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Alla mattina dz Settembre

che st é portata via la parte peggiore di me...

Alla mattina di Maggro

che si é portata via la parte migliore di me...

Fd ora 1o non sono pru nilla.



I was once like you are now, and I know that it's not easy,
to be calm when you "ve found something going on.
But take your time, think a lot, why, think of everything you ve got.

For you will still be here tomorrow, but your dreams may not.

How can I try to explain? When I do he turns away again.
It’s always been the same, same old story.

From the moment I could talk, I was ordered to listen,
now there's a way and I know that I have to go away.

I know I have to go.

(Cat Stevens, Father and Son, 1970)



“Ma 1/ vecctiio dolore 711071 57 1dsconde
dietro quello nuovo. Quello nuovo

sale sulle spalle del vecchio e da l1

Juarda pru lontano.”

Jorino, 1982

Da laureatll [ansia esplictta viene

sostituita da una forma ai inquietudine latente...”

Yenezia, 19856
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PREMESSA E OBIETTIVI DELILA TESI

Questo lavoro di tesi s’'inquadra nellambito dellstudio e della
caratterizzazione dei materiali pittorici di produre industriale, impiegati
nell'arte contemporanea. Tali indagini sono statndotte grazie alla
collaborazione del gruppo di Chimica del Restaurdi €himica Analitica,
Dipartimento di Scienze Ambientali, Informatiche €Statistiche,
dell’'Universita Ca’'Foscari di Venezia.

Le indagini di caratterizzazione riportate in qoektvoro, in particolare, si
basano su un progetto di dottorato, condotto dadii.ssa Francesca Caterina
Izzo, 20" century artists’ oil paints: a chemical-physicalirsey, che ha
permesso una migliore comprensione della compawziohimica di tali
formulazioni pittoriche e una conoscenza piu apdita del loro

comportamento chimico-fisico.

Sulla base di tale progetto si € deciso di opdrare’ottica che permettesse,
in seguito ad una preliminare analisi di caratzone, di condurre
un’indagine sull'interazione tra ozono raeedia pittorici moderni di natura
lipidica.

Nellambito d’indagine sull'invecchiamento di filnpittorici esposti in

ambiente museale, risulta di estremo interessariesdelle interazioni tra
inquinanti e opera d’arte, in particolar modo adlcopo di comprendere |l
comportamento chimico-fisico delle formulazioni tpriche industriali

sottoposte a stress ossidativo. Per questo moéile lavoro ha avuto un

duplice obiettivo:

1) aumentare la conoscenza e le informazioni di tipalitativo di questi
nuovi materiali, sempre piu di attualita nell’angdbdella conservazione

e del restauro dei beni culturali, e caratterizzata componenti
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PREMESSA E OBIETTIVI DELLA TES/

organiche ed inorganiche disperse, cosi come taifderazione con |l
legante lipidico in fase d’invecchiamento simulato;

2) condurre uno studio di tipo quantitativo sulla casigione organica di
tali leganti, individuando i singoli acidi grasshec li compongono e

valutandone il comportamento.

Sperimentalmente questo lavoro di tesi proponeviloigpo di un sistema di
simulazione di degrado ossidativo, causato da ussdl controllato di una
miscela O,/O;, su stesure di film pittorici eseguite con colad olio di
produzione industriale. L’efficacia del sistema ng&cchiamento € stata
valutata mediante un confronto tra campioni preieda film invecchiati
naturalmente e nuove stesure realizzate con l'iggpi@egli stessi materiali,
prima e dopo il trattamento d’'invecchiamento acigfie in atmosfera ricca di
ozono. E stata dunque messa a punto una metodiahtican per la
preparazione dei campioni e per la successiva indagrumentaleGC/M9
dei prodotti di degrado e dei rapporti tra i divexsidi grassi che compongono

il mediumpittorico.

Nella prima parte del lavoro verra sottolineatadaessita di un monitoraggio
della qualita dell’'aria in ambiente museale e Iagiule fonte di degrado

rappresentata dalla molecola di ozono in virtuadslla reattivita chimica.

Nella seconda parte saranno approfonditi gli asdegati alla fase di
campionamento, caratterizzazione qualitativa e uaéna delle pitture
oggetto d’'indagine, ottenuta attraverso colorinagtsipettrofotometri& T-IR-
ATRe gascromatografia accoppiata a spettrometriaadsm Viene esposta in
dettaglio la messa a punto del metodo e sono metikascelte che hanno
determinato la forma finale della procedura. Laefadi determinazione
analitica ha richiesto, infatti, la messa a puntardmetodo di esposizione dei
campioni in atmosfera ossidativa, controllato eragucibile. Nasce quindi

I'esigenza, in tale contesto, di ottimizzare |la odta analitica per lo studio

11



PREMESSA E OBIETTIVI DELLA TES/

delle interazioni dei campioni con I'ozono e permet di valutare I'impatto
che questo fattore ossidativo puo avere nell’acaeiene del degrado.

Nella terza parte, infine, verranno presentatsultati strumentali ottenuti e
messi in luce gli aspetti di maggior interesse pafutare l'effetto di

un’atmosfera ricca di ozono sul naturale inveccleiato degli oli pittorici.

Tale indagine s’inquadra anche in un’ottica di maghestione del patrimonio
culturale, di prevenzione e conservazione dei B€wmiturali esposti in

ambiente museale.

12



INTRODUZIONE

A partire dagli Anni ‘80 del secolo scorso, divestidi hanno messo in luce la
necessita di una conoscenza maggiormente apprtdonidile condizioni
espositive cui erano soggette le opere d’arte [IP3fticolare enfasi e stata
data all'indagine degli inquinanti aerei come foniepossibile degrado dei
beni culturali esposti in gallerie, musei, bibliche ed archivi [4-6].
L’attenzione alla composizione dellatmosfera misea alla presenza di
inquinanti aereindoor ha evidenziato la mancanza d’informazioni suicfatt
chiave che controllano la composizione chimica'aelbiente museale [7-8] e

la conseguente necessita di uno studio piu appddfodella problematica.

1. ATMOSFERA E DEGRADO OSSIDATIVO

1.1.  Air quality in ambiente museale

Storicamente, lo sviluppo di una consapevolezzaarigo i possibili danni
causati alle opere d’arte dallinquinamento aeteode ad essere associato
alle osservazioni svolte negli Anni ‘50 dell'Ottoite da Michael Faraday [1].
Egli, in particolare, imputo la formazione di unatipa di sporcizia e la
presenza di chiazze su alcuni dipinti deNational Gallery di Londra, al
particolato atmosferico ricco di fumi cui erano @sp[9-11].

Malgrado cio, un effettivo controllo della qualdall’ambiente museale nasce
solo negli Anni ‘30 del Novecento contestualmentién&roduzione, nelle
gallerie d’arte, di sistemi di condizionamento iengltizzazione [12], controllo
tuttavia finalizzato esclusivamente alla possibitaozione diSO, mediante

purificazione dell’aria [1].

13



INTRODUZIONE

2. ATMOSFERA E DEGRADO OSSIPDATIVO

Risale invece al 1973 lo studio déiternational Institute for Conservatiosu
429 musei e gallerie d’arte del Regno Unito, chielenvzio come solo il 10%
delle istituzioni indagate fosse dotato di un sisiedi monitoraggio degli
inquinanti atmosferici in grado di causare degrakimico-fisico delle opere
d’arte [13].

Piu recentemente, grazie soprattutto alle pubbbcazli Peter Brimblecombe
e dei suoi collaboratori [7, 14-15], e stato po$axcento sul numero
relativamente limitato di dati disponibili riguamtal’ambiente museale e su
come questi fossero limitati all’analisi di anidrguali SQ, e NG,.

Studi piu approfonditi sono stati condotti sullasfiormazione chimica degli
inquinanti aerei presenti all'interno di musei [18} e sulla natura delle
emissioni causate dai materiali edili di allestiteea mobilio [18]. Le teche
impiegate per la conservazione e I'esposizione rdanufatti artistici, ad
esempio, sono possibili fonti di emissione di acatetico, acido formico e
formaldeide [19]. Approfondimenti sono stati cortdanche sulla velocita di
deposizione sulle superfici di tali composti orgasecondari [20-22].

Negli anni precedenti a tali studi, infatti, rarantel'indagine degli inquinanti
indoor é stata associata ai potenziali danni causatiraufati ed oggetti, ed i
saggi legati al possibile degrado causato ad op&ade si limitavano a
sculture e monumenti collocati in ambieotgdoor[23-25].

All'analisi e quantificazione dNO, e SQ, dunque, sono andati ad aggiungersi
ulteriori composti d’interesse: inquinanti ossidaj#6], composti organici
volatili (i cosiddettiVOCs- Volatile Organic Compoundls prodotti chimici
anticorrosione impiegati nei sistemi di umidifioaze, ma anche lo stesso
ricircolo di vapori di prodotti chimici utilizzatnel’ambito dell'intervento di
restauro e di conservazione [1].

Al giorno d'oggi, dunque, e diventata prassi notosb monitoraggio dei
fattori fisico-antropici che possono influenzarectendizioni conservative dei
beni culturali esposti in ambiente museale (tentpema umidita relativa,

flusso di visitatori all’interno della strutturac@) ma anche di fattori chimici
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2. ATMOSFERA E DEGRADO OSSIPDATIVO

quali gli inquinanti aerei provenienti da sorgesia interne, sia esterne [19]:
NO,, SQ, H,S COS CO, e0s.

L’attuazione di un attento monitoraggio degli ingamti aerei, mediante
appositi sistemi di rilevazione, trova riscontrannenlo nel crescente numero
di pubblicazioni [27-28], convegni, associazionri@ste dedicate a questa
tematica (AQ in museum and archiveENVl .z, MEMORI ecc.) [29] ma
anche nell’atto d’indirizzo sui criteri tecnico-satifici e sugli standard di
funzionamento e sviluppo dei musei, emanato dalig#®ro per i Beni e le
Attivita Culturali (MiBAC). Tale intervento propone dei valori limite di
concentrazione raccomandati per gli inquinanti dispgersi maggiormente
diffusi e potenzialmente pericolosi per i manufatiistici, seppure La
complessita e la varieta degli oggetti che costitono i beni culturali
rendono particolarmente difficile I'individuazione la definizione assoluta
degli intervalli e dei limiti dei parametri ambiaait, intesi come valori critici

e ottimali, per la buona conservazione delle ogef80].

Rispetto alle ricerche condotte su anidridi ed alguinanti aerei, le indagini
relative alle interazioni che la molecola di ozanstaura con diversi supporti
si dimostrano spesso lacunose. Infatti, data laptessita della natura chimica
dell'ozono, la sua alta reattivita, e la consegeatifficolta di monitoraggio
della sua concentrazione ambientale, la letteragpecifica € carente e

limitata.

Per questo motivo il presente studio vuole focaliez I'attenzione
sull'interazione ossidativa dell’ozono con matritipidiche d’interesse

artistico.

Nella tabella seguente vengono riportati i tipiendmeni di degrado che
coinvolgono diversi materiali artistici, in funziendei principali inquinanti

aerei rilevati in ambientmdoor [31].
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Materiale

Metalli

Film
pittorici e
rivestimenti
organici

Carta

Materiali
fotografici

Materiali
tessili

Coloranti
tessili

Pelli

Gomme

INTRODUZIONE

2. ATMOSFERA E DEGRADO OSSIPDATIVO

Tabella 1: Degrado di materiali artistici causato da inquinanti aerei [31].

Tipologia di
degrado

Corrosione, ossidazione.

Viraggio e decolorazione,
depositi superficiali,
patine, macchie.

Infragilimento,
decolorazione.

Depositi superficiali,
patine, macchie,
solfurazione.

Infragilimento del
tessuto, depositi
superficiali, patine,
macchie.

Sbiadimento,
cambiamento di colore.

Indebolimento,
polverizzazione della
superficie.

Esfoliazione, scagliatura,
cracking.

Inquinanti
aerei
coinvolti

SOx, H2S, altre
anidridi acide

SO»x, H2S,
aerosol
alcalino

SO«

SOx, HZS

SOx, NOx

OS, NOx

SO«

1.2.

Fattori ambientali
coinvolti

Umidita, aria, sali,
particolato atmosferico,
0ZOono.

Umidita, luce, ozono,
particolato atmosferico,
micro-organismi.

Umidita, stress fisico-
meccanico, prodotti acidi
di lavorazione.

Particolato atmosferico,
umidita.

Particolato atmosferico,
umidita, luce, stess fisico-
meccanico.

Luce, alte temperature.

Stress fisico-meccanico,
residui acidi di
lavorazione.

Luce, stress fisico-
meccanico.

Effetti del degrado

Perdita di peso,
cambiamento
caratteristiche superficiali.

Perdita di brillantezza
della superficie,
cambiamenti chimici.

Diminuzione resistenza
meccanica, cambiamento
del pH, perdita di peso.

Cambiamenti ottici.

Cambiamenti chimici,
perdita di brillantezza
della superficie.

Perdita di brillantezza
della superficie.

Diminuzione resistenza
meccanica, cambiamenti
chimidi, ritiro.
Perdita di elasticita e
forza, diminuzione
resistenza meccanica.

L’0zono come agente ossidante

L'ozono O; € un gas la cui molecola e formata da tre atonovsdigeno. Si

tratta di una forma allotropa dell’ossigeno, altateereattiva, scoperta nel

1839 da Christian Friedrich Schonbein durante ésgeti di ossidazione

lenta del fosforo bianco e di elettrolisi dell'aad32]. La sua struttura chimica

puo essere rappresentata da un ibrido di risonttazquattro formule limite

possibili:

O

“+

O

O O

+

N >

0

0
o7 Do
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1. ATMOSFERA E DEGRADO OSSIPATIVO
che presentano il seguente angolo di leg

s
o \{.278 A
- O’M“O -

L’elevata reattivita dell’ozono e dovuta all’eneagiotenziale di legame de
molecola e alla presenza di un'alta carica eletidipolareche ne comport
forte instabilita. A pressione atmosferl’ozono puo dissolversi parzialmen
in acqua, inoltrea pressione e temperatura standard, la solubgii@dozono €
tredici volte quella dell'ossiger

Il potenziale standardi riduzione della semi-reazione:

O,+2H"+2¢ - Q,+ H,0

hY

e +2,07&. Cio indict che l'ozono € un forte agentssidante, uno dec
ossidanti piu forti disponibili, e per motivo quedargamente impiegato c«
guesto scopo, per la disinfezione e il trattamelgidacqua potabile per una
vasta gamma di processi di purificazione tramitadazione di solui[33]. La
molecola ha tempo di dimezzamento breve (tre giar8D°C; soli 20 minui
se in soluzione acquosa, mentre allo stato ligu'ozono e addirittura
esplosivo) [32]. Dopo un certo tempo, dunque, ldecma decac nella sua

forma originariaO,: 20; = 30..

In natura 'ozono e presente a causa di reaziomiiche che avvengono |
atmosfera. Lo strato di ozono stratoico, ad esempio, € prodotto da
reazione generata dai raggi ultravio (UV) del Sole.La molecola diOs,
inoltre, € un inquinante secondario e, al contrario di cuaaviene ir
stratosfera, si forma in troposfera a seguito dei@ni con precursorNO, e
VOCs [34]. L'ozono troposferico puo formarsi anche per isione diO3
stratosferico in troposfe [35], oppure a seguito dfenomeni elettric
atmosferici quali i temporaliL'ozono troposfericodunque, viene prodot

soltanto in circostanze estreme, mentre puo egz@d@otto artificialments
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grazie a generatori di ozono. Questi dispositigttidozonizzatori, sfruttano
tensioni estremamente alte o [Ud¥, riproducono cioé gli stessi fenomeni che
avvengono in natura [36]. | metodi impiegati premeo dunque l'utilizzo di
luce ultravioletta o lo sfruttamento dell’effettorona che si ha in presenza di
alte tensioni, come nel caso dei fulmini. In entbancasi, il passaggio chiave
e la rottura del legame fra le molecole di ossigendengono
conseguentemente prodotti radicali che, a contaito un’altra molecola di
ossigeno, forman@;. La reazione di formazione dell'ozono e endotesngic

necessita dell'assorbimento di un calore di re@zpari a 69 000 calorie [34]:

0, 0. oF O
O30 - Q

Oltre ad essere un energico ossidante, per glriegsenti 'ozono € un gas
altamente velenoso. Si tratta tuttavia di un gasmrzgale alla vita sulla Terra a
causa della sua capacita di assorbire la lucevidtedta e, in particolare, i
raggiUV-C provenienti dal Sole. Per questo motivo viene m@#rato un “gas
serra”, poiché trattiene e assorbe parte dell'émeypveniente direttamente
dal Sole. A differenza degli altri gas serra, I'ena trattenuta proviene dalla
stratosfera e non dalla superficie terrestre [Bd]strato di atmosfera dove e
presente I'ozono viene detto ozonosfera. Situatdi gbpra della troposfera,
tra i 15 e i 35 km di altitudine, corrisponde aliascia inferiore della
stratosfera. In questa zona, dunque, parte detl@ziani UV solari viene
filtrata dalle molecole di ozono, causando un eld dinamico ed un
successivo innalzamento della temperatura. Cio eutdoal processo di
interconversione tra ossigeno ed ozono che trasfolfanergia della
radiazione ultravioletta in calore che, conseguestdge, riscalda Ila
stratosfera. A causa di questo aumento di temparawiene evitato il
mescolamento verticale con la troposfera che asugjuindi, stabilizzata [36].
Questa zona dell’atmosfera, dunque, protegge garasmi viventi dall'effetto

nocivo che avrebbero alcune radiazib.
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o,0%Y0. 0, + Or
O,+00 - 20,

Il radicale rilasciato dalla molecola dell'ozonoralte la fotolisi, oltre a
ricombinarsi con un’altra molecola di ozono, pugdesi ad un altro composto,
ossidandolo. Il prodotto finale della fotolisi € taolecola biatomica pura e
stabile di ossigeno.

In stratosfera le specf@;, O, e O[ sono in equilibrio di stato stazionario [37].
Si tratta pero di un equilibrio fotochimico facilmte perturbabile da molecole
che possono fungere da interferenti: composti ciaruad esempio CFC -
Clorofluorocarburi, bromurati e gli ossidi di azotO, [38]. Una volta
immessi in atmosfera, questi composti salgono enalt fino alla stratosfera,
dove vengono scissi per fotolisi dalle radiaziavlas ad alta energia. < 250
nm). Il rilascio di alogeni atomici attiva reaziom catena grazie alla
formazione di specieXOL (CIOL nel caso deCFC), che spostano I'equilibrio
con conseguente consumo di ozono e diminuzionea digbkcia di O;

stratosferico [35].

Essendo, dunque, I'ozono uno dei piu potenti os¢ida natura, diventa di

estremo interesse monitorare la sua concentraadaanterazioni che la sua
molecola puo stabilire con diversi materiali.

E noto come le alte concentrazioni di ozono troposd, riscontrate gia a
partire dall'inizio degli Anni ‘80 in ambienti urlog siano dovute a interazioni
combinate e reazioni con la radiazione solare wtitetta, 'ossigeno, ossidi di
azoto e idrocarburi [39]. L'ozono troposferico ostrato fino ai 10-12 km ¢,
infatti, il principale, e piu facilmente misurahilgacciante dell'inquinamento
fotochimico [35].

| principali effetti dell’'ozono su differenti maiati sono stati studiati [40] e
confermati daNational ResearciCouncil di Washingtorf41] in conformita a

guanto pubblicato negli anni precedenti. Oltre alla tossicita e al ruolo di

forte irritante delle vie respiratorie [42] diversiudi si sono concentrati sulla
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capacita ossidativa della molecola dellozono. La slevata elettrofilicita lo
porta ad attaccare i materiali organici, in patdce le molecole che
presentano insaturazioni. Gli effetti riconosciail'ozono in qualita di
inquinante aereo spaziano dalacking accelerato delle gomme [43], allo
sbiadimento di coloranti a causa della rotturaedsttutture ad anello proprie
di questo tipo di composti che, una volta ossigaigsono cambiare o perdere
la loro colorazione [44-46]. Particolare attenziohestata posta nel settore
tessile alle interazioni con coloranti antrachimonsu nylon e acetato di
cellulosa [47-48]. Ulteriori indagini sono stateofte riguardo possibili
reazioni tra ozono e cellulosa [49], fibre tes&lon conseguente perdita di
resistenza meccanica dei tessuti) [50] ed erostwile superfici dipinte, a

causa dell’attacco al legante organico della @t{6d ].

Gia nel 1980 l'effetto dell'ozono sull'incrementeldenore d’invecchiamento
e della velocita di degrado delle opere d'arte @ma questione aperta. Gli
studi condotti sulla resistenza delle carattetstiqoroprie di pigmenti e
coloranti in atmosfere ricche di ozono fiorisconaneletteratura compaiono
anche le prime simulazioni di invecchiamento avidfie tramite ozonizzazione
[52]. | materiali su cui si é focalizzata I'atteame degli studiosi sono i piu
esposti al rischio di ossidazione, ampia € quirdidtteratura dedicata ai
composti organici impiegati in pittura: colorantgcche, vernici e leganti. |
prodotti che si sono dimostrati essere piu sensilliesposizione all’ozono
includono i coloranti antrachinonici, come la lacktdobbia, I'alizarina [53] e
'indaco [54], le resine, quali il sangue di dragoa anche coloranti meno
utilizzati come zafferano e curcuma [55] e, tragnpenti, orpimento e realgar
[52].

Le indagini mirate ad una messa a punto di sistdfimivecchiamento
artificiale di campioni, esposti ad atmosfere recldi ozono, hanno
evidenziato la grande confusione presente in bdtieat riguardo i valori di

concentrazione media @; outdooredindoor e il loro rapporto. Uno studio
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condotto nel 1990 daGetty Conservation Institutela parte di James R.
Druzik e dei suoi collaboratori ha sottolineato eoprima degli Anni ‘70
fossero rare e molto frammentarie le conoscenaeardp la concentrazione
media di ozono presente all'interno di edifici,ene, all’inizio degli Anni ‘90
lo stato dell'arte fosse ancora lacunoso [56]. p&® maggiormente
preoccupante, pero, di discreta attualitd anchenainento di impostare e
redigere questo lavoro di tesi, € I'ampiange di concentrazioni medie,
ritrovate e riportate in letteratura, di ozomatdoor, indoor e di concentrazioni
impiegate per la simulazione ossidativa spinta,satu dalla molecola di
ozono. Questa problematica ha destato qualche gssitd al momento di
sviluppare il sistema d’invecchiamento artificialai presentato che, poiché
arbitrario, € intrinsecamente limitato e privatoattuni fattori di variabilita.
Tuttavia, come verra esplicitato nelRarte sperimentalequesto sistema si
prefigge lo scopo di simulare un’ossidazione cdfdta, purché spinta ad
elevate concentrazioni, partendo da valori di catregione diOz indoor che
si avvicinino il piu possibile alle condizioni effeve di esposizione riscontrate
nella realta.

