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Abstract

In a museum all objects are subjected to decay caused by many contributing factors:
temperature, humidity, pollutants. Among these environmental risks, light remains unique
because it can neither be eliminated nor completely controlled. Light is necessary for viewing
a work of art, but, as it involves the transmission of energy, it can damage the artwork.
Nowadays, the most common methods for controlling light are based on the spectrum of the
sources and on the control of the overall lighting intensity. In particular, museum lighting
guidelines recommend to limit the time of illumination or to remove wavelengths of light to
which human eyes are insensitive. The most important parameters are illuminance and time of
exposure. According to CIE 157:2004, cultural heritage objects are classified according to
their sensibility to light exposure in no sensibility, low sensibility, medium sensibility and
high sensibility, but no guidelines directly consider the photo-chemical interaction between
artwork and light. This survey aims at determining how lighting systems can be standardized
and developed, by studying the interaction between light and the materials constituting
cultural property. To develop this research, an interesting case-study was considered as
starting point: the arsenic sulphides photo-oxidation induced by visible light. In particular,
among arsenic sulphides, realgar photo-degradation was studied, as this pigment was used
since antiquity. Light transforms realgar (red mineral, As4S4) in arsenolite (white if powered,
Asy03) and pararealgar (yellow, AssSs), a compound with the same formula of realgar but
characterized by a different disposition of sulphur and arsenic atoms. The process isn't still
completely clarified. This study deepens realgar degradation and determines the capacity of
inducing degradation by different halogen lamps and a LED lamp, used in museum
exhibitions. The survey was carried out by means of FT-IR, micro-RAMAN spectroscopy,
SEM/EDX, XRD, XPS and spectra colorimeter analysis. Because vision is generated by the
brain interactions with energy and matter, the capacity of eyes to evidence the realgar
transformation has been studied. This aspect allows to know the best lighting source in terms
of lighting reproduction and quality. The results partly confirm literature studies about the
realgar degradation induced by light, but also suggest that some mechanisms are still not
completely clarified. The LED lamp produces a less degradation, keeping a high quality of
lighting.






...Dovete portar pazienza con me. Specialmente perché nelle scienze ¢ tutto diverso da quello
che sembrerebbe secondo il buon senso....
Bertolt Brecht in Vita di Galileo
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Capitolo 1: Introduzione

1.1 Scopo della ricerca

Gli oggetti, esposti in museo o una galleria d’arte, sono costantemente soggetti a degrado
dovuto al loro equilibrarsi con 1’ambiente, anche il piu puro e fra le singole parti del sistema o
delle molecole presenti. Diviene fondamentale verificare la qualita dell’ambiente di
esposizione espressa in termini di condizioni microclimatiche, quali la temperatura, 'umidita,
la concentrazione di inquinanti all’interno e all’esterno dello spazio espositivo, il numero di
visitatori nonché la luce che illumina il bene e il relativo spettro. Tra questi rischi derivanti
dall’ambiente, la luce & senza dubbio il pit complesso da eliminare o da controllare
completamente: per rendere un’opera fruibile al visitatore ¢ necessario illuminarla, ovvero
trasmettere energia con cui interagira.

Nel corso degli anni, le linee guida inerenti l'illuminazione si sono evolute significativamente
suggerendo le condizioni ottimali per i possibili materiali, suddivisi in base alla loro
sensibilita alla luce. I metodi pit comuni ed efficaci di controllo della luce propongono, per la
riduzione del possibile danno indotto, la limitazione del tempo di esposizione e 1’eliminazione
di alcuni intervalli spettrali quali I’'UV e I’'IR, ovvero quelle lunghezze d’onda a cui 1’occhio
umano non ¢ sensibile.

La sfida riguarda due aspetti: quello percettivo, migliore resa dei colori e dei dettagli, con
ricadute di valore espositivo, culturale e turistico, ¢ quello conservativo, minore danno, che
divulgato al pubblico, diviene parte dell’esposizione e della conoscenza dell’opera e quindi
conservativo-culturale. Ulteriormente per una gestione complessiva dell’illuminazione ¢
necessario considerare I’aspetto manageriale, inteso a massimizzare il risparmio e all’utilizzo
di nuove fonti di illuminazione caratterizzate da un design proprio e accattivante.

Gli attuali indici, definiti per bilanciare i diversi aspetti e per determinare la qualita della luce,
non considerano direttamente le reazioni prodotte dall’interazione tra le radiazioni e gli
oggetti esposti.

Questo progetto scientifico come ogni altro studio inizia con questa domanda: ... cosa succede
se? E’ possibile considerare un materiale gia presente nell’opera o nel bene, come ad esempio
un pigmento, per determinare I’energia totale trasferita dalla sorgente di illuminazione e per
fornire informazioni sui livelli di luce o di resa dei colori? Lo scopo della ricerca & proprio
questo: determinare la misura in cui i sistemi utilizzati per illuminare le opere d'arte, possano
essere caratterizzati, implementati, standardizzati, migliorati o modificati, in presenza o
mediante lo stesso materiale del patrimonio culturale da proteggere. Questo approccio
rappresenta una possibile innovazione per il settore, abbandonando la definizione
dell'interazione radiazione materia mediante la sola caratterizzazione dell'illuminamento e
permettendo di comprendere direttamente i processi di degrado in corso.

Definito lo scopo, la seconda domanda che ci si pone €.... da dove partire? La “sensibilita”
degli operatori finalizzata a limitare le sorgenti caratterizzate da componenti UV e IR
restringe il campo della nostra ricerca allo spettro del visibile e a materiali che interagiscono
con tali energie. Tra questi, due pigmenti notevolmente utilizzati nel settore: orpimento
(As,S3) e realgar (AssSs), rappresentano un ideale punto di partenza per la loro fotosensibilita
alla radiazione visibile. La foto alterazione del realgar in pararealgar, riportata in letteratura in
diversi studi, e l'alterazione di orpimento in arsenolite, sono fenomeni ben noti sebbene le
reazioni coinvolte non siano ancora completamente definite e chiarite. La tesi ¢ stata mirata ad
accrescere le informazioni sul processo di foto ossidazione del realgar al fine di utilizzarlo
come detector per definire le potenzialita, positive e negative, delle attuali forme
d'illuminazione per 1'utilizzo nel settore beni culturali.

Tale estensione di conoscenze permette di ottenere la base critica e chimica a cui aggiungere
le informazioni percettive al fine di evidenziare la qualitd della luce prodotta da diversi
sistemi di illuminazione.



1.2 I solfuri di arsenico
Nel sistema As — S vi sono molti composti, caratterizzati da stechiometria differente,
conosciuti come minerali, come illustrato in tabella I:

Tabella I. Minerali caratteristici del sistema As-S

Minerale Formula Sistema Colore
Duranusite As4S Ortorombico Grigio nero, traslucido
Uzonite As4S5 Monoclino Giallo
Arancione a grigio chiaro,
Alacranite As8S9 Monoclino con riflessi interni rosa-
giallo
B-Dimorfite As4S3 Ortorombico Giallo-arancio, trasparente
Realgar As4S4 monoclino rosso Vivo
Pararealgar As4S4 monoclino Giallo brillante
Orpimento As2S3 monoclino S iallo llI.'IlOl’le, glau"
runo, giallo arancio

11 polimorfo B-AssS4, stabile ad alte temperature, sebbene sia stato sintetizzato in laboratorio,
recentemente ¢ stato rinvenuto come fase naturale [Bonazzi et al., 2003]. Ad eccezione del
pararealgar, il quale ¢ un prodotto dell’alterazione del realgar, i minerali composti da solfuri
d’arsenico si formano sia come prodotti di sublimazione nelle aree vulcaniche attive, sia come
costituenti minori nelle “vene” idrotermali dei solfuri formatesi a basse temperature. Essi si
trovano anche in depositi minerali di piombo, argento o oro associati con altri solfuri di
arsenico, presenti in rapporto stechiometrico As/S diverso, come la getchellite o la
wakabayashilite. Ad oggi, il solfuro con stechiometria incerta As4S4:x , viene considerato
come prodotto di sublimazione formato dalla fuga di gas e vapori prodotti da miniere
sotterranee caratterizzate dalla presenza di arsenico e zolfo [Zacek and Ondrus 1997]. La
maggior parte dei solfuri d’arsenico presenta una struttura cristallina che consiste in un
impacchettamento delle celle di AssS, (n= 3, 4 ,5) legate covalentemente e tenute insieme
attraverso interazioni deboli di Van der Waals. Al contrario 1’orpimento, con rapporto
stechiometrico tra I’AS e S di 4: 6, presenta un arrangiamento della struttura a strati.

Molti autori hanno indagato le strutture cristalline, le transizione di fasi (fig.1) ¢ i campi di
stabilita dei vari polimorfi del solfuro d’arsenico:

Tabella II. Studi riferiti ai polimorfi dei solfuri di arsenico

Minerale Autore/i principali Anno di pubblicazione
Ito et al. 1952
Penkov and Safin 1972
Forneris 1969
Realgar (0-AssS,)
Mullen and Nowacki 1972
Bues et al. 1983
Bryndzia and Leppa 1988
Pararealear Roberts et al. 1992
& Bonazzi et al. 1995
Fase- Douglass et al. 1992
X Bonazzi et al. 1996
B-As.Ss Clark 1970

Bonazzi et al. 2003
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Figura 2_Diagramma di fase: sistema Cu-S

I solfuri di arsenico sono, attualmente, di grande interesse per fisici e scienziati dei materiali
per le loro potenzialita come materiali applicati all’ottica e all’elettronica, a causa della loro
reversibile/irreversibile trasformazione indotta dalla radiazione luminosa e delle conseguenti
modifiche nelle loro proprieta chimiche [Holomb et al. 2005; Nemec et al.2005].

Grazie ai loro colori vivaci, i solfuri di arsenico hanno trovato applicazione nel settore dei
beni culturali come pigmenti, quali il realgar, il pararealgar e I’orpimento. E’ verosimile che
per i solfuri giallo-rosso-arancioni, in molti casi gli artisti abbiamo selezionato il pigmento piu
per la cromia che per 1’effettivo composto.

1.3 Il realgar

Il realgar ¢ un solfuro di arsenico di formula As4S4. La sua origine ¢ idrotermale, deriva da
sorgenti fredde, in cui & associato particolarmente ad altri solfuri di ferro e arsenico, oppure si
forma come prodotto di sublimazione vulcanica, nelle fumarole e nei depositi di sorgenti
calde e in rocce sedimentarie (dolomie e scisti bituminosi). Inoltre si puo trovare in giacimenti
di metalli talvolta associato ad orpimento, antimonite ed altri solfuri.

L’esposizione del realgar alla luce genera un’alterazione che inizia come un sottile film
friabile giallo-arancione o micro-noduli sulla superficie e/o delle fessure. Questa alterazione ¢
dovuta alla trasformazione del realgar in pararealgar, un minerale scoperto da Roberts et al.,
1980 [Roberts et al., 1980]. Il prodotto del degrado ¢ identificato come pararealgar, questa
trasformazione avviene se il pigmento viene illuminato con una radiazione luminosa di
lunghezza d’onda compresa tra 500 ¢ 670 nm [Douglass et al.,1992].

Douglass, nel suo lavoro pioneristico, per primo giunse alla conclusione che la radiazione
luminosa rompe i legami As-As, legami piu deboli di quelli As-S. Le molecole che
compongono la cella, unite da legami covalenti, formano una nuova struttura cristallina in cui
un atomo di S ¢ interposto tra un legame As-As. Bonazzi et al. [Bonazzi et al.,, 1996]
dimostrarono la formazione di una nuova fase fase-y, AssSs, preceduta da un forte incremento
anisotropo del volume dell’unita-cella del realgar osservabile dalla variazione dei parametri di
cella: o and ¢ sinf} aumentano linearmente con I’incremento del tempo dell’esposizione alla
luce, mentre b rimane sostanzialmente invariato [Kyono, et al., 2005]. Nello stesso lavoro ¢
riportato come il volume dell’unita di cella cambi passando da un valore compreso tra 798-



800 A* prima del trattamento con la luce a 810 A* dopo 300 ore di esposizione. La fase-y puod
essere considerata come una forma espansa ¢ meno ordinata della fase-p [Bonazzi et
al.,1996]. La struttura cristallina dell’uzonite, termine mineralogico con cui ¢ indicata la
metafase As4Ss, € 1 parametri della cella variavano con 1’esposizione alla luce [Bindi et al.,
2003]: la molecola di AssSs rimane immutata al contrario della molecola di As4S4. Il degrado
del realgar quindi non produce solo pararealgar, ma un composto di AsgSe.x, con stechiometria
incerta, costituito da ma una miscela disordinata di molecole di As4Ss e AssS4 (pararealgar)
con la conseguenza di un incremento del volume della unita-cella del realgar [Bonazzi et al.,
2003]. L’aumento di volume ¢ imputato all’addizionamento dello zolfo alla molecola AssSs
[Bonazzi et al, 2003]. I volume aumenta linearmente con I’incremento della percentuale delle
molecole di AssSs dovute al degrado. Recentemente Ballirano e Maras [Ballirano e Maras,
2004] hanno sostenuto che I’incremento del volume dell’unita-cella del realgar ¢ causato da
una parziale sostituzione delle molecole di AssSs con quelle di AssSs. La reazione che
descrive il processo ¢ la seguente [Bonazzi et al., 2003]:

5AS4S4+ 3 02 —4 AS4S5 +2 AS203 (1)

Il degrado passa per la formazione della fase-y dell’arsenolite e termina con il degrado totale
del realgar [Ballirano e Maras, 2002; 2006].

Questa ipotesi di reazione ¢ stata avvalorata mediante XPS, utilizzata per indagare le energie
di legame dell’As4S4, evidenziando che esiste una leggera differenza (meno di 0.1 eV ) con
uno spostamento dei valori delle energie di legame del realgar e del pararealgar attribuibile
alla metafase e riscontrando una piccola concentrazione di ossidi d’arsenico, probabilmente
As203, sulla superficie [Bullen et al., 2003]. Di seguito ¢ riportato lo schema relativo al
degrado del realgar:

Realgar As,S, molecule
- Pararealgar
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Figura 3_Schema del degrad0 del realgar [Kyono, 2005]

L’atomo di zolfo (radicale) reagisce con un’altra molecola di realgar, AssS4, producendo una
nuova molecola As4Ss. La molecola di Ass;Ss a sua volta si dissocia formando un nuovo
radicale zolfo, in un processo ciclico che trasforma il realgar in pararealgar. Questo ciclo ¢
promosso dalla luce e si ripete durante 1'esposizione alla luce. Inoltre, il ciclo rende possibile
tale trasformazione anche in presenza di basse concentrazioni di ossigeno [Kyono et al, 2005].
Infine, le molecole di pararealgar possono coesistere nei materiali alterati con un residuo di
molecole As4Ss (sistema caratterizzato da un grado basso di cristallinitd) come ¢ dimostrato
dal fatto che solfuri di arsenico minerali con formula oscillante tra AsgSg € AssSo possono
cristallizzare [Bonazzi et al., 2003].

1.4 Orpimento

L’orpimento, As,Ss3, chiamato in latino ‘auripigmentum’ per la sua colorazione gialla, ¢ un
pigmento conosciuto sin dall’antichita. E’ un minerale piuttosto comune, che si puo originare
nelle vene sotterranee e in depositi idrotermali di bassa temperatura. L’orpimento cristallizza
nel gruppo spaziale del P21/n, con a = 11,475(5), b = 9,577(4), ¢ = 4,256(2) A, B =90.68(5),



V =467.7(8) A3, Z = 4 (Mullen and Nowacki, 1972)[22]. La struttura ¢ basata su piramidi di
AsS; collegate attraverso un atomo di As in condivisione, formando una struttura a strati di
As,Ss paralleli al piano (010). Gli strati, separati da un interstizio con una sola coppia di
elettroni, sono collegati da deboli interazioni. La natura stratificata di questa struttura da luogo
a un perfetto sfaldatura lungo il piano (010). La distanza del legame As—S all’interno dello
spazio dell’intervallo dello strato varia da 2.243 a 2.308 A. Le due distanze lunghe hanno un
range che va da 3.22 a 3.54 A completano la coordinazione dell’As come una piramide
irregolare a base quadrata che presenta le due distanze lunghe sulla base. Ulteriori distanze
sono presenti tra atomi appartenenti a strati adiacenti (Asl — S2 = 3.447 ¢ As2 - S2 = 3.668
A).

L’orpimento ha una tipica struttura OD [Makovicky, 2006]. In realta, nella sovrapposizione
lungo la (010), ogni strato pud presentare un’orientazione normale o invertita, ma la
configurazione dello strato ¢ la stessa in entrambi i casi.

In merito al suo degrado per foto ossidazione, in letteratura sono presenti informazioni
contraddittorie Recentemente Espeau ha evidenziato una possibile trasformazione reversibile
dell’orpimento in un forma f, studiando entrambe le fasi dell’orpimento, naturale e sintetica,
mediante XRD e colorimetria. In questo studio si ¢ supposto che la fase di transizione
dall’orpimento giallo scuro ad una forma rosso scura, dedotta da Kirkinskii [Kirkinskii et
al.,1967] e basata su un effetto endotermico a 443- 447 K, possa essere connessa alla presenza

di un’impurita di Sb nel campione naturale [Espeau et al.,2006].

