacamara Ascent, paracadaA__enlamaqueta

exc

de madera tratada solo con tierra a base de caseina, antes del enveje-
cimiento (t0) y después de dos periodos diferentes de envejecimiento
(t1yt2).

Por el contrario, cuando mas laca se dispersa en un
aglutinante proteico, la emision rojiza/rosada es eviden-
te después de 240 horas de envejecimiento solo cuando
se usan bandas de excitacion entre 300 nmy 330 nm o
400 nm (Figs. 9, 10, ver maquetasentl).

Después de 520 horas de envejecimiento, el tono
rosado/rojizo de la luminiscencia que indica la presen-
cia de una laca ya no es visible en ninglin aglutinante
(Figuras 8, 9, 10, ver probetas en t2).

El método de luminiscencia inducida por una fuente
multiespectral de UV-Vis propuesto (11 bandas estre-
chas en el rango de 295-405 nm) ha demostrado ser
muy eficiente para detectar la luminiscencia rojiza / ro-
sadade lalacade granzadispersaendiferentes sistemas
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Figure 8 | Multispectral UV luminescence of mock-ups series
P4 (mock-ups prepared with 20% madder lake in oil-colophony
varnish: 2 coats; 1 coat; no coating at the bottom) exposed to
11 excitation bands at different levels of aging (tO, t1, t2).

systems, both in oily and proteinaceous binders.
This way, the technique can be a helpful non-
invasive tool for supporting the identification of
the composition of the coatings (revealing the
presence of madder lake and therefore providing
indications of the original color) on historic bowed
instruments.

Nevertheless, other red colourants may have
similar luminescence properties and the litera-
ture on the historical recipes used in the past by
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Figura 8 | Luminiscencia multiespectral UV de probetas serie P4 (pro-
betas preparadas con un 20% de laca en barniz de aceite-colofonia:
2 capas; 1 capa; sin capaen el fondo) expuestas a 11 bandas de excita-
cion a diferentes niveles de envejecimiento. (tO, t1, t2).

de recubrimiento, tanto en aglutinantes oleosos como
proteicos. De estaforma, latécnica puede ser unaherra-
mienta no invasiva Util en la identificacion de la compo-
sicion de los recubrimientos (revelando la presencia de
lacade granzay, por tanto, proporcionando indicaciones
del color original) en instrumentos historicos de cuerda
frotada.

Sin embargo, otros colorantes rojos pueden tener
propiedades de luminiscencia similaresy la literatura so-
bre las recetas histéricas utilizadas en el pasado por los
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Figure 9 | Multispectral UV luminescence of the mock-ups
series P6 (mock-ups colored with 4% madder lake in ammonium
caseinate: 2 coats; 1 coat; no coating at the bottom) exposed to
11 excitation bands at different levels of aging (tO, t1, t2).

violinmakers is not so exhaustive that other types
of lakes can be excluded. Therefore, further re-
search should focus on comparison and analysis of
other materials with this technique with the aim of
mapping luminescence features of each material;
when that step has been taken, depending on the
outcomes, the technique could be implemented into
multi-analytical diagnostic protocols.

Interestingly, this work has demonstrated
that with multispectral UV, the reddish/pinkish
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Figura 9 | Luminiscencia multiespectral UV de la serie de probetas
Pé (maquetas coloreadas con 4% de laca en caseinato de amonio:
2 capas; 1 capa; sin capaen el fondo) expuestas a 11 bandas de excita-
cion a diferentes niveles de envejecimiento (tO, t1, t2).

fabricantes de violines no es tan exhaustiva como para
excluir otros tipos de lacas. Por tanto, la investigacion
adicional debe centrarse en la comparacion vy el andlisis
de otros materiales con esta técnica con el objetivo de
mapear las caracteristicas de luminiscencia de cada ma-
terial; cuando se haya dado ese paso, dependiendo de
los resultados, la técnica podria implementarse en pro-
tocolos de diagnostico multianaliticos.

Curiosamente, este trabajo ha demostrado que con
la radiacion UV multiespectral, la emision rojiza/rosada
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Figure 10 | Multispectral UV luminescence of the mock-ups
series P8 (mock-ups colored with 4% madder lake in ammonium
caseinatein 2 coats, 1 coat and with no coating at the bottom, then
varnished with oil-colophony varnish) exposed to 11 excitation
bands at different levels of aging (tO, t1, t2).

emission of madder lake can still be detected af-
ter 240 hours of artificial aging. When madder is
dispersed in an oily binder it remains detectable
with excitation tested. Dispersed in a protein-
aceous binder, the madder remains detectable us-
ing excitation bands between 300 nm and 330 nm
or 400 nm. This fact is an important starting point
for the research, as madder lake was shown earli-
er to be barely or not detectable after long peri-
ods of artificial aging with traditional non-invasive
techniques.
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Figura 10 | Luminiscencia multiespectral UV de la serie de probetas
P8 (maquetas coloreadas con 4% de laca en caseinato de amonio en
2 capas, 1 capay sin capa en la parte inferior, barnizadas con barniz
de aceite-colofonia) expuestas a 11 bandas de excitacion a diferentes
niveles de envejecimiento (t0, t1,t2)..

de la laca de granza todavia se puede detectar después
de 240 horas de envejecimiento artificial. Cuando lalaca
se dispersa en un aglutinante oleoso, permanece detec-
table con la excitacion probada. Dispersada en un aglu-
tinante proteico, la laca permanece detectable usando
bandas de excitacion entre 300 nmy 330 nm o 400 nm.
Este hecho es un punto de partida importante para lain-
vestigacion, ya que anteriormente se habfa demostrado
que lalacade granzaera poco o nada detectable con téc-
nicas tradicionales no invasivas después de largos perio-
dos de envejecimiento artificial.
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The tests carried out for this research have
shown that the exposure levels are somewhat
above the known levels advised for continuous
UV exposure of heritage objects. However, as only
short exposure times are used for multiband UV, the
total dose received by the objects is low. Therefore,
the method can be considered to be safe for bowed
instruments. The short exposure time, varying from
1 s to 30 s depending on the UV source intensity
emission and the specific transmittance of the band
pass filters, ensures that the total amount of UV ra-
diation received by the object is far below the safe-
ty levels. Additionally, these exposure times, can be
even more reduced by increasing the I1SO value or
the lens’s aperture of the camera used for the image
acquisition.

Future applications

The proposed method allows the identification
of UV-luminescent materials such as those that can
be encountered on historic musical instruments.
The procedure can be finetuned according to dif-
ferent material responses to selected UV excitation
sources. It will provide useful data for conservation
scientists and conservators that will help the pre-
liminary detection of varnishes and retouches on
historical musical instruments, as well as on other
varnished artworks. After further experiments with
the method, in future research the procedure will
be applied to real case studies, in particular to his-
toric violins of museum collections such as that of
the Museo del Violino in Cremona.
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