Scopo dello studio di J.R. Druzik era caratteriezda relazione ozono
outdoorindoor in ambiente museale e fare luce sulle cause déferenze di
concentrazione riscontrate tra diverse tipologieediifici. A tal proposito e
stato proposto un modello previsionale matematigalutato con un
ragionevole grado di accuratezza, utilizzando i etiogia esistenti dindoor
air quality disponibili [57-58]. Questo modello di prediziongra a stimare i
livelli di ozono indoor sulla base della natura strutturale dei sistemi di
ventilazione presenti in un edificio, in relazioo@n i valori di concentrazione
di Oz outdoor riportati dalle diverse agenzie governative incaie di
monitorare la qualita e il tipo di inquinanti aerdlello specifico sono stati
monitorati 11 musei, gallerie d’arte, palazzi stoe biblioteche durante le
estati del 1984 e del 1985, con lo scopo di congeen il meccanismo di

scambio e trasferimento di ozono dalle alte comeermdni rilevateoutdoor
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al’'ambiente interno. In linea con quanto gia préat da Garry Thomson
[26], & stato riscontrato come il livello s indoor fosse ragionevolmente
inferiore a quello rilevato in ambientautdoor, mentre gli studi di John E.
Yocom [59] sono stati confermati da un tasso diadeoento della molecola
di Oz particolarmente elevato (profilo di concentrazioime funzione del

tempo), a causa dell'alta reattivita del’ozono dersuperfici interne [60]. |

dati riportati hanno messo in luce due andamenti distinti: gli ambienti

espositivi che presentavano sistemi di condiziomdmeell’aria, mostravano
concentrazionindoor attestate attorno al 30-40% di quedletdoor(circa 0,01

ppm, ma frequentemente sono stati monitorati vatarD,003-0,004 ppm). In
mancanza di tali sistemi di condizionamento il tads scambio dell’aria tra
esterno ed interno aumenta sostanzialmente e rvmite percentuale
registrato raggiunge il 69-84%. Nel caso di amhieah un tasso di scambio
minimo e modeste infiltrazioni di aria dallambientesterno si puo
raggiungere invece il 10-20%. Nonostante i valadcomandati per edifici in
cui siano esposte opere d'arte vari in letteratlabe 0,013 ppm alle 0,001
ppm a seconda delle fonti [1, 41], durante lo siwgdino stati riscontrati valori

anche di 0,143 ppm.

L’incognita cui ci si pone di fronte nello studiceldozono come agente
ossidante e probabile fonte d’invecchiamento acatdedi opere d'arte e
rimasta, negli ultimi decenni, sempre la stessagdanle concentrazioni di
ozono rilevate in ambiente museale sono abbastlarate da arrecare danno
alle collezioni esposte? D’altro canto le risposte questa domanda
presuppongono una conoscenza approfondita nordsblmossibile effetto che
'ozono pud avere come catalizzatore di reaziordicaiche di degrado
ossidativo [61], dei meccanismi di reazione conmposti presenti all'interno
della struttura ospitante le collezioni [62], ecana anche un’idea
ragionevolmente valida sulle concentrazioni medieodono presenti in
troposfera e in ambientedoor. Solo in questo modo e possibile, infatti,

sviluppare un sistema d’invecchiamento simulatocin le condizioni di
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esposizione dei campioni al flusso di ozono posgandurre dati estrapolabili

dal contesto artificiale e comparabili con la raaspositiva. Cid che emerge

in letteratura, come gia accennato, € invece undgraange di variabilita,

influenzato dall’'ubicazione della struttura musef@tealita con problemi di

smog fotochimico), dal tipo di edificio, dalla pegsa o0 meno di sistemi di

purificazione dell’aria (in particolare di sistemti filtraggio a carboni attivi)

[52], ecc. A tal proposito in Tabella 2 vengonooriati i dati piu significativi

presentati in letteratura.

Tabella 2: Concentrazioni di Os outdoor ed indoor e relativi riferimenti bibliografici;

condizioni operative e materiali per test di invecchiamento accelerato.

Periodo | Concentrazione . .
O, . Tempo di . Rif.
O, outdoor , €/0 media O;per . Materiale .
indoor ] . : esposizione bibl.
zona simulazione
20 ppb Estate [6]
2-68
. 7]
pp
Carta da parati,
m-3 - “m-3 3 . s
120 pgm Estate 110 - 140 ug'm 8 ore al giorno; intonaco, [16]
(0,057 ppm)* (0,052 - 0,066 ppm)* 48 ore compensato,
idropittura
Rampe da 5 a 110 Pannelli lignei
B oo 7]
ppb edili, pitture edili
0,20 ppm 0,12 ppm 0,40 £ 0,08 ppm 95 giorni Acquerelli [52]
040 ppm; 95 giorni; Alizarina [53]
10 ppm 18 - 80 ore
10 ppm 4 giorni Indaco [54]
0,40 ppm; % gtormy Curcuma [55]
10 ppm 4 giorni
0,01 ppm Estate [56]
Riproduzioni di
pitture con
50 ppb 11,3+ 0,8 ppm pigmenti e Pb [63]
secondo ricette
storiche
50 ppm;
1 mese Gomme [64]
200 ppm
Los
0,020 - 0,054 ppm; Angeles; . . .
0,017 - 0,035 ppm Media 0,300 - 0,400 ppm 3 mesi Pigmenti [65]
mondiale

*indica la conversione di unita di misura effettuata, rispetto a quanto riportato in

letteratura
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Anche la bibliografia specifica presenta riferimerdgghi perché condizionati
da molti fattori di variabilita. Ne € d’esempio upabblicazione di Charles J.
Weschler sulla rivistdndoor Air [66] in cui viene riportato come l'aria che
respiriamo contenga circa il 20% di ossigeno eceati ozono quantificabili
tra 10 e 100 ppb. I livelli di ozono in ambient&loor si attesterebbero in un
ampio intervallo corrispondente al 30-70% dellgpetsiva concentrazione
outdoor. Date queste premesse risulta assai difficile rpoteporre dei valori
limite o delle soglie di rischio da monitorare eiterno delle strutture museali
che si discostino dalla quantita minima possibilg[56]. L’atto d’indirizzo
emanato daMiBAC [30], principale riferimento per la realtd museiiddiana,
pone come valore limite raccomandato per I'ozon®dglia proposta dagli

studi di Peter Brimblecombe: 1 ppb [7].

2. SVILUPPO STORICO DEI LEGANTI LIPIDICI E LORO
CONSERVAZIONE

2.1. I nuovi materiali per l'arte:

la rivoluzione del contemporaneo

Nell'ambito degli studi sulla conservazione e stauro dei beni culturali e di
grande attualita la problematica dell’interventdl’'atte contemporanea. La
disciplina del restauro, infatti, storicamente irsfada per quanto riguarda gli
studi, i prodotti indagati ed impiegati, e per guwaconcerne le metodiche
d’intervento, e solita porsi di fronte a problerohg conosciute e strutturate,
che nel corso degli ultimi decenni gli addetti avdri hanno finito per
padroneggiare [67-68]. | materiali con cui ci sinfronta in un intervento
conservativo, infatti, sono rimasti invariati penyo tempo, legati alla pratica
manuale del lavoro di bottega dell’artista e aghtici ricettari [69].

Escludendo casi di sperimentazioni estreme, dunguo®teriali storici ed i
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loro relativi metodi d'impiego nel mondo dell’arepssono essere considerati
con un sufficiente grado di sicurezza, noti.

Le innovazioni chimiche e tecnologiche apportatelladaRivoluzione
Industriale durante I'Ottocento, pero, hanno lascidloro segno anche nel
mondo dell’arte, aprendo, di fatto, una nuova @&@arante il XIX e il XX
secolo si assiste, infatti, alla sempre maggidiudibne in ambito artistico di
prodotti di derivazione industriale. La realizzamoe I'adozione di pitture e
materiali di tipo sintetico ha sostanzialmente o&p alla domanda concreta,
da parte degli artisti, e guidata dallo spiritotatdle del tempo, di esprimere le
proprie idee secondo forme meno convenzionali,-atfermando la singola
creativita individuale [70]. Rispetto ai canoni eifti omologati, ci0 ha
apportato un fondamentale cambiamento di logicalegheome conseguenza
I'enfatizzarsi dell'importanza, ai fini espressaitistici, della fisicita concreta
del manufatto [71].

Se tale approccio ha permesso un enorme svilupge gmtenzialita
espressive dell’'artista, non piu vincolato dallatena, dalle convenzioni e
dalle metodiche tecniche storiche per veicolaresda idea, dall’altro lato,
osservando il fenomeno in un contesto di conseow&zie prevenzione del
degrado, ha sollevato istantaneamente dubbi e gmaliiche circa
I'atteggiamento da mantenere di fronte a tali operBeventuale metodica
d’intervento da proporre. Il mondo del restaurdatt, fonda“l'operativita
sulle conoscenze dei meccanismi dell’alterazione omteriali e del
funzionamento dei metodi prescelti [...[71].

“L’enorme varieta di forme artistiche contemporanggazia in ogni area. Il
fatto che ogni concetto e oggetto possa essereutedmin materiale artistico
e opera d’arte ha prevalso nella produzione artiatattuale, benché ancora
sussistano mediatradizionali. [...] Ogni medium materiale e tecnica puo
essere utilizzato con diverse interpretazioni wedsi contesti.”[71].

Il restauro del contemporaneo, dunque, ha incanfratda subito la difficolta

di intervenire su formulazioni industriali per attj la cui composizione non
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sempre e nota e certificata e, in molti casi, arsthprodotti creati con finalita
non artistiche. Parlare destauro dell'arte contemporanesembra, in prima
analisi, antitetico e contradditorio, ma bisogneordare che, perlomeno nel
contesto europeo, carte contemporaneai intende la produzione artistica di
un intervallo di tempo ormai secolare: dalle primmeanguardie storiche, al
giorno d’'oggi. Oltre alla storicizzazione, quantoroedal punto di vista
temporale, di questa tipologia artistica, inoltoessogna tener presente che “
teorie e le pratiche creative nellambito delle iavisive sono radicalmente
cambiate rispetto ai secoli passati, determinan@o molti versi anche una
vera rottura epistemologica.[72]. Quanto detto si riscontra, in ambito
pittorico, in due diversi fronti: l'uso innovativadi materiali pittorici
tradizionali, attraverso nuove e rivoluzionarie mlitd di stesura e
lavorazione della pittura ancora fresca, e I'angiar evidente introduzione di
nuovi materiali privi di una connotazione artisticarinseca, avviata gia nel
1912-1913 dai pittori cubisti [71].

Infine, anche nel caso di formulazioni industrigittoriche, I'esigenza di
proporre un prodotto economico e alla portata i, t& andata a scapito della
qualita di tali prodotti, inferiore rispetto alleorinulazioni artistiche
storicamente utilizzate nel mondo dell’arte.

Date queste premesse e concentrandoci solo santaatmateriale e non sulla
problematicita di preservare il concetto espressifagtista contemporaneo,
risultano evidenti le particolari esigenze postdadeonservazione di queste

opere e I'importanza di indagare il comportamentiak materiali.

2.2.  Leganti lipidici tradizionali: gli oli siccativi

2.2.1. Oli e grassi: struttura e proprieta chimiéisiche

Oli e grassi sono una vasta serie di composti ahtdr origine vegetale e

animale costituiti da miscele solide o liquide deiersi grassi ed oli presenti
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nei tessuti. In particolare, vengono definite o# bkostanze liquide a
temperatura ambiente, grassi le sostanze solidena-solide. Nel 1815
Michel Chevreul ne individuo la struttura e i rimibbe come composti da
glicerina e acidi grassi: si tratta di gliceridigiieacidi grassi, cioe esteri del
glicerolo. Contengono, inoltre, piccole quantitaddiersi componenti che ne
influenzano considerevolmente le proprieta. Il 94 composti lipidici

naturali € formato da trigliceridi.

Ry
R1
H,C—0—&
H2C|Z—OH Ho&o e
Rz 2
HC—OH + Ho& —_— CH—o& + 3H,0
O Rj ' RO
H,C—OH Ho&

Mono- e digliceridi si formano per degradazionetdgiiceridi [32].

Queste sostanze, solide o liquide a temperaturaeaet presentano uno o piu
doppi legami nella catena del residuo acido. Smwolori, insapori, inodori,
altamente viscose e formano emulsioni in acquatijiea colorazione gialla
che assumono i prodotti di uso comune deriva daraoti a base carotenica
presenti nella miscela. Piccole quantita di chetatdeidi, alcoli, ed altre
sostanze ne producono gli odori e i sapori tighdssiedono una temperatura
di ebollizione piuttosto elevata, che aumenta atfientare della lunghezza
della catena idrocarburica, mentre la presenzasafurazioni ne abbassa il
punto di fusione. Grassi e oli si sciolgono bensatventi organici, ma hanno
solubilita ridotta negli alcoli. La solubilita rewioca degli oli e dell'acqua e
bassa, aumenta in funzione della temperatura @ gedssione e si abbassa

allaumentare della massa molecolare.

Si usa contraddistinguere queste sostanze con catiatteristici determinabili

in modo relativamente semplice:
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* Numero di lodioNI: indica quanti grammi di alogeni vengono assorhbiti

da 100 grammi di olio, grasso o acido grasso. Ecéndel grado di
insaturazione della molecola;

 Numero di SaponificaziondNS indica quanti milligrammi diKOH

sono necessari per saponificare un grammo di g@s$o.

Gli oli vegetali si ricavano soprattutto dai semidai frutti. Il tessuto di
supporto stabile delle cellule vegetali viene distr meccanicamente nel
frantoio tramite la macinazione e la spremitura. dd@sti processi si ricava
fino al 25% di olio. Segue infine il processo dtragione tramite solvente,
soprattutton-esano, finché la percentuale di grasso restardeairca '1%
[73]. Una volta estratti, gli oli possono esserdtgmsti ad un successivo

trattamento termico di raffinazione per miglioratagualita chimico-fisiche.

L’analisi di oli naturali e piuttosto complessagnanto molte proprieta vanno
determinate in piccole quantita di miscela di cosipione sempre diversa.
La composizione degli acidi grassi presenti nalbolviene solitamente

determinata tramite analisi gascromatografica [74].

Le reazioni tipiche dei gliceridi sono le carattéidhe reazioni di esteri e acidi
grassi, tra cui I'idrolisi ssaponificaziongche prevede la scissione degli esteri
in acidi e alcoli. Per idrolisi di un trigliceridg ottiene nuovamente, quindi,

glicerina e i tre acidi grassi da cui si € formato.

Rq
H,C— 00—
o H,C— OH
| |
CH—O + 3H,0 HC—OH + 3 R—COOH
| ®°
H2C_OH
H2C_O
o

Per questo tipo di reazione di idrolisi acida, tesso di acqua, la temperatura

ed elevate pressioni spostano I'equilibrio verstiotanazione dei prodotti.

28



INTRODUZIONE

2. SVILUPPO STORICO DE! LEGANTI LIPIDICT
E LORO CONSERVAZIONE

2.2.2. Gli oli siccativi

Gli oli siccativi utilizzati in pittura sono miscel vegetali di triglicerid
insaturi, con quantita minori di trigliceridi di i@t saturi,tra i piu frequent

ritroviamo l'acido palmiticcC,gH350,:

O

/\/\/\/\/\/\/\)LOH

e l'acido stearic&,gH3605:

Q

/\/\/\/\/\/\/\/\)J\QH

Gli acidi grassi insaturi piu comunemente utilizzar formare i triglicerid

degli oli siccativi sonc

* Acido oleico C;gH3,0, - con un doppio legame tra i carboni

posizione 910:

* Acido linoleicc CigH3,0, - con due doppi legamira i carboni ir
posizione 9-1@ 12-13:

WMOH

* Acido linolenict CigH300, - con tre doppi legami tra i carboni
posizione 910, 1z-13 e 15-16:

OH
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Le proporzioni e la tipologia di acidi grassi condati nella molecola di

trigliceride sono direttamente responsabili delfeppieta chimico-fisiche di

un olio. Gli acidi grassi rilevati pit comunemer#interno di oli siccativi

sono mostrati in Tabella 3 con il relativo gradondiaturazione [75].

Tabella 3: acidi grassi pitt abbondanti negli oli siccativi [75].

Nome sistematico acido Nome comune acido F(l;r:;tl:a Abbreviazione
Nonanoico Nonanoico CoH130: 9
Dodecanoico Laurico C12H2402 C12
Tetradecanoico Miristico C12H2302 C14
Esadecanoico Palmitico C16H320: Cl6
cis-9-esadecenoico Palmitoleico C16H3002 Cl6:1*
Ottadecanoico Stearico C18H3602 C18
cis-9-ottadecenoico Oleico C1sH3402 C18:1*
cis,cis-9,12-ottadecadienoico Linoleico C1sH320: C18:2*
cis,cis,cis-9,12,15-ottadecatrienoico Linolenico C1sH300: C18:3*
cis, trans,trans-9,11,13-ottadecatrienoico a-eleostearico C18H300: a-C18:3*
12-idrossi-9-ottadecenoico Ricinoleico C18H340s3 -

* indica il grado di insaturazione

Tra gli oli siccativi di impiego artistico piu fregnte vi sono I'olio di lino,

I'olio di noce e quello di semi di papavero. Stesistrato sottile, essi si

trasformano per ossidazione all’aria, e succegsolanerizzazione radicalica,

in una pellicola elastica e trasparente. La Tabtllgorta le percentuali dei

cinque acidi grassi maggiormente presenti tra guigsblogie di olio. Bisogna

tenere in considerazione, pero, come queste peendipendano dalla

provenienza della materia prima di tipo vegetale cda sono ricavati, e

possano variare sensibilmente anche per uno sipssai olio [75-76].
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Tabella 4: Percentuali degli acidi grassi piti abbondanti rispetto alla loro quantita

totale per olio di lino, papavero e noce [75-76].

o . Acido grasso (% rispetto alla quantita totale di acidi grassi)
Oli siccativi
Palmitico | Stearico Oleico Linoleico | Linolenico
Semi di lino 4-10 2-8 10-24 12-19 48-60
Semi di 9-11 12 11-18 69-77 3.5
papavero
Noce 3-8 0,5-3 9-30 57-76 2-16

Gli oli impiegati comemediumpittorici hanno da sempre incontrato il favore
degli artisti grazie alle loro diverse qualita. kusistematico di oli siccativi
come leganti ha inizio nella pittura italiana traaftrocento e Cinguecento, in
seguito all’affermarsi dell’esperienza flammingaelNNord Europa, infatti,
erano gia noti ed impiegati fin dXlll secolo [77]. Tra le caratteristiche di
maggior pregio ritroviamo la facilita di stesural delore e la possibilita di
dipingere con grossi spessori pittorici, oppure et stesure di strati sottili
o velature. Il loro lento essiccamento permetteltia, all’artista un eventuale
ritocco successivo delle zone gia dipinte, consehigli una migliore
accuratezza esecutiva. Infine, lo strato pittocdotato di grande elasticita,
tenacia e resistenza ad umidita e muffe.

Il metodo di produzione degli oli siccativi a scagmistico € rimasto immutato

per secoli [73].

2.2.3. Additivi nelle formulazioni di bottega erattomponenti

Fin dall'antichita, nel processo produttivo dedli siccativi erano compresi
una precottura, che veniva eseguita a temperaturabile, sopra i 100°C, per
accelerare il processo di polimerizzazione, ella#o di diverse sostanze al
fine di rendere piu veloce e uniforme l'essiccarnei tratta principalmente

di composti contenenti ionPb’*, Co®*, Mn?** che influenzano lo stadio

31



INTRODUZIONE

2. SVILUPPO STORICO DE! LEGANTI LIPIDICT
E LORO CONSERVAZIONE

ossidativo dell'olio e vengono pertanto dettcativi Anticamente, a titolo di
esempio, era prassi aggiungere all'olio di linol'dstido di piombo o
litargirio: PbO, oppure compierne la cottura in recipienti di pmm allo
scopo di aumentarne le proprieta siccative [77]chnrame e ferro vengono
considerati buoni catalizzatori e, come gli elemenitati in precedenza,
pPOSSONO0 essere presenti in natura in diversiasatdativi [75].

Rispetto a quanto gia citato, all'interno di unoosiiccativo sono presenti, in
piccola percentuale, altri acidi grassi saturi eshturi: acido arachic€20 -
CyoH400,, acido beenic&22 - C,,H,440, e acido lignoceric&24 - Cy4H450.
Diverse tipologie di fenoli sono inoltre presemtigercentuali minime negli oli
vegetali. Trattandosi di antiossidanti naturali gemo considerati responsabili

dell’effetto ritardante del processo iniziale dsiesamento dell’'olio [70].

2.2.4. |l processo di essiccamento degli oli

La reattivita del doppio legam€=C e alla base delle trasformazioni che
avvengono in un olio siccativo. Ad esempio, in v@azione di idrogenazione,
gli acidi grassi dei trigliceridi coinvolti diverma saturi, stabili e solidi a
temperatura ambiente, passano cioé dallo stattiodh @uello di grasso.

In una reazione di ossidazione invece, ha luogtegrado della struttura e si
ottengono composti ossigenati a piu basso pesocolale. Si verifica percio

un disfacimento della struttura del trigliceridettd irrancidimento [77].