Tabella III- Sintesi delle caratteristiche del realgar e orpimento

Realgar
formula chimica: As;S4
classe mineralogica: solfuro
gruppo: trimetrico
sistema: monoclino (gruppo spaziale: p21/n)

abito: i cristalli sono prismatici striati; realgar si trova
per0 anche in masse terrose

durezza: 1,5-2

peso specifico: 3,57

indice di rifrazione: na=2,538 nb=2,684 ng=2,704
(birifrangente)

colore: dal rosso, rosso-arancio all'arancio scuro
lucentezza: resinosa, adamantina fino a submetallica
trasparenza: i cristalli sono da traslucidi a trasparenti

sfaldatura: buona in una direzione

striscio: polvere da arancio a giallo arancio (di solito ¢
un po' piu chiara del colore)

frattura: subconcoide

genesi: ¢ generalmente di natura idrotermale di bassa
temperatura ¢ pneumatolitica, di solito associato ad
altri minerali di arsenico. si puo trovare anche come
deposito fumarolico in alcune solfatare

pleocroismo: pleocroico da rosso intenso a rosso
aranciato

glacimenti: giacimenti importanti sono in cina;
svizzera; macedonia; Romania; Giappone; Utah e
Nevada, USA. In Italia se ne trova un po' a Pozzuoli,
nel Lazio e in Toscana

Orpimento
formula chimica: As,S;3
classe mineralogica: solfuro
gruppo: trimetrico
sistema: monoclino, pseudorombico (gruppo spaziale:
p21l/n)
abito: di solito in masse terrose o fogli, ma anche
fibroso e piu raramente in piccoli cristalli tabulari
all'apparenza ortorombici
durezza: 1,5-2
peso specifico: 3, 49
indice di rifrazione:
(birifrangente)
colore: giallo, giallo-arancio
lucentezza: da perlacea a resinosa
trasparenza: i cristalli sono da traslucidi a trasparenti,
quando si presenta in masse ¢ opaco
sfaldatura: ¢ perfetta in una direzione (si sfalda in
lamelle flessibili e non elastiche)
striscio: polvere gialla

na=2,4 nb=2,8 ng=3,1

frattura: scagliosa

genesi: ¢ generalmente di natura idrotermale e
pneumatolitica, di solito associato ad altri minerali di
arsenico (in alcuni casi vi sono perd piccoli strati di
solo orpimento)

giacimenti: Romania, Macedonia (campioni piu belli),
Norvegia, Sassonia, Boemia, Peru, Giappone, USA,
Canada, Messico e Australia




1.5 1l realgar, I’orpimento e il pararealgar come pigmento

Qualsiasi colorazione giallo brillante nei dipinti dell'Asia centrale e orientale ¢ normalmente
associata all’orpimento, AssS¢. Infatti, 1’orpimento ¢ stato utilizzato abbastanza
abbondantemente fino al 19 ° secolo nonostante la sua velenosita. Un esempio meraviglioso e
unico di questa applicazione nel campo dei beni culturali sono sicuramente le Thangka
tibetane. Le Thangka rappresentano l'espressione piu alta della tradizione buddhista
Mahayana. Si tratta di pitture realizzate su tela, spesso di cotone, a volte anche di lino o seta,
in cui lo strato pittorico € steso su uno strato preparatorio
realizzato su un’imprimitura costituita principalmente da
creta, gesso e argilla. Il legante utilizzato per la pittura,
realizzata a tempera, ¢ la colla animale: la gelatina. Queste
pitture sono ricche di colori vivaci ottenuti mediante
pigmenti inorganici finemente macinati e alcuni coloranti
organici derivanti da piante. Nel dipinto riportato in fig.3,
Thangka da Buriazia (denominazione: ET98), sono
presenti diverse campiture gialle, come i quadrati che
definiscono i cinque templi, 1’abito dei due monaci nella
processione nella parte inferiore e la parte gialla della
scarpata a destra e sinistra del vaso in basso al centro.
Analizzati mediante Raman [Ernst, 2009], gli spettri
raccolti su tutte le campiture mostrano che non si tratta di
orpimento ma di pararealgar con la formula AssS4. Il
Pararealgar ¢ un pigmento di colore variabile da giallo
chiaro ad arancio-marrone minerale trovato in numerosi
luoghi, per esempio nella British Columbia, in Canada, ma
anche in Cina e in Asia centrale. Il pararealgar ¢ il

Figura 4 _Thangka n.ET98da Buriazia
(19 ° secolo) raffigurante il "Western

Paradise', Sukhavati, con il Buddha
Amitabha nel suo palazzo circondato da
monaci e le anime che rinascono. Nella
meta inferiore, due barche piene di anime
sono traghettate attraverso un lago nel
Paradiso Occidentale. Concludono il testo
figurativo

due cortei di monaci e musicisti, che
circondano due apparizioni del Buddha
Sakyamuni in vita. Le aree selezionate
per le misure Raman, menzionati nel
testo, sono contrassegnati da rettangoli
numerati.

prodotto del degrado causato dalla luce visibile del
pigmento, piu noto ma meno stabile, realgar, AssSs,
minerale rosso-arancione. L’applicazione del pararealgar
come pigmento nella pittura dell'Asia centrale ¢
praticamente sconosciuta, ragione che permetterebbe di
ipotizzare che si tratti della degradazione del realgar. Nello
studio per verificare questa ipotesi & stato raccolto un
profilo di profondita Raman, che non ha mostrato la
minima variazione. E quindi probabile che, in effetti, il
pararealgar sia stato usato come pigmento giallo in questo
quadro. La ragione di questa preferenza del pittore verso il

L&

pararealgar ¢ sconosciuta. Sebbene qualche grano di
realgar sia stato rinvenuto, ¢ tuttavia probabile che sia dovuto all’applicazione del pararealgar
e non del realgar stesso, ipotesi confermata dal fatto che le tinte arancioni in altre parti del
dipinto sono state ottenute da una miscela variabile di orpimento e cinabro. Finora, sono rari i
lavori e i casi, in tutto il mondo, riportati in letteratura, dove pararealgar risulta applicato
come pigmento. Nella pittura dipinti occidentale, il caso piu illustre ¢ riferito ad un dipinto
presente all’interno della Art Winnipeg Gallery (Canada, [Corbeil, 2004]), che ¢ stato
momentaneamente attribuito alla scuola di Tiziano e di un dipinto del Tintoretto (1518 -
1594) intitolato 'T sogni degli uomini' [Trentleman and Stodulski,1996], recentemente oggetto
di ampio studio conservativo presso il laboratorio di conservazione del Detroit Institute of
Arts. 11 dipinto ¢ un olio su tela, da soffitto, di grandi dimensioni, oltre 12 m di lunghezza ¢ 7
m di larghezza, raffigurante I'interazione dei sogni umani, la fortuna ed i cicli che regolano il




conservativo, I’analisi elementare, mediante microscopia elettronica a scansione (SEM/EDS)
di un piccolo frammento rimosso dal dipinto, ha evidenziato la presenza di arsenico e zolfo
nello strato pittorico di colore giallo. Inizialmente questo dato & stato interpretato come
I’utilizzo da parte dell'artista di orpimento, pigmento noto per essere stato utilizzato dai pittori
veneziani durante il Rinascimento. Tuttavia 1’analisi XRD, effettuata su alcuni grani del
pigmento, accuratamente isolati, ha rivelato la presenza di pararealgar. La scoperta del
pararealgar pone sempre diverse domande: la prima ¢ sicuramente quando si ¢ verificato il
degrado? In particolare, 'utilizzo del pararealgar ¢ dipeso dalla volonta dell’artista per
ottenere particolari effetti cromatici o € un prodotto del degrado del realgar, vero pigmento
utilizzato dall’artista? Oppure semplicemente [’artista ha scambiato il pararealgar con
I’orpimento? La campitura cromatica era originariamente rossa che successivamente si ¢
trasformata in giallo per la trasformazione del realgar in pararealgar? Per meglio rispondere a
queste domande ¢ necessario capire cosa succede quando il realgar ¢ disperso all’interno del
medium pittorico. Purtroppo nessuno studio ¢ stato pubblicato fino ad oggi. Interessante in
questa ricostruzione ¢ anche il manoscritto Byzantine Syriac Gospel lectionary, (1216-1220
AD) che presenta tutti e tre i pigmenti: orpimento, realgar e pararealgar. Si tratta di un volume
quotato un milione di dollari che consiste in 264 pagine, le quali sono esposte ed illuminate da
60 sorgenti d’illuminazione: 1’inusuale numero di lampade ha sicuramente contribuito al suo
non perfetto stato conservativo. Un lavoro [Clark and Gibbs, 1997] finalizzato a studiare il
manoscritto, ha evidenziato che il pittore ha utilizzato di proposito i tre pigmenti per
approfittare delle sfumature dei tre colori di arsenico. Successive osservazioni di pararealgar
sono state effettuate su un papiro egiziano [Lee e Quirke, 2000], negli stucchi iracheni di
Samarra [Clark, 2007] e in diversi manoscritti islamici [Davies, 2001]. Le uniche altre pitture
dell’Asia centrale che presentano il pararealgar come pigmento sono i dipinti murali
all'interno di un tempio buddista del 15 ° secolo, in Nepal, dove ¢ stata applicata una doratura
su preparazione composta da pararealgar e piccole quantita di orpimento. Molte ricette, a
partire dai manoscritti piu antichi, danno indicazioni per la preparazione dei surrogati dell’oro
in cui ¢ presente I’orpimento come pigmento: nelle “Compositiones ad tingenda” [Brunello,
1974], una ricetta per imitare la doratura risulta composta da resina mastice, gomma gialla,
orpimento, fiele di tartaruga, chiara d’uovo e zafferano. L’orpimento, tra i tre solfuri, ¢
sicuramente il pigmento piu utilizzato, noto agli egizi, ai greci e ai romani ¢ citato in molti
antichi testi, anche perché il realgar degradato e quindi il pararealgar essendo gialli spesso
venivano confusi come orpimento. Gli egizi lo usavano come cosmetico per il suo splendido
colore simil-oro. Proprio da questa sua caratteristica particolare deriva il termine latino
auripigmentum, con il quale ¢ indicato da Plinio e Vitruvio; Teofrasto e altri autori greci lo
chiamano arsenikon, mentre in persiano ¢ detto zarnikh da zar che significa oro. L’orpimento
si trova solitamente in masse terrose o fogli, talvolta fibroso o in piccoli cristalli, e quasi
sempre associato a realgar, ma anche ad altri minerali: pirite, barite, gesso. Ha un odore
caratteristico, dovuto alla presenza dell’arsenico e dello zolfo. Il pigmento artificiale inizio
probabilmente a essere usato sistematicamente in epoca medievale, giacché viene citato da
Cennino Cennini: “Giallo ¢ un color che si chiama orpimento. Questo tal colore ¢ artificiato e
fatto d’archimia... “ [da C.Cennini op.cit.; XLVII]. La preparazione del pigmento poteva
avvenire per via secca usando zolfo e/o minerali di arsenico, o per via umida, sciogliendo
dell'arsenico in acido cloridrico in corrente di idrogeno solforato. La sua fortuna deriva dalla
colorazione giallo oro intensa; nonostante sia stabile se lo si mantiene asciutto, con 1’'umido
tende a decomporsi, non puo essere usato con colori a base di piombo o rame, a contatto dei
quali annerisce formano solfuri neri. Il Cennini, oltre a suggerire un modo per macinare il
pigmento, ne sconsiglia 1’uso: “... A lavorare in muro non ¢ buono, né in fresco né con
tempere, pero che vien negro come vede 1’aria... El detto colore ¢ da prima il piu rigido color
da triarlo, che sia nell’arte nostra. E pero quando il vo’ triarlo, metti quella quantita che vuoi
in sulla tua prieta e, con quella che tieni in mano, va’ a poco a poco lusingandolo a stringello
dall’una pietra all’altra, miscelandovi un po’ di vetro di migliudlo rotto, perché la polvere del



Le lampade permettono una drastica riduzione degli effetti dovuti alla radiazione UV grazie
alla tecnologia UV-FILTER del vetro al quarzo utilizzato per il bulbo. Di seguito sono
riportati gli spettri relativi alla decostar 35W (fig. 10) e all’halostar 50w (fig.11):
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Figura 11_Spettro relative alla lampada Halostar SOW (www.osram.com)
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d) Osram duluxstar

L’Osram duluxstar 11W ¢ una lampada al mercurio a bassa pressione. In queste lampade,
comunemente chiamate fluorescenti, la scarica avviene in un tubo, ripiegato o lineare,
contenente vapori di mercurio a bassa pressione € ai cui estremi sono posti gli elettrodi. La
superficie interna del tubo ¢ rivestita con polveri fluorescenti che assorbono la radiazione
ultravioletta e la emettono in parte nel visibile. Una differente composizione del materiale
fluorescente permette di produrre una luce piu calda oppure piu fredda. La duluxstar 11W ¢
una lampade fluorescente compatta, concepita per concentrare tutta la luminosita in un
piccolo volume con lo scopo di ridurre l'ingombro, specialmente quando si desidera la
sostituzione di una lampada a incandescenza (molto poco efficiente dal punto di vista
energetico) contenuta in un piccolo alloggiamento con una lampada a risparmio energetico.
Lo spettro caratteristico di aueste lampade ¢ riortato in figura 12:



pittura ad uovo corretto poiché impedisce la putrefazione degli albuminoidi, com’¢ appunto la
chiara d’uovo. Come si evince da quanto esposto i tre pigmenti sono stati utilizzati con diversi
leganti: uovo, olio e gomma arabica con prestazioni differenti.

1.6 Illuminamento

Gli oggetti conservati o esposti in musei e gallerie sono costantemente soggetti a degrado.
L'ambiente all'interno di un museo o di un edificio storico, il microclima che circonda
l'oggetto, costituiscono un insieme complesso di fattori multivariati che determinano la natura
e la velocita del degrado di un bene culturale. Attualmente ¢ possibile impiegare azioni
specifiche mirate a ritardare il processo di deterioramento delle opere attraverso il
mantenimento e controllo di un microclima stabile, in cui il bene € inserito, tramite
l'individuazione delle proprieta chimico-fisiche dei materiali costituenti l'opera d'arte. In
questo consiste l’intervento conservativo preventivo, per cui "¢ meglio conservare che
restaurare" prevenendo le problematiche di degrado causate dalle interazioni tra il bene
culturale e l'ambiente confinato. Scambi di calore, variazioni di umidita, interazioni
meccaniche con flussi d'aria, aggressione biologica, deposizione di specie inquinanti e
assorbimento di radiazioni luminose sono le principali problematiche di interesse dei
conservatori, sia in ambiente interno che esterno; quesiti che possono trovare un'idonea
soluzione mediante un attento studio delle reazioni di degrado che s'innescano, indagando le
possibili cause e di conseguenza trovando un compromesso tra una migliore conservazione e
un'adeguata possibilita di fruizione dell'opera d'arte. Sotto quest'aspetto, I'illuminazione delle
opere d'arte all'interno dei musei € un argomento che suscita, da molti anni, 1'attenzione degli
operatori del settore. L’uso della luce negli spazi espositivi e nei musei ¢ uno degli elementi
che permette di godere pienamente le opere d'arte, nonché di arricchire 1’esperienza del
visitatore. La luce ¢, infatti, I'elemento chiave per i collegamenti con I’ambiente circostante:
gli esseri umani hanno bisogno di luce per percepire ¢ interpretare il mondo. L’illuminazione
assume cosi un valore che non solo nella comunicazione, ma anche nella capacita di suscitare
emozioni nello spettatore. Grazie alla luce ¢ possibile esaltare i colori, sottolineare gli aspetti
formali, suggerire percorsi di visita e realizzare gerarchie di importanza e di interesse
nell’ordine di esposizione. Una cattiva illuminazione da un lato puo instaurare una fruizione
inadeguata svilendo I’importanza delle opere (quadri, sculture, installazioni) esposte in un
museo, dall’altro sottoporre i materiali costituenti gli oggetti a degrado. Per progettare la
corretta illuminazione di un museo si deve porre particolare attenzione alla preservazione
dell’opera. Di solito si tende a privilegiare I'aspetto estetico, percettivo del bene, trascurando
l'interazione o il danno che un sistema d'illuminamento puo innescare mediante 1'interazione
tra radiazione elettromagnetica e materia. Esistono studi che definiscono delle regole da
seguire per ridurre gli effetti negativi delle radiazioni provenienti da sorgenti di luce naturale
o artificiale. Queste linee guida, nella maggior parte dei casi, si basano sul valore di grandezze
fotometriche correlate alla sensibilita dell'occhio senza particolare attenzione al tipo di
reazione chimica indotta dalla luce nel materiale costituente il bene. L’interazione fra la luce e
la materia, almeno nell’ambito del visibile e dell’ultravioletto, si realizza a livello di alcuni
degli elettroni posti nei livelli energetici piu superficiali, ovvero a minore energia, quelli noti
anche come orbitali di frontiera o di valenza. Una frazione davvero minimale ma comunque
non trascurabile di questi elettroni, se colpiti da un’onda elettromagnetica nell’intervallo di
frequenze idoneo, si eccita energeticamente per un istante, quindi acquista energia, si dice che
passa ad un livello energetico superiore. Immediatamente pero si rilassa e restituisce questa
energia o sotto forme secondarie e degradate (es. come vibrazioni molecolari e quindi calore)
o nel caso delle molecole fluorescenti sotto forma di un’altra radiazione elettromagnetica a
frequenza inferiore, nel visibile. Affinché ci sia assorbimento la radiazione deve avere energia
pari a una delle differenze di energia degli orbitali - atomici o molecolari dei costituenti
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I’oggetto illuminato. La frequenza di eccitazione ¢ una caratteristica dell’elettrone specifico in
questione e dipende da come €& organizzato il suo intorno molecolare: a quale atomo
appartiene, come questi ¢ legato agli altri, o se al contrario lo stesso elettrone non risulta
fermamente vincolato ad un atomo specifico ma al contrario si trova libero “di vagare” piu o
meno liberamente all’interno di una porzione piul 0 meno ampia di molecola, all’interno di un
cosiddetto orbitale molecolare condiviso fra piu atomi. Quest’ultima condizione € nota come
“delocalizzazione” degli elettroni di frontiera e costituisce solitamente una condizione
privilegiata per ’interazione con la radiazione luminosa visibile. Questi elettroni possono
appartenere comunque a realta atomiche e molecolari diverse: orbitali atomici tradizionali di
tipo “sigma” e “p” non risultano facilmente eccitabili con i valori energetici propri della
radiazione visibile, mentre quelli di tipo “d” (presenti negli elementi di transizione e nei
lantanidi ed attinidi) e “f” (solo nei lantanidi ed attinidi) possono giustificare la colorazione
caratteristica di molti ioni, come ad esempio i cationi dei metalli di transizione come il
rame(II), il nichel(Il), ed il ferro(IIl), ed i relativi sali e soluzioni acquose. Affinché ci sia
assorbimento la radiazione deve avere energia pari a una delle differenze di energia degli
orbitali - atomici o molecolari- dei costituenti I’oggetto illuminato. Un elettrone potra eccitarsi
se e solo se nello spettro elettromagnetico che lo colpisce sono presenti frequenze dell’ordine
di quelle alle quali € sensibile; in caso contrario non vi sara alcuna interazione fra la materia e
la radiazione, gli elettroni non si ecciteranno, non vi sara assorbimento di fotoni né
restituzione di energia, e se la situazione dovesse valere per tutti gli elettroni periferici
contenuti nella molecola (ognuno eventualmente sensibile ad un intervallo di frequenze
diverso) la sostanza in questione non mostrera alcuna colorazione. Questa condizione, che
corrisponde alla semplice riflessione della luce incidente, restituisce alla vista la percezione
del bianco. In caso di una molecola vera e propria, fra I’altro inserita in un contesto complesso
costituito da altre molecole simili o diverse, ad esempio in soluzione, e quindi non nel caso
idealizzato di un atomo isolato, non si avra I’assorbimento di “una” frequenza specifica di
radiazione elettromagnetica, bensi la situazione sard molto modulata e continua, in quanto
intere fasce di radiazione elettromagnetica incidente potranno essere piu 0 meno intensamente
assorbite, determinando quello che si potrebbe indicare come un profilo o spettro di
assorbimento, con in ascisse la frequenza (o la lunghezza d’onda o il numero d’onda) ed in
ordinate 1’intensita dell’assorbimento. Quando si parlera di massimo di assorbimento si fara
quindi riferimento alla lunghezza d’onda alla quale si registra il valore piu elevato di intensita
di assorbimento per una certa fascia. E’ possibile, anzi piuttosto frequente che la stessa
molecola possa presentare anche due o piu zone di assorbimento specifico: in questo caso si
parla di due o piu picchi di assorbimento, ciascuno caratterizzato da una sua lunghezza d’onda
massima specifica, ciascuno derivante da una modalita di interazione specifica fra una parte
della molecola e la radiazione elettromagnetica incidente. L’energia sotto forma di luce
visibile o di altre radiazioni che colpisce un oggetto pud indurre nei materiali costituenti
processi fotochimici semplici, quali riscaldamento, o complessi quali le reazioni di foto
ossidazione. Nella chimica inorganica, 1’ossidazione ¢ riferita ad un atomo e consiste nella
perdita di elettroni, che porta di conseguenza a un incremento in senso positivo del numero di
ossidazione dell’atomo in questione, oppure, dal punto di vista dei relativi ioni, un incremento
di carica di un fattore +n dove n ¢ il numero di elettroni che vengono persi in seguito
all’ossidazione dell’atomo.

1.7 Reazioni di foto ossidazione

La foto-ossidazione ¢ un processo degradativo provocato dall’azione combinata di luce e
ossigeno. In una reazione fotochimica. un reagente R nello stato fondamentale assorbe un



raggiunto uno stato energetico superiore R* puo seguire diverse strade dando luogo a specie
chimiche intermedie (I) attraverso le quali si giunge alla formazione dei prodotti (P) o
ritornare allo stato fondamentale della molecola di partenza mediante processi di dissipazione
energetica [Turro, N. J., 1991]. Il generico cammino da reagenti a prodotti in una reazione
fotochimica puo essere descritto dall’espressione:

R— R*—>1—> P

Perché il processo avvenga 1’energia della radiazione luminosa a cui € sottoposto il substrato
deve essere pari alla differenza di energia esistente tra gli stati elettronici coinvolti nella
transizione.

L’ossigeno ¢ una specie che presenta caratteristiche peculiari: allo stato fondamentale
possiede due elettroni a spin paralleli che occupano ciascuno un orbitale degenere n*2p. La
configurazione elettronica con due elettroni spaiati fa in modo che 1’ossigeno si presenti come
tripletto, *Lg-, allo stato fondamentale, che la molecola sia paramagnetica e che la chimica
dell’ossigeno allo stato fondamentale sia analoga a quella di un diradicale. I due stati eccitati a
pil bassa energia sono entrambi singoletti, il primo 'Ag, giace 22 Kcal/mol al di sopra dello
stato fondamentale, ha un tempo di vita significativamente piu lungo degli altri stati eccitati
dell’ossigeno ed ¢ lo stato eccitato che pit comunemente partecipa nelle reazioni in soluzione;
in genere si usa fare riferimento a questa specie con il nome di ossigeno singoletto (0,
[Rosenthal, 1985].
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Figura 5_Rappresentazione schematica degli orbitali dell’ossigeno biatomico in diversi stadi di riduzione.
Le frecce rappresentano gli elettroni, e la direzione delle frecce lo spin (+'%; -%5).

In generale la fotossigenazione pud essere descritta come una reazione in cui il substrato R
reagisce con 1’ossigeno in presenza o in assenza di un sensibilizzatore. Il sensibilizzatore, a
seconda del tipo impiegato, puod interagire con il substrato o con l’ossigeno mediante
trasferimento di energia. In assenza di sensibilizzatore ¢ il substrato stesso ad essere eccitato
fotochimicamente e a reagire con 1’ossigeno.

Secondo la classificazione di Gollnick (1968) in seguito ampliata da Foote (1991) la
fotossigenazione di tipo I procede con I’eccitazione del substrato ad opera di un
sensibilizzatore, nel suo stato di tripletto o di singoletto, ed estrazione di idrogeno; il radicale
prodotto quindi ¢ in grado di reagire con I’ossigeno nello stato fondamentale.

Nella fotossigenazione di tipo III, si verifica il trasferimento di un elettrone tra il
sensibilizzatore eccitato ed il substrato con formazione di un radical catione a sua volta in
grado di reagire con I’ossigeno allo stato fondamentale o con 1’anione superossido O,".
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La fotossigenazione di tipo II coinvolge un trasferimento di energia dal sensibilizzatore nello
stato eccitato di tripletto all’ossigeno nello stato fondamentale generando ossigeno singoletto
quale specie reattiva verso il substrato.
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Figura 6_Schema relativo alle possibili foto ossidazioni

Generalmente con sensibilizzatori ad alta energia che assorbono luce UV predominano
reazioni del Tipo I (benzofenone come sensibilizzatore) e reazioni di tipo III
(dicianoantracene come sensibilizzatore) mentre quelle del Tipo II sono promosse da
sensibilizzatori che assorbono luce visibile (coloranti quali blu di metilene o rosa bengala le
cui energie di tripletto cadono nell’intervallo 30-46 Kcal/mol). L’energia che serve per
produrre 1’ossigeno singoletto ¢ di circa 20 Kcal/mole [Iesce et al., 2005]. Questa quantita
pone dei limiti sulle lunghezze d’onda di assorbimento del fotosensibilizzatore. In particolare,
se I’energia della lunghezza d’onda ¢ appropriata, le reazioni foto ossidative possono avvenire
attraverso la mediazione dell’ossigeno singoletto attraverso il meccanismo di tipo II. In casi
particolari & possibile avere produzione di ossigeno singoletto mediante trasferimento di
energia dallo stato di singoletto del sensibilizzatore; le molecole in grado di produrre questo
tipo di sensibilizzazione sono idrocarburi aromatici policiclici che presentano un gap di
energia pari a 94 Kcal/mol tra gli stati eccitati di singoletto e tripletto a piu bassa energia
[Abdel-Shafi et al., 2001].

1.8 Illuminazione in ambito museale e sorgenti di illuminazione considerate nella
sperimentazione

L'effetto fotochimico ¢ strettamente legato alla radiazione cumulativa ricevuta dall'oggetto.
Per stabilire un parametro per definire 1’effetto dell’esposizione alla luce, possiamo riferirci al
mondo fotografico, in cui la regolazione dell'esposizione ¢ basta su due fattori: durata =
tempo e intensitd = diaframma, inversamente proporzionali tra di loro ed espressa mediante la
seguente legge di reciprocita:



in cui: E = esposizione, I = intensita della Iuce, t = tempo di esposizione

Secondo la legge di reciprocita, I'effetto netto fotochimico ¢ il risultato dell'esposizione totale
che un oggetto riceve. L'energia totale che colpisce I'oggetto nella sua vita puo essere espressa
come:

Esposizione luminosa totale = illuminamento x tempo = Ix*ore/anno (unita fotometriche)

La seguente tabella fornisce i valori raccomandati di massima esposizione luminosa per
diverse classi di oggetti sensibili alla luce:

Tabella IV. Esposizione luminosa totale per differenti classi di beni culturali sensibili alla luce (CIE 157:2004)

Classificazione standard ISO blue-wool Totale esposizione
1_Nessuna sensibilita Nessun limite per la loro conservazione
2 Bassa sensibilita 7&8 600 000 Ixh/y
3_Media sensibilita 4,5&6 150 000 Ixh/y
4_Alta sensibilita 1,2&3 15 000 Ixh/y

L’energia sotto forma di luce visibile o di altre radiazioni che colpisce un oggetto pud
riscaldare o/e indurre processi fotochimici nei materiali costituenti i beni culturali. Al
diminuire della lunghezza d’onda (A), maggiore diventa I’energia associata alla radiazione e
maggiori risultano i danni delle reazioni fotochimiche. Appare chiaro come sia necessario, per
rispondere ai quesiti conservativi, considerare il tipo e la quantita di luce che investe il bene
culturale rispondendo alla duplice necessita di salvaguardare 1’opera e di assicurare la miglior
percezione fruitiva. In tabella III sono sintetizzate le linee guida relative all’illuminamento in
ambito museale emerse in due convegni specifici del settore [AA.VV,2003 e 2005]:

Tabella V_ Linee guida per danni dovuti a radiazione luminosa in ambiente museale

Sorgente Danno Cause frequenti Azione preventiva
-Luce intensa -fading Luce naturale e artificiale non | Misurare I’intensita della luce e il
dosata, oggetti in posizione | livello di ultravioletti, installare filtri
-Luce a lunghezza -decolorazione errata. e tendaggi per ridurre 'ultravioletto
d’onda corta (UV) e il visibile;

-infragilimento | Sorgenti di luce artificiale non
appropriate, mancanza di filtri | ridurre I’illuminamento nell’area di

. . e tendaggi esposizione:
-distruzione g P

ridurre i tempi di esposizione alla
luce, se necessario, imporre un

limite annuale al tempo di
esposizione
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Per evitare gli effetti indotti dalla luce, in genere, sono adottati alcuni accorgimenti. Si
possono introdurre filtri per eliminare alcune lunghezze d’onda considerate piu pericolose,
come per esempio il blu, ma di conseguenza, si avrebbe 1’alterazione dei colori percepiti.
Sicuramente ¢ piu efficace e conveniente ridurre la quantita totale di luce che colpisce
I’oggetto. La quantita totale di luce (esposizione) ¢ il prodotto del livello di luce
(luminescenza, misurata in lux) ed il tempo, cio¢ quanto a lungo un oggetto ¢ illuminato.
L’esposizione ¢ misurata in lux per ora. Pertanto un certo danno si verifichera in meta tempo
se la luminescenza viene raddoppiata. L’intensita, cio¢ la luminescenza, ¢ la durata
dell’illuminazione dovrebbe essere sempre limitata al minimo. In Europa I’unita di misura
della luminescenza ¢ il lux (Ix). Nei paesi di lingua Inglese si usa anche il ‘lumen per piede

quadrato’ [1 footcandle = 10.76 lux]. La luminescenza ¢ definita come:

E(lux)= intensitd luminosa/distanza’= candela (cd)/m’

Una candela (cd) ¢ pari all'intensita luminosa, in una data direzione, di una sorgente emettente
una radiazione monocromatica di frequenza pari a 540 - 1012 hertz e di intensita radiante in
quella direzione di 1/683 di watt per steradiante. Lux ¢ lumen sono due diverse misure del
flusso luminoso, ma mentre il lumen ¢ una misura della "quantita di luce" su una porzione di
sfera (incentrata sulla sorgente), il lux € una misura relativa all'area piana tangente la porzione
sferica. 1 lumen su un'area di 1 m* corrisponde ad 1 lux, mentre lo stesso lumen concentrato
in 1 cm? corrisponde a 10 000 lux.

Una lampada ad incandescenza a 100 W emette circa 120 cd che forniscono in una
luminescenza pari a 120 lux alla distanza di 1 metro, mentre alla distanza di 2 metri si avra
una luminescenza di 30 lux. I valori di massima luminescenza suggeriti per le esibizioni nei
musei sono riportati in tabella VI:

Tabella VI Valori di massimo illuminamento suggeriti per le esibizioni nei musei

Categoria - Illuminamento massimo
operes Materiali
Fotosensibilita raccomandato
Reperti e manufatti relativamente sensibili alla luce Superiore a 300 lux con
1 Metalli, materiali lapidei e stucchi senza strato di finitura, | limitazioni sugli effetti termici
Molto Bassa | ceramiche, gioielleria, smalti, vetri, vetrate policrome, reperti in particolare per stucchi,
fossili smalti, vetrate e fossili
5 Reperti e manufatti moderatamente sensibili alla luce
Media Pitturc? .ad olio ed a .tem.pera v;miciate, affreschi.,vmateri.ali 150 Tux
organici non compresi nei gruppi 3 e 4 come quelli in avorio,
0850, corno, legno
Reperti e manufatti altamente sensibili alla luce
Tessuti, costumi, arazzi, tappeti, tappezzeria, stampe, cuoio
tinto; pitture e tempere non verniciate, pitture a quarzo, pitture
3 realizzate con tecniche miste e moderne con materiali 50 lux
Alta instabili, disegni a pennarello;
piume,pelli e reperti botanici, materiali etnografici e di storia
naturale di origine organica o tinti con prodotti vegetali; carta,
pergamena, legno bagnati
4 Reperti e manufatti estremamente sensibili alla luce
Mummie, sete, inchiostri, coloranti e pigmenti a maggior 50 lux
Molto Alta P .
rischio di scoloritura come lacche ecc.

La sorgente luminosa di riferimento nel caso delle vetrine ¢ di tipo alogena con temperatura di colore
(CCT) 3190 K, che fornisce un illuminamento di 550 lux sulla superficie grigia.




Accorgimenti museali per limitare la luminescenza sono: opportuni tendaggi alle finestre, una
diminuzione progressiva della luce, dall’entrata del museo, per consentire un adattamento della visione
umana e ’utilizzo di sfondi scuri che facilitino I’identificazione dei dettagli degli oggetti esposti.
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Figura 6_ Attuali tipi di sorgenti luminose

Queste linee guida difettano di due aspetti: a) sono basati su quantita fotometriche correlate
alla sensibilita dell’occhio senza particolare attenzione all’interazione chimico-fisica con il
bene culturale e alle possibili reazioni indotte in esso; b) ai fini percettivi e conservativi, ¢’
molto importante scegliere il tipo di illuminazione per ciascun tipo di oggetto. Ad esempio
una pittura si vede meglio in luce diffusa, una scultura in luce diretta. La percezione visiva ¢
influenzata dalla temperatura di colore della sorgente illuminate. La luce di una lampada al
tungsteno € percepita come calda, cosi come quella di
una candela risulta essere ancora piu calda. Questo
perché le componenti rosse e gialle dello spettro
predominano in questo tipo di luci. Per luce fredda si
intende una luce tendente all’azzurro, che ¢ conseguenza
di una temperatura di colore alta, viceversa si intende
luce calda una luce tendente al giallo/arancione.

Tale ‘calore’ ¢ espresso in temperatura di colore. Quanto
piu la temperatura di colore ¢ bassa (3300 K), tanto piu la
luce ¢ calda (emissione a bassa temperatura, nel
rosso/arancio); quanto piu la temperatura di colore ¢
elevata (5300 K), tanto piu la tonalita della luce ¢ fredda
(emissione ad alta temperatura, nel blu). Se il filamento
della lampada al tungsteno ¢ riscaldato gradualmente,
esso comincia rosso, quindi diventa giallo-rosso, ed
infine giallo-bianco. Per definire questo parametro si
utilizza la scala Kelvin dove 0 K =-273 °C. Per esempio,

Figura 7_ Temperatura di colore:
diagramma CIE una temperatura di colore pari a 3200 K significa che il

colore della luce corrisponde a quella di un corpo nero
riscaldato a 2927 °C (3200 — 273).
Nella presente sperimentazione ¢ stato realizzato 1’approccio innovativo di considerare la
“bonta” del sistema d’illuminamento mediante I’effetto indotto su alcuni materiali costituenti
il ben culturale. Vernici e pigmenti posso essere degli utili sensori per stabilire il microclima
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migliore per la salvaguardia e per definire le potenzialita, positive e negative, delle attuali
forme d'illuminazione per 1’utilizzo nel settore beni culturali. Allo scopo sono state
considerate alcune sorgenti utilizzate in ambito museale interno caratterizzate dalla medesima
temperatura di colore ma da una diversa intensita luminosa (tabella VII). Una lampada che
all’occhio umano appare emettere luce sempre dello stesso colore (pertanto ha la stessa
temperatura di colore) puo possedere una distribuzione spettrale completamente diversa e di
conseguenza causare un degrado differente.

Tabella VII Sorgenti di illuminazione utilizzate nella sperimentazione

Potenza Temperatura | Illuminamento (Lm)
di colore 1 Im = 1 cdesr (candela *angolo
solido)
Lampada Eco Classic Philips 100 watt 3000 'K 1500 Im
Philips masterline ES 45 watt 3000 'K 1300 cd
Osram decostar 35 watt 3000 °K 920 Im/1000 cd
Osram halostar 50 watt 3000 'K 1180 Im
Osram duluxstar 11w=51w 2500 °K 600 Im
Osram Sylvania LED 13 watt=75w 2700 'K 1100 Im

Attualmente per il risparmio energetico le lampada a Led stanno sostituendo le classiche
alogene. La luce a led ¢ caratterizzata da: basso consumo e lunga durata. Fattori che la
rendono preferibili nell’uso quotidiano rispetto alle lampade alogene, fluorescenti, a scarica e
a ioduri metallici. In ambito museale queste caratteristiche permettono di contenere i costi di
gestione e di risparmiare sui costi di manutenzione, essendo la sostituzione ridotta e differita
nel tempo. Inoltre le lampade a Led sono in grado di coniugare sicurezza e presentazione
scenica, essendo i led caratterizzati da uno specifico spettro che puo essere essente da raggi
ultravioletti (UV) e infrarossi (IR). Per questo nella sperimentazione ¢ stata utilizzata anche
una lampada LED bianca di ultima generazione.

a) Lampada Eco Classic Philips

Le lampade EcoClassic sono lampade alogene a risparmio energetico che si propongono come
sostitute delle tradizionali lampade ad incandescenza. Hanno la stessa forma delle lampade
tradizionali ed assicurano una luce bianca e brillante tipica della tecnologia alogena. Queste
lampade sono caratterizzate da un andamento spettrale uguale che varia in funzione della
temperatura di colore come mostrato in fig.8,
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La Masterline ES 35 W ¢ una lampada alogena a bassissima tensione con riflettore dicroico,
in tecnologia IRC (Infra-Red Coating) a recupero termico. Lo speciale rivestimento del bulbo
impedisce la dispersione dei raggi infrarossi che vengono invece riflessi sul filamento. In
questo modo ¢ necessario fornire una minor quantita di energia dall’esterno per mantenere il
filamento alla sua temperatura di funzionamento. Il risultato ¢ la maggior efficienza luminosa,
che si traduce in riduzione rilevante dei costi di esercizio e nella produzione di minore calore
rispetto alle lampade della stessa potenza. La durata di questa lampada ¢ di 5000 ore.
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Figura 9_ Nella figura di sinistra: tipico spettro relativo alla irradianza assoluta di una lampada Masterline ES 35W
posta a distanza di 1 metro. A destra: comparazione nella regione spettrale dell’ultravioletto tra la Masterline ES e

una lampada standard

¢) Osram decostar e Osram halostar
La decostar ¢ una lampada alogena a bassissima tensione con riflettore dicroico, in tecnologia
IRC, mentre la Halostar ¢ una compatta lampadina alogena caratterizzata da dimensioni
ridotte realizzata per sopperire alla necessita di vetro di protezione nei sistemi e negli
apparecchi di illuminazione ad alogeni.
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Le lampade permettono una drastica riduzione degli effetti dovuti alla radiazione UV grazie
alla tecnologia UV-FILTER del vetro al quarzo utilizzato per il bulbo. Di seguito sono
riportati gli spettri relativi alla decostar 35W (fig. 10) e all’halostar 50w (fig.11):
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Figura 11_Spettro relative alla lampada Halostar S0W (www.osram.com)

d) Osram duluxstar

L’Osram duluxstar 11W ¢ una lampada al mercurio a bassa pressione. In queste lampade,
comunemente chiamate fluorescenti, la scarica avviene in un tubo, ripiegato o lineare,
contenente vapori di mercurio a bassa pressione e ai cui estremi sono posti gli elettrodi. La
superficie interna del tubo ¢& rivestita con polveri fluorescenti che assorbono la radiazione
ultravioletta ¢ la emettono in parte nel visibile. Una differente composizione del materiale
fluorescente permette di produrre una luce piu calda oppure piu fredda. La duluxstar 11W ¢
una lampade fluorescente compatta, concepita per concentrare tutta la luminosita in un
piccolo volume con lo scopo di ridurre 1'ingombro, specialmente quando si desidera la
sostituzione di una lampada a incandescenza (molto poco efficiente dal punto di vista
energetico) contenuta in un piccolo alloggiamento con una lampada a risparmio energetico.
Lo spettro caratteristico di queste lampade ¢ riportato in figura 12:
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Figura 12_ Spettro Lampada CFL a vapori di mercurio

e) Osram Sylvania LED

Tutte le fonti di luce convertono I’energia elettrica in energia radiante e calore, in diverse
proporzioni. Le lampade a incandescenza emettono principalmente radiazione infrarossa
(IR), con una porzione dello spettro nella regione del visibile. Le lampade fluorescenti
convertono una maggiore energia in luce visibile, emettendo radiazione infrarossa,
ultravioletta (UV) e calore. I LED generano poca o nessuna radiazione IR o UV, ma
convertono solo il 15% -25% della potenza in luce visibile; il resto € convertita in calore che
deve essere eliminato dal circuito del LED mediante dissipatori di calore o attraverso lo stesso
telaio in cui ¢ alloggiato il led. L’Osram Sylvania ¢ un led UV a fosfori e rappresenta la
migliore tecnologia attualmente disponibile in termini di temperatura di colore sia calda che
freddo. Di seguito ¢ riportato il tipico spettro di emissione di un Led bianco a luce calda:
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Figura 13_ Spettro LED a luce bianca calda
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Il confronto di sorgenti alla stessa temperatura di colore ¢ corretto in quanto definisce la
tonalita di bianco, giallo o blu della fonte di luce, ma non fornisce informazioni su quanto
naturali o innaturali possano apparire i colori degli oggetti illuminati.