La reazione di ossidazione, con conseguente palireeione dell'olio, € stata
sfruttata storicamente nelle tecniche artistichiehgd permetteva il passaggio
dallo stato di olio vero e proprio, ad un film poérico di consistenza semi-
solida. Per essiccamento, infatti, questo tipolddiventano film con ottime
proprieta meccaniche e ottiche. Formano all’aria pallicola polimerizzando
grazie alla creazione di ponti intermolecolari, tnengli oli non-siccativi
rimangono fluidi all’'aria a causa dell’alta peroggie di acidi grassi saturi che

contengono. Si tratta, pero, di un processo agtoa complesso.
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L’ossigeno in atmosfera pud esistere in differsmti: 'ossigeno triplettGO,
e lo stato fondamentale della molecola di ossigéap mentre I'ossigeno
singoletto 'O, & il suo stato eccitato [78-79]. In questa trat@ae Ci

occuperemo della sola forma fondamenta@:

L’olio di lino steso all’aria in film sottili asste inizialmente in modo lento,
poi piu rapidamente, notevoli quantita di ossigecicga il 20-30% del suo
peso [77]. Questo assorbimento da parte dell’@p,il via ad una reazione
spontanea ed auto-catalitica di tipo ossidativétad@uto-ossidazione iniziale,

in cui 'ossigeno funge da iniziatore radicalico.

0=0 0-+ O

In questo genere di reazioni, infatti, € necessario radicale libero
sufficientemente reattivo, che ricopra il ruolonziatore e in grado, nel caso

in esame, di generare facilmente radicali da agia$si insaturi o polinsaturi.
RH+ Il R4 IH

La fase iniziale di questo processo, consiste meltaazione di un idrogeno da
un gruppo metileniceCH, ed avviene in modo preferenziale €iH, allilico
compreso tra due doppi legami. Il carbonio radiclmamatosi in seguito
all’eliminazione dell’atomo di idrogeno, tende a$ere stabilizzato attraverso
diverse strutture di risonanza e da un riarrangmenolecolare che porta

alla formazione di dieni coniugati.

+H.

Successivamente, i dieni ottenuti sono in gradoadnbinarsi con I'ossigeno

atmosferico per generare radicali perossidici. @ualimi possono anche
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estrarre un idrogeno da un’altra molecola lipidediacente per dare un
idroperossido. | composti cosi originati innescama reazione a catena che
consiste nel successivo stadio di propagaziona defizione di essiccamento

dell'olio, la polimerizzazione ossidativa [77].

Scendendo piu nel dettaglio, in condizioni normali in assenza di
catalizzatori, in 2-3 giorni si puo osservare lenfazione di perossidi generati
dall’addizione di una molecola @, al doppio legam€=C dell’acido grasso:
O0—oO
Ryw C=CvW\.R + =0 —> RvwWC—CvVwWR

H H H H

In particolare, in questo stadio della reazionessierva un notevole aumento
della viscosita, un cambiamento dell’indice dia#ione e di altre proprieta

chimico-fisiche dell’olio.

| gruppi perossidici in condizioni normali sono,rpeinstabili e tendono a

rompersi per scissione omolitica del legame fornsaratlicali e costituendo,

cosl, una sorta di iniziatore per la successivaioea di polimerizzazione:

Al ? ¢
RW\WU C—CwvwWWVY R —» RYWULW(C—CvWwV R

H H H H

| perossidi ottenuti come prodotti di reazione dava, dunque, determinano
la propagazione della reazione di polimerizzazi@ukcalica della catena.

A seguito del processo auto-ossidativo inizialarsisca, cosi, il secondtep
dell’essiccamento, la reazione di polimerizzazioeea e propria. Il prodotto
dell'ossidazione e polimerizzazione dell’olio didi e detto linossina [75].

La formazione di radicali porta all'instaurarsildgami tra differenti molecole
di gliceridi fino a costruire, gradualmente, uneutira molecolare reticolata
nelle cui maglie restano incluse frazioni di tregiridi non ossidati che

rimangono allo stato liquido.
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La formazione di macromolecole e I'essiccamentdiddgavviene in pochi
mesi sulla superficie pittorica e si completa ne$to della stesura in un
periodo piu lungo, non ben definito, che dipendevda fattori e puo essere
regolato da catalisi di diverso tipo. | fattori diaggior influenza sono: la
disponibilita di ossigeno, eventuali trattamentirmii subiti dall’olio
siccativo, l'influenza della luce, lo spessore fikeh pittorico, la presenza di
ioni metallici nel pigmento disperso maledium che possono svolgere azione
catalitica o ritardante, la presenza di siccatiwdi@antiossidanti, ecc. [75]. Il
meccanismo di essiccamento in realta € molto pitnptesso, dunque, di
guanto presentato, proprio a causa dell’ampia b#iteadei fattori in gioco.

La siccativita di un olio puo essere espressavettsa 'indice di siccativita o
Drying Index - D.I, indicatore del grado di insaturazione della molacEsso,
infatti, viene calcolato sulla base delle percelntda acidi grassi insaturi

presenti nella molecola:
D.l. = % acido linoleico + 2 (% acido linolenico)

Negli oli siccativi questo parametro si attestdit@mente, su valori superiori a
70 [76]. Oli semi-siccativi formano film appicciapamentre gli oli non-

siccativi non sono in grado di formare film viscosi

Nel film di olio di lino secco con struttura retlata, i residui liquidi di

gliceridi nei vuoti strutturali flessibilizzano ifilm e gli conferiscono

resistenza, coesione, elasticita. Proprio per questziose caratteristiche gli
oli siccativi sono stati impiegati diffusamente laetecniche pittoriche nel

corso della storia dell’arte.

2.2.5. Ingiallimento e qualita del film pittorico

Gli oli siccativi sono miscele di composti diversi cui reazioni concorrenti
possono avvenire simultaneamente, ad esempio laziorea di
polimerizzazione e il contemporaneo degrado del fil corso di formazione.

Tutti gli oli siccativi, inoltre, hanno la tendenzad ingiallire con
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I'invecchiamento. Si tratta di un processo che ngeeda vari fattori, come |l
grado di purezza della sostanza, i trattamentitisudipresenza di particolari
pigmenti, siccativi, di umidita, luce e dal tipodio in questione. L’assenza di
luce, per esempio, favorisce l'ingiallimento, cosime la presenza di gruppi
cromofori, naturalmente contenuti nei semi di or@vegetale.

A parita di parametri, I'olio di lino ingiallisceip facilmente degli altri oli
siccativi di uso comune in campo artistico. Dal fjoudi vista delle sue qualita
ottiche, percio, non puo essere considerato piengnseddisfacente [77].

Lo stand oil € un olio di lino prodotto per riscaldamento a penature
superiori ai 260°C, in assenza di ossigeno, ardiffea dei normali processi di
essiccamento che avvengono in condizioni aerobidiacle caratteristiche di
un materiale pre-polimerizzato formatosi con un caeesmo di poliaddizione.
Secca piu lentamente degli altri oli, ma da film pguraturi, resistenti e meno
soggetti ad ingiallimento.

Anche olio di noce e di papavero ingialliscono meeti'olio di lino, formano
pero film di qualita piu scadente. In ambito pitorvengono usati in unione a
pigmenti chiari per sfruttarne il minor ingiallimene in miscela con olio di
lino. In particolare, I'olio di papavero forma uiini che secca meno, piu
morbido, meno resistente ai solventi, che tendei@er screpolarsi. L'olio di
noce e migliore di quello di papavero, ma preseariah’esso dei difetti:
irrancidisce piu facilmente e percio si degradeninor tempo.

Nonostante le problematiche riportate, I'utilizzo aio di lino presenta il
miglior rapporto costi/benefici. Per questo mot#&aimasto, nel corso della

storia dell’arte, I'olio maggiormente impiegatoambito artistico.

2.2.6. Il degrado per invecchiamento degli oli sitvei

In quanto composti organici, anche gli oli siccaiubiscono un degrado che
ne modifica le qualita nel corso del loro invecohémto. Reazioni diverse

possono avvenire all'interno della struttura rdata del polimero causando
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frammentazioni chegome diretta conseguenza, hanno la formazionesatluk

organici acatena cort:

RGO, -~ ROQ]
ROOF RH- ROOH R
ROOH - RO3OOH

Durante I'essiccamento del film, infatti, i perossidi e gidroperossid
formatisi durante il processo a-ossidativo inizialepossono facilmente da
origine, per scissione omolitica del legame perbssi ad ulteriori radicali
instabili ed altamente reattivi, come a prodotttasedari di reazior: alcoli,
aldeidi e chetoniche evaporano insieme all’acqua presente nellaice
lipidica della pittura. QuesVOCs inoltre, possono dare origine a prodott
ossidazione radicalica terzie [17, 60, 76].

Inizialmente il film pittorico € apolare e idrorepellente, ma nel temps
modifica a contatto con I'atmosfera e con i pigti dispersi nelmedium |
processi ossidativi e idroliticche possono instaurarsi nel temjinfatti,
portano alla rottura parziale delle maglie reticiotiel polimero Si formano
cosi terminaliidrofili piu piccoli: ossidrilati e carbossilathccanto d acidi
monocarbossilici idrossil, in un film pittorico invecchial vengono
comunementerinvenuti anche altri compostia minor peso molecolar
diidrossiacidi edacidi dicarbossilic [76]. Alcuni di questi prodotti di reazior
si leganodirettamentealla molecola di gliceride ma non partecipano

formazione di legami reticolati. Il tipo e la quaatdi compost formatisi
durante l'invecchiamentcdipende dalla posizione del carbonio al qt
avviene la sissione ossictiva.

Il prodotto di degrad riscontrato con maggior frequenaa film pittorici

invecchiatié I'acido azelaic 2C9- CgH1¢0.:

O O

HOWOH
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Si tratta diun acido dicarbossilico risunte dalla scissione ossidativa ¢
doppio legame sul carbonin posizione9 degli acidi grassi insaturi prese
nel trigliceride (acidoleico, linoleico, linolenico). Si trat, in tutti e tre i cas
dell'insatuazione piu vicina al gruppo funzionale carboss. La maggior
parte di acido azelaico che si forma durante ilcpssod’invecchiamento <
lega algliceride tramite il legame etereo che univa itgtolo all’acido grass
originale.

Altri prodotti di degrado includono gli acidi didasssilici a otto e dieci aton

di carboniq rispettivament: acido suberic@C8- CgH140,4

@)

OH

O
e acido sebaciceC1( - C;oH1504

O

O

Questi acidi dicarbossilici sono prodotti terminaliel processo au-

ossidativo normalmente presenti in stesure essic Sono composl
relativamente stabili, tanto da essere indicatefl'abbondanza originale «
acidi grassi insaturi nefilm pittorico [76]. Tra gli acidi diidrossilici format
per invecchiamento, invece, il piu abbondante € [lacido 9,-

diidrossiottadecanoi, prodotto dallidratazione del doppio legame tre
carboni in posizione -10 dell’acido grasso presente nel trieride. La sua
formazione, infatti, € in competizione conreazione dformazione ell’acido

azelaico.

OH
HO CH

OH
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Alcuni altri componenti si formano, infine, per @kxione e foto-ossidazione

ed includono prodotti con gruppi funzionali eposessi- ed idrossilici [76].

Il film pittorico subisce, inoltre, degrado a cambacon pigmenti basici o
dissociabili che, salificando, danno composti oayaatallici. Si tratta di
gruppi con proprieta idrofile che sensibilizzandilin all’azione dell’acqua
che, penetrando tra le maglie del polimero, necreta i processi ossidativi e
idrolitici. Anche processi fisici di tipo reologidafluiscono sulla qualita e sul
degrado della pellicola. L’essiccazione, infattwyvig@ne sotto tensione in un
film non omogeneo, ma con tanti microscopici nueléorma di cella, dentro i
guali sono presenti tensioni che si amplificanopfa dare un evidente effetto
di craquelure Il fenomeno, comune a tutti i film pittorici, nasolo a quelli
formati da leganti oleosi, puo essere determinatha da altri fattori estranei
al legante. Si tratta, in ogni caso, di un avvemtaeche produce un aumento
della superficie specifica e che, quindi, apre masmcessi al degrado di tipo
chimico del materiale [77].

Anche questo tipo di processi di degrado ha untalengine gia durante la
fase di essiccamento, come accennato, in qualitgadiioni concomitanti e
concorrenti.

Infine, si puo avere degrado delle qualita ottiehmeccaniche del film anche
con l'utilizzo poco cauto di solventi impiegati @mte I'intervento di restauro,
poiché questi ultimi tendono a dare lisciviazionei dyliceridi liquidi,
diminuendo la flessibilita del film, oppure creandsaponificazione, o

iniziando altre reazioni parassite [80].

2.3.  Nuove formulazioni pittoriche: i colori ad olio in tubetto

Nei primi decenni del Novecento vennero introdwttcampo artistico leganti
innovativi che riscossero un immediato successq. [81a al termine degli
Anni ‘40 le resine acriliche divennero molto popolaa i prodotti artistici per

pittori. | cosiddetti colori polimerici, infatti, reati dalla dispersione di
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pigmento in un’emulsione acrilica, presentavanoveydndubbie proprieta. Si
trattava di colori che asciugavano rapidamente,méodo un film
impermeabile, di brillantezza e lucentezza divaetaemateriali storicamente
impiegati in pittura, e che presentavano grandsatgita e flessibilita [82].
Data al 1841 l'invenzione dei tubetti metallici stagno, ad opera dell’artista
americano John Goffe Rand, nei quali conservareueve formulazioni
pittoriche ad olio [83]. Nonostante i vantaggi eti dai nuovi materiali
immessi sul mercato, infatti, I'olio ha continuaanantenere la sua popolarita
come medium pittorico nel corso delXX secolo. Grazie alla sua grande
flessibilita e versatilita di caratteristiche, dueg I'olio non & mai stato
completamente rimpiazzato [70], ma si e evolutoesdld un processo
d’industrializzazione che, come per altri prodate, ha in alcuni casi alterato
la composizione. L'invenzione di J.G. Rand vennespwr commercializzata
nelle industrie britanniche ed esportata negliiStaiti d’America. La ditta
ingleseWinsor & Newtonfu la prima a realizzare i nuovi tubetti di colore
secondo il progetto di Rand. Si deve al produticaecese Alexandre Lefranc,
invece, l'invenzione, nel 1859, dei tappi a viter gg@arantire la chiusura
ermetica del contenitore metallico e prolungaresicda durata della
formulazione pittorica. Queste innovazioni tecnicHenno apportato la
grande novita e permesso il consistente vantaggicavere sempre a

disposizione colori ad olio freschi, pronti peragsstesi [70].

Lo sviluppo nella produzione dei colori ad olio leprogresso delle nuove
tecnologie di produzione industriale perdureranaotptto il X1X e XX secolo.
A causa delle esigenze conservative e di manteongel nuovocolore in
tubetto gli additivi presenti nella formulazione pittoricadustriale sono
diversi e molteplici rispetto a quanto riportata pericette tradizionali. Nella
maggior parte dei casi, tutti i prodotti addizianat pigmento disperso nel
mediumoleoso non vengono riportati nell’etichetta deloce [70]. Anche gl

stessi oli impiegati come leganti non si limitanogaelli storicamente di
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comune utilizzo, ma vengono affiancati da una geavarieta di oli siccativi,

semi-siccativi e non-siccativi.

A fand
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Figure 1 e 2: Disegni di ].G. Rand per il brevetto di tubi metallici per pitture
artistiche, depositati presso lo United States Patent Offfice [87].

Nel realizzare le nuove pitture industriali, infaiono state impiegate diverse

tipologie di oli vegetali spesso piu economiche del tradizionale olio i li

[82]. L'olio di noce, la cui raffinazione in ambienbasico sembrava averne
risolto i problemi d’irrancidimento, ad esempio, nme presto sostituito
dall'olio di cartamo per i vantaggi economici otign grazie al suo
avvicendamento con prodotti di qualita simile, niee eion presentavano lo
stesso problema, in un contesto in cui i nuovi kalovevano essere stoccati
per esigenze commerciali.

Tra gli oli siccativi di nuovo impiego si annovemnolio di cartamo o
zafferanone, olio di semi di soia e il cosiddettio ali legno. Olio di semi di

girasole ed olio di cotone vengono impiegati pdote qualita semi-siccative,
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mentre tra gli oli non-siccativi si ritrovano spessnelle formulazioni
industriali, olio di colza ed olio di ricino [84]Questi composti lipidici
potevano essere impiegati accanto all'olio di limolucendone le quantita

impiegate, o sostituirlo in miscele di diversa casigione [76].

L’estrema lentezza nell’'essiccare dei nuovi pradottustriali, molti dei quali,
come indicato, contengono composti semi- 0 nonasiic ha reso necessari
diversi trattamenti di raffinazione. L’'aggiunta drodotti siccativi, |
trattamenti termici e l'utilizzo in miscele con uraazione percentuale
maggiore di leganti con proprieta siccative soroitprocessi riscontrati piu
frequentemente. Queste procedure di raffinazionanda perd, reso la
produzione dei colori ad olio piuttosto compleggaprio a causa della grande
varietd e variabilita di fattori in gioco [76]. Ddeguito vengono indicati i

trattamenti di raffinaziongiu diffusi a livello industriale [85]:

» Spremitura dell’olio a freddopermette I'estrazione di grandi quantita
d’olio e di piccole percentuali di altri prodottiiolio cosi ottenuto € di
elevata qualita.

* Riscaldamento precedente o contestuale all’estrezioltre all’olio in
guesto processo vengono estratte mucillagini, cetgoteici, ecc.,
che rendono necessario un successtepdi raffinazione.

» Aggiunta di siccativi chimiciaumenta la velocita di essiccamento del
film, ma ne diminuisce anche la durata, catalizpaedi processi di
degrado.

* Raffinazione in ambiente acidaumenta il numero di acidi grassi liberi
e la bagnabilita dei pigmenti.

» Raffinazione in ambiente basicmtrodotta nel 1923 [82], riduce |l
numero di acidi grassi liberi e produce un olio tmopulito. E
necessaria I'aggiunta di un surfattante per aumensabagnabilita dei
pigmenti nel medium oleoso. Tra i piu impiegati vi € I'alluminio

stearato [86].
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Diverse sono le tipologie di additivi impiegati lzeproduzione industriale di

colori ad olio per artisti.

Agenti_disperdentivengono aggiunti al fine di influenzare le profaiedi

maneggevolezza e di durata nel tempo dell'olio. Goemente vengono
Impiegate sostanze che permettono al pigmentogalida volta macinato, di
venire disperso nel legante oleoso, ottenendo icdiadi ma che devono
comunque mantenere corpo. Per raggiungere buonktagqada stesura ed
adesione al supporto, dunque, € comunque necessarioerto grado di
flocculazione del pigmento solido disperso [70].dweantita di olio necessaria
per fissare il pigmento cambia al variare delle¢@wze solide che lo formano.
Normalmente, per raggiungere un buon grado diipl&sdel film, che funga
anche da pellicola protettiva per le particellgo@ymento, viene aggiunta una
piccola eccedenza di olio nella miscela [82]. Nasobna dimenticare, pero,
come I'olio in eccesso aumenti il rischio di ingji@ento del film e ne renda
difficile l'essiccamento. Come agenti disperdengngono comunemente
impiegate soluzioni liquide o gel di saponi metllial fine di ottenere
dispersioni colloidali con proprieta micellari. liop importanti a livello
commerciale sono i sali di alluminio, magnesio,cnin calcio, piombo e
manganese. Si tratta di composti molto solubili salventi organici e
ricoprono diversi ruoli nelle formulazioni pittohe: siccativi, additivi
lubrificanti, catalizzatori, addensanti ed emulsioti. L’aggiunta di agenti
disperdenti alla miscela oleosa comporta, natunalejeanche dei vantaggi
economici derivanti dalla minor quantita di pigmenhecessario nella

formulazione.

L’addizione di agenti stabilizzantifacilita la permanenza del pigmento in

sospensione, uniforma la qualita del colore neleticb e ne prolunga la
scadenza. Queste sostanze tixotropiche vengono reomente divise in tre

diverse classi [82]:
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» Cere o0 materiali cerosi che formano una sospensiofieidale olio-
pigmento;

« Acqua o0 soluzioni acquose che permettono la foromezi di
un’emulsione gelatinosa acqua-olio;

* Pigmenti inerti, come [lalluminaAl(OH);, che permettono la

formazione di impasti.

Al giorno d’oggi comesiccativi vengono largamente impiegati linoleati di
metalli di transizione o altri catalizzatori di &si [77]. Sono sostanze che
devono permettere un veloce, ma controllabile,ceasnento del film. Si
attestano in quantita minori dello 0,1% in formude pittoriche di buona
qualitd, mentre possono essere rinvenuti con magdiioondanza nelle pitture
economiche e di minor qualita. Tra i prodotti diname utilizzo si
riconoscono i sali di cobalto, vanadio e mangangsembo, zirconio,

zirconio-calcio e calcio-stronzio [70].

Il bianco di zinco viene spesso aggiunto per miglie la scorrevolezza
dell'impasto e la sua pennellabilita. Lo stessasliger il carbonato di calcio
e il silicato di alluminio che svolgono, inoltrea Ifunzione di carica e
riempitivo, andando a migliorare anche il potergreote del colore. Per
donare maggior brillantezza al dipinto i colori poso essere diluiti con
vernice, mastice @ammay cera d’api o trementina veneta, diluizione che,
permettendo l'impiego di minori quantita di mateg@ima, rende questa

tipologia di colori anche piu economica.

Nei processi industriali moderni, dunque, sono igitadditivi che vengono
inclusi nelle formulazioni pittoriche. L’aggiuntai dacqua, resine, cere,
riempitivi ed alteranti, in misura variabile, e nwifrequente, soprattutto nei
prodotti piu economici. La conoscenza della quargitiella tipologia di questi

additivi, pero, rimane spesso ignota perché notificata dal produttore [88].
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3. INTERAZIONE OSSIDATIVA TRA L’'OZONO E LE PITTURE AD
OLIO INDUSTRIALI

Alla luce di quanto esposto in precedenza risul@sttemo interesse indagare
il comportamento delle formulazioni oleose indwdtriin relazione alle
interazioni ossidative che 'ozono puo creare coestj materiali.

Le differenze nelle proprieta chimico-fisiche, magiche ed ottiche dei film
pittorici ad olio, infatti, sono strettamente irghwate dalle metodologie di
estrazione, dal processo produttivo e dagli evéiniadgtamenti di raffinazione
subiti dall’olio. Per quanto riguarda i colori atioodi produzione industriale,
gueste differenze sono ancor piu marcate e coiowalgin numero maggiore
di variabili, come accennato, correlate alla prap@ame e al mantenimento nel
tempo delle formulazioni pittoriche. Con il termimgenerico diolio, come
mostrato, viene infatti indicata una grande varigth media la cui
composizione non sempre € nota e certificata.

Studi condotti su diversi set di dati, inoltre, hanmostrato un aumento del
livello di ozono troposferico, grazie ai monitoraggondotti negli ultimi
trent'anni, che si attesta in un intervallo dell% annuo. Le proiezioni
stimate indicano che il trend intrapreso non ceésser prossimi decenni [66].
Per questi motivi si ritiene necessario un maggapprofondimento
sull'influenza che gli additivi industriali, che dterizzano le pitture
impiegate nell’arte contemporanea, possono avele noemale degrado
ossidativo di un olio in presenza di ozono.

E noto, infatti, l'importante effetto che I'ozon@mel degrado di una pittura.
La molecola di ozono reagisce con le insaturazioesenti nei trigliceridi che
compongono gli oli siccativi, diventando sorgentgn#gicativa di radicali
liberi, VOCse composti stabili, semi-volatili e multifunzionain ambiente

indoor. in particolare, composti carbonilici, carbossilec idrossilici. Con |l
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tempo, la rottura dei legami del film pittorico elablisce I'elasticita fisica del
materiale e comporta la produzione di prodottietatlimento con colorazione
diversa. L'ozono, reagendo con il film pittoricoyfatti, rimuove i leganti

polimerici dalla superficie per formazione di ozindalla reazione con i
doppi legami degli acidi grassi. Visivamente il tedp appare sotto forma di
cracking esfoliazione e decolorazione.

La realizzazione di un sistema di invecchiamentificiale causato da un
flusso controllato di una miscefla,/O;, su stesure di film pittorici eseguite
con colori ad olio di produzione industriale, sopone, dunque, di indagare
I'entitd del degrado ossidativo di tali pitture 'evientuale effetto catalitico

degli additivi presenti nelle formulazioni impiegat

In passato la chimica dell’ozonondoor e stata spesso trascurata in letteratura
poiché la maggior parte degli strumenti analitippkcati all’analisi della
qualita dell'aria in ambienti chiusi, mal si adatiiindagine di specie dalla
vita breve, reattive o a composti molto polari, mfunzionali ed ossigenati
[66].

In termini analitico-strumentali, le tecniche imgate in letteratura per
I'analisi dell'invecchiamento di leganti oleosi manportato all’individuazione

di alcuni markersdi degrado, che possono essere utili per indakgffetto

ossidativo dovuto all'invecchiamento artificialencozono.

Accanto allaSpettrofotometria infrarossa in trasformata di Fair (FT-IR),

che permette di valutare la presenza di determgmappi funzionali propri del

composto in esame o dei suoi prodotti di degradd, B Gascromatografia

accoppiata alla Spettrometria di mas$@C/MS ha trovato largo impiego

poiché permette un’analisi non solo qualitativa, amhe quantitativa dei
principali acidi grassi che compongono un olio ato® (cfr. Tabella 3), dei
suoi prodotti di degrado (cfr. paragrafo 2.2l6degrado per invecchiamento

degli oli siccativ) e dei loro rapporti reciproci [90-94].
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Di seguito vengono riportati i principali rappomnolari tra acidi grassi

proposti in letteratura per l'identificazione e ¢aratterizzazione dmedia
lipidici [70, 95].

A/P - Acido Azelaico/Acido Palmiticd rapporto tra gli acidi azelaico e

palmitico normalmente permette di caratterizzaneediaimpiegati in
pittura e distinguere tra oli siccativi[P > 1) e leganti a base d’'uovo
(A/P < 0,3). Si tratta di un rapporto molare di granddita per
I'identificazione della tempera grassa: un’emulsiah olio in uovo o,
meno comunemente, olio in caseina.

Per quanto riguarda la caratterizzazione di leghpitlici, come nel
caso in esame, alte percentuali di acidi dicarliossed in particolare
di acido azelaico, vengono riscontrate in oli siiscanvecchiati. Come
presentato precedentemente, infatti, essi si foomdmrante I'auto-
ossidazione degli acidi grassi insaturi presentl’ali@ siccativo. Il
rapportoA/P &, dunque, un buon indicatore del grado d’insataree
iniziale del legante e del suo stato di conservezid€Come facilmente
comprensibile, si tratta di un rapporto molaredorénte influenzato da
diversi fattori: il tasso di ossidazione, degradpadimerizzazione del
legante; I'eta del film pittorico; gli eventualiatitamenti termici subiti
durante la preparazione dell’olio; la presenzaigimenti e siccativi.

D/P_- Acidi Dicarbossilici/Acido Palmiticoil rapporto tra la somma

degli acidi dicarbossilici: suberico, azelaico ebamco, e la
concentrazione molare di acido palmitico (o steari@pportoD/S)

fornisce una valutazione del grado di avanzamemto pdocesso di
essiccamento dell'olio. Gli acidi grassi dicarbbskiinfatti, sono piu
abbondanti in film invecchiati, in quanto prodotdi degrado di
molecole insature.

A/Sub - Acido Azelaico/Acido Suberidornisce una valutazione dei

processi di pre-riscaldamento eventualmente occhnsnte la fase di
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preparazione dell’'olio siccativo. Quando il rappod& maggiore di 6
I'olio & considerato crudo, non pre-riscaldato. iSgalore si attesta
nell'intervallo tra 2 e 3 ci si riferisce ad un icotto, per esempio per
pre-polimerizzazione dehedium

O/S - Acido Oleico/Acido Stearical rapporto tra acido oleico e

stearico € d’aiuto per definire la maturita di ulmfpittorico ad olio.
Questo valore € un indice del grado di ossidazismgito dal film,
poiché I'acido insaturo & particolarmente reatttom agenti ossidanti
guando esposto all'aria. Normalmente il rappo@éS per un film
invecchiato é di circa 0,1-0,2 poiché il contenditacido oleico residuo
e piuttosto basso.

P/G - Acido Palmitico/Glicerolo il rapporto tra acido palmitico e

glicerolo e utile per comprendere le trasformazia@himiche che
avvengono durante I'essiccamento e invecchiamenfdna pittorici.
Pud essere inoltre d'aiuto nell'identificare il dipdi olio siccativo
impiegato [70].

P/S - Acido Palmitico/Acido Stearic@uesto rapporto viene usato

convenzionalmente per identificare gli oli siccatiwradizionali
impiegati in ambito artistico [75].

- Oliodilino: PIS=1,7;

- Olio di semi di papaverd®/S> 3;

« Olio di noce:P/S= 2,6.

Questa valutazione si basa sull’asserzione chacgli grassi saturi non
subiscano modificazioni durante il processo diassnento di un olio
[75]. Tuttavia, alcuni studi hanno evidenziato balssamento del
rapporto P/S durante l'invecchiamento di un film pittorico, dao
preferenzialmente ad una perdita di acido palmitispetto all’acido
stearico [95]. E stato inoltre sottolineato comeptasenza di stearati,

solitamente di zinco o alluminio, influenzi diretiante il rapportd/S
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| colori ad oliodi produzione industria, impiegati nella realizzazione de
stesure pittorichéFigura 3, sono stati acquistati preskoditta MAIMERI e
si dividononella gamm Artisti (colori ad olio extra-fini) Bianco di Titani
018, Ocra rossa 19Rosso di Cadm medio 228 Terra di Siena brucia 278,
Verde smeraldo 348lu cerulec 368, Nero avorio 535; €lassic (colori ad
olio fini): Giallo di Cadmio scut 084, Verde ossido di Cron 336, Blu di
Prussia 402Per il provino realizza con solo legantdipidico, privo di
pigmenti,é stato impiegato dell'olio di lir pressato a freddo e filtr¢, della
ditta KREMER.

Figura 3: Colori ad olio impiegati per la realizzazione delle stesure pittoriche.

Le soluzioni standard di acidi gre, identificati e quantificati grazi
all'analisi GC/MS provengono da diverse aziene vengonodi seguito
indicate ciascuneon il proprio grado di purez.
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L’acido Laurico (gradd=CC, > 98%) é stato acquistato dalla SAFC. Gli acidi
Miristico (gradoGC, > 99,5%), Suberico> 98,0%) e Azelaico (gradGC,
99,0%) sono stati acquistati dalla FLUKA ANALYTICAIcosi come gli acidi
grassi insaturi, tutti di grad@C, Palmitoleico ¥ 98,5%), Linoleico* 99,0%)

e Linolenico € 70%). L'acido Stearico di gradaC (= 99%) e stato acquistato
dalla ditta SIGMA-ALDRICH, 'acido Palmitico (99% immo) dalla SIGMA,
I'acido Oleico (90%) dalla ALDRICH CHEMISTRY, memti'acido Sebacico
(99%) dalla ALDRICH.

Come standard interno €& stato impiegato l'acido adieeanoicoC,qH350,,
anch’esso acquistato dalla FLUKA ANALYTICAL (gradaC, > 99,5%).

Il glicerolo € della ACROS ORGANICS REGENT ed é gliado ACS
(99,6%).

Come solvente e stato utilizzato metanolo di grédeS (> 99,8%) della
SIGMA, mentre come agente derivatizzante e stafeigato Meth-Prep 11™:
una soluzione al 5% in metanolo di 3-(Trifluorom&hniltrimetilammonio-
idrossido, prodotto dalla ditta ALLTECH.

Prima di ogni analisGC/MS le soluzioni dei diversi campioni e le soluzioni
per la determinazione dei fattori di risposta setate trattate con azoto 5.0
(purezza 99,999%), prodotto dalla ditta SIAD. Pewnamjo riguarda
I'invecchiamento artificiale, 'ozonizzatore impigp e stato alimentato da un
flusso di ossigeno 5.0 (purezza 99,999%), anch’esspistato dalla ditta
SIAD.

1.1.  Controllo delle contaminazioni organiche

Per minimizzare e controllare le interferenze éasfesta grande attenzione
nell'evitare contaminazioni organiche della vetarmpiegata e dei campioni
analizzati. La scelta dei materiali utilizzati, atti, ha previsto I'esclusione di
materie plastiche in grado di adsorbire o rilagcswstanze organiche. Tra gli
strumenti impiegati vi sono, dunque, spatole e @imzmetallo, bisturi a lama

mobile in acciaio per il campionamento, supportrétro e Teflon.

50



PARTE SPERIMENTALE

2. STRUMENTAZIONE

Per evitarele contaminazioni dovute a residui organici in t@ctutta la
vetreria impiegata € statsottoposta a lavaggcon una soluzione ¢
Contrad2000 della ditta VWR INTERNATIONAL e successi risciacqui
con acqua di reteacqua Mill-Q e acetone di grado pesticidi della d
ROMIL. Infine, la vetreria di laborator, in particolaremicrc-vials e micro-
siringhe per l'iniezione gascromatograf € sempre stata avvinata c

metanolo.

2. STRUMENTAZIONE

Tutte le pesate sono state esegui bilancia analiticdMETTLER TOLEDO
TG50 MT5, con unarecisionedi 0,01 mg.

Le soluzioni per la determinazione dattori di risposta RF) e dei campioni
da analizzare iGC/MS, sono state concentrate a seutibzzando una piastr
riscaldante  AcuBlock™  Digital Dry Bath della LABNET
INTERNATIONAL.

Figure 4 e 5: Bilancia analitica (immagine a sinistra) e Digital Dry Bath (immagine a
destra).

51



FPARTE SPERIMENTALE
3. TECNICHE IMPIEGATE

Le misurazioni dei valori di concentrazione di
h 0zZONOo SONo State eseguite con un sistema portatile
. di misurazione AEROQUAISeries500 con testine
di rilevamento intercambiabili: (0-0,15 ppm) e (O-
10 ppm). Lo spessore delle stesure pittoriche e dei
supporti in vetro & stato misurato con un calibro

. . . con precisione al centesimo di millimetro.
Figura 6: Misuratore di P

ozono AEROQUAL.

3. TECNICHE IMPIEGATE

3.1. Colorimetria

La difficolta nella comunicazione precisa del celer della definizione stessa
del concetto dicolore, risiede nella natura esclusivamente percettivéo de
stesso. Il colore, infatti, € un fenomeno del tigtmgettivo, che esiste solo
negli occhi e nella mente dell’osservatore.

La colorimetria e una disciplina che si occupa della standardianaze della
misurazione del colore attraverso lo studiongdidelli di colore Questa tecnica
permette, dunque, di esprimere un colore in mo@eipo, secondo standard
comuni ed uniformi. Il controllo visivo, invece,igevitabilmente legato alle
caratteristiche della percezione e dell’esperiggagonale di ognuno di noi,
cosi com’e influenzato da diversi fattori (la sargeluminosa impiegata per
illuminare un oggetto, le differenze di sfondo, ¢aeno apparire un colore piu
0 meno opaco per contrasto con lo sfondo stesso). &iventa dunque di
estrema importanza, nella definizione precisa delre, mantenere costanti le
condizioni di osservazione, in particolare I'angdioosservazione e I'angolo

d’illuminazione dell’'oggetto in esame [96].
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Gia all'inizio del XIX secolo diversi studi, tra i quali si annoveraneltjudi
Johann W. Goethe [97] e del pittore romantico PpiliO. Runge [98],
tentarono di individuare dei criteri per definidlecolore in modo oggettivo,
ideando diversi metodi colorimetrici empirici, basaul confronto diretto con
campioni colorati, ordinati secondimta (colore),saturaziongbrillantezza) e
luminosit (chiarezza). Nel 1853 Hermann G. Grassmann puthhdi prima
sistematica teoria dei colori nell’'opefailla teoria della mescolanza dei colori
[99]. A lui si deve l'introduzione dellspazio colorimetrico tridimensionale
del tutto analogo allo spazio dei vettori, dove iagpiore € individuato da un
vettore, vale a dire da tre coordinate indipendehie potevano essere terne di
qualsiasi tipo. Un metodo di classificazione maitdo, il primo vero tentativo
di accurata classificazione numerica dei coloridesve all’artista americano
Albert H. Munsell, che nel 1905 introdusse un sistedi descrizione basato
sul confronto visivo con una lunga serie di campidincartoncino colorato

ordinati in base a tinta, saturazione (croma) anosita (valore) [96].

* Latinta e l'attributo della percezione del colore mediaihtquale un
oggetto € giudicato essere rosso, verde, bluogiadic.

* La saturazionee l'attributo che esprime il grado di maggior pre
che un colore possiede rispetto ad un grigio di lp@aninosita. Tutti |
grigi hanno saturazione nulla.

* La luminosita e lattributo per mezzo del quale un oggetto viene
giudicato riflettere piu o meno la luce, nei comfiiodi un secondo

oggetto.

Questi tre elementi possono essere uniti per faniarosiddetto solido del
colore (Figura 7): le tinte formano il cerchio este del solido, mentre la
luminosita costituisce I'asse centrale e la satarezil raggio orizzontale. Ad
ogni colore, pertanto, viene associata una ternmenga in grado di
descriverlo univocamente.

Successivamente, nel corso degli anni, sono stédpgpati sistemi alternativi

53



FPARTE SPERIMENTALE
3. TECNICHE IMPIEGATE

per esprimere numericamente il co. Una menzione guticolare merita la
Commission Internatione de I'Eclairage un'organizzazione internazion:
denominatacomunement«CIE, a cui, al giorno d’oggi, si fordinariamente
riferimento per gli studi in ambito colorimetri. | due modelli pir conosciuti
sviluppati dallaCIE sono lo spazio di colore Y (CIExyY), ideato nel 1931 i
base aivalori tristimolo XYZ, e lo spazio dicolore L*a*b* (CIEL*a*b*),

ideato nel 1976 per uniformare maggiormente leediiize ¢ colore in

relazione alla percezione visi

.

Figura 7: Il solido del colore [96].

3.1.1. Spazio colore CIE*a*b*

Lo spazio coloreCIEL*a*b* 9 basa su un set di coordinalL*, a*, b*,
completamente nuowvespetto ai modelli precedenti.tle paramet, correlati
alla terna tristimolo X Z tramite formule di trasformazion®9], associano un
colore ad un punto all'interno della sf colorimetrica sulla quale centrato il

sistema di assi cartesiani ortogorL*a*b*.

 L* rappresenta la luminosita, ¢ la posizionesull'asse dal nero

bianco.
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E sempre positiva e pud assumere valori da 0,spmmidente al nero, a
100, equivalente al bianco.
e a* eb* rappresentano le coordinate di cromaticita. | latori possono

essere positivi 0 negativi.

- a* >0 rappresenta la componente rossa;
- a* <0 rappresenta la componente verde;
- b* > 0 rappresenta la componente gialla;

« b* <0 rappresenta la componente blu.

Un colore, infatti, non puo essere contemporaneten@&sso e verde, ovvero
giallo e blu, in quanto tali colori sono reciprocame complementari rispetto
al bianco nella sintesi additiva [99]. Il centrolldesfera colorimetrica &
acromatico. Quando i termid* e b* aumentano in valore assoluto, ed un
punto si sposta dal centro della sfera, la satongzdel colore aumenta.

La Figura 8 rappresenta il solido dei colori persfzazio L*a*b*, mentre la
Figura 9 visualizza una sezione orizzontale defésso solido, ad un dato

valore diL*.

(Giallo)
+b

Bianco/White

+L

e s
S5k e
<m S B s Tinta
SHEEEE E
)

s 0 +a
Rosso/Red {¥arde) (Rosso)
+a*

Giallo/ Yellow
b

Verde/Green |

Nero/Black c
-1 (Blu)

Figure 8 e 9: Il solido dei colori nel sistema CIEL*2*b* (immagine a sinistra);
diagramma di cromaticita a*b*, che rappresenta tutti i colori visibili ad una data
luminosita attraverso la proiezione del modello L*a*b* sul piano L* =50

(immagine a destra) [99].
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La distanza tra due punti nello spazio del sist€tta_*a*b* corrisponde, in
prima approssimazione, alla differenza percepitiiodahio. Si puo quindi
definire un parametro che rappresenti la differetrza due colori, data
dall'estensione allo spazio tridimensionale delréewa di Pitagora. Se si
prendono due punti qualsiadSie P, con le rispettive terne di valori L*a*b*,

definendo le differenze dei singoli parametri:

oL* =L*, - L*,
oa*=a,— &,
o =b*, - ¥,

la distanza fra i due punti € data da:

AE = (SL*) + (52 )+ (31 ).

Lo spazio coloreCIEL*a*b* e diventato negli ultimi decenni il sistema

standard d’interscambio di dati colorimetrici.

3.1.2. Condizioni di misura

Un colorimetro consente di ottenere istantaneamknterna di valori che
definisce un colore in diversi spazi colore. | cofeetri che operano con
metodo spettrofotometrico misurano le carattehsticspettrali della luce
fornendo informazioni piu dettagliate sull’oggettgrazie ad un sensore
spettrale a sensori multipli, ognuno dei quali esggle ad una determinata
lunghezza d’onda. Accanto ai valori numerici, quire possibile ottenere il
grafico di riflettanza spettrale dell’oggetto. Sigsono percio individuare le
regioni in cui 'oggetto assorbe la radiazione tebehagnetica incidente e le
lunghezze d'onda in cui la riflette, stimolando acettori della retina e

facendoci percepire il proprio colore.

Il colorimetro impiegato in questa indagine & upetgofotocolorimetro CM-
2600d/2500d KONICA MINOLTA. La luce incorporata & sistema di
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retroazione a doppio raggio garantisc
'illuminazione uniforme delloggetto
per tutte le misurazio. La geometria

d’illuminazionel/visualizzazione e fis:

per garantire condizioni di misurazio

indifferenziate. Lostrumento permett

misurazioni contemporanee in moda =
SCE(SpecularComponenExcluded e~ Figura 10: Spettrofotocolorimetro
SCI (SpecularComponenincluded. In CM-2600d/2500d.
modalitaSCEla riflettanza speculare é

esclusa dalla misurazione, mentre in modeSCI la riflettanza speculare
viene misuratansieme alla riflettanza diffusa. Quest’'ultima valutazione tie
conto dell’aspetto totale del colore, dato anchéedearatteristiche dell
superficie dell'oggetto (se lucida, ad esempio, avra un’alta ettanza
speculare, se opaca un’alta rilanza diffusa). | dati dello spettiUV/VISin
riflessione sono visualizzabili in un grafico dfleitanza percentuale cont
lunghezza d’'ondaespressa irnm, in modo da fornire informazioni p
dettagliate sulla natura del colore. Per I'elabmmag dei dati ottenuti € sta

utilizzato il softwareSpectraMagic N>

Le misurazioni condotte in questo lavoro di tesinsostate eseguil
contemporaneamenta mocalita SCl e SCE con osservatore standard a

(campo visivo superiore), illuminante primario D(Daylight illuminant: -

luce del giorno media, compresa la regione ultlatt@) e secondariC (luce
del giorno media, esclusa la regioUV). L’'area di misura ha un diamet
medio di 3 mm. Le misurazioni effettuate derivamotiet acquisizioneseguite
in successione dallo striento e mediate automaticamente.

Nel capitolo seguentRisultati e discussionaerrannaiportati i valori medi,
dei parametri Ea*b*, la loro variazione, integrata nel termitAE, e |l

corrispondente diagramma colorimetrico. rranno inoltre presentati gli
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spettriUV/VISin riflettanza ottenuti dai valori medi delle tm@surazioni.

Le indagini colorimetriche condotte permettono onfconto diretto e preciso
dellaspetto di maggior impatto di una stesuraopitt: il suo colore.
Misurazioni condotte prima e dopo l'invecchiamenaotificiale di un
campione, quindi, permettono di stabilire le vaoaz di colore, I'eventuale
sbiadimento, viraggio, opacizzazione, ecc. chegusfvvenire in seguito ad
un processo ossidativo spinto quale quello preteiajuesto lavoro di tesi.
Per il parametroAE, infatti, sono stati individuati dei valori di g
raffrontabili con quella che € la reale perceziviséva personale di ognuno di
noi [100]. In genere, per valori dAE > 3 le differenze sono notevoli e
dovrebbero essere distinte facilmente anche dacchi@ non allenato. Per
valori di AE compresi tra 2 e 3, le differenze cromatiche s@mo vistose, in
guanto di minor entita. Possono essere percepiteaaxostando due colori
'uno all’altro. Se, inveceAE < 1, I'occhio umano non € in grado di effettuare
una distinzione. Tanto piu & basso il valore debpeetroAE, quindi, tanto

meno potremo notare differenze tra due colori.