Due lampade possono presentare la stessa temperatura di colore, ma rendere comunque i
colori in modo diverso. La resa cromatica quantifica la capacita di una sorgente di fare
percepire i colori degli oggetti illuminati, cio¢ di riprodurre fedelmente i colori stessi. Il
colore con cui ci appare un oggetto, che non emette luce propria, dipende sia dal suo modo di
riflettere la luce (cio¢ da quali lunghezze d'onda riflette maggiormente), sia dalla luce che lo
illumina (cio¢ dalla composizione spettrale di quest'ultima). Dunque, non ha senso parlare di
colore reale di un oggetto in senso assoluto, senza specificare anche il tipo di sorgente
luminosa. Tuttavia, appare ragionevole associare ad alcune particolari sorgenti luminose un
ruolo privilegiato per ritenere naturali i colori con cui appaiono gli oggetti quando sono
illuminati da esse: si deve trattare di sorgenti che abbiano uno spettro completo di tutte le
lunghezze d'onda nel visibile, in modo che non vengano trascurate particolari lunghezze
d'onda rispetto alle altre: per esempio, possiamo considerare la luce diurna oppure la
radiazione emessa da un corpo nero ad una determinata temperatura (non inferiore a 1900 K),
le quali soddisfano tale requisito. Pertanto, per definire l'indice di resa cromatica (R,), si
prende come riferimento proprio la radiazione emessa da un corpo nero e, data una sorgente
luminosa che abbia una certa temperatura di colore, tale indice misura la differenza tra come,
in generale, appaiono cromaticamente gli oggetti quando sono illuminati da essa e come
appaiono quando sono illuminati da un corpo nero alla stessa temperatura, il quale
rappresentera la sorgente campione: minore ¢ tale differenza, migliore ¢ la resa cromatica
della sorgente e, quindi, maggiore ¢ il valore dell'indice. Il valore massimo dell’indice di resa
cromatica ¢ evidentemente 100 (grandezza adimensionale) e si verifica quando non vi ¢
differenza di percezione del colore sotto la sorgente analizzata e con la sorgente utilizzata
come riferimento.

L’indice di resa cromatica ¢ suddiviso in 6 categorie o fasce di valori come riportato nella
tabella seguente:

Tabella VIII__Categorie relative all’indice di resa cromatica

Classificazione Indice di resa cromatica
Grado 1A — OTTIMO 90 <Ra <100

Grado 1B — MOLTO BUONO 80 <Ra<89

Grado 2A — BUONO 70<Ra<79

Grado 2B — DISCRETO 60 <Ra<69

Grado 3 — SUFFICIENTE 40<Ra<59

Grado 4 — SCARSO Ra<40

Tale indice ha quindi importanza nella qualita di percezione dei colori per cui in tabella IX ¢
riportato il valore dell’indice di resa cromatica riferito alle diverse lampade utilizzate nella
sperimentazione:

Tabella IX_Indice di resa cromatica riferito alle diverse lampade utilizzate nella
sperimentazione (dati dichiarati dalle case produttrici)

Lampada Potenza R,
Lampada Eco Classic Philips 100 watt 100
Philips masterline ES 45 watt <90
Osram decostar 35 watt 100
Osram halostar 50 watt 100
Osram duluxstar 1Iw=51w 80-89
Osram Sylvania LED 13 watt=75w 83

Ulteriori prove di degrado foto indotto sono state realizzate mediante Suntest CPS +. Questo
strumento permette di simulare la radiazione solare e impostare cicli di invecchiamento in
funzione della temperatura ¢ dell’umidita relativa.




1.9 Arsenico nei sistemi biologici
L’arsenico ¢ un elemento tossico ubiquitario nell’ambiente, a causa delle numerose fonti di
emissione naturali ed antropogeniche. La

0.75 sua presenza ¢ stata documentata nelle
acque e nei suoli di molte zone del

0.50 mondo, dove la contaminazione delle
falde e dei terreni coltivabili costituisce

0.25 una minaccia per la salute di milioni di
persone. A causa della sua tossicita, lo

En(V) O studio delle caratteristiche dell’arsenico
e delle reazioni e dinamiche di trasporto

025 che lo coinvolgono ¢ di fondamentale
interesse dal punto di vista ambientale e

-0.50 dei sistemi biologici. La tossicita delle
AsHs forme di As ¢ legata alla sua

075 speciazione, infatti dipende dalla natura

Figura 14_ Diagramma E ;- pH per le specie di As in o dei composti, organica o inorganica,
[Bissen e Frimmel, 2003]. dallo stato di ossidazione dell’elemento,
da come questo viene metabolizzato
dagli organismi con i quali entra in contatto e da quanto se ne accumula nei loro tessuti. In
generale i composti inorganici sono piu tossici di quelli organici, e lo stato di ossidazione
trivalente (+II1) & piu tossico di quello pentavalente (+V) seconda la seguente scala:
AsH3 > As(IIT) > As(V) > RAs-X ..

La mobilita delle forme inorganiche dell’arsenico piu diffuse ¢ regolata da diversi fattori, e la
ripartizione di queste specie tra le fasi solide e acquose ¢ influenzata da diversi fattori, quali la
composizione delle altre specie presenti nel sistema o il pH dell’ambiente acquoso.

I composti inorganici di arsenico possono essere trasformati in composti organici da specie
diverse di microorganismi (funghi, lieviti, batteri), tramite reazioni redox e reazioni di
metilazione che avvengono in condizioni di anaerobiosi (per esempio in suoli sommersi).
Esempi di questi composti sono 1’acido monometilarsonico (MMA), I’acido dimetilarsinico
(DMA), la dimetil- e la trimetilarsina, che costituiscono comunque una frazione minore
dell’As disciolto nelle acque, e che in condizioni aerobiche vengono nuovamente convertiti
per ossidazione nelle forme inorganiche. La stabilita delle specie inorganiche di As in
ambiente acquatico ¢ descritta dal diagramma E, — pH (figura 1). In ambiente aerobico
I’arsenico € presente nel suo stato di ossidazione piu elevato, +V. A pH inferiori a 2 si trova
I’acido arsenico completamente protonato; all’aumentare del pH questo composto dissocia,
dando origine alle forme cariche negativamente. In corrispondenza di valori bassi di
potenziale redox, As é presente nella sua forma ridotta, con stato di ossidazione +III, come
acido arsenioso, che fino a pH 9 non da dissociazione. Quando I’E;, assume valori negativi si
formano i composti solforati insolubili e in condizioni ancora piu fortemente riducenti,
difficili da osservare in natura, si trovano 1’arsina (AsH3) e 1’arsenico elementare, nello stato
di ossidazione 0.

L’assorbimento da parte dei vegetali ¢ sostanzialmente dovuto alla analogia di struttura e di
comportamento tra la specie di As piu diffusa nei suoli in condizioni aerobiche, 1’arseniato, ed
un macronutriente importantissimo per le piante nella sua forma di anione ossigenato, lo ione
fosfato. Molto probabilmente i due ioni si avvalgono dello stesso sistema di trasporto
attraverso la membrana radicale, che nel caso delle piante resistenti viene soppresso (Meharg
e Macnair, 1992). Gli effetti dannosi sulle piante, che si manifestano con una crescita limitata
o con la morte delle piante stesse, sembrano essere dovuti allo stress ossidativo, causato dalla
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formazione di composti ossidati altamente reattivi (ROS) in seguito all’assorbimento delle
specie inorganiche ed organiche utilizzate a fini agricoli (Meharg e Hartley-Withacker, 2002).
L’accumulo di arsenico nei tessuti delle piante rende possibile all’'uomo 1’assunzione di
questo elemento anche attraverso la catena alimentare, oltre che con I’acqua. Le parti della
pianta interessate all’accumulo di As possono essere diverse per specie vegetali differenti.
Talvolta I’arsenico viene accumulato in parti non commestibili, oppure il trasferimento dalle
radici ai semi ed ai frutti & scarso, e questo limita la quantita di sostanza tossica che puo essere
assunta con 1’alimentazione. In altri casi I’elemento tossico si accumula proprio nelle parti
edibili delle piante, aumentando la probabilita di ingerirne una dose pericolosa.

Gli effetti tossici dell’arsenico sull’'uomo possono essere acuti o cronici a seconda della durata
dell’esposizione, e si differenziano per i sintomi a cui danno luogo, che coinvolgono in genere
gli apparati gastro-intestinale, circolatorio e nervoso. La sensibilita differisce da individuo a
individuo e dipende da numerosi fattori, tra cui anche la quantita abitualmente assunta. Da
alcuni casi di avvelenamento ¢ stata stimata per gli esseri umani una dose letale LDsy che va
da 1 a 5 mg/kg di perso corporeo [Smith et al., 1998]. E’ stato osservato che I’arsenico in
entrambi gli stati di ossidazione agisce inibendo le funzioni energetiche dei mitocondri: i
composti dell’ As(IIT) possono causare la disattivazione di alcuni enzimi, legandosi ai gruppi
solfidrilici delle proteine, verso i quali hanno una grande affinita; 1’As(V), invece, puo
interferire con le reazioni cellulari di fosforilazione ossidativa, responsabili della formazione
dei legami altamente energetici dell’adenosina trifosfato (ATP) [Bissen e Frimmel, 2003].
L'epidemiologica suggerisce che l'esposizione ad arsenico causa carcinogenesi. I meccanismi
di formazione della carcinogenesi indotta da arsenico sono stati studiati dal punto di vista
chimico, biochimico e cellulare ottenendo delle ipotesi ancora da riscontrare totalmente.
Alcuni studi hanno evidenziato che ’accumulato di stress ossidativo causato da un aumento
della quantita dei ROS nell’organismo puo essere un effetto dell’esposizione a metalli pesanti
tra cui arsenico, evidenziando una correlazione tra la generazione di specie reattive
dell'ossigeno, danno al DNA e assorbimento di particolari radiazioni quali quelle realtive alla
regione spettrale del visibile e dell’UV [Kitchin e Ahmad, 2002]. I meccanismi attraverso cui
I’arsenico risulta cancerogeno sono stress ossidativo, danni al DNA, inibizione dei processi di
riparazione, alterazione della metilazione del DNA, aberrazioni cromosomiche, attivazione
dei segnali di trasduzione dell’espressione genica, modificazioni del controllo del ciclo e della
differenziazione cellulare. L’arsenico agisce essenzialmente a livello della promozione
tumorale attraverso la modulazione dei segnali responsabili della crescita cellulare [Simenova
et al., 2000]. E stato chiaramente dimostrato che I’esposizione a basse concentrazioni di As
aumenta la proliferazione cellulare nell’'uomo. L’aumento di tale proliferazione ¢ mediato da
diversi meccanismi fra cui I’attivazione del fattore di trascrizione AP-1 attraverso la chinasi
MAP (mitogen-activated protein) e PKC (proteina chinasi C). Oltre alla capacita di
contribuire all’invasivita tumorale ¢ anche nota la capacita di indurre apoptosi, proprieta che
viene sfruttata in alcuni farmaci usati nel trattamento dei tumori. Dong (2002) ha dimostrato
che I’esposizione di cellule JB6 a basse dosi di arsenico (0,5-24 mM) induce trasformazione
cellulare mentre 1’esposizione ad alte concentrazioni (50-100 mM) induce apoptosi,
probabilmente a causa della tossicita dell’arsenico. Le specie reattive dell'ossigeno, tra cui
radicale superossido (O, 7), perossido di idrogeno (H,0,), radicale idrossile (OH) e ossigeno
singoletto ('0,), sono continuamente generate dalla catena respiratoria mitocondriale e
essendo potenti ossidanti possono causare notevoli danni cellulari. Le cellule possiedono un
efficace sistema di difesa antiossidante, composto principalmente da enzimi come la
superossido dismutasi, la perossidasi e la catalasi, che eliminano l'eccessiva quantita di ROS e
mantengono i loro livelli relativamente stabili. Recenti studi hanno evidenziato come
1I’As,05, utilizzato come agente pro-apoptotico, contribuisca ad innalzare il livello cellulare
ROS [Gao et al, 2004].
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Capitolo 2

Caratterizzazione del pararealgar e degli altri prodotti dovuti alla trasformazione
fotochimica del realgar mediante microRaman

La degradazione dei pigmenti ¢ sicuramente una tematica di studio che la spettroscopia
Raman applicata al settore della conservazione dei beni culturali pud aiutare a definire e a
indagare. Nello studio della degradazione dei pigmenti devono essere considerati due aspetti:
i) I’alterazione indotta da fattori ambientali, quali 1’illuminazione, I’'umidita e la presenza di
inquinanti; ii) il degrado indotto dall’interazione dell’oggetto in studio con 1’apparato
sperimentale utilizzato per lo studio. Nel caso dell’applicazione della spettroscopia Raman
che usa come sorgente eccitatrice la luce laser possono generarsi fenomeni di riscaldamento
e/o di alterazione fotochimica. In questo senso diviene estremamente importante selezionare
le appropriate modalita operative come la scelta del laser e il tempo di analisi, che
differiscono a seconda del campione analizzato. Diversi lavori, presenti in letteratura, hanno
dimostrato che la presenza di alcuni pigmenti sia dovuto a fenomeni di degradazione e non a
scelte operate dall’artista. Il caso del realgar ¢ sicuramente emblematico per descrivere le
differenti possibilita. Il realgar, come descritto nel paragrafo 1.3, esposto alla luce, genera un
materiale di colore giallo brillante, pararealgar, e successivamente, un ossido di arsenico
bianco, arsenolite, , come conseguenza della rottura e del riarrangiamento dei legami As-As e
As-S.

In pittura, il pararealgar, sebbene nelle campiture cromatiche arancioni sia spesso identificato
come prodotto di degrado del realgar, ¢ stato anche usato come pigmento giallo,
probabilmente confuso come variante dell’orpimento. In questi casi ¢ necessario porsi la
domanda se la campitura cromatica voluta dall’artista fosse gialla o arancione.

Inoltre lo studio delle tavolozze dei colori utilizzati dagli artisti e delle relative tecniche di
pittura ¢ stato spesso effettuato mediante tecniche non distruttive elementali (quali EDXRF:
fluorescenza a raggi X in dispersione di energia) ed i pigmenti caratterizzati dalla presenza di
arsenico definiti come orpimento per i gialli mentre i pigmenti rossi o arancioni come realgar,
identificando erroneamente il pararealgar come orpimento.

In merito al degrado del realgar ¢ necessario precisare che alcuni campioni di realgar,
provenienti da Mina Alacra’n, Pampa Larga, Cile, contenenti la fase ad alta temperatura
sembrano non subire il processo di foto ossidazione [Bonazzi et al., 2003]. E stato ipotizzato
che per la fase ad alta temperatura che ha delle caratteristiche strutturali simili a quelle del
pararealgar, sia precluso il processo di degrado [Trentelman et al., 1996]. Tuttavia questo
importante dato ¢ [’unico riferimento presente in letteratura di un realgar naturale
caratterizzato dalla fase ad alta temperatura. Inoltre studi successivi hanno dimostrato che la
struttura molecolare del pararealgar ¢ in realta abbastanza diversa da quella della fase ad alta
temperatura del realgar. Mediante spettroscopia Raman, accoppiata con un microscopio
ottico, di seguito definita micro—Raman, ¢ stato possibile osservare la formazione di
pararealgar sia nella fase ad alta che a bassa temperatura [Bonazzi et al., 2003]. Nello stesso
studio ¢ stato evidenziato come lo spettro Raman del pararealgar sia facilmente distinguibile
dal realgar non degradato e come entrambi siano diversi dallo spettro dell’orpimento.

Gli spettri Raman dei solfuri di arsenico possono essere suddivisi in tre regioni: (a) la regione
intorno a 355 cm™ dove si osservano i modi vibrazionali di stretching ( As-S); (b) la regione
intorno ai 250 cm™ ascrivibile ai modi di bending (S-As-S, As-S-As); (c) la regione intorno
ai 100 cm™ assegnata ai modi reticolari.

Lo spettro Raman del pararealgar ¢ caratterizzato dalla presenza di una coppia di picchi molto
intensi (vs) a circa 230 cm™ e di un gruppo di quattro picchi distinguibili centrati intorno a
330 cm™.

L’orpimento sebbene sia considerato molto piu stabile del realgar, secondo alcuni studi puo
subire foto ossidazione trasformandosi in arsenolite (As,O3) [Leach, 2004].



Le bande Raman-attive, attribuibili ai minerali di interesse nel nostro studio ottenute da
diversi contributi presenti in letteratura [Bonazzi et al.,1996; Muniz-Miranda et al,1996;
Trentelman et al, 1996; Leach, 2004] sono riportate nella seguente tabella:

Tabella X _Posizione dei picchi e relative intensita degli spettri Raman dei principali solfuri di arsenico

Realgar: As,S, | Pararealgar: Orpimento: Arsenolite: X-As4Sy X-As4S4+ pararealgar
AS4S4 Ast3 AS406
em™ -1 em™ -1 em /1 em™ /1 em™ /1
A, [118-w A" [136-m
144-m By [135-vw A
143 - w Al 154 -s
167-m E [152-w A~ 166-w
173 -m B, | 158-w 179 -m 177-w
183-vs A, |167-sh Al 184-w 186-m
193-vs A, |172-w A~ 193- m (sh) 190-m
175 -w
210-vw E [191-vw A~ [203-s 202 - vw 203 -m
214 - vw 197 -m A 218 - ms 220 - ms
222-vs B, |203-m
230-vs A 231 -5
236 -vs 235-s
275 -m A 268 s 274 - w
318 m A |292-ms
330-w A, |322-vw A [311-s 314 — w (sh) 319 —m (sh)
332-vs A 331 -m 331 —s (sh)
341-sh E |340-sh A~ 343 -3 344 - vs
345 -s B, |345-vs A 355-vs 353-s
355-vs  A; [363-m A [360-m 361 - vs 360 - vs
370-w  E [369-m A~ [369-w 370 vs
376 -w B, 377 -m 375 -m
383-vw A [384-m
472 vw

w, m, s=debole, media, forte|v=molto, sh=spalla

Differenti esperimenti condotti soprattutto in ambito mineralogico con microspettrosocpia
Raman hanno evidenziato le condizioni operative migliori per lo studio del realgar,
monitorando la trasformazione indotta dall’assorbimento della radiazione laser [Howie,
1992].

In particolare, il composto -AssSs assorbe poco a 647,1 nm e la trasformazione ¢ lenta,
mentre la radiazione di lunghezza d'onda piu corta, 530-560 nm, viene assorbita modificando
lo spettro. L’irradiazione ottenuta utilizzando un laser a 647,1 nm, 0,5 mW per ~ 1 min, non ¢
sufficiente a indurre il degrado del realgar.

In questa ricerca, la microspettroscopia Raman ¢ stata utilizzata per caratterizzare i prodotti
che si formano nel processo di degrado del realgar, identificando le eventuali specie
intermedie a differenti tempi di irraggiamento, il processo di degrado in presenza di leganti
comunemente utilizzati in pittura e indotto da differenti sorgenti di illuminazione,
comunemente utilizzate in ambito museale.