3.2.  Spettrofotometria FT-IR-ATR

3.2.1. Spettrofotometria infrarossa

I metodi di analisi spettroscopica si basano ssdlabimento di energia da
parte delle molecole, sotto forma di radiazionetteleagnetica, per
raggiungere uno stato eccitato. L'eccitazione pssere di diverso tipo: di
spin elettronica, vibrazionale, rotazionale, e dipedd#a quantita di energia
associata alla radiazione incidente utilizzataspattrofotometridT-IR € una

tecnica basata sulla capacita delle molecole ptiesenuna determinata
sostanza, di convertire I'energia assorbita sottoéodi radiazione infrarossa,
in energia vibrazionale di legame. La transiziom@rgizzata induce, quindi,

transizioni negli stati vibrazionali e rotazionatlello stato elettronico
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fondamentale delle molecole [101].
La spettrofotometria infrarossa utilizza la regiondello spettro
elettromagnetico che si trova tra le regioni delbile e delle microonde, di

lunghezza d'onda compresa fra 780 nm e 1 mm.
In particolare, e possibile dividere questa zona in

* Vicino IR (NIR): 0,78-3 um;
* MediolR (MIR): 3-50 pm;
e LontanolR (FIR): 50-1'000 pum.

Le vibrazioni dei legami si possono classificareseguente modo:

» Vibrazione di stretchingvariazione della lunghezza dei legami di una

molecola o di un gruppo funzionale. Pu0 essere simoo o
asimmetrico e comporta il cambiamento della distamgeratomica

lungo I'asse di legame.

» Vibrazione di bendingvariazione dell’angolo compreso tra due legami

di una molecola o di un gruppo funzionale. Puo aireenel piano o
fuori dal piano. Nel dettaglio, ilbending nel piano puo essere
simmetrico (ocking) o asimmetricogqcissoring; quello fuori dal piano
prende il nome divaggingquando e simmetricdwisting in caso di

asimmetria.

Lo spettro infrarosso si presenta come una sequdinzande di assorbimento
registrate in funzione della lunghezza d’'oid@ del numero d’onda’) della
radiazione elettromagnetica incidente. | paramelre caratterizzano una

banda di assorbimentB sono:

» Posizionela posizione di una banda viene indicata coruée\gay (LM)
0, pi comunemente, con il numero d’'onda(cm'). La frequenza
massima e, quindi, 1a,.x € ', dipendono dalla costante di forza del

legame interessato: piu e rigido il legame, tan&ggiore sara I'energia
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necessaria per amplificare le vibrazioni.

e Intensitd lintensita di una banda, cioe [laltezza del picdi
assorbimento, esprime la probabilita che avvengatrémsizione
energetica dallo stato fondamentale a quello dogitda parte del
gruppo funzionale coinvolto nell'assorbimento.

* Forma la forma delle banddR puo essere di due tipi:

+ Stretta §harp);
« Larga proad.

Il raffronto fra gli spettri ottenuti ed altri diferimento consente di individuare

ed identificare le specie che assorbono nello spéditfrequenza esplorato.

3.2.2. Spettrofotometria IR in riflessione totateeauata

La spettrofotometria infrarossa in trasformata duifier a riflettenza totale
attenuataATR) € una tecnica che permette di esaminare i campanza la
necessita di uno stadio di preparazione preliminsireittando la riflessione
del raggio incidente che li attraversa. Oltre alssderevole vantaggio di non
richiedere uncsteppreparativo, la tecnicATR e di grande utilita, soprattutto
in ambito artistico, poiché non distruttiva. Perteedunque analisi dirette su
singoli strati sottili di film pittorici, richiedetho una quantita minima di
campione, e mantenendolo integro e disponibile paccessive analisi
diagnostiche.

Un fascio di luce infrarossa passa, in uno spettoofietroATR attraverso
I'elemento di riflessione interna: il cristallo d¢iigente la cella, posto a diretto
contatto con il campione da indagare. Il fascioatiiazione, passando da un
mezzo a densitd maggiore ad uno a densita mintmee \n parte riflesso. Se
la radiazione elettromagnetica infrarossa ha uroland’incidenza maggiore
dell’'angolo limite, si verifica il fenomeno dellasiddettariflessione interna
totale Il raggio incidente penetra dunque nel campidnadteriale con indice

di rifrazione minore) fino ad una profondita di 25um, e la sua riflessione
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genera uronda evanesceni@ onda di superficie. In seguito all’assorbimento
di una frazione della radiazione incidente da paeé campione, il raggio
riflesso risultera attenuato secondo un decadimairtipo esponenziale [102].
La profondita di penetrazione del fascio incidegtenfluenzata da diversi
fattori, tra i quali i piu importanti sono: la lungzza d’onda impiegata, il suo
angolo d’incidenza e l'indice di rifrazione del stallo ATR oltre alla natura
del campione analizzato. Il numero di riflessiotiirderno dell’elemento

ottico puo essere variato modificando I'angolo diitenza della radiazione.

3.2.3. Condizioni di misura

La scarsa profondita di penetrazione nel campiogleraggio IR incidente
permette indagini accurate di strati sottili e stipmli. Nel caso di un
campione allo stato solido, questo viene postorettdi contatto e pressato
contro il cristallo ATR migliorando la propagazione della radiazione

attraverso un contatto che esclude, quindi, il gonto perturbativo dell’aria.

Per le indaginiR e stato impiegato uno strumento THERMO SCIENTIFIC
Nicolet Nexus 670 dotato di cella per le indaghifR Smart Orbit Nex
Diamond Crystal W/Spa - 2 Tower. Per ogni campismigo state eseguite 32
scansioni, registrando lo spettro nella regionentedio infrarosso (4 000-400
cm®) con risoluzione di 4 cih Per la visualizzazione e I'elaborazione dei dati

ottenuti e stato utilizzato doftwareOmnic 6.0.

Figura 11: Spettrofotometro
Thermo-Nicolet Nexus

670 FT-IR.
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Per I'analisi dei campioni in esame € stata u@iaza strumentaziorfeT-IR-
ATR con cella di diamante in compressione, costitwta due gusci di
diamante naturale in contatto tra loro, conteneéné micro-finestre. Su una di
queste viene posizionato il campione, compressarna strato sottile ed
omogeneo fra i due diamanti.

In base al composto e al tipo di gruppi funziopatisenti in esso, i movimenti
di legame possono variare, caratterizzando quabi@ente la sostanza.
Grazie alla riproducibilita dei picchi spettrali dei valori caratteristici di
assorbimento, & possibile risalire alla struttueladmolecola in esame. Nel
capitolo seguenteRisultati e discussioneverranno riportati gli spettiR in
trasmittanza percentuale, con le relative bandasdorbimento, in funzione

del loro numero d’onda (cmi®).

La spettrofotometrid&T-IR-ATRe stata utilizzata, in questo studio, al fine di
ottenere informazioni di tipo qualitativo sui grugdpnzionali presenti nelle
molecole che formano il film pittorico delle stesuindagate. Misurazioni
condotte prima e dopo l'invecchiamento artifici@leun campione, quindi,
permettono di valutare il grado di ossidazione idagidi grassi in analisi, in
funzione dell'intensita delle bande legate all'absomento di radiazione

infrarossa da parte di gruppi funzionali insatwaliC=C e C=0.

Questo tipo di tecnica e largamente impiegata,ambito dei beni culturali,
poiché permette un’indagine di caratterizzazionelipinare dei diversi
campioni in esame [101]. Le stesure ad olio analezn questa sede, come
esposto nel paragraf®eagenti, standard e materialcomprendono due
diverse tipologie industriali di pitture: le gamrAetisti e Classici Diventa di
estremo interesse, quindi, data la grande variabdompositiva legata ai
processi industriali, e la carenza d'informazionguardanti la reale
composizione di tali formulazioni (che nella maggimza dei casi non viene
certificata dal produttore), impiegare la tecnleaallo scopo di valutare la

loro eventuale distinzione, in funzione della presedi cariche e riempitivi,
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solitamente addizionati alle preparazioni di migaalita.

3.3.  Gascromatografia accoppiata a

spettrometria di massa (HRGC/LRMS)

In gascromatografia i componenti di un campioneoviagato sono separati a
seguito della ripartizione tra una fase gassosaileneld una fase stazionaria,
solida o liquida, contenuta in una colonna cal[d:03-104].

In una separazione gascromatografica il campioeaevivaporizzato in un
iniettore e, grazie ad un flusso darrier gas, arriva in testa alla colonna
cromatografica dove, essendo la temperatura sénsiltie minore di quella
dell'iniettore, condensa assieme al solvente. lpaisszione dei diversi analiti
avviene in base all'interazione che essi presentamola fase stazionaria e
sulla base dei singoli punti di ebollizione. Sustemmente alla
condensazione, infatti, il campione viene eluitb filesso di fase mobile man
mano che i suoi componenti raggiungono il proprumtp di ebollizione, a
seguito dellaumento della temperatura della cadoni differenza di quasi
tutte le altre tecniche cromatografiche, la faséifeonon interagisce con le
molecole dell'analita: la sua sola funzione é quali trasporto lungo la
colonna [105].

In particolare, la gascromatografia gas-liqui@®lC), comunemente definita
GC, si basa sulla ripartizione degli analiti tra Uaae mobile gassosa ed una
fase liquida, immobilizzata sulla superficie di salido inerte impaccato, o
fissato sulle pareti del tubo capillare, mediantlsoabimento o legame
chimico.

La tecnica ifenata che prevede I'accoppiamento adefleparazione
gascromatografica alla spettrometria di mas¥a/M9, permette di misurare,
dopo l'eluizione degli analiti in colonna capillarg rapporto massa/carica
(m/2 degli ioni prodotti dalla sorgente dello spetteimn. Le molecole del

campione, infatti, terminata I'eluizione in colon&C, vengono rivelate con
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uno spettrometro di massa dove subiscono ionizaaziad opera della
sorgente, e vengono separati in un analizzatoréase al loro rapporto
massa/carica. Infine, un rivelatore restituisce wsagnale d’intensita,
proporzionale all'abbondanza degli ioni, in funzaothel rapportan/ztipico di
ogni composto. Il picco piu intenso, cui viene #adyiamente assegnata
un’intensita pari al 100%, viene defiicco base

La sorgente di ionizzazione deve essere abbastmagetica da rompere i
legami chimici delle molecole del campione, ma safficientemente intensa
da decomporle negli atomi che le costituisconoiolmzzazione positiva la
molecola ionizzata, privata quindi di un elettroviene dettaone molecolare
M* e corrisponde ad un radicale catione non framrenta seguito il
radicale catione, ad elevata energia, si pud sgngler rottura spontanea di un
suo legame. In questo caso uno dei due frammengrgé ritiene la carica
positiva divenendo un carbocatione, mentre il sdodnammento diviene un
radicale neutro. La carica positiva tende ad edeemdizzata sul frammento
maggiormente in grado di stabilizzarla [32]. Ancheliversi frammenti
molecolari prodotti possono essere a loro voltaziati, mentre le molecole e
I frammenti non carichi vengono allontanati dalilusento. La maggior parte
degli ioni prodotti ha carica singola cosicchéuddivisione dei diversi cationi
da parte dell’analizzatore in base al rappamfy, puo essere facilmente

ricondotta ad una ripartizione in base alla divensasa degli stessi [106].

3.3.1. Condizioni di misura

Durante una corsa cromatografica I'analizzatordodgbettrometro di massa
esegue ripetutamente la scansione degli ioni drasse. Nel caso di un’analisi
in modalita Full Scan vengono analizzati tutti gli ioni presenti in aato
intervallo di m/z Lavorando in modalits&SIM (Selected lon Monitoringé
invece possibile monitorare un set di precisi valofz Si pud ricavare un
cromatogrammarllC (Total lon Current ogni suo punto rappresenta la

somma di tutte le intensita di corrente ionicavale durante una singola
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scansione.

Le analisi dei film pittorici sono state svolte nmette un gascromatografo
HEWLETT PACKARD 6890 Series GC System accoppiato ad un
analizzatore di massa quadrupolare HEWLETT PACKARBD/73 Mass
Selective Detectautilizzato in modalitdull Scane SIM. L’iniettore utilizzato
puo lavorare in diverse modalitaplit oppuresplitless Nel primo caso solo
una ben definita frazione del campione vaporizxatoa trasferita in testa alla
colonna cromatografica, permettendo quindi I'amalisuna piccola frazione
del campione iniettato. Nel secondo caso, invelceampione vaporizzato
viene trasferito nella sua interezza nella colo@@a Il campione percorre la
colonna grazie ad un flusso di elio (fase mobiley ionizzazione del
campione avviene per interazione con il fascio létteni prodotto dalla
sorgente ad impatto elettronidal). Lo spettrometro di massa € programmato
per lavorare in modalita positiva, cioe per rivelarcationi caratterizzati da
uno specifico rapporton/z E stata impiegata una colonna capillare in silice
fusa HP5-MS, con fase stazionaria in (5%-fenil)ilpelisilossano della
lunghezza di 60 m AGILENT TECHNOLOGIES, con un detrmo di 250 pm

e fase stazionaria interna dello spessore di Of25Ip AppendiceB vengono
riportati ulteriori parametri strumentali relativalle analisi GC/MS. I
trattamento dei datiGC/MS e stato eseguito tramitsoftware MSD
ChemStation.

Figura 12: Sistema
HRGC/LRMS.
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Il vantaggio di accoppiare la tecnica gascromafamgaon la spettrometria di
massa sta nel combinare insieme le proprieta sipardell’una, con le
potenzialita spettrometriche dell’altra, in modo attenere informazioni utili
dal punto di vista qualitativo (indagini condotte modalita Full Scar) e
guantitativo (indagini condotte in modali&M). Come gia accennato, infatti,
la frammentazione di ogni molecola organica dipeddka sua struttura e la

possibilita che due composti abbiano spettro disaadentico € minima.

3.3.2. Derivatizzazione del campione

Preliminarmente all’'analisC/MSle soluzioni contenenti gli standard degli
analiti, cosi come le soluzioni dei campioni dal@aare, hanno subito un
processo di derivatizzazione. Quest'operazioneces®aria al fine di rendere
volatili e, di conseguenza, idonei all’analisi gasvatografica, composti
facilmente degradabili ad alte temperature.

Nellambito di indagine e quantificazione di acigrassi, in particolare, €
consuetudine utilizzare un agente esterificanténal di ottenere i rispettivi
metil-esteri dei composti oggetto di studio, commueate indicati con
I'acronimo FAME (Fatty Acids Methyl-Este)s

| vantaggi riscontrati nell'analizzare gli acidiagsi come esteri metilici sono
principalmente due. Da un lato gli acidi grassi rd@rivatizzati, nella loro
forma libera, possono essere difficili da analiezaoiché composti altamente
polari, che tendono a formare legami a ponte djdrm, con conseguente
adsorbimento sulla fase stazionaria della colomoanatografica. Ridurre la
loro polarita puo renderli piu adatti per l'analisi secondo luogo, per poter
distinguere ed identificare le lievi differenze dnéesrcorrono tra acidi grassi
saturi e molecole che presentano insaturazionyp funzionali carbossilici
(polari) devono essere precedentemente neutraliz€atesta metodica
permette, quindi, di eseguire le separazioni petizieihe in colonna, in
funzione del punto di ebollizione e della chimicai ccomposti, senza

mascherare l'effetto dovuto al grado d'insaturaeioralla posizione di
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insaturazione e alla sua configuraziametrans[107].

Sulla base di precedenti studi di messa a punto@imetodica analitica per la
caratterizzazione della composizione in acidi grassstesure pittoriche ad
olio [70], come agente derivatizzante e stato iggie Meth-Prep 1I™: una
soluzione al 5% in metanolo di 3-(Trifluorometiljigrimetilammonio-
idrossido. L'utilizzo di tale reagente ha permeasa notevole riduzione dei
tempi di preparazione del campione, ma anche dedaplessita della
procedura pre-analitica, che risulta ridotta adumico step [91, 93-94]. I
Meth-Prep [I™ presenta una buona efficienza di lemgtne degli acidi
carbossilici, non richiede trattamenti prelimindel campione, permettendo di
minimizzare il rischio di incorrere in eventualirdige di materiale.

Tra gli analiti in esame il glicerolo richiede unalutazione ulteriore.
Trattandosi di un alcol polifunzionale, il gliceoolreagisce con l'agente
derivatizzante in modo diverso rispetto a quantaeme per gli acidi grassi.
Tale interazione é piuttosto complessa e coinvdigersi prodotti di reazione,

ravvisabili in fase di analisi in diversi picchiocnatografici.

Abundance |
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Figura 13: Cromatogramma (TIC) di una soluzione standard di glicerolo
derivatizzato con Meth-Prep II™ (Full Scan).
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La tabella seguente mostra i principali prodottiderivazione del glicerolo
esterificato con Meth-Prep [I™ [108].
Si tratta degli stessi composti che si &€ decismdigare e quantificare nella

successiva fase lavorativa.

Tabella 5: Derivati del glicerolo per reazione con Meth-Prep II™ [108].

Ione . .. .1
. Valori mz degli ioni di
molecolare Nome del derivato S
M frammentazione
real 1,3-metil dietere, 2- 71 (999), 159 (580), 103 (580), 187
' (Trifluorometil)fenil etere (450), 145 (230)
real 1,2-metil dietere, 3- 89 (999), 187 (850), 159 (450), 145
' (Trifluorometil)fenil etere (300)
2501 1-metil etere, 2- 162 (999), 75 (560), 89 (450), 145
' (Trifluorometil)fenil etere (410), 187 (270)
2501 Metil monoetere, 75 (999), 187 (510), 159 (280), 145
' (Trifluorometil)fenil monoetere (220)
2041 1,3-(Trifluorometil)fenil dietere, 2- | 71 (999), 175 (920), 145 (650), 201
' etil etere (610), 187 (590)
2041 1,2-(Trifluorometil)fenil dietere, 3- | 187 (999), 145 (370), 175 (190), 232
' metil etere (70)
162 (999), 145 (350), 189 (280), 187
380,1 1,3-(Trifluorometil)fenil dietere %) (350) (280)
(270), 218 (110)
145 (999), 162 (960), 175 (680), 187
380,1 1,2-(Trifluorometil)fenil dietere %) (60) (680)
(400), 218 (250)
201 (999), 175 (920), 145 (550), 187
524,1 (Trifluorometil)fenil trietere (999) (920) (550)
(320), 362 (200)

* tra parentesi ¢ indicata ’abbondanza relativa degli ioni di frammentazione

caratteristici [70]

3.3.3. Quantificazione

Poiché la sensibilita strumentale non e identica ipaliversi analiti, €

necessario correggere le concentrazioni riscontedteaverso i fattori di
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risposta: soluzioni che contengono in concentraziote uno standard interno
e i composti nativi corrispondenti agli analiti determinare. Queste soluzioni
vengono sottoposte ad analisi gascromatograficle sétsse condizioni dei
campioni. Dal confronto delle aree del cromatogransara percio possibile
calcolare il valore del fattore di risposta per iogmalita in esame secondo la

formula:

RF — A%ample[cis
As [Csample

dove

Asample= area del picco del composto nativo;
A = area del picco dello standard interno;
Csample= concentrazione del composto nativo nella soheio

Cis = concentrazione dello standard interno nellazohe

La quantificazione degli analiti € poi ottenuta genfronto diretto dell’area
dei picchi cromatografici prodotti dagli analiti cd’area del picco dello
standard interno aggiunto a monte della fase padéitena. Si assume che lo
standard interno abbia durante questa fase loostesaportamento chimico-
fisico degli analiti e, percio, la medesima intéoaz con la matrice, i solventi
e tutti i materiali con cui il campione viene a taito. Cio significa che le
perdite di analita che si verificano durante laparazione del campione,
devono verificarsi in maniera uguale anche per tendard aggiunto in
concentrazione nota. Sara pertanto possibile mésahi questo modo alla
concentrazione di partenza. La concentrazione degliti nel campione viene

infine determinata utilizzando la formula:

— As,ampIeEC is
sample AS ERF

C
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3.4. Metodi di Pattern Recognition

La chemiometria € una scienza che utilizza metatematico-statistici per la
risoluzione di sistemi complessi di tipo multivddain cui un elevato numero
di campioni viene caratterizzato contemporaneamedde piu variabili,

correlate tra loro, di cui pero non € nota a pilinilevanza [109].

Le tecniche chemiometriche si applicano a struttlirdati rappresentate da
una matricen x p in cui len righe rappresentano gli oggetti o campioniple
colonne rappresentano le variabili (descrittorjn ccui gli oggetti vengono

descritti, e possono essere di diversa natura.

Prima di procedere all’analisi dei dati € necessan trattamento preliminare
degli stessi che consiste in una verifica dellaettgzza e completezza del
dato, e nella scalatura delle variabili. La scaktlelle variabili ha lo scopo di
renderle piu confrontabili tra loro ed € un’opecad estremamente
importante qualora si vogliano trovare informazisuile relazioni esistenti tra
le variabili stesse. Esistono diversi metodi mat@&nautilizzati per la

scalatura, quello maggiormente impiegato autbscaling con cui si

trasformano i dati originali in modo tale che ogariabile abbia valor medio

pari a zero e deviazione standard unitaria.

| metodi di analisi multivariata si basano sullfizizo di un criterio di
similitudine e, a seconda del criterio adottatajistinguono in due categorie.
Nella prima rientrano quei metodi che impiegano eamiterio di similitudine
la metrica, ad esempio la distanza euclidea, memia seconda categoria il
criterio e rappresentato dall’aderenza ad uno ctesslello matematico.

Nel primo gruppo rientra l&luster Analysis nel secondo I'Analisi delle

Componenti Principali PCA

70



FPARTE SPERIMENTALE
3. TECNICHE IMPIEGATE

3.4.1. Cluster Analysis

L’analisi dei gruppi, oCluster Analysis parte dal presupposto che nessuna
conoscenza di analogia tra oggetti sia nota aipeidia come obiettivo la
ricerca di gruppi all'interno della popolazionedditi.

Il metodo si basa sul concetto di similarita, diédira sua volta sulla nozione
di metrica, e collegata alla distanza euclideald\&liluppo dell’algoritmo di
calcolo, i metodi dClusterAnalysisutilizzano la matrice delle distanpex n,

in cui in ogni riga vengono riportate le distanzeutti gli oggetti dall'oggetto
considerato o, in alternativa, la matrice di simiiéa Entrambe le matrici sono

simmetriche [109].

Partendo da una situazione iniziale formatandguppi composti da una sola
unita, si uniscono in passaggi successivi i grygpisimili tra loro in gruppi
sempre piu ampi, fino a raggiungere una situazionzui € presente un solo
gruppo contenente tutti gli oggetti. La rappreseotee grafica dei risultati
ottenuti € costituita da un dendrogramma, grafitcacui € identificabile la
gerarchia delle similarita tra gli oggetti esamingull'asse delle ascisse sono
riportati gli n oggetti, mentre sull'asse delle ordinate vienentgto il grado

della distanza.

In questo studio e stato usato come algoritmcluditeringil metodo di Ward
e come metrica € stata impiegata la distanza @ali®er la realizzazione

dellaClusterAnalysisé stato utilizzato isoftwareStatSoft Statistica 6.0.

3.4.2. Analisi delle Componenti Principali

L’Analisi delle Componenti Principali PCA € uno strumento di analisi
multivariata che consente I'estrazione dell'infomese contenuta in una serie
di dati sperimentali, mediante la riduzione di wmero piu 0 meno elevato di
variabili (descrittor) in poche significative variabilicomponentprincipali),

che risultano essere una combinazione lineare datiabili originali [109].
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Ogni componente principale raccoglie informazioai gruppi di variabili e,
variabili tra loro correlate, tendono a concentridtero peso su una o poche
componenti principali. Infine, ad ogni componentassociata una varianza,
frazione della variabilita totale presente in tuéevariabili, chiamataarianza
spiegata La maggior parte della varianza spiegata vienétasmente
distribuita nelle prime, poche, componenti printipa grado di descrivere le

informazioni di maggior rilevanza sulla popolaziahealati.

Mediante una procedura matematica, dalla matriggnate dei dati si ottiene
una matricerl: la matrice degli scoresella quale gli oggetti sono contenuti
nel nuovo spazio individuato dalle componenti ppat, e la cui
rappresentazione graficacpre plo}, permette di individuare similitudini e
differenze tra i campioni esaminati. Si ottieneltrgouna matricé.: la matrice
dei loadings la cui rappresentazione graficéoading plo) permette di
individuare il ruolo di ciascuna variabile origieahelle diverse componenti

principali, ed eventuali correlazioni tr@ descrittori originali.

Per la realizzazione delRCA e stato utilizzato isoftwareStatSoft Statistica
6.0.

4. INVECCHIAMENTO ARTIFICIALE

L’invecchiamento artificiale € una tecnica frequenénte impiegata
nellambito d’indagine dei beni culturali, poichéermqmette di simulare la
degradazione di un materiale accelerando procémsi seguendo cinetiche
spontanee, avverrebbero in tempi molto lunghi. pateedura permette, in un
tempo ragionevolmente breve, di valutare il gradoedistenza fisica e di
stabilita chimica di un materiale.

L’'invecchiamento accelerato di un campione permettenque, di compiere

una stima del comportamento a lungo termine delersia indagato se

72



FPARTE SPERIMENTALE
LINVECCHIAMENTO ARTIFICIALE

sottoposto a determinate condizioni contingentipdssibile comprendere,
inoltre, quali processi siano influenzati da untde anziché da altri e
raggiungere, cosi, una miglior consapevolezza delioni chimiche che
coinvolgono il campione [110]. Esistono diversiitigi invecchiamento

artificiale, atti a simulare i molteplici fattorihe contribuiscono a creare
possibili fonti di degrado. Il problema principade questa metodica risiede
nella sua natura strettamente arbitraria. Pur Gotemto di simulare cio che
avviene spontaneamente in condizioni reali, infaitiratta pur sempre di un
sistema simulato, privato di un cospicuo numergatiabili che, nella realta,

possono giocare un ruolo non indifferente, sopttatise correlate tra loro.

4.1.  Condizioni sperimentali

Come esposto in precedenza (cfr. paragrafo L:@zono come agente
ossidantg 'o0zono gassoso non puo essere conservato eafsare prodotto
al momento dell'utilizzo mediante generatori. A sawegli ampi vantaggi che
offre in termini di economicita e durata, l'effettorona e il sistema di
produzione diO; maggiormente impiegato. Per 'alimentazione degléa puo
essere sfruttata aria 0 ossigeno puro.

Le celle impiegate nella produzione di ozono soostituite da due elettrodi
concentrici, separati da un’intercapedine di patdgimi di millimetro, nella
quale fluisce I'aria o I'ossigeno. Tra gli eletiredapplicata una differenza di
potenziale che puo variare nell'intervallo di 7430, con frequenza compresa
tra 50 e 1'000 Hz. L'elettrodo piu interno € di atlet mentre l'elettrodo
esterno € costituito da un film conduttivo metalliche avvolge esternamente
un tubo di materiale dielettrico. L'elettrodo imtere collegato al generatore di
tensione, mentre quello esterno é collegato a.tkagressione di esercizio
puo variare tra 0,1 e 0,3 MPa.

Dal momento che una quota considerevole dell’eaerige alimenta la cella di

ozonizzazione viene trasformata in calore, qudstiol deve essere rimosso
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tramite un opportuno sistema di raffreddamentaréalo ad acqua.

In questo lavoro di tesi e stata effettuata un’azzazione spinta con un flusso
controllato di ozono mediante l'utilizzo di un geatre FISCHER Labor-und
VerfahrenstechnilOzon-Generatoad alto voltaggio, alimentato da ossigeno,

con sistema di raffreddamento ad acqua.

Il sistema di ozonizzazione e formato da una dalketro con una valvola di
entrata situata in basso e una di uscita, specytaszionata in prossimita
della copertura in vetro che funge da chiusuraadedimera. Al suo interno é
stato posto un sistema di piatti in Teflon per igpdsizione dei campioni in

fase di ozonizzazione.

Figure 14 e 15: Cella e sistema di ozonizzazione.

Per minimizzare la dispersione di ozono dovutaladsb laminare del gas
lungo le pareti della cella, il sistema porta-caonpié stato realizzato
impiegando, per i diversi piatti, diametri similidiametro stesso della cella, e
gli stessi sono stati tagliati e disposti in mo@oagjevolare un flusso ordinato
che seguisse la loro disposizione alternata e,dguinteragisse con tutti i

campioni. La copertura e stata dotata di una fassuchiudibile per

I'alloggiamento della testina aspirante del misom@atdi concentrazione di

0zono.
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Per mantenere il flusso @ in ingresso al di sotto di valori di concentrazon
troppo elevati, &€ stato impiegato un raccordo @er dividerlo (una delle due
vie va a raccordarsi con il tubo di uscita per toakimento del gas) e un
rubinetto a due vie per un’ulteriore regolaziondladstesso, oltre a quella
consentita dal riduttore di flusso direttamentelegadto alla bombola di
alimentazione e al sistema di regolazione dell’azzatore. Ulteriori

accorgimenti sono stati adottati, durante la fag#irpinare di messa a punto
della metodica, per conferire maggior costanza lassb in ingresso e
raggiungere i valori di concentrazione desidetanateriali impiegati, vetro e

Teflon, sono stati scelti in quanto inerti nei comti della molecola di ozono.

La simulazione svolta ha lo scopo di acceleramvécchiamento ossidativo
dei film di legante pittorico che costituisconaaingpioni in esame. L'ipotesi di
partenza si basa sul fatto che il degrado causdkmdecchiamento artificiale
di film pittorici, possa essere considerato ragumhmente simile a quanto si
manifesterebbe nella realta in un intervallo dipermolto dilatato. Valutando
la variazione dei parametri indicatori di un norenalvecchiamento naturale,
si ha dunque la possibilita di effettuare un’estfapione e ipotizzare le
condizioni conservative e lo stato d’invecchiamed& materiale sul lungo
termine.

In particolare, la presenza di gruppi carbonilicl'@saturazioni costituisce un
sito attivo particolarmente sensibile a reazioniighh radicalico. Accanto alla
componente organica dei campioni in esame, d'alimto, anche la frazione
inorganica di pigmento disperso makdiumpittorico, cosi come la presenza
di additivi o altri componenti all'interno della suela industriale, possono
influenzare, anche in maniera drastica, le cinetigdd i meccanismi di
reazione attesi. Determinati ioni metallici possduangere da catalizzatori, la
presenza di determinati additivi ha funzione immbd&, mentre composti
organici quali agenti disperdenti o emulsionansgmno, infine, sovrapporsi o

mascherare le risposte della matrice oleosa alezi dell’ozono.
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5. PROTOCOLLO ANALITICO

5.1.  Stesure dei film pittorici

Le stesure di film pittorico sono state realizzateluplice versione, di modo
da poter avere a disposizione provini stesi nabsse condizioni operative.
Presupponendo che il processo di reticolazionesecthiamento del film sia
uguale per stesure replicate, infatti, questo appoopermette di avere provini
che possono risultare utili per un successivo coridr.

Nello specifico, ognuno dei dieci colori elencatl mparagrafoReagenti,
standard e materialicome fatto per la stesura del solo olio di lisono stati
stesi a mano, tramite pennello, su vetrini da nsicopio di dimensioni 7,5x2,5
cm e su vetrini appositamente realizzati con dinmgr@s10x5 cm. Lo spessore
dei primi, privi di stesura pittorica, risulta d®3 mm, mentre per i secondi lo
spessore misurato e di 295 mm.

La scelta di operare su vetro segue il tentativargiiegare un materiale di
supporto il piu possibile inerte in fase dinveamento artificiale,
rinunciando cosi all’'utilizzo di legno o tela clegn adeguata preparazione,
avrebbero meglio simulato una reale condizioneopdd. In questo modo,
pero, sono state eliminate fonti di variabilita sistenti derivanti proprio dal
supporto e dalla preparazione, allo scopo di canaesi solo sulle variazioni
riscontrate nel legante e sull’eventuale effettdaldaco o ritardante, nei
confronti del processo d’invecchiamento, di pigmentlelle cariche disperse
nella pittura. Diversi studi hanno dimostrato, ttifacome il vetro sia il
materiale piu funzionale per I'indagine del comparento del singolo strato
di legante o dello strato pittorico completo, ehamdo linfluenza de

supporto [111].
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Figura 16: Stesura di film pittorici a mano.

Il lavoro svolto in questa tesi si innesta su pdecdi studi condotti
dall'Universita Ca’Foscari di Venezia sulla conseone dell’arte
contemporanea [112-114], in particolare su un ptogi# dottorato mirato alla
caratterizzazione di oli di produzione industrigd8]. A nostra disposizione vi
erano, dunque, delle stesure realizzate nel 200@ mtesse condizioni
operative, sugli stessi supporti e con gli stesdorc in tubetto, lasciate
essiccare naturalmente per tre anni, che si septaté molto utili per valutare

il grado di avanzamento del processo di invecchrameaturale.

Tra tutte le stesure effettuate sono stati scélticAmpioni da sottoporre a
caratterizzazione qualitativa e quantitativa, primadopo il processo di
ozonizzazione. Di queste, 7 sono state realizzpppsatamente per questo
studio nel 2011, mentre 3 sono state scelte trhequeecchiate naturalmente,
al fine di formare un ulteriore set di dati da paealizzare: Olio di lino, Nero
avorio e Bianco di Titanio. Nel seguito della taaibne questi tre campioni
verranno indicati con I'anno di stesura per diviegarli da quelli di piu

recente realizzazione.

La scelta di questi tre campioni e legata al té&matdi indagare il
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comportamento di tre stesure che potessero simwlar@mpiorange di
variabilita presente tra le diverse matrici. Unasata di solo legante, priva
cioe di effetti secondari legati alla presenzaigmento. Una stesura pittorica
in cui il pigmento, Nero avorio (gammAatisti), € composto principalmente da
carbonio amorfo (10%), fosfati (84%) e carbonat@alcio (6%) ed é privo,
percio, di metalli di transizione che possano fuagka catalizzatori [115]. Un
pigmento, il Bianco di Titanio (gamn#atisti) composto da ossidi di titanio e
zinco. In quest’'ultimo caso e lecito attendersi poasibile influenza da parte
degli ioni metallici presenti all'interno della stga, cosi come si puo
ipotizzare I'addizione alla formulazione di caricbarbonatiche o silicatiche
per dare maggior potere coprente al colore, ans@’'gsossibili fonti di

variabilita.

Figura 17: Stesure pittoriche realizzate.

In seguito alla stesura e alle prime fasi di essmento, € stato valutato,
tramite calibro, lo spessore del film steso sui tuttampioni, compiendo
misurazioni in diversi punti in modo da verificdfemogeneita della stesura
fatta a mano. Per i campioni stesi sul vetrino mhehsioni maggiori lo

spessore del film pittorico € di 100 um, tranne oleé caso del Bianco di
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Titanio, per il quale misura 200 um. Per i filmsstsu vetrino da microscopio
il valore dello spessore € di 50 um, ma risultagendi 200 um per il Bianco
di Titanio. Lo stesso spessore e le stesse petalisono state riscontrate
anche nei campioni realizzati nel 2008 e invecchiaaturalmente.

Verosimilmente il Bianco di Titanio presenta un amento diverso dagli altri

campioni a causa del forte apporto delle cariclesgti nella formulazione.

Tabella 6: Elenco dei film pittorici oggetto di studio.

Campioni analizzati

Colore Anno di stesura Sigla
Bianco di Titanio 2008 BdT 2008
Bianco di Titanio 2011 BdT 2011
Rosso di Cadmio 2011 RdC 2011
Terra di Siena Bruciata 2011 TdS 2011
Nero avorio 2008 NA 2008
Nero avorio 2011 NA 2011
Verde ossido di Cromo 2011 VOX 2011
Blu di Prussia 2011 BdP 2011

Olio di lino 2008 Ol 2008

Olio di lino 2011 Ol 2011

5.2.  Analisi colorimetriche

Le misurazioni colorimetriche sono state condotima e dopo I'esposizione
dei campioni in cella climatica con flusso di ozpudarettamente dal vetrino
sul quale le stesure sono state eseguite.

Sono state realizzate delle maschere per indicarezdna precisa di
misurazione del colore, di un diametro di 3 mm,nmodo da mantenere
costante il punto d’'indagine. Anche lo sfondo b@sa cui sono stati posti i
supporti durante le analisi risulta omogeneo eartstal fine di minimizzare

la variabilita legata alle condizioni di misura.
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5.3.  Analisi spettrofotometriche

Le indagini condotte con spettrofotomek®-IR in riflessione totale attenuata
non richiedono una preparazione preliminare del pane. Le analisi
eseguite, percio, sono state effettuate, prima @od6ozonizzazione,
prelevando direttamente dalla lastrina di suppama piccola porzione di
pellicola pittorica, mediante I'utilizzo di un bisi a lama mobile.

Il film prelevato € stato posto sulla micro-finesttello strumento e compresso
in uno strato sottile ed omogeneo tra i due diaim&r@ compongono la cella
ATR

5.4. Analisi HRGC/LRMS

5.4.1. Campionamento

Per ogni lastrina di pittura sono stati seleziodat punti di campionamento
che, verosimilmente, potessero corrispondere alessima variabilita di

stesura. Un campione, infatti, & stato prelevaitarmona in cui il pennello,

carico di pittura, tocca inizialmente la lastridasecondo punto di prelievo,
invece, e localizzato nella zona finale della stesdove la quantita di pittura
presente sul pennello risulta essere povera. Quastorgimento € stato
adottato poiché, in caso di non omogeneita dedlausa pittorica, le due zone

potrebbero presentare una cinetica di essiccaneeintgecchiamento diversa.

5.4.2. Preparazione delle soluzioni standard

Per la realizzazione delle diverse soluzioni steshda € scelto di impiegare
metanolo come solvente poiché si tratta di un swévédoneo per gli analiti
d’'interesse ed e lo stesso solvente che carattefiagente derivatizzante:
Meth-Prep 1™,
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La soluzione di standard interno € stata prepaseiagliendo un’opportuna
massa di acido nonadecanoid®i9, in metanolo, al fine di ottenere una
soluzione 0,5 mM.

Per la preparazione degli standard nativi, dazatlie per la realizzazione
della soluzione dei fattori di risposta, e statcassario preparare sei distinti
set di soluzioni. Infatti, le tre classi di compoahalizzati: glicerolo, acidi
grassi saturi ed acidi grassi insaturi, non somopatibili tra loro per la grande
affinita reciproca che |i porta a reagire in bret@mpo. Un’ulteriore
suddivisione si € resa necessaria per i quattralatd di acidi grassi insaturi
dopo averne riscontrata I'instabilita. Lo standdegli acidi grassi saturC{2,
C14 C16 C18 2C8 2C9 2C10 e quattro diversi standard di acidi grassi
insaturi C16:1, C18:1, C18:2 C18:3 sono stati preparati ad una
concentrazione di 0,5 mmol*lper ogni analita, attraverso il procedimento gia
descritto per la soluzione @19 Data la complessita dell'analisi di glicerolo
derivatizzato inGC/MS la soluzione standard di glicerolo, al contratalle
altre, & stata preparata ad una concentrazionemangl- LU*. Aumentandone il
valore di concentrazione € stato possibile mefterevidenza anche i picchi

cromatografici caratteristici dei congeneri menbaizanti.

5.4.3. Preparativa e analisi

La procedura pre-analitica utilizzata & stata measaunto durante un
precedente progetto di dottorato [70] e viene qseduito riassunta.

Il prelievo del film pittorico € stato eseguito com bisturi a lama mobile
pesando una massa di campione di circa 0,15 nagnipione cosi prelevato é
stato trasferito in una micnaal nella quale sono stati in seguito aggiunti 10
puL di standard interno. Tramite piastra riscalddbigital Dry Bath posta a
45°C, il campione é stato concentrato a seccoaamere che si € svolta sotto
flusso di azoto.

A questo punto, evaporato il solvente, sono stagitanti 30 pL di

derivatizzante. Dopo almeno 8 ore trascorse a teatyp@a ambiente, 1 pL di
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campione viene iniettato GC/MS

La preparazione della soluzione dei fattori di osa segue lo stesso
procedimento descritto per la preparazione dei aampon la differenza che,
al posto di inserire in una mickoal il campione, vengono aggiunti 10 pL di

ognuna delle sei soluzioni standard di nativi déscin precedenza.

Come per le altre tecniche strumentali impiegaerialisiGC/MSsono state

condotte prima e dopo I'esposizione del campioremaimera di ozonizzazione.

5.5.  Processo di ozonizzazione

Il ciclo di ozonizzazione condotto ha una durat# dire. Per compensare le
differenze di efficienza di ozonizzazione dovutka glosizione dei campioni
sui diversi piatti della cella di ozonizzazionegitlo di 6 ore ha previsto |l
cambio di disposizione degli stessi. Nello speoifiogni 2 ore i campioni
sono stati fatti scalare tra i tre diversi piattialternati nella loro disposizione
rispetto all'asse centrale della struttura, in made trascorrere, durante
I'intero ciclo, 2 ore per ognuno dei tre livellichmpioni piu vicini alla valvola
di ingresso dell’ozono, infatti, potrebbero, pesziene con il gas, diminuire la
concentrazione dD; nel flusso passante tra i livelli superiori.

Misurazioni del valore di concentrazione dell'ozopresente in cella sono
state effettuate al momento del cambio di disposgj all'inizio del ciclo
ossidativo e prima del termine dello stesso. Ogndelée quattro serie di
misurazioni prevede 10 minuti di scansione congiasizione di un valore di
concentrazione al minuto.

Per quanto riguarda la concentrazione di ozono dla,c data la grande
disparita e diversita di valori di concentrazionedia museale riportati in
letteratura (a tal proposito si rimanda a quan&s@ntato nel paragrafo 1.2.

L'ozono come agente ossidantei si e basati sullo studio disponibile

maggiormente coerente con la realta museale italiadvalarte la campagna
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di Legambiente dedicata al monitoraggio del patrimmostorico-artistico
minore, ha avviato nel 2001, infatti, il programB®alvailmuseoSi tratta di un
programma di monitoraggio dello stato di consemagidelle opere esposte
all'interno di aree museali e nel 2007 ha previsto programma di
rilevamento dei maggiori inquinanti aerei in digeandi musei italiani. Per
ogni museo sono stati realizzati dei rilevamentirendiverse zone all’interno
delle stanze della galleria. Mediando le concerdrazdei tre punti di
campionamento e, successivamente, i valori di gur@zione medi rilevati
per ognuno dei dieci musei, si € ricavato un vatbreoncentrazione media di
ozonoindoor pari a 8,4 ppb [116]. Con lo scopo di sopperifa alnetica
d’'invecchiamento ossidativo di un film pittorico atlo, simulato per sole 6
ore, si e scelto di utilizzare valori di concenioae target mille volte
maggiori di quelli riscontrati nella campagna dighenbiente. Il valorgéarget
che si é cercato di mantenere, durante il procé'aseecchiamento artificiale,

si attesta, quindi, attorno alle 8 ppm.
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| risultati colorimetrici dei campioni in esame gemo qui di seguito riportati.
Accanto ai valori dei parametri L*a*b*, mediati $&ltre acquisizioni
effettuate in sequenza dallo spettrofotocolorimetrgoresentati in modalita
Cl e SCE, si puo avere una chiara percezione di un detatmicolore grazie
alla sua posizione nello spazio colorimetri€dEL*a*b*. Il valore di
luminosita e di immediata lettura ed € normalizzatain intervallo 0-100,
mentre lo spettro di riflettanza permette di indivare le zone dello spettro
visibile in cui il campione assorbe, e quelle ini ciflette la radiazione

luminosa, determinando cosi la colorazione chepamepiamo osservandolo.

In Figura 18 si riporta, a titolo di esempio, ilscadel Rosso di Cadmio,
campioneRdC 2011 non ozonizzato, per cui si nota come la luminosita

attesti intorno a valori di poco inferiori a 40.
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Figura 18: Risultati analisi colorimetrica relativa al campione Rosso di Cadmio 2011.