2.1 Background

La spettroscopia Raman ¢ stata estesamente utilizzata per I’identificazione di minerali
[Carmichael, 1982]. In passato, a causa della larghezza dello spot di analisi, era inadatta per
analizzare gli strati pittorici presenti nelle opere d’arte [Corset, 1989]. Questi problemi sono
stati superati con lo sviluppo della microspettroscopia Raman, in cui un microscopio €
accoppiato a un sistema Raman, soddisfacendo la maggior parte dei criteri importanti per le
analisi archeometriche dei pigmenti. La microspettroscopia Raman ¢ una tecnica non
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distruttiva, applicabile in situ, mediante strumentazione portatile, in grado di eseguire analisi
con un alto grado di specificita (le bande Raman di un pigmento sono totalmente o
parzialmente diverse rispetto ad un altro), ottima risoluzione spaziale (dell'ordine massimo di
1 um) e sensibilita relativamente alta: campioni dell'ordine di picogrammi possono essere
analizzati [Clark,1997; Best1992].

2.2 Materiali e metodi
Le analisi hanno interessato i seguenti pigmenti:

1.

La sperimentazione ¢ stata articolata in diverse fasi:
1.

realgar naturale proveniente dalla cava di Monte Sughereto, Lazio, donati per la
sperimentazione dal Museo di Mineralogia della Sapienza e dal collezionista D. Di
Domenico;

realgar sintetico prodotto dalla Kremer pigment, Germania (Nr. 10800);

orpimento prodotto dalla Kremer pigment (Nr. 10700).

Inizialmente sono state definite le bande Raman attive del
realgar naturale e confrontate con quelle del realgar sintetico
utilizzato nella sperimentazione e dell’orpimento, al fine di
evidenziare possibili similarita e impurezze presenti. In seguito
sia il realgar che I’orpimento sono stati irradiati a differenti
tempi mediante lampada alogena 100 W, all’interno di una
opportuna cella (sistemal, figura A), e monitorata la loro Figura A_ Cella di
trasformazione al fine di definire la cinetica di reazione. Per
mantenere costante la temperatura presente nella cella ¢ stato
necessario ricorrere ad un sistema di raffreddamento ad aria
forzata. Nella logica di comprendere dettagliatamente il processo
a carico del pigmento sono stati studiati:

a) il degrado del realgar (As4S;) in assenza di ossigeno
utilizzando un’apposita cella, sistema 2, figura B, realizzata per
ablazione laser (d=: 110 mm, h=: 50 mm). Nella cella ¢ stato Figura B_ Cella di
inserito un disco biadesivo di grafite su cui & stato steso degrado: sistema 2
precedentemente il realgar. La cella ¢ stata irradiata mediante lampada alogena da
100W per un tempo di una settimana. Durante 1’irraggiamento ¢ stato lasciato fluire
azoto al fine di eliminare totalmente 1’ossigeno presente nella cella;

b) la cinetica di degrado da 0 a 10,5 ore di irraggiamento. Il realgar sintetico ¢ stato
inserito in un disco biadesivo di grafite ed irradiato a tempi differenti mediante una
lampada alogena da 100 W nelle stesse condizioni di temperatura e umidita relativa.
Degrado del realgar mescolato a differenti media pittorici: olio, gomma arabica e
uovo. Questo aspetto ¢ stato sviluppato per analizzare la capacita dei diversi leganti di
limitare il processo di degrado. Per la preparazione dei campioni con 1’uovo, sono stati
pesati 300 mg di pigmento, in polvere, a cui sono stati aggiunti 5 ml di tuorlo d’uovo,
5 ml di acqua deionizzata ed un cucchiaio di aceto di vino bianco, utilizzando la ricetta
definita da Cennino Cennini nel suo Libro dell'Arte (1370-1440). I campioni con I’olio
di lino sono stati preparati mescolando 5 ml di olio di lino con 300 mg di realgar,
mentre per la gomma arabica la dispersione ¢ stata ottenuta disciogliendo, a
bagnomaria, 100 g di gomma arabica in 300 ml di acqua distillata e aggiungendo a 10
ml della dispersione ottenuta 300 mg di realgar. Dopo agitazione, le diverse
dispersioni sono state versate in piastre Petri (d=60mm) e lasciate essiccare. Per
effettuare il degrado sono stati utilizzati: a) lampada alogena per 23 ore; b) Suntest
per un tempo di 24 ore al fine di ottenere un irraggiamento elevato con tutte le
componenti spettrali e di accelerare, di fatto, il degrado sia del realgar che dei media.

degrado: sistema 1




3. Degrado indotto da diverse sorgenti alogene di illuminazione al fine di valutare gli
effetti dovuti alla differente temperatura di colore e flusso luminoso. Sono state
utilizzate le lampade descritte in tabella XI:

Tabella XI_Sorgenti di illuminazione utilizzate nella sperimentazione Raman

Potenza |Temperatura |Illuminamento (Lm)
di colore 11m =1 cdesr (candela *angolo solido)
Lampada Eco Classic Philips 100 watt | 3000 ‘'K 1500 Im
Philips masterline ES 45 watt 3000 °K 1300 cd
Osram decostar 35 watt 3000 °K 920 Im/1000 cd
Osram halostar 50 watt 3000 'K 1180 Im
Osram duluxstar 11w=51w [2500 ‘K 600 Im

Le diverse lampade sono state poste ad una distanza di 10 cm dal campione in un
apposita cella, prodotta da Krens Energia, al fine di operare nelle stesse condizioni. Il
realgar ¢ stato degradato per 72 ore sia da solo che disperso in gomma arabica
all’interno di piastre in piastre Petri (d=60mm).

4. Degrado indotto da sorgente luminosa a LED equivalente ad una lampadina ad
incandescenza di 75SW: Osram Sylvania LED 13W:

Tabella XII Caratteristiche lampada a Led

Potenza Temperatura di Illuminamento (Lm)
colore
Osram Sylvania LED 13 watt=75w 2700 °K 1100 Im

Per I’orpimento sono state condotte analisi fino a un tempo di degrado di due settimane. Le
analisi sono state eseguite direttamente sul campione alloggiato all’interno della piastra
utilizzata nel sistema di degrado in cui 300 mg di orpimento sono stati inseriti
omogeneamente previa dispersione alcolica del pigmento e successiva evaporazione del
disperdente. Per ogni campione sono state analizzate diverse zone della piastra.
Gli spettri Raman sono stati raccolti utilizzando:

1. spettrometro Raman Renishaw (Microraman, modello inVia), con collaborazione della

prof.ssa Delia Gazzoli, Sapienza-Universita di Roma
2. Microscopio DXR Raman con la collaborazione di Thermo Scientific

Lo spettrometro Renishaw e costituito da: I) Microscopio ottico Leica DLML con obiettivi N-
PLAN 5x e 20x, dotato di videocamera a colori per 1’osservazione del campione e la cattura
delle immagini; II) Spettrofotometro ad elevatissima efficienza (completo di due reticoli 1800
e 1200 grooves /mm) con detector CCD raffreddato ad aria; III) due sorgenti laser: laser a
diodo (lunghezza d’onda 785.0 nm) e laser a ioni argon (lunghezza d’onda 488.0 nm). Il
sistema ¢ completo di filtri Super Notch (riga laser a 488.0 nm) e di un Edge filter (riga laser a
785.0 nm). 11 picco del silicio a 520.5 cm™ e stato utilizzato come riferimento. Il Microscopio
DXR Raman della Thermo Scientific presenta caratteristiche analoghe al Renishaw. Gli
spettri sono stati raccolti nelle stesse condizioni operative per entrambi gli strumenti: tempo di
esposizione al laser, tempo di accumulo, magnificazione dell’area esaminata.

Le strumentazioni impiegate sono caratterizzate da potenzialita analitiche molto simili e
permettono di confrontare i dati ottenuti singolarmente. Le analisi condotte mediante il
Renishaw sono state eseguite inserendo il realgar in polvere all'interno di un capillare di vetro
dello spessore di 0.3 mm. Tale metodo e stato realizzato al fine di evitare che SOy, ipotizzato
come prodotto della reazione [Maras et al., 2003], non vada ad aggredire le componenti
ottiche dello strumento. Nel caso del microscopio DXR, i campioni sono stati analizzati
direttamente sulla piastra utilizzata per il degrado. Nel caso del Microscopio DXR, i pigmenti
sono stati dispersi in alcool isopropilico e inserite in piastre Petri (d = 60mm) dove 1’alcool ¢
stato lasciato evaporare ottenendo uno strato sottile ed omogeneo del pigmento.
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2.3 Risultati

2.3.1 Degrado del realgar

Inizialmente sono state definite le bande Raman del realgar naturale, del realgar sintetico e
dell’orpimento utilizzati nella sperimentazione. L’analisi degli spettri ottenuti sui diversi tipi
di realgar ha evidenziato che il pigmento sintetico ¢ del tutto simile al realgar naturale e di
conseguenza per il prosieguo della sperimentazione mediante ¢ stato considerato solo il
pigmento sintetico.

In figura 15 sono illustrati gli spettri relativi ai diversi pigmenti.

realgar sintetico

e 1 e I ' L 1
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weavenumberss e '

Figura 15_ Spettri realgar naturale, realgar sintetico e orpimento

Dall’esame degli spettri dei campioni di realgar e orpimento sono stati identificati i seguenti
picchi e confrontati con la letteratura (tabella XIII):

Tabella XIII_ Confronto tra le bande Raman presenti in letteratura e quelle derivanti dagli spettri acquisiti
nella sperimentazione

Realgar AssS, Realgar As,S, sintetico Realgar AssSs | As,S; orpimento | Orpimento
*) naturale (**) sintetico As,S;
em’! - 1 cm’ -1 cm’ -1 cm’! -1 cem’ -1
136 m 140 - vw
143 -m 145 - vw S-As-S b (B,)
154 s 160 - w
166 - m 168 - vw S-As-S b (E)
172 - m 179 m 185 -w
183 - vs 184 -m S-As-Sb(A;) |185w
193 - vs 195-m S-As-Sb(B;) [195w 195 -w
203 s 206 - w
222 -vs 223 -m S-As-S b (E) 223w 223 -w
235-m
2933 296 - m
311s 314 -5
345 -5 345 -m As-S s (B2) 345w
355-vs 356 - vs As-S s (A) 356 vs 355 vs
360 m 358 -vs
370 -w 368 - vw As-S s (E) 369 w
376 -w 375 -vw As-S s (E) 378 vw
384 m 384 -w

*[Muniz-Miranda, 1996; Forneris, 1969] **[Jensen,2003] | b=bending —s=strecting

La posizione dei picchi e le intensita relative sono in accordo con quelle riportate in letteratura
[Muniz-Miranda, 1996, Jensen,2003; Forneris,1969]. L’interpretazione dello spettro
vibrazionale dell’orpimento ¢ piu difficile rispetto a quello del realgar essendo la struttura



molecolare costituita da strati di As,S3 sovrapposti a formare delle catene a spirale. Il realgar
sintetico ¢ stato esposto a diversi tempi di irradiazione con lampada alogena. In figura 16 si
riporta il confronto degli spettri del realgar in funzione dei diversi tempi di irradiazione con
lampada alogena.

realgar sintetico irradiato
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Figura 16_Spettri realgar sintetico irradiato per diversi tempil

L’analisi degli spettri ha evidenziato che, sebbene lo spettro del realgar si modifichi dopo
poche ore di irraggiamento, solo dopo 16 ore € possibile ottenere uno spettro caratterizzato
dalla quasi assenza di realgar e dalla presenza di pararealgar, arsenolite e y-AssS4 [Trentelman
et al., 1996], precursore del pararealgar.

Inizialmente si osserva la scomparsa del picco del realgar relativo al modo di stretching (A;) a
356 cm™ che ¢ ipotizzabile corrispondere alla rottura nel legame arsenico - zolfo secondo lo
scema di seguito riportato:

'S

Asb
=

Figura 17_ Ipotesi di trasformazione da realgar in pararealgar, pallina rossa=arsencio, pallina gialla=zolfo
[Bonazzi et al., 2011]

La banda intorno a 270 cm™ potrebbe essere assegnata sia all’arsenolite [Gilliam et al, 2003]
che alla fase x-AssS4 [Trentelman et al., 1996]. Dopo 72 ore di irradiamento si pud notare
I’assenza dei picchi riferibili al realgar, evidenziando il raggiungimento di un elevato degrado
che permane anche fino 168 ore. Per identificare i composti presenti dopo 72 h ¢ di seguito
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riportato il risultato dell’elaborazione dello spettro mediante curve fintting (software PeakFit,
Jandel).

realgar naturale irradiato 72h
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Figura 18_ Rappresentazione dello spettro relativo a realgar dopo 72 ore di irraggiamento con lampada alogena ed
illustrazione dei risultati della procedura di curve fitting.

Il risultato dell’analisi mostra che lo spettro ¢ caratterizzato principalmente dai picchi relativi
ai modi vibrazionali del pararealgar. L’arsenolite ¢ caratterizzata in letteratura [Gilliam et al,
2003] dai picchi elencati in tabella X. Solo la banda posizionata a 268 cm™” pud essere
utilizzata per identificare direttamente la presenza di arsenolite, dal momento che in questa
regione non sono presenti bande dovute a realgar e pararealgar. La presenza della banda a
circa 276 cm™ ci permette di asserire la presenza di arsenolite. La banda a circa 365 cm™ e la
spalla presente a circa 345 cm™ indica la presenza di tracce di y-AssSs.

Gli spettri mostrano come i picchi relativi al realgar diminuiscano in intensita all’aumentare
del tempo di esposizione, mentre si evidenziano i picchi relativi al pararealgar e all’arsenolite.
Inoltre, volendo approfondire il tempo necessario per rivelare ’inizio del degrado del realgar,
sono stati raccolti gli spettri dei campioni di realgar irradiati per tempi compresi tra 0-10.5
ore, figura 19:
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Figura 19_ Spettri raccolti su realgar sintetico a differenti tempi di degrado(0-10.5 h)

Gli spettri raccolti evidenziano un cambiamento negli assorbimenti gia dopo 3h di
irraggiamento mediante lampada alogena da 100W e rimangono simili nei successivi tempi di
degrado.

A differenza del realgar, I’orpimento appare piu stabile. A 72 ore di degrado si osserva la
diminuzione del picco a 189 cm™, la scomparsa del picco a 217 cm™ e la comparsa di picchi
nella zona compresa tra 230-240 cm™', figura 20.
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Figura 20_Spettri relativi all’orpimento tal quale e dopo 72 ore di irradiamento con lampada alogena

Si ¢ scelto quindi di estendere il tempo di degrado ad una settimana (168 ore) e a due
settimane (236), registrando/raccogliendo gli spettri riportati in figure 21a e 21b:
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Figura 21a e 21b_a)Spettri relativi all’orpimento tal quale, dopo 1 e 2 settimane di irraggiamento con lampada
alogena b) Particolare della zona compresa tra 180 cm™ e 260 cm™

Lo studio del degrado del realgar in assenza di ossigeno si basa sull’ipotesi che il processo di
trasformazione sia una foto-ossidazione. Per questo se dall’ambiente di reazione viene
sottratto I’ossigeno, il realgar seppur irraggiato non dovrebbe subire degrado. La cella in cui &
stato alloggiato il realgar ha permesso di eseguire misure sul campione a cella chiusa, anche
se non strettamente necessario nel nostro studio essendo il realgar non reattivo, se non
illuminato. Nella figura 22 sono riportati gli spettri ottenuti a diversi tempi.
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Figura 22_ Spettri riguardanti il realgar degradato in atmosfera di N, per vari tempi



Confrontando i picchi , i diversi spettri risultano simili, evidenziando 1’assenza di degrado
dopo 1 settimana di irraggiamento.

2.3.2 Degrado del realgar mescolato a differenti media pittorici

Questa studio ¢ stato condotto alla scopo di analizzare la capacita di limitare il processo di
degrado da parte di leganti quali uovo e olio di lino. In figura 23, sono riportati gli spettri
relativi ai campioni degradati con lampada alogena per 72 ore:

reaigar + olio di lino 72h
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Figura 23_ Confronto tra realgar in olio di lino e in uovo, degradato con lampada alogena per 72 ore

La figura mostra che il realgar, sia in olio di lino che in uovo, raggiunge il medesimo degrado
che si ottiene senza la dispersione nel legante (risultato mostrato in figura).

Gli spettri dei campioni degradati con il Suntest per 24 ore sono riportati in figura 24 e 25. In
particolare in Figura 24 si riportano gli spettri del realgar dopo 24 h di esposizione ottenuti su
due punti diversi del campione. Il risultato ottenuto indica una omogenea modificazione del
campione.

realgar + sun test 24h

— I°punto
— Il punto

Raman Intensity

100 150 200 250 300 350 400 450 500

wavenumbers/cm "
Figura 24_ Spettri Raman relativi a zone differenti dello spettro campione di realgar degradato mediante Suntest per
24 ore

La figura 25 illustra gli spettri dei campioni con i diversi leganti degradati con Suntest per
24h:
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Figura 25_ Spettri del realgar con i diversi leganti degradati con il Suntest per 24 h

L’analisi degli spettri indica un degrado maggiore per il campione con uovo.

2.3.3 Degrado indotto da diverse sorgenti alogene di illuminazione

Le lampade scelte per analizzare questo aspetto (tabella XI) differiscono sostanzialmente per
il flusso luminoso che rappresenta I'energia irradiata per secondo dalla lampada, riferita alla
sensibilita spettrale relativa dell'occhio umano.

In fig. 26, sono riportati gli spettri raccolti irradiando il realgar a 72 ore con le diverse
lampade:



os1iw

=

= .

[

i

£ decostar35W

c

©

E

©

o mastLing
osAlo50w

I T 1 T I T 1 T 1 T I T I T I T
50 100 150 200 250 300 350 400

wavelength (cm’1)

Figura 26_ Spettri Raman realgar degradato con diverse lampade a 72 ore; duluxstar=o0s11W, halostar=osAlo50w,
Masterline=masterLine e decostar=decos35W

Gli spettri mostrano che le lampade Masterline e Decostar trasformano il realgar in
pararealgar e arsenolite, mentre le lampade duluxstar e halostar determinano un degrado
inferiore dimostrato dalla presenza sia di realgar che di pararealgar e arsenolite. Questo
diverso comportamento per la lampada duluxstar ¢ motivato dal relativo spettro di emissione
essendo una lampada a fluorescenza compatta (in fig. 27, confronto degli spettri caratteristici
delle lampade utilizzate nella sperimentazione).

Si riporta la figura a colori presente xxXxx per

1/ 1
n

Ultraviolet Visible Light Infrared (heat)

Figura 27_ Spettri di emissione concernenti le lampade utilizzate nella sperimentazione

La lampada halostar essendo una lampada alogena, rispetto alle altre considerate, non
presenta il riflettore determinando un degrado minore.

Il medesimo confronto ¢ stato effettuato anche per i campioni ottenuti disperdendo il realgar
in gomma arabica. I risultati ottenuti confermano quelli del precedente test come riportano gli
spettri illustrati in fig.28:
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Figura 28_Spettri Raman realgar disperso in gomma arabico degradato con diverse lampade a 72 ore

2.3.4 Degrado del realgar indotto da Led (alogena da 75Watt)
La figura 29 mostra lo spettro relativo al LED che risulta avere una quantitd minore di fotoni
nell’intervallo ottimale per il degrado del realgar, 550-600 nm, come riportato in figura 30.
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Figura 29_ Spettro di emissione LED Osram Sylvania

Gli spettri riportati in figura 30 evidenziano come la cinetica della reazione di degrado sia
molto piu lenta utilizzando come sorgente il LED. A 46 ore lo spettro ¢ caratterizzato ancora
dalla presenza di realgar, mentre dopo una settimana, lo spettro relativo al LED ¢ uguale a
quello raccolto per la lampada alogena da 100W.
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Figura 30_ Spettri Raman realgar degradato lampada LED per diversi tempi

2.4 Sintesi risultati ottenuti

Le indagini effettuate mediante spettroscopia Raman hanno interessato diversi aspetti del
processo di degradazione del realgar in pararealgar. Il processo sembra iniziare solo dopo 3
ore di irraggiamento mediante lampada alogena da 100W, mentre a 36 ore si ottiene una stato
degradativo avanzato che si mantiene costante fino a 168 ore, tempo massimo utilizzato nella
sperimentazione.