RISULTATI E DISCUSSIONE

2. COLORIMETRIA

Il parametrdb*, la componente che indica la posizione di un eotoa le tinte

blu e gialla, &€ nettamente spostato verso la t@nglil chiara, cosi come la
componente che distingue il verde dal rosso €, com& pud attendere,
spostata verso la zona positiva del grafico. Dpllsizione del punto che
indica il colore nel diagramma di cromaticita e gedfico in riflettanza si puo

notare come, al contrario di un rosso molto cariaaiflessione di radiazione
luminosa a lunghezze d’onda di poco maggiori a B&0Dfornisca al colore

una forte componente giallo-aranciata. In questdariondicatore del Rosso
di Cadmio nel diagramma colorimetrico risulta spostverso la zona in alto a
destra. In questo caso l'inclusione 0 meno dellmmmente speculare non

influisce significativamente nella definizione adellore.

Diversamente da quanto appena osservato, nel calsdld di Prussia,
campione BdP 2011 non sottoposto a trattamento di invecchiamento

artificiale, la differenza tra valo®Cl e SCE € piu marcata, come mostrato in

Figura 19.
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Figura 19: Risultati analisi colorimetrica relativa al campione Blu di Prussia 2011.
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L’esclusione della componente speculare, infatende ad abbassare
significativamente i parametri di luminosit, e b*, conformemente a quanto
ci si puo verosimilmente attendere da un film pito di questo tipo. Le

stesure di Blu di Prussia, infatti, risultano, amcid una semplice analisi
visiva, lucide e regolari, prive di ruvidita chenaenterebbero la componente

diffusa della riflessione a scapito di quella spa

Tabella 7: Parametri colorimetrici dei campioni oggetto d’indagine. I valori vengono

riportati sia per la modalita SCI, sia per la modalita SCE.

L* a* b*
Campioni

SCl SCE SCl SCE SCl SCE
BdP 2011 5,29 2,51 18,06 14,57 -38,19 | -31,73
BdT 2008 95,03 94,95 -1,10 -1,07 0,96 0,99
BdT 2011 93,67 93,49 -1,39 -1,38 -0,34 -0,36
NA 2008 0,09 0,09 0,00 0,00 0,00 0,00
NA 2011 0,11 0,09 0,08 0,00 -0,05 0,00
01 2008 70,42 68,68 2,76 2,83 58,40 59,91
0Ol 2011 88,04 84,25 2,14 2,44 -7,10 -7,63
RdC 2011 36,49 35,02 63,33 64,67 62,46 60,22
TdS 2011 25,39 22,24 28,52 33,11 37,64 38,14
VOX 2011 43,20 41,88 -21,95 | -23,09 25,10 27,14

In questa sede merita particolare attenzione urfr@mo non solo tra le
caratteristiche colorimetriche dello stesso campioprima e dopo
I'ozonizzazione, ma anche un raffronto tra la stesstrice stesa nel 2008 e
nel 2011, lasciata invecchiare naturalmente. Cqmegato nel capitol®arte
sperimentale, infatti, nell’ambito della conservazione dei B&nlturali valori

di AE al di sopra di una soglia critica, posta nelémallo tra 3 e 5, sono
indicatori di una variazione cromatica percepita acchio nudo, con

conseguenti danni sull'impatto estetico dell’opeéfarte. Tra i campioni a
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disposizione nel set di dati formato da una dupbbtesura, una del 2008
lasciata invecchiare naturalmente, una eseguita0fl, risulta interessante il
confronto tra il campioneOl 2011 (Figura 20) e il suo corrispettivo
invecchiato:Ol 2008 (Figura 21).

[ Nome sample ] Olio di lino |
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Figura 20: Risultati analisi colorimetrica relativa al campione Olio di lino 2011.

Nel campione di Olio di lino steso nel 2011 pergjadavoro di tesi, il colore

ha luminosita relativamente alta e, riflettendongparte dello spettro visibile,

ad eccezione delle lunghezze d’onda inferiori & #én (zona di colore blu-

viola), il punto all’interno del diagramma di crotitita non si discosta molto
dal centro. Questo andamento e simile a quell@misato per i casi limite di

colore bianco (alta luminosita, riflessione di ¢ule lunghezze d’onda) o nero
(bassa luminosita, assorbimento di tutte le lungbetonda).

Nel caso del campione di Olio di lino invecchiat@auralmente, i parametri

colorimetrici hanno subito una drastica variaziaz@me indicato in Tabella 7.

E perd necessario tenere in considerazione, in stdpresentazione e

valutazione dei dati, I'eventuale apporto dovutofesiomeno di rifrazione
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della luce poiché entrambi i campio@t 2008 e Ol 2011 sono stesure di solo
legante, privo di pigmentazione, su supporti imfvet

Tra i campioni a disposizione in duplice stesuraBi&nco di Titanio ha
mostrato valori dAE inferiori a due sia in modalit&CI, sia escludendo la
componente speculare. Per quanto riguarda il Neooi@ invece, i valori

riscontrati sono prossimi allo zero.

Tabella 8: Parametri colorimetrici di confronto tra il campione OI 2011 e il campione

01 2008*.
Olio di lino SCI SCE
AE 67,88 69,05
AL* -17,62 -15,57
Aa* 0,62 0,39
Ab* 65,50 67,27

* Sono state messe in evidenza le variazioni di maggior entita
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Figura 21: Risultati analisi colorimetrica relativa al campione Olio di lino 2008.
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Dall’analisi di grafici e tabelle si puod notare cemhgrande peso del valordE
sia dovuto non tanto ai parame#&i (variazione presentata minima)Ld
(diminuzione di luminosita e conseguente opacizzazidel film), quanto al
forte contributo del parametrg® che indica chiaramente, come visibile nel
diagramma colorimetrico, urghift dell'Olio di lino invecchiato verso tinte di
colore giallo. L'ingiallimento del film pittorico econfermato anche dallo
spettro in riflettanza che si discosta molto dallqueella stessa matrice non
invecchiata. Il valore di riflettanza percentualge i@ genere, molto piu
attenuato e le lunghezze d’'onda dai 400 ai 550 mesemtano un marcato

assorbimento laddove prima vi era riflessione.

Dai dati raccolti prima e dopo l'intervento di ozorazione si palesano diversi
andamenti a seconda della matrice indagata. Réertb avorio non vi sono
differenze misurabili, né nel campione 2008, négirello 2011. Minime
differenze si hanno, invece, per il Bianco di Titae il Verde Ossido di
Cromao. | colori che presentano un’entita di vaoas importante sono, oltre
all'Olio di lino, il Rosso di Cadmio, la Terra diié®a bruciata e il Blu di

Prussia.

Per piu della metd dei campioni oggetto dindagifieavecchiamento
artificiale condotto in atmosfera ossidativa ha sesda variazioni
colorimetriche di entitd compresa tra 3,13 e 8Bl variazioni riguardano
sia la luminosita delle stesure pittoriche, sialdeo componenti di tinta e
saturazione. E comungue importante sottolineareedermariazioni indotte da
un’atmosfera satura di ozono, con valori di con@aibne diO; superiori di
un fattore 18 rispetto alle normali condizioni espositive mugeabn siano
nemmeno paragonabili con la variazione riscontrager il semplice
invecchiamento naturale di Olio di lino che, peagiailimento, riporta valori di

AE superiori a 65.
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Tabella 9: Differenze dei parametri colorimetrici prima e dopo il trattamento di

ozonizzazione dei campioni oggetto d'indagine. I valori vengono riportati sia per la

modalita SCI, sia per la modalita SCE.

AE AL* da* ab*
Campioni

SCI | SCE | SCI | SCE | SCI | SCE | SCI | SCE

NA 2011 0,08 | 0,00 | -0,02 | 0,00 | -0,07 | 0,00 | 0,04 | 0,00
NA 2008 0,03 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,03 | 0,00 | -0,01 | 0,00
BdT 2011 227 | 222 | -1,72 | -1,62 | 0,26 | 0,27 | 1,46 | 1,50
BdT 2008 1,09 | 1,07 | -1,04 | -1,02 | -0,07 | -0,10 | 0,33 | 0,32
VOX 2011 1,76 | 313 | 0,08 | 0,81 | 1,47 | 2,16 | 0,96 | -2,12
RdC 2011 693 | 1,05 | 0,70 | 0,31 | -2,64 | -0,85 | -6,37 | 0,54
TdS 2011 892 | 716 | 1,35 | 3,00 | -2,62 | -5,63 | -8,42 | -3,26
BdP 2011 827 | 718 | 419 | 3,93 | -6,54 | -0,08 | 2,83 | -6,01
Ol 2011 491 | 501 | 052 | 0,54 | -1,48 | -1,55 | 4,65 | 4,73
012008 717 | 614 | -1,92 | -1,30 | 2,93 | 2,87 | 6,26 | 527

* Sono stati messi in evidenza i valori di AE che superano il valore di soglia (AE > 3)

AT

9,00 — AFE
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00 B sc1
v SCE
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3,00 +
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Figura 18: Andamento dei valori di AE rilevati (in modalita SCI e SCE) in

conseguenza del processo di ozonizzazione.
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2. SPETTROFOTOMETRIA FT-IR-ATR

Nonostante la complessita delle formulazioni deitture in esame, I'analisi
FT-IR-ATR permette di osservare contemporaneamente le bafide
assorbimento che caratterizzano la componente ioaagcioe il legante
lipidico, e le bande associate alla frazione inoiga pigmenti, additivi e
cariche eventualmente introdotti nella formulaziomelustriale, ma non
necessariamente indicati nell’etichetta del pradott

Di seqguito viene presentato lo spetk®R del Blu di Prussia: ferrocianuro
ferrico della gamm&lassici della ditta Maimeri.

Dallo spettroFT-IR-ATR si possono osservare i picchi riconducibili alfusi
un legante lipidico. La componente organica € massaidenza dalla doppia
banda relativa allstretching del legameC-H alchilico (osservabili a 2'917 e
2'870 cni), cosi come dalle bande indicatrici della presatizasaturazioni,
in particolare le bande a 1 737 e 1 712'atovute alla vibrazione del legame
C=C e del gruppo funzionale carbonili@= O. La banda a 1 151 che legata
allo stretching del legameC-O, mentre la bandéroad a 3234 crit & in
relazione alla presenza di legaiH (che possono pero essere presenti in
perossidi o idroperossidi formatisi durante I'esaimento del film pittorico,
derivare da funzioni alcoliche, legami di silicacc.).

Inoltre, il picco pill evidente, a 2'082 &wsharp, & legato allcstretching del
triplo legameC=N dei cianuri del Blu di Prussiae, Fe(CN)g] 3, il cui bending

e ravvisabile nella banda di media intensharp riscontrata a numero d’'onda
495 cnf',

La componente inorganica legata al pigmento dispaet medium oleoso é
messa in evidenza dal picco di media intensii@rp attorno ai 600 cif,
dovuto allostretching del legamd-e-C.

La pittura in esame presenta anche le bande a@sttiee del carbonato di
calcio (in particolare a 1'411 ¢m871 cnt e 711 crit). Il picco a 1041 cié
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presumibilmente dovuto alla presenza di silicatinaérno della matrice.
Potrebbe trattarsi di composti addizionati al celad olio in fase di

produzione: carbonato di calcio e silicato, conzfane di cariche e riempitivi.
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Figura 19: Spettro FT-IR-ATR relativo al campione Blu di Prussia 2011.

Tabella 10: Principali bande FT-IR-ATR e relativa attribuzione. Campione BdP 2011.

Numero d’onda Infensita Attribuzione
(cm-1)

3234 Media O-H
2917 Forte Stretching -CH alchilico
2870 Forte Stretching -CH alchilico
2082 Forte Stretching C=N
1737 Forte c=0
1712 Spalla c=C
1411 Forte CaCO:s
1151 Spalla Stretching C-O
1041 Forte Silicati
871 Forte CaCO:s
711 Media CaCOs
600 Media Stretching Fe-C
495 Forte Bending C=N
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Da un rapido confronto con lo spett”dR ottenuto per la Terra di Siena
bruciata, colore che fa parte della gam#nésti, si nota come la presenza di
carbonati, riscontrata nel Blu di Prussia in mamieridente, possa essere
rilevata anche nel caso in esame, seppur con umdabdi minore intensita.
Compare comunque la banda relativa ai silicatidd4 cni'. La loro presenza
puo essere imputata sia alla natura stessa detecadta ad un’eventuale
aggiunta di additivi durante il processo di prodma industriale. Matrici
silicatiche sono, infatti, spesso presenti all'intedella tipica composizione di
terre impiegate come pigmento.

Le bande a 512, 457 e 418 tspno riconducibili alla presenza di ioni ferrosi.
L’eventuale presenza di manganese non pu0 esssrentiata poiché le
tipiche bande di assorbimento del legaMe-O si possono osservare a

frequenze minori (numeri d’onda inferiori a 400 Ym
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Figura 20: Spettro FT-IR-ATR relativo al campione Terra di Siena bruciata 2011.

Il confronto tra i due spettri sembra percio evidare una differenza

significativa nella composizione delle due gammeitiure prese in esame.
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Per i colori della gamm@lassici le cariche presenti, in particolare carbonati e

silicati, sembrano essere riscontrabili con maggwdenza ed entita.

Tabella 11: Principali bande FT-IR-ATR e relativa attribuzione. Campione TdS 2011.

Numero d’onda Infensita Attribuzione
(cm-1)
3270 Media O-H
2923 Forte Stretching -CH alchilico
2854 Forte Stretching -CH alchilico
1733 Forte Cc=0
1710 Spalla c=C
1415 Forte CaCOs
1164 Spalla Stretching C-O
1014 Forte Silicati
512 Forte Ioni ferrosi
457 Forte Ioni ferrosi
418 Forte Ioni ferrosi

Il confronto tra stesure pittoriche prima e dopesposizione in cella di
ozonizzazione e stato condotto prendendo comeniéamto principale due
precise bande di assorbimento. Come riportato danBad J. Meilunas e dai
suoi collaboratori [89], infatti, la presenza dugpi idrossilici e perossidici,
cosi come la caratteristica spalla intorno ai 1:Z7060 cnm' associata al picco
di assorbimento del gruppo funzionale carboniligmssono fungere in
maniera attendibile da indicatori di un processpalimerizzazione ossidativa
di leganti lipidici.

Per quanto riguarda i gruppi idrossilici e idropssidici, prodotti dalla

reazione radicalica ossidativa di un composto ursatla loro presenza puo
essere riscontrata nellaumento di intensita dedadabroad a circa 3400

cm*. La presenza di tale banda, e la sua variazioiredisita, confermerebbe

quindi I'efficacia del trattamento di ossidaziorfee@uato.
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Un esempio di questa variazione spettrale si puéreaconfrontando Il

campioneBdT 2011 prima e dopo I'esposizione in atmosfera riccazdinm.
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Figura 21: Spettri FT-IR-ATR relativi al campione Bianco di Titanio 2011 prima
(spettro di colore verde) e dopo (spettro di colore rosso) il trattamento di

ozonizzazione.

La banda a 3’442 cisembrerebbe indicare, infatti, un aumento delle
funzionalita idrossiliche e idroperossidiche in @égy al trattamento di
ozonizzazione.

Il secondo indicatore, invece, pu0 essere meglitatoovalutando un
ingrandimento dello spettro IR nella regione atborai 1600-1700 cm-1.
Nellesempio mostrato in seguito, riferito al caome VOX 2011, la spalla
cade a 1'793-1'795 ¢hed affianca l'intensa banda carbonilica riferita a
legame estereo del trigliceride a 1 737 'crdovuta alla vibrazione di

stretching del legameC=0.
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Figura 22: Spettri FT-IR-ATR relativi al campione Verde ossido di Cromo 2011 prima
(spettro di colore verde) e dopo (spettro di colore rosso) il trattamento di

ozonizzazione.
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3. GASCROMATOGRAFIA ACCOPPIATA A SPETTROMETRIA
DI MASSA (HRGC/LRGC)

3.1. Messa a punto del metodo

Sono state effettuate analisi prelimingfull Scan) di soluzioni di standard
nativi derivatizzati, al fine di individuare il tggo di ritenzione caratteristico di
ogni composto e verificare la separazione cromafagr tra i picchi di
interesse. In Figura 23 viene riportata I'idenafone dei principali picchi di
interesse.

E stata poi testata quale fosse la modalita dirtadell'iniettore in grado di
offrire cromatogrammi migliori. In questa sede sia@ato come, lavorando in
modalitasplit, e con un rapporto di splittaggio di 1:20, si gst&ro ottenere
cromatogrammi piu efficaci dei corrispettivi ottéinn modalitasplitless.

Infine, & stata valutata la possibilita di effeteide analisi quantitative in
modalita SM, con lo scopo di migliorarne le prestazioni. Contando gli
spettri di massa dei vari analiti sono stati scgltiioni da monitorare che
fossero in grado di garantire sia una buona sémgjbisia un’efficace
selettivita. Ad esclusione degli esteri metilicillédeido sebacico, suberico e
dell'acido azelaico, questo si € tradotto nellogtieee lo ione molecolare del
composto in esame, nonostante non corrispondessel gucco base dello
spettro di massa caratteristico. Nella maggiorepdsi casi, infatti, il picco
base € il picco con rapportovz 74,1 derivante dal riarrangiamento di
McLafferty. Lo ione molecolare, invece, nonostameesenti abbondanza
relativa minore, offre il considerevole vantaggio avere un rapportan/z

elevato e, quindi, di essere meno interferito.

Figura 23: Cromatogramma (TIC) relativo ad una soluzione di RF (analisi Full Scan).

Vengono identificati gli acidi grassi da cui derivano i singoli picchi.
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Nelle Figure 24 e 25 vengono confrontati i cromeaogmi relativi ad uno

stesso campione analizzato sia in mod&ith Scan, sia inS M.
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Figura 25: Confronto tra cromatogrammi (TIC) relativi al campione Nero d’avorio

2011 analizzato in fullscan (sopra) e in SIM (sotto).
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Il vantaggio fornito dall'analisi i M e evidenziato soprattutto nel seguente
caso (Figura 26) : i picchi relativi ai metil-estdegli acidi oleico, linoleico e
linolenico risultano non essere ben risolti e Bgptazione di questi, a seguito
di un’analisi Full Scan, pu0 risultare quindi poco accurata. Per questi
composti, inoltre, il picco base e la maggior patila corrente ionica
risultano essere legati a prodotti di frammentazjaomuni ai tre analiti. La
scelta di monitorare lo ione molecolare, anche smtivamente poco
abbondante, permette invece di rimuovere quasi @mpente questo
problema, mantenendo rapporti di segnale/rumoreagle

L'utilizzo di questa tecnica ha inoltre permessoglantificazione di alcuni
congeneri del glicerolo caratterizzati da una dasmcentrazione, altrimenti
non visibili attraverso I'analisi in @l Scan.

La quantificazione del glicerolo e stata effettusteanmando le aree di tutti i

suoi picchi caratteristici individuati.

Aoudaerce

TIC 000 Sduwriare starncked par R—- Rl ScanDucetans

e e s e e s s e e s B s e s e B e e A s s s s e S
1740 1742 1744 17496 1748 1750 1752 1754 17565 1753

100



RISULTATI E DISCUSSIONE

3. GASCROMATOGRAFIA ACCOPFPIATA A
SPETTROMETRIA DI MASSA (HRGC/LRGC)

AourcEroe
1O 294.30 E24.00 10 226.00): OB Sauwwa e starchad par FFEBE D daaAarTs
A5S000)
Elesss)
5000,
T T T T T T T T T
A7.4a2 A7.4a9 A7.95 A7.a3 A7.50 A7.52 A7.54a A7.55 A7.53
Tirme—
AouarcEeroe
1o 29630 CECEa0D 1 297.00): OB Sduria e sachad paer RFFEFBED daarTs
20000
AS000D
20000
[sese
T T T T T T T T T
A7.a= a7.aa A7.96 A7.4a3 A7.50 172 1754 1755 1753
Tire—
AourcEroe
1o 22230 2. 0010 2023.00): OB Sauwwa e starciad par FFEBE D daAarTs
A5S000)
Elesss)
/\
T T T T T T T T T
A7.4a2 A7.4a9 A7.95 A7.a3 A7.50 A7.52 A7.54a A7.55 A7.53
Tirme—

Figura 26 confronto tra picchi relativi a metil-esteri degli Acidi Oleico (in centro),
Linoleico (a sinistra) e Linolenico (a destra) analizzati in fullscan (sopra) e in SIM
(sotto).

3.2.  Qualita del dato analitico

Sono stati effettuati test per verificare la lingadi risposta dello strumento
per gli analiti di interesse. In Figura 27 viengoritata, a titolo di esempio, la

retta costruita per I'acido azelaico.
Andamento quantitativo standard trans-esterificato acido azelaico
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20000000 —
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R = 099393

10000000 —

o] ] 7T —T—T—
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Figura 27: Retta di taratura per 1'acido azelaico.
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Per valutare la riproducibilita delle analisi sostate analizzati 10 campioni,
identici tra loro, composti da una miscela di stdddi nativi. Ad ognuna e
stato poi applicato il protocollo analitico deaithel paragrafdb.4.3. Le
concentrazioni misurate sono risultate essereamnakiggior parte dei casi,
caratterizzate da una deviazione standard dal valedio minore del 9%
(Tabella 10). L'utilizzo, a questo scopo, di undugmne di standard e non di
un campione vero Si € reso necessario per potawvaie un valore di
riproducibilita che fosse indipendente dalla caradtiche della matrice.

Tabella 10: valutazione della ripetibilita delle analisi, per un set di 10 campioni.
RSD=Relative Standard Deviation, Deviazione standard relativa.

Analita RSD
Glicerolo 20%
Acido suberico 8%
Acido laurico 11%
Acido azelaico 10%
Acido sebacico 8%
Acido miristico 9%
Acido palmitoleico 7%
Acido palmitico 8%
Acido linoleico 6%
Acido oleico 3%
Acido linolenico 8%
Acido stearico 8%

La valutazione dei LOD (Limits of Detection) nors&ta eseguita a causa dei
valori di concentrazione relativamente elevati édedninare, che rendono

non necessaria, in questa fase, una stima dei dmitelabilita.
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3.3.  Risultati ottenuti

Ogni campione e stato iniettato in doppio: una priamalisi Full Scan) é
servita per raccogliere informazioni qualitativdatere ad esso, mentre la

secondaq M) e stata utilizzata a fini quantitativi.

Dall'analisi in Full Scan e stato possibile evidiane la formazione di diversi
ossidi con catena a 18 atomi di carbonio dopa@itamento di invecchiamento
artificiale in atmosfera di ozono. Si tratta di gotti derivanti da scissione
ossidativa di acidi grassi insaturi, in particola@di ossi-, idrossi-, metossi-

ottadecanoici [70].