L’irraggiamento del realgar in atmosfera satura di azoto ha evidenziato come 1’ossigeno sia
necessario affinché avvenga la reazione di degrado. Tuttavia, il limitato tempo utilizzato nella
sperimentazione non ci permette di dire se I’assenza di ossigeno causi una cinetica piu lenta o
sfavorisca del tutto lo sviluppo della reazione. Lo studio del degrado in aria, permette di
evidenziare la formazione di diversi composti a diverso tempo di esposizione. La reazione,
che ¢ quindi una foto ossidazione, porta inizialmente alla formazione della fase metastabile
(As4Ss) + pararealgar + arsenolite. All’avanzare del tempo, i picchi relativi al realgar
scompaiono mentre aumenta la presenza di arsenolite, definita dai picchi a 270 cm™ ¢ 360 cm”
! L'intensita dello scattering Raman dipende dalla polarizzabilita della molecola, i legami
costituiti dagli atomi di zolfo hanno maggiore probabilita di scattering rispetto a quelli in cui €
presente 1’ossigeno, per questo l’arsenolite ¢ difficilmente rilevabile rispetto al realgar
[Daniels ¢ Leach,2003].

Le analisi confermano la formazione della fase metastabile gia evidenziata da Trentelman e
Stodulski (1996), che porta alla formazione di un rivestimento superficiale giallo di
pararealagr e arsenolite.

L’utilizzo del legante per disperdere il realgar sembra non influenzare il processo di degrado.
Le analisi condotte su campioni con tre media pittorici quali uovo, gomma arabica e olio di
lino, degradati per 36 ore mediante Suntest allo scopo di ottenere un degrado combinato del
pigmento e del legante nelle medesime condizioni di temperatura ed umidita, hanno
evidenziato 1’ottenimento di spettri simili a quello ottenuto con il pigmento degradato nelle
stesse modalita operative. Questo interessante risultato ci permette di ipotizzare che I’artista
conoscesse 'instabilita del realgar e di definire che I’uso dei media non influenza la cinetica
di degrado, sebbene 1’ossigeno necessario al processo di degrado possa permeare solo in parte
il mezzo pittorico. Questo dato suggerisce che la quantita di ossigeno necessaria allo sviluppo
della reazione ¢ limitata.

I risultati indicano che 1’analisi del processo di degrado del realgar possa essere utilizzata per
verificare la “bonta” di illuminamento di diverse sorgenti attualmente impiegate nell’ambito
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museale mediante 1’effetto di degrado indotto. Allo scopo, oltre alla lampada alogena da
100W utilizzata come riferimento nella sperimentazione, sono state analizzate le seguenti
lampade alogene: Philips masterline ES, Osram decostar, Osram halostar, e una lampada a
fluorescenza compatta: Osram duluxstar. Gli spettri raccolti hanno evidenziato che la lampada
duluxstar produce un degrado minore a cui tuttavia corrisponde una minore quantita di luce e
resa cromatica. La lampada halostar sebbene abbia le stesse caratteristiche delle altre lampade
alogene manca di riflettore. Tale geometria induce un minor degradato nel realgar.

Infine la sperimentazione condotta confrontando il Led Osram Sylvania con la lampada
alogena Philips Eco Classic ha evidenziato come la cinetica di degrado indotto
dall’irradiazione con il Led sia molto minore rispetto all’alogena.

2.4 Bibliografia

1. Best S.P., Clark R.J.H., Daniels M.A.M., Withnall R. (1992) No destructive Pigment Analysis
of Artifacts by Raman Microscopy, Endeavour, 16 66-73

2. Bonazzi P., Bindi L., Muniz-Miranda M., Chelazzi L., Rédl T., Pfitzner A. (1996) Light-
induced molecular change in Hgl, As,Sy: Evidence by single-crystal X-ray diffraction and
Raman spectroscopy, American Mineralogist; April; v. 96; no. 4; p. 646-653; DOI:
10.2138/am.2011.3654

3. Carmichael, R. S.; Ed. (1982) Handbook of Physical Properties of Rocks; CRC Press Inc.:
Boca Raton, FL, 1982; Vol. 1, pp 355-359

4. Clark R. J. H, Gibbs P. J., (1997) A Non-destructive, In Situ Study of Ancient Egyptian
Faience by Raman Microscopy , Journal of Raman Spectroscopy, 28 99-103

5. Corset J., Dhamelincourt P. (1989) Raman Microscopy Applied to the Analysis of the
Pigments used in two Persian manuscripts, Chem. Br., 25, 612-616

6. Edwards, J.M. Chalmers (2005) Raman Spectroscopy in Archaeology and Art History, Ed. by
H.G.M,, Royal Society of Chemistry, cap. 4.9

7. Howie, F. M., Ed. The Care and Conservation of Geologic Materials, Minerals, Rocks,
Meteorites and Lunar Finds; Butterworth-Heinemann: Oxford, UK, 1992; p 63.

8. Leach B., (2004) The occurrence and alteration of realgar on Ancient Egyptian Papyri, with
V. Daniels, Studies in Conservation, 49, pp. 73-84

9. Mellor, J. W., (1930) Inorganic & Theoretical Chemistry; Wiley: New York; Vol. 9, p 265

10. Muniz-Miranda M., Sbrana G., Bonazzi P., Menchetti S., Pratesi G., (1996) Spectroscopic
investigation and normal mode analysis of As.S; polymorphs, Spectrochim. Acta Part A, 52,
1391-1401

11. Palache, C.; Berman, H.; Frondel, C. (1944) The System of Mineralogy of James Dwight Dana
and Edward Salisbury Dana, Yale University 1837-1892, 7" ed. John Wiley & Sons: New
York,; pp 255-258.

12. Sean J. G., Clifton N. M., Scott J. K., James O. J., Daniel Z. Ajit Banerjeeb (2003) Raman
spectroscopy of arsenolite: crystalline cubic As,Oyg, Journal of Solid State Chemistry Volume
173, Issue 1, Pages 54-58

13. Trentelman, K.; Stodulski, L. (1996) Characterization of Pararealgar and Other Light-
Induced Transformation Products from Realgar by Raman Microspectroscopy, Anal. Chem.
68, 1755-61.



Capitolo 3

Studio del realgar mediante diffrattrometria a raggi X (XRD)

Nel paragrafo 1.2 abbiamo analizzato i diversi polimorfi conosciuti come tetrasolfuri di
tetrarsenico: realgar, B-AssSs, AssS4 (II) e il pararealgar. Il realgar, a-As4Ss, € comunemente
trovato come impurezza nell’estrazione del piombo e dell’argento, mentre nelle vene d’oro ¢
spesso associato all’orpimento e ad altri solfuri di arsenico. 11 B-As4S4 ¢ la fase stabile ad alta
temperatura. L’esatta temperatura di questa fase ¢ influenzata dai composti che coesistono
insieme al realgar [Bonazzi, 1996], tuttavia essa ¢ > di 256°C£5°C (Hall 1966).
Sorprendentemente, mentre il realgar se irradiato si trasforma in pararealgar, 1’esposizione
della fase B a luce solare per un intervallo temporale di 2 anni non comporta nessun
cambiamento nello spettro a raggi X e quindi di fase [Bonazzi, 1996]. La fase AssS4 (II),
invece, ¢ stata ottenuta da un processo di ricristallizzazione [Kutoglu, 1976], ma non ¢ mai
stata rinvenuta come minerale. Il pararealgar ¢ stato descritto per la prima volta da Roberts et
al. (1980). Questi autori hanno chiarito come questo minerale di colore giallo non sia
orpimento e che sia un prodotto della degradazione alla luce visibile del realgar.
Successivamente altri autori hanno evidenziato che il processo ¢ una foto ossidazione che
avviene con luce caratterizzata da un intervallo spettrale da 660 a 570 nm [M. Muniz-
Miranda,1196]

Oltre a questi polimorfi conosciuti come naturali, un’altra fase definita "y phase" ¢ stata
descritta per la prima volta da Douglass et al. (1992). Successivi lavori hanno evidenziato
I’importanza di questa fase nel processo di foto ossidazione del realgar, come precursore della
formazione del pararealgar [Bonazzi, 1994] preceduta da un forte incremento anisotropo della
cella cristallina del realgar. Le strutture del realgar (Ito et al. 1952; Mullen eNowacki 1972) e
del B-As4S4 (Porter and Sheldrick 1972) presentano la stessa gabbia molecolare caratterizzata
dal legame covalente AS-S. Le molecole, stabili grazie a forze di Van der Waals, risultano in
due configurazioni cristalline: i cristalli di realgar hanno gruppo spaziale P2/n mentre la fase-
B gruppo spaziale C2/c. Tutti questi studi sono stati condotti mediante XRD, in molti casi su
singolo cristallo. La stessa alterazione ¢ stata studiata in XRD sia su cristallo singolo sia su
polveri. Lo spettro sul polveri relativo alla fase y ¢ molto simile alla fase B, entrambi
differenti dal realgar. Di seguito sono illustrate le informazioni cristallografiche relative ai
polimorfi As-S:

Tabella XIV_Sommario delle informazioni cristallografiche relative ai solfuri di arsenico [Kyono, 2010]

Fase Struttura molecolare | struttura [a (A) | b (A) c(Ad) |B(® (A) Riferimento
Realgar Tipo-Realgar P2,/n 9,325 | 13,571 | 6,587 |106,38 |787,7 |Mullen etal, 1972
B-AsySy Tipo-Realgar C2/c 9,957 19,335 |8,890 |102,48 |807,4 |Porteretal, 1972

Pararealgar | Tipo-Pararealgar P2,/c 9,909 9,655 |8,502 97,29 |807 Bonazzi et al, 1995

AssS4(II) | Tipo-Pararealgar P2,/n 11,193 19,994 |7,153 928 799,2 | Kutoglu, 1976

% -As4Sy Tipo-Realgar 9,757 19,512 (9,089 [100,97 |828,1 |Bonazzi etal, 1996

Data I’elevato numero di lavori che hanno utilizzato questa tecnica per lo studio del realgar e
del suo degrado, in questa ricerca, la diffrattometria a raggi X ¢& stata utilizzata come
riferimento analitico per verificare i risultati ottenuti con altre tecniche.

3.1 Background

La diffrattometria a raggi X € nota da molti anni ed € usata per raccogliere dati sulla struttura
cristallina sia di polveri (pigmenti, terre, o campioni materici ridotti in polvere) che di
materiali coerenti (metalli, pietre, ceramiche, intonaci e altro), senza sostanziali limitazioni
date dallo stato di aggregazione. In particolare, sono note le notevoli potenzialita intrinseche e
l'utilita della tecnica nella caratterizzazione di materiali solidi di interesse storico-artistico.
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Il principio di funzionamento ¢ basato sulla cosiddetta riflessione o diffrazione di Bragg, in
cui un fascio di raggi X riflesso dai piani cristallini di un determinato tipo di cristalliti, genera
una struttura interferenziale di picchi di intensita, o meglio un pattern di diffrazione. Ogni fase
cristallina ¢ associata ad una determinata serie di picchi di Bragg (si parla di fingerprint) che
ne permette il riconoscimento anche in materiali multifase. L’unica limitazione importante

della tecnica ¢ I’effetto matrice, ovvero I’impossibilita di distinguere composti presenti al di
sotto del 3%.

3.2 Materiali e metodi

Le analisi hanno interessato i seguenti materiali:
4. realgar naturale proveniente dalla cava di Monte Sughereto, Lazio;
5. realgar sintetico prodotto dalla Kremer pigment, Germania (Nr. 10800);
6. orpimento prodotto dalla Kremer pigment (Nr. 10700);

I realgar sintetico e naturale sono stati degradati a diversi tempi di esposizione
mediante le seguenti lampade:

Tabella XV _Sorgenti di illuminazione utilizzate nella sperimentazione mediante XRD

Potenza Temperatura di colore [lluminamento
Lampada Eco Classic Philips | 100 watt 3000 'K 1500 Im
Philips masterline ES 45 watt 3000 °K 1300 cd
Osram decostar 35 watt 3000 °K 920 Im/1000 cd
Osram halostar 50 watt 3000 'K 1180 Im
Osram duluxstar 11watt=51w 2500 °K 600 Im
Osram Sylvania LED 13 watt=75w 2700 °K 1100 Im

Le lampade sono state poste ad una distanza di 10 cm dal campione in un apposita cella
(sistema 1, figura A: pag. 28) prodotta dalla Krens Energia al fine di operare nelle stesse
condizioni.
E’ stato approfondito, inoltre, il degrado del realgar mescolato a differenti media pittorici:
olio, gomma arabica e uovo, allo scopo di analizzare la capacita di diversi leganti di limitare il
processo di degrado.
La preparazione dei campioni ¢ descritta nel par. 3.3.
Per indurre la trasformazione del realgar mescolato nei diversi media sono state utilizzate le
seguenti sorgenti di illuminazione:

1. lampada alogena 100W: Eco Classic Philips all’interno della cella: sistema 1;

2. Suntest al fine di ottenere un irraggiamento elevato con tutte le componenti spettrali

per un tempo di 24 ore, di fatto accelerando degrado sia del realgar che dei media.

I diffrattogrammi sono stati acquisiti mediante diffrattometro a raggi X automatico per polveri
SEIFERT MZIV. Le analisi sono state eseguite utilizzando le seguenti condizioni operative:
catodo CuKua, voltaggio 40 Kv, amperaggio 30 mA, rivelatore fotomoltiplicatore, specifiche:
start 5°, end 60°, passo scansione 0,02°C, tempo conteggio 1,5 sec, monocromatore grafite.

3.3 Risultati

Cinque campioni di realgar naturale provenienti tutti dalla cava di Monte Sughereto nel Lazio
sono stati confrontati con il campione di realgar sintetico al fine di evidenziare eventuali
impurezze presenti nei campioni di cava (miniera di caolino) e analogie tra realgar sintetico e
naturale. In fig. 31 sono riportati i diffrattogrammi ottenuti:
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Figura 31 Diffrattogrammi espressi in 20 del realgar utilizzato nella sperimentazione, dal basso verso 1’alto rispettivamente:
Realgar sintetico; campione 1 realgar naturale; campione 2 realgar naturale; campione 3 realgar naturale; campione 4 realgar
naturale; campione 5 realgar naturale.

Il realgar ¢ il composto presente in tutti i diffrattogrammi. Ad eccezione del campione n.5, i
campioni naturali presentano tutti come impurezza caolino, mentre il campione 3 ¢
caratterizzato da un maggiore tenore di quarzo. E’ evidente come il realgar sintetico abbia la
stessa struttura cristallina di quello naturale, per cui nel proseguo della sperimentazione ¢&
stato utilizzato solo il sintetico.

In fig. 32 sono riportati i diffrattogrammi relativi ai campioni degradati con lampada alogena
100 W.
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Figura 32_ Profili XRD relativi a realagr irrqadiato mediante lampada alogena da 100W. y = y fase, PR=pararealgar,
As=Arsenolite
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L’esposizione a lampada alogena non mostra effetti dopo 3 ore, il diffrattogramma risulta
identico a quello del realgar non degradato. A 9 ore, si osserva la formazione della y fase
[kyono, 2007 e Bonazzi et al., 1996] e la presenza di realgar, pararealgar e arsenolite. A tempi
di esposizione maggiori le intensita dei picchi del realgar diminuiscono mentre aumenta la
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quantita degli altri composti. I risultati confermano che la formazione del pararealgar avviene
attraverso la formazione della y fase, in cui le molecole AssSs sono sostituite casualmente da
AS4S4.

Aumentando il tempo di esposizione ad una settimana la formazione del pararealgar e
dell’arsenolite risulta ancora piu evidente come mostrato in fig. 33:

I
se1 Pr Pr Pr As
605 ’ Pr

308 As Pr Pr

10 20 30
2theta/Cuka

Figura 33_ Realgar degradato mediante alogena per una settimana. Pr: i picchi del pararealgar, As: i picchi
dell’arsenolite
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Nei diversi diffrattogrammi ¢ stata calcolata la composizione semiquantitativa riferita al
realgar, pararealgar e all’arsenolite e i diversi rapporti confrontati in fig.34 in funzione del
tempo di irraggiamento:
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Figura 34_Andamento % realgar, pararealgar, arsenolite in funzione del tempo ottenuto dall’analisi semiquantitativa
dei diffrattogrammi nei diversi tempi

E’ stato indagato I’effetto del legante sulla degradazione del realgar. Utilizzando come legante
I’uovo ¢ stato monitorato il processo a diversi tempi di irraggiamento con lampada alogena:
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Figura 35_ Realgar + uovo degradato a diversi tempi con lampada alogena 110W. Rea0= realgar originale; Uovo
11h,36h,72h= campione di realgar mescolato con uovo degradato per 11, 36 e 72 ore

La fig. 35 mostra due importanti risultati:
1. la presenza del legante non influenza il processo di degrado, I’ossigeno riesce infatti a
permeare 1’uovo;
il degrado a 72 ore, sebbene i picchi riferiti al pararealgar e all’arsenolite risultino piu
intensi, produce un diffrattogramma molto simile a quello a 36 ore, confermando che

I’andamento del degrado non ¢ lineare ma maggiore a tempi inferiori a 36h rispetto a
quelli superiori.

2.

In fig. 36 sono riportati gli spettri dei campioni degradati con il Suntest per 24 ore, associando
il degrado del pigmento con il degrado dei differenti mezzi pittorici :
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Figura 36_Diffrattogrammi realgar + media:gomma Arabica (gomma), olio di lino (olio), uovo (uovo) degradati

mediante Suntest.

I diversi campioni raggiungono il medesimo degrado corrispondente ad una settimana con
lampada alogena. Nel caso in cui il legante sia uovo si osserva una maggiore presenza di
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arsenolite. Tuttavia per gli altri due leganti, I’elevato rumore dello spettro non permette di
confermare questo risultato.

Infine si ¢ valutata la capacita di diverse lampade di indurre la trasformazione del realgar. Le
lampade scelte hanno una temperatura di colore e uno spettro di emissione simile, variando
sostanzialmente per flusso luminoso che rappresenta l'energia irradiata in ogni secondo
lampada, riferita alla sensibilita spettrale relativa dell'occhio umano:
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Figura 37_ Diffrattogrammi realgar degradato con diverse lampade a 36 ore; duluxstar=os11W, halostar=osAlo50w,
Masterline=masterline e decostar=decos35W

I diffrattogrammi mostrano che le lampade Masterline e decostar trasformano il realgar in
pararealgar e arsenolite, mentre le lampade duluxstar e halostar determinano un degrado
inferiore dimostrato dalla presenza di realgar oltre che pararealgar. La duluxstar induce un
degrado minore della halostar determinato dalla maggiore abbondanza del realgar. Questo
diverso comportamento per la lampada duluxstar ¢ motivato dal relativo spettro di emissione
essendo una lampada a fluorescenza compatta. La lampada halostar pur essendo una lampada
alogena, rispetto alle altre considerate, non presenta il riflettore determinando un degrado
minore.

3.4 Sintesi dei risultati

Le indagini XRD hanno permesso di confermare i risultati ottenuti dalle altre tecniche
impiegate nella ricerca. In particolare hanno evidenziato come il degrado si sviluppa dopo
poche ore di esposizione alla luce e come la trasformazione del realgar in pararealgar avvenga
attraverso la formazione della X fase e porti anche alla formazione di arsenolite. Tale minerale
¢ presente dopo 9 ore di irraggiamento ¢ di conseguenza non puo essere considerato un
prodotto tardivo del processo. L’utilizzo del realgar disperso in un mezzo pittorico non
comporta nessuna modifica sulla cinetica di reazione. Il comportamento dei diversi media
utilizzati risulta molto simile. In merito alla capacita delle diverse lampade sperimentate di
indurre la trasformazione del realgar, in tutti i casi si ha un effetto degradante che aumenta
con aumentare dell’intensita di luce delle lampade stesse.

Solo nel caso della halostar non si verifica tale processo a causa della geometria della lampada
che, mancando di riflettore, non riesce a convogliare sul campione 1’intera luce prodotta con
una sua maggiore dispersione lungo tutte le componenti spaziali.
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Capitolo 4

Indagini FTIR per lo studio del processo di trasformazione del realgar

La spettrofotometria infrarossa (IR) ¢ una tecnica molto nota in campo chimico e ha notevoli
applicazioni anche nel campo dei beni culturali sia per il relativo basso costo strumentale, che
per la rapidita di analisi [Derrick et al, 1999]. Fra le tante possibili applicazioni, 1’analisi
FTIR in questo settore ¢ utilizzata per lo studio dei leganti organici [Mazzeo et al, 2007] e per
la determinazione dei pigmenti utilizzati dagli artisti [Berrie, 2007]. La maggior parte dei
pigmenti artistici tradizionali sono materiali inorganici, anche se nelle ricette antiche spesso si
trovano materiali organici [Berrie, 2007]. Le bande degli spettri di assorbimento IR per questi
materiali sono generalmente allargate, poco numerose e spesso cadono a basse frequenze [8].
Molti pigmenti inorganici che contengono anioni come ossidi, solfuri, ecc, spesso non hanno
vibrazioni nel medio infrarosso, mentre sono attivi nella regione del lontano IR, campo
spettrale: 500-230 cm™ [Forneris, 1969]. Se da un lato il riconoscimento dei pigmenti si
complica per la difficolta di ottenere buoni spettri, dall’altro ¢ conveniente studiare questa
regione poiché i leganti organici comunemente utilizzati nel campo artistico non assorbono in
questo parte dello spettro IR. L’analisi relativa al degrado del realgar mediante spettroscopia
IR ci permette da un lato di approfondire la reazione di foto ossidazione che ragionevolmente
influenzera i modi di stretching e bending della molecola e dall’altro di arricchire la banca
dati degli spettri relativi ai solfuri di arsenico. Inoltre la sorgente IR utilizzata nell’analisi non
produce effetti di degrado sul materiale in studio, fattore che nel Raman richiede notevoli
attenzioni in merito alle condizioni operative di analisi. Il comportamento spettroscopico
nell’IR del realgar e dell’orpimento ¢ stato estesamente studiato in passato [Forneris, 1969;
Jensen et al,2003; Muniz et, 1996] e i modi vibrazionali infrarosso attivi sono riportati in
tabella XVI:

Tabella XVI _Posizione dei picchi e relative intensita IR del realgar e dell’orpimento

Realgar: AsySy Orpimento: As,S; Pararealgar: As;Sy
em’! -1 em’! /1 em’! /1
37-vw
47 - w 52 -w 118 -m
141 -vw S-As-S bend (B,) 139-vs 134 -w
148 -vw

156 - m

164- sh
170 -s S-As-S bend (E) 160 - vw 169 - m

173 -w
183 -m S-As-Sbend (A;) |183-m 190 - m
193-m S-As-S bend (B) 198 - m
211 -m 202 - vw 210-w
225-s S-As-S bend (E) 231 -m
258 -vw 236-m
269 - vw 275 - vw
284 —vw (sh)

305-s 316 - sh

319-s
330 -m S-As-S stretch (B)) 328 -5
343 - vs S-As-S stretch (B,) | 348 - m 349 -m
358 -m S-As-S stretch (Ay) | 354 -m

358 -5
367 -s S-As-S stretch (E) {361 -m 365 - sh
373 -s S-As-S stretch (E) | 381 -m

393 -w

w, m, s=debole, media, forte|v=molto, sh=spalla

Riguardo alle bande IR riferite all’arsenolite non vi ¢ in letteratura una assegnazione unanime.
Gilliam et al. assegnano a modi di stretching AS-S gli assorbimenti osservati a : 268, 415,



472 e 781 cm'l, in buon accordo con I’attribuzione di Grzechnik: 266, 413, 469, ¢ 780 cm’l,
mentre solo due bande sono state osservate da Beattie et al.: 253 ¢ 492 cm™ e Brumbach et
al.: 253 ¢ 496 cm™' [Jensen,2003].

In questa ricerca, la spettroscopia IR ¢ stata utilizzata per caratterizzare i prodotti formatesi
dal degrado del realgar, identificando le eventuali specie intermedie a differenti tempi di
irraggiamento sia con lampada alogena a 100W (Eco Classic Philips) che con LED (Osram
Sylvania LED 13 watt=75W).

4.1 Materiali e metodi

L’analisi FTIR ¢ stata eseguita disperdendo 15 mg della polvere del pigmento, tal quale e
dopo irraggiamento a diversi tempi all’interno del sistema 1, in nujol in eccesso e distendendo
uniformemente la dispersione su dischetto di ioduro di cesio (Csl) trasparente da 4000 a 180
em’™. Gli spettri sono stati ottenuti accumulando almeno 200 scansioni in trasmissione sotto
vuoto usando un beamsplitter di mylar con risoluzione 1 cm™. Gli spettri di riferimento sono
stati eseguiti stendendo uniformemente solo nujol sulla finestra di Csl nelle stesse condizioni
sperimentali dei campioni. I tempi di degrado analizzati sono stati rispettivamente per la
lampada alogena: 1, 3, 6, 9, 16, 36, 168 ore mentre per il LED: 9, 16, 28, 40, 168 ore

Le caratteristiche delle lampade utilizzate sono riportate in tabella X VII:

Tabella XVII_Sorgenti di illuminazione utilizzate nella sperimentazione mediante FTIR

Potenza Temperatura di colore Illuminamento (Lm)
Osram Sylvania LED 13 watt=75w 2700 °K 1100 Im
Lampada Eco Classic 100 watt 3000 'K 1500 Im
Philips

Inoltre si € voluto acquisire anche lo spettro dell’orpimento per verificare eventuali analogie
con il realgar. Per entrambi i minerali sono stati utilizzati dei pigmenti prodotti dalla Kremer
Pigmente.

4.2 Risultati

4.2.1 Degrado con lampada alogena

La molecola di realgar assorbe bene nell’infrarosso e le sue bande caratteristiche sono ben
separate e risolte come ¢ mostrato in fig.38:
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Figura 38_ Spettro IR del realgar
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Dal confronto degli spettri riportati in fig. 39 si evince che le piu significative variazioni
durante il processo di degrado si osservano nell’ intervallo spettrale 300-400 cm™.
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Figura 39_ Spettro IR: realgar degradato mediante alogena a diversi tempi di esposizione. Tempi in ore (h): 0, 1, 3, 6,
9, 16, 36, 168. In alto sono riportate le bande dello spettro ad una settimana di degrado (168 h)

Alcune variazioni spettrali sono apprezzabili nello spettro gia dopo 6 ore di irraggiamento. Le
bande a 373.9, 367.3 ¢ 359.3 cm™ coalescono, come & possibile osservare seguendo i massimi
relativi al realgar nei diversi spettri presenti in fig. 40:
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Figura 40_ Spettri IR: realgar degradato mediante alogena a diversi tempi di esposizione. Le linee indicano i picchi
intensi del realgar al fine di monitorare I’evoluzione

Dopo 9 ore di irraggiamento le vibrazioni caratteristiche del realgar non sono piu distinguibili.
Lo spettro risulta meno risolto e le bande osservabili piu larghe, a sottolineare un maggiore
scattering della radiazione IR, probabilmente dovuto al processo di degrado. Per comprendere
le bande IR presenti nello spettro a 9h ¢ stato necessario eseguire un processo di fitting, i cui
risultati sono mostrati in fig.41:
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Figura 41_ Processo di fitting dello spettro relative al realgar degradato per 9 ore di irraggiamento con lampada
alogena- Pk=Lorenz Area — r’=0.0538808

Le bande ottenute sono state inserite nello spettro iniziale per confermare la bonta del
processo di elaborazione (fig.41) e i picchi confrontati con i valori presenti in letteratura.

339 329 317

020 ~
< | A /303297
35? »
366,
477466

2 L
5 0154 438
[
Q
c
8 415
o
w
2

0.10 o

T L] I\/ T L T T T L
500 450 400 350 300 250 200

wavenumber (cm’')

Figura 42. Spettro realgar a 9 ore di degrado. Picchi identificati mediante elaborazione con il software PeakFit

Lo spettro risulta essere caratterizzato dai modi relativi al realgar (223, 339, 379 cm™) e al
pararealgar (236, 274, 318, 330, 358 cm™). I picchi presenti nella zona da 400 a 480 cm™ sono
probabilmente dovuti alla presenza di arsenolite. All’aumentare del tempo di esposizione non
si osservano variazioni significative nella zona descritta in fig.1, tranne che una maggiore
risoluzione dei picchi riferibili al pararealgar, in particolare nello spettro raccolto sul
campione degradato con una settimana di irraggiamento. Significativa ¢ invece la variazione
della zona tra 400 e 550 cm™ illustrata in fig. 43:
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Figura 43_ Dettaglio della zona spettrale compresa tra 400-520 em’! per i campioni di realgar degradati a 9h, 16h 36 h

L’aumento del tempo di esposizione all’irraggiamento determina la maggiore risoluzione dei
picchi riferibili all’arsenolite: E(184); T2(286); A;(370); T2(415); E(443); T,(472); A1(561);
T,(781) [Jensen et al, 2003]. Particolare ¢ la variazione dell’andamento che assume una
pendenza negativa. Questo fenomeno potrebbe essere connesso allo stesso degrado che porta
alla formazione di molecole caratterizzate da simmetria minore del realgar e per questo
maggiormente attive nell’infrarosso. Lo spettro che si ottiene ha quindi uno scattering minore
rispetto a quello del realgar. Una possibile ipotesi ¢ la formazione di intermedi le cui bande
possono sovrapporsi a quelle dei prodotti dovuti al degrado e per cui risultano non osservabili.
Aspetto che sicuramente potra e dovra essere approfondito in futuro.

4.2.2 Degrado con lampada LED

Nell’intervallo della luce visibile, la lampada a LED ha la componente spettrale principale
nell’intervallo del blu. Questa caratteristica influenza sicuramente la cinetica di degrado del
realgar, mentre ragionevolmente non dovrebbe comportare la formazione di prodotti di
degrado differenti. Nella sperimentazione condotta con lampada alogena gli spettri raccolti
hanno evidenziato come il degrado sia evidente gia a 9 ore di irraggiamento. Le analisi IR
ripetute nei tempi dell’alogena per 3h, 9h, 16h non hanno evidenziato variazioni dello spettro
rispetto a riferimento del realgar non irradiato.

Il primo spettro acquisito che mostra fenomeni di degrado ¢ stato quello relativo ad
irraggiamento mediante LED con 28 ore, come illustrato nella fig. 44:
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Figura 44_ Spettro IR di realgar, esposizione lampada LED a diversi tempi

Lo spettro del campione irraggiato per 28h ¢ identico agli spettri del realgar
irraggiato con la lampada alogena dopo 9 ore. Per apprezzare il differente degrado, in
fig. 45 sono confrontati gli spettri: realgar degradato a 36h con alogena e a 40h con
LED:
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Figura 45_ Confronto tra gli spettri relativi a realgar degradato con lampada alogena per 36 ore (alo36h) e degradato
con led per 40 ore (Led40h): dettaglio spettrale 220-375 cm™

Il contributo principale allo spettro del LED ¢ dato dai picchi del realgar, mentre nel caso
della lampada alogena sono ben visibili le bande relative al pararealgar. Incrementando il
degrado ad una settimana si ottiene lo stesso degrado raggiunto dall’alogena, come mostrato
in fig. 46:
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Figura 46_ Spettri IR relativi a realgar degradato 1 settimana con LED (=Led1week) e lampada alogena(=ALolweek)

Lo spettro relativo a realgar degradato con LED risulta anche per le 36 ore maggiormente
risolto conseguenza di un degrado maggiore, a parita di tempo, indotto rispetto al LED.

4.2.3 Orpimento
Lo spettro IR dell’orpimento, sebbene siano possibili modi vibrazionali comuni determinati

dal legame As-As, risulta totalmente differente dagli altri spettri esaminati precedentemente,
come ¢ evidente dalla figura riportata qui di seguito:
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Figura 47_ Spettro IR relativo all’orpimento



4.3 Sintesi dei risultati

In sintesi, le analisi FTIR hanno permesso di acquisire elementi cognitivi importanti per lo
studio della foto-ossidazione del realgar. In particolare ha evidenziato che il pigmento si
degrada gia a 6 ore di irraggiamento con lampada alogena, mentre i picchi relativi ai prodotti
di degrado risultano ben evidenti a 9 ore. I prodotti di reazione individuati dalla spettroscopia
IR, mediante il confronto con i dati presenti in letteratura, sono: pararealgar e arsenolite.
Quest’ultimo rispetto a quanto riportati in alcuni lavori, non sembra un prodotto tardivo della
reazione ma sembra formarsi con I’innescarsi della reazione stessa. La lampada LED ha
mostrato una minore capacita di indurre la reazione che procede con cinetica piu lenta. E’
stato acquisito anche lo spettro dell’orpimento per aumentare la banca dati degli spettri riferita
ai solfuri di arsenico e verificare eventuali analogie o differenze con il realgar.
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Capitolo 5

Studio del degrado del realgar mediante microscopia elettronica a scansione con sistema
di microanalisi EDS

La microscopia elettronica a scansione con sistema di microanalisi a raggi x a dispersione di
energia, permette di ottenere informazioni sulla morfologia dei campioni e analizzare quali/
quantitativamente gli elementi presenti. Le strumentazioni attuali si avvalgono di dispositivi
per Dl’analisi in condizioni di non vuoto di campioni non conduttivi permettendo il
rilevamento di elementi leggeri a partire da numero atomico 4, mentre la risoluzione nella
determinazione della composizione in elementi ¢ 0,2% . Nelle determinazioni quantitative in
condizioni di vuoto variabile, non ¢ possibile determinare il contenuto di ossigeno relativo ai
soli componenti del campione, in quanto presente anche nella camera dello strumento. Per tale
incertezza si ¢ scelto di non considerare 1’ossigeno nella computazione analitica degli
elementi. Nei casi in cui si ¢ resa necessaria la determinazione dell’ossigeno, la misura
strumentale ¢ stata effettuata in condizioni di alto vuoto con il campione reso conduttore per
adesione ad un opportuno adesivo a base di grafite.

Con tali modalita di acquisizione dei dati, ¢ stato effettuato lo studio della trasformazione
indotta da luce visibile del realgar in pararealgar, consentendo di monitorare la variazione del
contenuto di arsenico, zolfo in funzione del tempo. Ovviamente le variazioni di
concentrazioni per essere considerate significative devono avere valori al di sopra del limite
di rilevabilita. Con tali premesse ¢ possibile seguire I’andamento dei modelli elaborati da
Kyono e Bonazzi [Kyono, 2005; Bonazzi et al, 1996], per i quali la reazione di foto
ossidazione del realgar avverrebbe attraverso la parziale trasformazione delle molecole del
pigmento in As4Ss, per rottura di un legame S-S e As-As. La forma metastabile, y fase, cosi
formata si arrangerebbe come pararealgar e 1’atomo di zolfo rilasciato andrebbe ad attaccarsi
di nuovo ad un’altra molecola di realgar, in un processo ciclico che trasforma tutto il realgar
in pararealgar e arsenolite secondo la reazione (1) descritta nel paragrafo 1.3. La formazione
di arsenolite riduce il contenuto di zolfo nel sistema, che si ipotizza esca dalla reazione come
SOx.

5.1 Materiali e metodi

Una quantita nota di realgar sintetico (100 mg) in polvere ¢ stata su depositata su un dischetto
biadesivo di grafite e sottoposta a degrado mediante lampada alogena da 100W: Eco Classic
Philips. Il realgar sia nello stato tal quale che degradato, ¢ stato analizzato mediante
microscopio elettronico LEO1450VP equipaggiato di sonda EDS INCA300. Gli spettri EDS
sono stati ottenuti tutti a 200 ingrandimenti, analizzando aree diverse del campione, ma delle
stesse dimensioni . Per una validazione statistica dei dati ogni acquisizione ¢ stata ripetuta per
tre volte.

5.2 Risultati
In tabella XVIII sono elencate le % di arsenico e zolfo a tempo 0:

Tabella XVIII_ Arsenico e zolfo contenuto nei campioni al tempo=0 (Analisi SEM/EDS)

S % As % Totale %
Campione 1 31.0 69.2 100
Campione 2 31.8 68.2 100
Campione3 32.5 67.5 100

Tale determinazione fissa una soglia di partenza per effettuare confronti con le successive
variazioni in funzione del tempo. I dati di composizione indicano modeste fluttuazioni dal
valore teorico di composizione, dovuto a possibili impurezze del prodotto commerciale.



Ad esempio, nella tabella XVII, si riporta 1’analisi EDS del campione 2 al tempo 0 completa
di tutti gli elementi presenti:

Tabella XIX Analisi EDS relative al I’analisi EDS del campione 1 al tempo 0
C% 0% Si % S% | Ca% | As% Total
1 9.61 6.56 090 | 23.74 | 2.00 | 57.19 | 100.00
10.86 11.60 3.74 | 1998 | 3.47 | 50.34 | 100.00
3 10.79 10.54 132 | 21.72 | 2.34 | 53.29 | 100.00

I rapporto tra arsenico e zolfo iniziale dovrebbe essere 1:1. Nei tre campioni analizzati al
tempo zero nessuno ha effettivamente mostrato tale proporzione, probabilmente proprio a
causa delle impurezze presenti. La tabella XX mostra i rapporti molari iniziali relativi ai 3

campioni:

Tabella XX Rapporto As/S molare

Swt % As wt% S/P.A.mol. | As/P.A. mol. | As/S
Campione 1 31.01 69.23 0.92 0.97 0.95
Campione 2 | 31.77 68.23 0.91 0.99 0.92
Campione 3 | 32.51 67.51 0.90 1.01 0.89

L’andamento di questo rapporto ¢ stato monitorato a diversi tempi, come mostrato in fig. 48:
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Figura 48_ Variazione del rapporto AS/S a diversi tempi di esposizione

Le procedure sperimentali in ambiente SEM, sono effettuate in vuoto variabile che non consentono
una allontanamento quantitativo delle specie gassose effondenti (tensione di vapore di SOx=37 kPa a
T ambiente) per cui gli i valori effettivi riportati in grafico risentono anche della presenza dello zolfo
nei primi strati superficiali. Tuttavia nella loro globalita gli andamenti possono essere considerati
significativi dei processi in corso.