Tabella 11: Principali prodotti derivati da scissione ossidativa di metil-esteri di acidi

grassi con catena a 18 atomi di carbonio [70].

M Composti
312,3 Acido Ottadecanoico, 9,10-epossi-, metil estere (cis)
312,3 Acido Ottadecanoico, 9,10-dimetossi-, metil estere (cis)
312,3 Acido Ottadecanoico, 9,10-epossi-, metil estere (trans)
312,3 Acido Ottadecanoico, 9,10-diidrossi-, metil estere
312,3 Acido Ottadecanoico , 10-ossi-, metil estere

A titolo di esempio viene riportato il cromatogramrmdel campionél 2008

dopo trattamento di ossidazione con i picchi reiai diversiC18.
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Abundance
TIC: O19) Olio di lino B 2008 1 - Full Scan.D\data.ms
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Figura 25: Cromatogrammi (TIC) relativo al campione Olio di lino 2008 analizzato in
Full Scan. La porzione di cromatogramma riportata mette in evidenza i picchi

relativi ai composti elencati in tabella 11.

| grafici di seguito riportati riassumono le contreaioni di analita ricavate

nei vari campioni esaminati.
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Figura 26: Concentrazione di glicerolo nei campioni analizzati. (a,b) = differenti

punti di prelievo; i = invecchiato naturalmente, campione 2008; o = invecchiato

artificialmente
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Figura 27: Concentrazione di acido suberico nei campioni analizzati. (a,b)

differenti punti di prelievo; i = invecchiato naturalmente, campione 2008; o

invecchiato artificialmente
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Figura 28: Concentrazione di acido laurico nei campioni analizzati. (a,b) = differenti

punti di prelievo; i = invecchiato naturalmente, campione 2008; o = invecchiato

artificialmente
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Figura 29: Concentrazione di acido azelaico nei campioni analizzati. (a,b) = differenti

punti di prelievo; i = invecchiato naturalmente, campione 2008; o = invecchiato

artificialmente
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Figura 30: Concentrazione di acido sebacico nei campioni analizzati. (a,b) =
differenti punti di prelievo; i = invecchiato naturalmente, campione 2008; o =

invecchiato artificialmente
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Figura 31: Concentrazione di acido miristico nei campioni analizzati. (a,b)

differenti punti di prelievo; i = invecchiato naturalmente, campione 2008; o

invecchiato artificialmente
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Figura 32: Concentrazione di acido palmitoleico nei campioni analizzati. (a,b) =
differenti punti di prelievo; i = invecchiato naturalmente, campione 2008; o =

invecchiato artificialmente
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Figura 33: Concentrazione di acido palmitico nei campioni analizzati. (a,b)

differenti punti di prelievo; i = invecchiato naturalmente, campione 2008; o

invecchiato artificialmente
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Figura 34: Concentrazione di acido linoleico nei campioni analizzati. (a,b) =

differenti punti di prelievo; i = invecchiato naturalmente, campione 2008; o =

invecchiato artificialmente
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Figura 35: Concentrazione di acido oleico nei campioni analizzati. (a,b) = differenti

punti di prelievo; i = invecchiato naturalmente, campione 2008; o = invecchiato
artificialmente
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Figura 36: Concentrazione di acido linolenico nei campioni analizzati. (a,b) =
differenti punti di prelievo; i = invecchiato naturalmente, campione 2008; o =

invecchiato artificialmente
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Figura 37: Concentrazione di acido stearico nei campioni analizzati. (a,b) = differenti
punti di prelievo; i = invecchiato naturalmente, campione 2008; o = invecchiato

artificialmente

Si nota subito come i risultati ottenuti attraveigoesta tecnica non siano
evidenti come quelli ricavati dalle indagini colmetriche oFT-IR. Se in
alcuni casi le differenze tra campione tal qualeonizzato o invecchiato
naturalmente risultano coerenti tra loro, nella giagparte dei casi mostrano
andamenti di difficile interpretazione, ad esempimostrando effett
dell’'ozonizzazione contrari a quelli dovuti all’iegchiamento naturale.

Ma e dal confronto tra i campioni prelevati in disiepunti della stessa lastrina
di colore che si possono ricavare le conclusioniipieressanti, e giustificare
quanto prima illustrato. Si pud notare, infattijye nella maggior parte dei

casi le differenze riscontrate tra campioni tal Ig@eacampioni invecchiati
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(naturalmente o mediante ozonizzazione) risultasse®@ dello stesso ordine
di grandezza di quelle riscontrare tra 2 campiaeigvati in 2 punti della
stessa lastrina.

Se ne deduce quindi che, escludendo qualche casadsmo, attraverso queste
analisi non e possibile evidenziare differenze iicative nei singoli valori di
concentrazione di acidi grassi.

Inoltre si puo anche affermare come molto probadiite, nonostante la
stesura uniforme del film pittorico, per questootipi determinazioni Il
prelievo di un singolo campione in un unico puntsga portare a dei dati non

sempre rappresentativi della stesura stessa.

Analizzando invece i risultati ottenuti attraverdo calcolo dei rapporti
diagnostici A/P, A/Sub, O/S, P/G, P/S, D/P, D/8tsngono risultati migliori,

come si puo notare nelle seguenti Figure.
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Figura 38: Rapporti caratteristi A/P per i campioni in esame. (a,b) = differenti punti
di prelievo; i = invecchiato naturalmente, campione 2008, o = invecchiato

artificialmente
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Figura 39: Rapporti caratteristi D/P per i campioni in esame. (a,b) = differenti punti

di prelievo; i = invecchiato naturalmente, campione 2008, o = invecchiato
artificialmente
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Figura 40: Rapporti caratteristi D/S per i campioni in esame. (a,b) = differenti punti
di prelievo; i = invecchiato naturalmente, campione 2008; o = invecchiato

artificialmente
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Figura 41: Rapporti caratteristi A/Sub per i campioni in esame. (a,b) = differenti

punti di prelievo; i = invecchiato naturalmente, campione 2008; o = invecchiato

artificialmente
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Figura 42: Rapporti caratteristi O/S per i campioni in esame. (a,b) = differenti punti

di prelievo; i = invecchiato naturalmente, campione 2008, o = invecchiato
artificialmente
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Figura 43: Rapporti caratteristi P/G per i campioni in esame. (a,b) = differenti punti

di prelievo; i = invecchiato naturalmente, campione 2008, o = invecchiato
artificialmente
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Figura 44: Rapporti caratteristi P/S per i campioni in esame. (a,b) = differenti punti
di prelievo; i = invecchiato naturalmente, campione 2008; o = invecchiato

artificialmente

Anche in questo caso, ponendo attenzione allersteianco di titanio, nero
d’avorio e olio di lino, e raro riscontrare diffeze significative tra campioni
tal quali, invecchiati e ozonizzati, se confrontain le variazioni tra due punti
di prelievo.

Per i campioni di Verde, Rosso, Blu e Terra di Sienvece si ricavano
risultati migliori.

Si trovano infatti aumenti dei valori di D/P e diSdcompresi tra 39% e 375%,
al fronte di variazioni legate ai diversi punti grelievo mediamente
nell'ordine del 10%. Dato che 'aumento di questiori € indice del degrado
del film pittorico, questo risultato porta a comfare I'effettiva efficacia del
processo di invecchiamento simulato.

Anche i valori di A/P e O/S risultano generalmeatgnentare, come previsto
a seqguito del processo di degrado. Il valore di P sembra invece
evidenziare trasformazioni chimiche particolarmesignificative, se non in
alcuni casi, in seguito al processo di 0zonizzazion

Il rapporto diagnostico A/Sub risulta invece, in lthaampioni, calare a
seguito dell’ozonizzazione, passando da valori @topsotto la soglia di 6
(sopra la quale l'olio € identificabile come cruda) valori piu vicini
all'intervallo 2-3 caratteristico degli oli cotti, equindi, con struttura pre-
polimerizzata e reticolata, al contrario di quamtibeso in seguito ad un
processo di invecchiamento.

Anche il rapporto P/S che, con I'invecchiamentorébbe calare, tende invece

ad aumentare.
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4. ANALISI STATISTICA MULTIVARIATA

4.1.  Cluster Analysis

Vengono di seguito riportati i risultati del@@ uster Analysis effettuata su una
matrice di dati autoscalati di dimensione 30 oggett 19 variabili, avente per
oggetti i campioni di pittura analizzati prima (sotrambi i punti di prelievo
della lastrina) e dopo il trattamento di invecchesmo artificiale (un solo
punto di prelievo). Le variabili sono invece cagté dalle concentrazioni di
tutti gli analiti determinati viaGC/MS, piu tutti i valori di rapporti diagnostici

indagati durante questo studio.

Si e scelto di utilizzare il metodo di Ward comgaltmo diclustering, e la
distanza euclidea come metrica. Tutti i dati sotaii sautoscalati prima di

compiere I'analisi (media pari a zero, deviaziotamdard unitaria).
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Tree Diagram for 30 Cases
Ward's method
Euclidean distances

Linkage Distance

" .!TﬂJTn

OLio rOLi NAio rNAi NAi NA BP TS RC rWTi rvC WTi RCo rWT WTo
OLo OLi NAo rOL rNA rBP TS rRC VCo BPo VC TSo OL WTio WT

Figura 45: dendrogramma relativo alla Cluster Analysis effettuata su un set di 30
campioni prima e dopo il trattamento di invecchiamento artificiale.
i=campione 2008, o=post trattamento di invecchiamento artificiale, r=differente

punto di prelievo

Ad una prima osservazione del dendrogramma rigoriat Figura 45, €
possibile osservare un cluster contenente tueimmoni diNA. All'interno di
questo cluster € inoltre possibile distingueree dampioni non trattatiNA e
rNA) da tutti i campioni invecchiati (artificialmentenaturalmente).
Osservando l'intero dendrogramma € possibile iaakplare i campion©OL
invecchiati dagli altri campioni. | due campionimtrattati si uniscono, pero,
ad un’elevata distanza euclidea.

Per quanto riguarda il campioWgT i risultati non sono molto dissimili. La
distanza euclidea th&/T e rWT risulta essere maggiore di quella tra questi e i

rispettivi campioni invecchiati.
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Per quanto riguarda invece i camnpioviC, RC, TS e BP si riesce a
distinguere i due campioni non trattati (posti stalze euclidee molto basse)

da quello invecchiato artificialmente.

Nonostante ci0 non €& possibile evidenziare un aedém nella modalita di
raggruppamento dei campioni, riconducibile ad uoeo ldifferenziazione

prima e dopo il trattamento di ozonizzazione.

La Cluster Analysis in Q-Mode, eseguita su tutta la matrice dei dati
autoscalati, viene riportata in Figura 46 ed eastalizzata allo scopo di
valutare il grado di associazione fra la variabillanalogia dei loro contributi

alla caratterizzazione multivariata.

Tree Diagram for Variables

Ward's method
Euclidean distances

L:2 /S Se
PIG oIs L:3 P:1 La D/P S A Su

25

20

15

Linkage Distance

10

Figura 46: dendrogramma relativo alla Cluster Analysis Q-Mode effettuata su un set

di 19 variabili.

La Cluster Analysis mostra come si uniscano ad diséanza minima le

variabili O ed O/S e, a distanza leggermente maggie variabili D/S, D/P,
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A/P, in quanto ovviamente tra loro correlate. Resulli maggior interesse
notare come, nella parte destra del dendrogramemmgano riunite in un unico
cluster le variabili relative ai valori di acidolpatico (P) e acido stearico (S),
a conferma della loro relativa stabilita all'interdella formulazione pittorica.

Anche le variabili relative agli acidi dicarbossili markers

dell'invecchiamento delle stesure pittoriche, inaquo prodotti dal degrado
ossidativo del film: A, Se e Su (rispettivamentada azelaico, acido sebacico

ed acido suberico), si uniscono in un unico cluster

4.2.  Analisi delle Componenti Principali

L’analisi delle componenti principali ha coinvolta stessa matrice di dati
autoscalati gia descritta per la Cluster Analygigrado di correlazione tra le
variabili € risultato essere piuttosto basso, aetgando solo il 50% di

varianza attraverso le prime 2 componenti principataggiungendo I'80%
solo considerando tutte le prime 5 componenti.

Un’interpretazione accurata dei risultati fornialih PCA risulta, in questo

caso quindi, sconsigliabile. Dall'analisi del diagrma di dispersione degli
oggetti (score plot) rispetto alle prime due comgranprincipali, risulta infatti

difficile distinguere i campioni trattati da quetion trattati con ozono.
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5. RISULTATI A CONFRONTO

Le indagini strumentali condotte sui campioni, almpo di confrontarne le
caratteristiche prima e dopo aver subito un faress ossidativo in atmosfera
controllata di ozono, ha consentito di vedere acueriazioni importanti.

Le indagini colorimetriche hanno messo il luce ambiamento del colore, in
termini di tinta, saturazione e luminosita, valatatediante il parametraE,
indice di un degrado di tipo ossidativo della pitu

Le analisi condotte mediante spettrofotometiid hanno confermato un
processo di ossidazione in corso. In particolaaevdriazione delle bande di
assorbimento relative ai gruppi funzionali carbienil perossidici ed
idroperossidici, cosi come quelle legate ai picdurrispondenti alle
insaturazioni presenti nella catena carbonilicalicano che la reazione di
ossidazione in atmosfera controllata di ozono éauta.

Tuttavia le analisi GC/MS, eseguite confrontandacdenposizione di acidi
grassi nel legante lipidico prima e dopo il trattamto di invecchiamento
artificiale, e dei loro rapporti diagnostici, noa messo in evidenza variazioni
importanti tra le concentrazioni degli analiti, @d indicare, in prima istanza,
una variazione legata allo stress ossidativo chen rappare essere
significativamente diversa dalla variabilita di qoosizione del materiale

stesso.
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Le indagini di caratterizzazione delle formulazigrittoriche impiegate in
questo lavoro di tesi ha consentito di evidenziai@ini importanti aspetti
legati alla particolarita di questi materiali, imarpcolare l'influenza che
pigmenti e riempitivi possono avere sulla stabititéimica del legante. Tale
caratterizzazione ha permesso di mettere in luoeguke, come gli aspetti
tecnologici e manifatturieri, legati alla produzeomdustriale di pitture ad
olio, siano di primaria importanza e costituiscama fonte di variabilita della

matrice indagata che non puo essere non tenutmsiderazione.

Le indagini condotte prima del trattamento di isl@eamento artificiale in
atmosfera di ozono sono state condotte medianteicudtria, al fine di dare
una comunicazione precisa e standardizzata delecdkdla pittura in esame, e
mediante spettrofotometria FT-IR-ATR che ha messoluce la grande
eterogeneita di composizione di tali matrici. Lealii qualitative condotte
impiegando la tecnica GC/MS ha permesso di inda@ammposizione dei
campioni mediante caratterizzazione degli acidisgirahe li compongono.
L’analisi quantitativa condotta mediante gascrometfia accoppiata a
spettrometria di massa, condotta su campioni ricaadue punti di prelievo
distinti per ogni pittura, ha confermato e sotteéito la grandissima

eterogeneita di tali materiali, legata al loro @0 produttivo.

Dopo il trattamento con ozono le indagini strumkngffettuate hanno
permesso di confermare l'avvenuta ossidazione @@np@ni trattati. In
particolare, la tecnica colorimetrica ha messovilenza variazioni di colore
che, per piu della meta dei campioni, hanno entzontrata con valori dAE
maggiori dei valori di soglia riportati in lettets. La spettrofotometrieR ha
confermato la presenza di un processo ossidatiabtengrazie alla variazione

nelle bande di assorbimento dei gruppi funzionaipatibili con questo tipo
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di reazione. Anche le analisi GC/MS hanno confeomBinfluenza del

processo di ozonizzazione sulle pitture indagate moa in maniera cosi
evidente da rendere diversa la variazione risctmtraspetto a quella
intrinseca del materiale, come mostrato dai grafsgiosti.

Se da un lato questo studio ha messo in evidenna t@ molecola di ozono,
in qualita di inquinante aereo in atmosfera museptssa provocare
cambiamenti nelle formulazioni pittoriche ad oho esposte, dall’altro mostra
chiaramente come un’esposizione ad un atmosfereacdir ozono (valutabile
mille volte maggiore di quella museale media) ndabia dato variabilita
guantitativamente significative se confrontate @wariabilita intrinseca del
materiale e della matrice.

Tali indagini andrebbero confermate con uno studioeterogeneita dei

campioni per una caratterizzazione piu approforaiiamateriali impiegati.
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APPENDICE A

ABBREVIAZIONI UTILIZZATE NEL TESTO

a* - Componente dal rosso al verde nello spazio wo&irico
CIEL*a*b*

A/P - Acido Azelaico/Acido Palmitico

A/Sub - Acido Azelaico/Acido Suberico

Ais - Area del picco dello standard interno
Asample - Area del picco del composto nativo
ACS- American Chemical Society

ATR - Attenuated Total Reflectance

b* - Componente dal giallo al blu nello spazio catwtrico
CIEL*a*b*

BdP 2011 - Blu di Prussia 2011

BdT 2008 - Bianco di Titanio 2008

BdT 2011 - Bianco di Titanio 2011

C9 - Acido Nonanoico

C12 - Acido Laurico

C14 - Acido Miristico

C16 - Acido Palmitico

C16:1 - Acido Palmitoleico

C18 - Acido Stearico

C18:1 - Acido Oleico

C18:2 - Acido Linoleico

C18:3 - Acido Linolenico

a-C18:3 - Acido a-eleostearico

C19 - Acido Nonadecanoico

134



APPENDICE A

ABBREVIAZION! UTILIZZATE NEL TESTO

C20 - Acido Arachico

C22 - Acido Beenico

C24 - Acido Lignocerico

2C8 - Acido Suberico

2C9 - Acido Azelaico

2C10 - Acido Sebacico

Cis - Concentrazione dello standard interno nellazohe
Caample - Concentrazione del composto nativo nella sohgio
CFC - Clorofluorocarburi

CIE - Commission Internationale de I'Eclairage
CIEL*a*b* - Spazio colore L*a*b*

CIExyY - Spazio colore xyY

D.l. - Drying Index

D/P - Acidi Dicarbossilici/Acido Palmitico

D/S- Acidi Dicarbossilici/Acido Stearico

El - Impatto Elettronico

ENVI gt - Chemical Interactions between Cultural Artifaatsl Indoor
Environment

FAME - Fatty Acids Methyl-Esters

FCC - Food Chemicals Codex

FIR - Far Infrared

FT - Fourier Transform

FT-IR - Spettrofotometria infrarossa in trasformata aliifrer
FOM - Foundation of Fundamental Research On Matter
GC/MS - Gas Chromatography/Mass Spectrometry

GC - Gas Chromatography

GLC - Gas-Liquid Chromatography

HR - High Resolution

IAQ - Indoor Air Quality
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ABBREVIAZION! UTILIZZATE NEL TESTO

IR - Infrarosso

L* - Luminosita nello spazio colo@ EL* a* b*

L - Matrice dei loadings

LR - Low Resolution

m - Massa

m/z - Massa/Carica

M™ - lone molecolare

MEMORI - Measurement, Effect Assessment and Mitigation of
Pollutant Impact on Movable Cultural Assets. Inrtoxea Research for
Market Transfer. EU-Research Project

MiBAC - Ministero per i Beni e le Attivita Culturali
MIR - Mid Infrared

MS - Mass Spectrometry

n - campioni o oggetti in una matrice chemiometrica
NA 2008 - Nero avorio 2008

NA 2011 - Nero avorio 2011

NI - Numero di lodio

NIR - Near Infrared

NS - Numero di Saponificazione

O/S - Acido Oleico/Acido Stearico

Ol 2008 - Olio di lino 2008

Ol 2011 - Olio di lino 2011

p - variabili o descrittori in una matrice chemiomed
P/G - Acido Palmitico/Glicerolo

P/S- Acido Palmitico/Acido Stearico

PCA - Principal Component Analysis

RdC 2011 - Rosso di Cadmio 2011

RF - Response Factors

SCE - Specular Component Excluded
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ABBREVIAZION! UTILIZZATE NEL TESTO

I - Specular Component Included

SM - Selected lon Monitoring

T - Matrice degli scores

TdS 2011 - Terra di Siena bruciata 2011

TIC - Total lon Current

UV/VIS - Ultravioletto/Luce Visibile

UV - Ultravioletto

VOCs - Volatile Organic Compounds

VOX 2011 - Verde ossido di Cromo 2011

WAAC - Western Association for Art Conservation

z- Carica
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CONDIZIONI STRUMENTALI HRGC/LRMS

Analisi Full Scan

OVEN

120°C for 3 min.
10°C/min. to 300°C
300°C for 3 min.

Post run: 6 min. at 305°C

BACK INLET (SPLIT/SPLITLESS)

Mode: split

Initial temperature: 280°C
Pressure: 26,11 psi

Split ratio: 20:1

Mode: constant flow

Initial flow: 1,2 mL - min*

THERMAL AUX 2

Temperature: 280°C
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CONDIZIONI STRUMENTALI HRGC/LRMS

MSACQUISTION PARAMETERS

Solvent delay: 8,00 min.
Low mass: 50,0
High mass: 550,0

MS Quad: 150°C
MS Source: 230°C

Analisi SIM

OVEN

120°C for 3 min.
10°C/min. to 300°C
300°C for 3 min.

Post run: 6 min. at 305°C

BACK INLET (SPLIT/SPLITLESS)

Mode: split

Initial temperature: 280°C
Pressure: 26,11 psi

Split ratio: 20:1

Mode: constant flow

Initial flow: 1,2 mL - min*
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THERMAL AUX 2

Temperature: 280°C

MSACQUISTION PARAMETERS

Solvent delay: 8,00 min.

FINESTRA 1

Start time: 8,00 min.
Mass: 75,1 - 129,1 - 162,0 - 187,0

FINESTRA 2

Start time: 11,30 min.
Mass: 74,1 - 152,1

FINESTRA 3

Start time: 15,00 min.
Mass: 55,1 -74,1 -162,0-175,0 - 187,0

FINESTRA 4

Start time: 17,20 min.
Mass: 74,1 - 201,0 - 292,3 - 294,3 - 296,3

End time: 24,00 min.

MS Quad: 150°C
MS Source: 230°C

APPENDICE B

CONDIZIONI STRUMENTALI HRGC/LRMS
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