57




58

Analizzando in dettaglio quanto riportato in fig. 48, si evince un andamento simile ma non
uguale per i tre campioni analizzati. Rispetto al valore iniziale il rapporto tra As/S aumenta
nelle prime ore di irradiazione, mentre si mantiene costante fino alle 20 ore dove decresce a
causa del conseguente aumento della percentuale di zolfo. Successivamente si osserva una
crescita della % di arsenico.

5.3 Sintesi dei risultati

Le analisi effettuate hanno evidenziato come il rapporto arsenico/zolfo cresca nell’intervallo
di tempo compreso tra il pigmento originale (tempo 0) e 3 ore di irradiazione con lampada
alogena da 100W. Successivamente tale rapporto si riporta a valori simili al realgar non
degradato. Sa 16 ore a 26 ore, il rapporto diminuisce, mentre successivamente aumenta in
favore dell’arsenico. Dai dati ottenuti, il degradato sembrerebbe inizialmente a scapito dello
zolfo, che invece aumenta, tranne per il campione 2 nell’intervallo tra 16 e 26 ore. Il primo
processo potrebbe essere dovuto alla formazione di SOy mentre il secondo non puo essere
giustificato dalla reazione suddetta (1): I’atomo di arsenico non presente nella fase metastabile
As4Ss ¢ bilanciato dalla formazione di arsenolite. Questa porta ad una maggiore percentuale di
ossigeno che abbassa di fatto le percentuali relative agli altri elementi presenti.
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Capitolo 6

Studio della cinetica di ossidazione del realgar in aria e soluzione acquosa

La foto ossidazione dei solfuri di arsenico, sebbene sia un processo conosciuto da tempo, ¢
attualmente oggetto di molti studi. La ragione di questo interesse ¢ la non totale comprensione
del meccanismo con cui si ossida il sistema As-S, dovuta in parte alla mancanza di database
contenenti i parametri termodinamici e cinetici, dall’altra all’utilizzo di differenti sorgenti di
irraggiamento per promuovere il degrado, ottenendo dati spesso difficilmente confrontabili
[Strbac, 2009]. Conoscere il comportamento di questi sistemi ¢ molto importante. I solfuri di
arsenico come il realgar e 1I’orpimento hanno un notevole interesse economico nelle attivita
minerarie essendo affidabili indicatori della mineralizzazione dell’oro [Birak, 1985]. Inoltre
hanno una grande rilevanza ambientale perché la loro ossidazione porta a composti piu
solubili che potrebbero incrementare la concentrazione dell’arsenico nelle acque naturali.
Recentemente il realgar e gli altri solfuri di arsenico sia allo stato vetroso che cristallino sono
studiati per le loro proprieta ottiche e per la possibile applicazione come materiali
optoelettronici [Holomb et al. 2005]. Esponendo ai raggi solari il solfuro di arsenico di colore
rosso profondo, realgar, se ne provoca l’alterazione che produce degli addensamenti di
materiali di colore giallo-arancione sulla superficie. I composti giallo-arancio che ricoprono la
superficie del realgar sono costituiti di pararealgar, la cui trasformazione non ¢ indotta da luce
nell’intervallo spettrale dell’UV o in quello dell’infrarosso ma da luce visibile nell’intervallo
delle lunghezze d’onda comprese tra 500 e 670 nm [Kyono, 2007]. Questa reazione procede
con la formazione di una fase metastabile, chiamata X - fase, che porta alla formazione di
pararealgar. Molti sono gli studi che partendo dal pionieristico lavoro Douglass [Douglass et
al., 1992] hanno raccolto informazioni su questa metafase. Recentemente, Bonazzi et al, 2006,
hanno evidenziato che la X - fase ¢ costituita dalla struttura B As4S4 € da molecole di AssSs
che sono ciclicamente sostituiti da molecole di pararealgar [2]. Le molecole di As4Ss sono
prodotte dall’addizionamento di un atomo di zolfo che va ad inserirsi nel legame As-As. La
reazione di degrado puo essere descritta nel seguente modo:

5AS4S4 +30,74As84S5 + 2As5,0; (1)

L’atomo di zolfo rilasciato dalla formazione del pararealgar si riattacca ad un'altra molecola
di realgar, formando nuovamente la fase metastabile e successivamente il pararealgar.
Variando 1’ambiente di reazione dall’aria all’acqua, altri studi portano a reazioni di
ossidazione differenti. Gli studi attuali di ossidazione dei solfuri di arsenico, compresi
I’orpimento e realgar, intrapresi da Lengke e Tempel (2001, 2002, 2002, 2003, 2005) hanno
evidenziato il comportamento a ph neutri e alcalini. Le reazioni complessive proposte in
merito all’ossidazione dei due solfuri sono le seguenti:

(2) As;S3+70,+6H,0~2HAsO,>+3S04+10H"

(3) AsS+2.750,+2.5H,0~HAsO,+S0, +4H"

Le reazioni sopra descritte, sebbene semplificate poiché coinvolgono diverse fasi di reazione
intermedie, evidenziano come il processo dipenda dal pH della soluzione.

In questa parte della ricerca, lo studio ¢ stato indirizzato a determinare la cinetica di
ossidazione del realgar utilizzando diversi metodi e differenti ambienti di reazione.

6.1 Materiali e metodi

working electrode Nella sperimentazione ¢ stato considerato realgar sintetico
temp-sensor - reerence clectrode prodotto come pigmento dalla Kremer Pigmente GmbH &
Co (n.10800), al fine di studiare 1’ossidazione
’ . | = direttamente sulla polvere rispetto al cristallo singolo,
’ (e ) ‘ Exit aumentando da un lato la complessita del sistema, ma
N~ N o . . P . .
= —— O dall’altro, avamandos‘l aq una cond1.210ne di degra.do piu
reale. Infatti molte reazioni di adsorbimento/desorbimento
Cell Cooling Water System Magnetic Mini-Stirrers

che si sviluppano sulle superfici dei minerali
Figura 49_ Schema della cella utilizzata
nella sperimentazione
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semiconduttori, quali il realgar, dipendono fortemente dall’intorno, determinato dal numero e
dal tipo di molecole con cui la superficie di ogni cristallo interagisce. Questo fenomeno
determina comportamenti differenti tra il singolo cristallo e la polvere, con la conseguenza di
modificare la reattivita di interazione di un sito superficiale anche a distanza di un angstrom o
di nanometri (Becker et al., 2001).

Nello studio due diversi ambienti di reazione sono stati utilizzati: soluzione acquosa e aria.
Nel primo ambiente di reazione, 200 mg di realgar sono stati aggiunti a 800 ml di acqua
deionizzata (pH=5,9+0,3) in una particolare cella (dimensioni 20x20x20 cm, volume
totale=1,1 L) realizzata appositamente dalla Krens ENERGIA Srl.

Per seguire il processo di ossidazione del realgar ¢ stato monitorato il potenziale della
soluzione in rapporto al tempo. Il realgar ha una bassa solubilita in acqua, cosi le proprieta
della soluzione, e in particolare il potenziale, dipendono solo dalla concentrazione di
ossigeno. Una diminuzione del potenziale della soluzione corrisponde ad una riduzione della
concentrazione dell’ossigeno. Per promuovere il degrado la cella ¢ illuminata da 4 lampade
alogene da 25 Watt (Philips Japan, Ltd.) disposte intorno al perimetro della cella. Le pareti a
specchio vanno ad assicurare una illuminazione uniforme per I’intera cella. Il potenziale ¢
stato misurato mediante un elettrodo di lavoro a platino accoppiato a un elettrodo di
riferimento a calomelano. Un sistema di raffreddamento liquido ha permesso di lavorare alle
seguenti temperature: 15°C+£1, 40°C+1 e 80°Cx1. La soluzione ¢ stata tenuta in movimento
mediante un agitatore magnetico. Oltre all’influenza della temperatura ¢ stata analizzata la
dipendenza del processo di ossidazione dal pH della soluzione, sia utilizzando un ambiente
alcalino ottenuto con I’aggiunta di NaOH fino a un pH= 9£0.5, che un ambiente acido a pH=
3.540.3 ottenuto aggiungendo HCI.

I prodotti formatesi dal degrado sono stati asciugati in stufa a 60°C per 8 ore e analizzati
mediante diffrattometro a raggi X automatico per polveri SEIFERT MZIV. Le analisi sono
state eseguite utilizzando le seguenti condizioni operative: catodo CuKa, voltaggio 40 Kv,
amperaggio 30 mA, rivelatore fotomoltiplicatore, specifiche: start 5°, end 60°, passo scansione
0,02°C, tempo conteggio 1,5 sec, monocromatore grafite.

In aria, 300 mg di realgar sono stati introdotti in una cella chiusa, isolata dall’esterno, di
volume 0.5 L, simile a quella utilizzata per la sperimentazione in soluzione acquosa e
degradati con una lampada alogena da 100 watt. Il consumo di O, ¢ stato monitorato a tempi
diversi da un sensore elettrochimico Detcon DM 720 (% 0O,), alla temperatura di 45+£1°C e
90£1°C. La geometria del sensore ¢ realizzata in modo da operare in flusso. Per questo ¢ stato
necessario utilizzare una pompa peristaltica per permettere un ricircolo interno di aria.

6.2 Risultati

6.2.1 Ossidazione in soluzione acquosa

I primo passo della sperimentazione ¢ stato vedere la capacita del sistema implementato di
monitorare 1’ossidazione del realgar attraverso la misura di potenziale. L’andamento tipico
delle curve potenziale-tempo ottenute dalle singole misure effettuate ¢ descritto in figura 50:
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Il grafico ottenuto puo essere suddiviso in 5 intervalli sulla base dei minuti: 1) <200 2) 200-
600 3) 600-1000 4) 1000-1500 5) >1500. La diminuzione delle proprieta ossidanti della
soluzione sembra iniziare a 200 minuti e prosegue fino a 600 minuti. In questo intervallo, se
consideriamo 1’ossidazione per realgar I’unico processo in atto, essendo 1’ossigeno 1’unica
specie ossidante presente, ¢ ipotizzabile un consumo di ossigeno con conseguente ossidazione
del realgar. Il potenziale raggiunto si mantiene costante nell’intervallo tra 660 ¢ 1000 minuti,
mentre successivamente aumenta per stabilizzarsi intorno ai 1500 minuti.

Per confermare i risultati ottenuti sono state ripetute le analisi nell’arco di 2 mesi. Ogni
andamento ¢ stato elaborato mediante un processo di fitting con inizio a 200 minuti, come
illustrato nella fig. 51:

¥ = Intercept + B T"x*1 + B2*x*2 + B3*x"3 + B4"x "4 + B5*"5

Equation

Weight No W eighting

Residual Sum of 2.11938E9

Squares

Adj. R-Square 0.92651

Value Standard Error

Intercept 16259.71697 243.34753
B1 -77.38436 1.23181
B2 0.09924 0.00208

B B3 -5.35251E-5 1.52499E-6
B4 1.32884E-8 5.03931E-10
B5 -1.25331E-12 6.13765E-14

Potential Energy, V

T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

time (min)
Figura 51_ Fitting curva di potenziale (polinomiale di 5° grado)
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L’elevata fluttuazione dell’andamento prima dei 200 minuti non permette di definire in
maniera univoca se, in questo tratto, la curva sia rettilinea e dove esattamente cominci
I’ossidazione. L’equazione polinomiale che fitta la curva ¢ la seguente:

y=14018.64181-66.71877*x+0.08604*x"2-4.67896*e"-5*x"3+1.17598 *e"-8*x"4-
1.12934*eM-12%x"5

in cui gli ultimi due termini possono essere trascurati.
L’insieme delle curve raccolte dall’elaborazione delle diverse misure € stato mediato
ottenendo la curva riportata in fig. 52:
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Figura 52_ Andamento medio delle curve di potenziale misurato e relativa deviazione standard

La zona che appare piu utile per analizzare gli effetti della temperatura sul processo risulta
essere I’intervallo da 200 a 600 minuti, sebbene I’ultima parte dell’intervallo sia caratterizzato
da elevata deviazione standard delle curve. La fig. 53 confronta gli andamenti medi in questo
intervallo ottenuti a differenti temperature:
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Figura 53_ Confronto degli andamenti medi relativi a diverse temperature (80°C, 40°C, 15°C) nell’intervallo 200-700
minuti

Gli andamenti ottenuti mostrano come la temperatura influenzi solo in maniera trascurabile il
processo nell’intervallo di temperature sperimentato. La diminuzione del potenziale non
sembra un unico processo ossidativo in atto. Per meglio interpretare questo fenomeno
attraverso il programma PeakFit sono state elaborate le curve come mostrato in fig. 6
ottenendo i risultati evidenziati in fig. 54.
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Figura 54_ Elaborazione dell’andamento relative a 80°C con PeakFit
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Figura 55_ Confronto come fig. 5 dopo elaborazione con PeakFit

La complessita del sistema non ci permette di calcolare la cinetica di reazione.
L’effetto dovuto alla variazione del pH ¢ mostrato in fig.56.
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Figura 56_ Andamento del processo a differenti pH

La figura mostra come sia I’ambiente alcalino che I’ambiente acido influenzano il processo
accelerandolo. L’ambiente acido aumenta la solubilita del realgar, liberando ioni As che
divengono maggiormente disponibili per I’ossidazione. L’ambiente alcalino invece sposta la
reazione (3) verso destra favorendo 1’ossidazione dell’arsenico ad AS(V). La specie che si
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potrebbe formare & AS4S4;-OH che va ad aprire la molecole di realgar permettendo
I’ossidazione. Lo zolfo rimasto singolo pud esso stesso ossidarsi per formare AssS4—(SO4)™.

6.2.2 Ossidazione in aria
Lo studio della reazione di foto ossidazione in aria a diverse temperature ha evidenziato gli
andamenti mostrati in fig. 57:
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Figura 57_ Andamento in funzione della temperature (45 C°=45, 90 C°=90) del processo di ossidazione monitorato
mediante sensore per O, Detcon

L’aumento di temperatura, nell’intervallo considerato, influenza la velocita del processo
nell’intervallo di tempo compreso tra 125-175 minuti e determina 1’inizio dell’ossidazione a
tempi minori. La difficolta di questa misura consiste nella necessita di mantenere umida la
membrana del sensore. Il sistema chiuso ed i fenomeni di condensa che si verificano sulle
pareti del reattore, dovuto al contatto con il sistema di raffreddamento, portano I’aria in
movimento nel sistema ad essere secca. Aspetto che condiziona la sensibilita del sensore che
risulta gia bassa: 0.5% e il comportamento del sensore nel tempo, il cui effetto ¢ il drift verso
percentuali di ossigeno minori. Considerando 1’andamento medio delle curve ottenute, la
trasformazione del realgar sembra iniziare a 175 minuti proseguendo con diverse pendenze
che indicano che i processi che comportano il consumo di ossigeno in atto sono piu di uno
come mostrato in figura 58:
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Figura 58_ Logaritmo della percentuale media di ossigeno monitorata mediante sensore Detcon

Dalla media degli andamenti si evince che i processi ossidativi in atto sono due, il primo si
sviluppa intorno a 175 minuti con una cinetica minore del secondo che parte a 300 minuti.
Considerando la percentuale di ossigeno consumata ¢ possibile ottenere quanto realgar
partecipa alla reazione. Questa ipotesi ¢ formulata nel caso ideale in cui tutto 1’ossigeno sia
effettivamente consumato dal realgar. Eventuali fenomeni di condensa, di adsorbimento e
absorbimento nel circuito, nonché sulla membrana, sono quindi trascurati. I dati mostrano un
consumo di ossigeno pari al 18% di quello contenuto nel sistema. Il volume del reattore ¢ di
500 ml. La quantita di ossigeno presente in tale volume alla pressione di latm e alla
temperatura di 318 K ¢:

PV=nRT -> n=PV/RT quindi le moli di O, presente sono 0.18

Secondo la reazione 1 descritta nel paragrafo 1.2, 5 moli di realgar reagisco con 3 moli di
ossigeno, le moli di realgar necessarie per consumare tutto 1’ossigeno sono 0,31 a cui
corrispondo 135 mg di realgar. Tuttavia il sistema completo di pompa e circuito ha un volume
effettivo di 650 ml, da cui deriva che per consumare 1’ossigeno presente nell’intero volume
del sistema sono necessari 175 mg. Se consideriamo che a causa dei fenomeni suddetti
I’ossigeno che reagisce con il realgar € minore, i calcoli dimostrano che non tutto il realgar si
ossida, confermando in parte che il fenomeno potrebbe essere di tipo superficiale e non
massivo.

6.5 Sintesi dei risultati

Per studiare le trasformazioni superficiali dei sistemi eterogenei un contributo significativo
viene dall’elettrochimica e dalla teoria di Evans che interpreta il potenziale delle superfici
eterogenee in termini di potenziale misto fra aree a potenziali positivi (catodiche) e aree a
potenziali piu negativi (anodiche), sedi rispettivamente dei processi di riduzione e di
ossidazione. Il potenziale misto risulta dallo svolgersi di tali processi e a seconda che il
prodotto complessivo del sistema sia controllato dalle reazioni al catodo o da quelle all’anodo
avviene uno spostamento del potenziale rispettivamente verso valori pitl negativi o piu
positivi. In linea con quanto asserito, ove il processo catodico fosse unico, I’andamento del
potenziale, in funzione del tempo, sarebbe monotono. L’andamento da noi rilevato ¢ invece
caratterizzato da un’inversione della pendenza dopo circa 550 minuti e da una successiva
stabilizzazione. Questo impone di pensare ad ipotesi che comportino un recupero del
potenziale nel tempo, basate almeno su due reazioni successive e di effetti contrapposti
rispetto all’andamento nel potenziale misto. L’ipotesi che si possono formulare sono due:



la reazione catodica di riduzione dell’ossigeno avviene a carico di molecole adsorbite
o intrappolate nella superficie del pigmento che vengono per prime annullate,
abbattendo il potenziale. La successiva penetrazione di ossigeno dall’ambiente
esterno, superata la barriera superficiale, giustificherebbe 1’inversione di potenziale;

la riduzione dell’ossigeno in presenza di opportune radiazioni produce radicali
superossido, invece dei comuni prodotti di riduzione: acqua e OH". I radicali sono
capaci di sproporzionarsi, anche se lentamente, producendo acqua ossigenata ed
ossigeno che potrebbero funzionare entrambi da depolarizzatori catodici concorrendo
allo spostamento del potenziale verso valori piu positivi.

Questa doppia possibile interpretazione puo essere arricchita da ulteriori considerazioni:

a) nel processo di polarizzazione e successiva depolarizzazione catodica la corrente
che circola nel sistema secondo I’interpretazione dei diagrammi di Evans sarebbe
ridotta nei primi tempi a cui corrisponde una inversione del processo degradativo;
in questa fase, una rialzata della corrente comporterebbe danni crescenti per il
pigmento in assenza di interventi preventivi di inibizione dei processi descritti;

b) i radicali liberi potrebbero essere responsabili dell’ossidazione dell’As (II),
processo spiegabile adottando sul nostro sistema le teorie, sulla capacita
antiossidanti delle specie dell’arsenico, che sono percorse in ambiente biologico
per spiegare I’effetto dei metalli esogeni o in traccia nei confronti dello stress
ossidativo;

¢) il potenziale di ossidazione del solfuro e dello zolfo a SO4* & comparabile con
quello dell’acqua, dell’ossigeno e dell’arsenico, pertanto & piu che logico
ammettere che non ci siano reazioni preferenziali e che quindi il solfato possa
essere una specie prodotta dal degrado;

d) sia le reazioni radicaliche dell’ossigeno e dell’acqua che quelle a carico
dell’arsenico (metallo anfotero) sono favorite sia dall’ambiente acido che da quello
basico cosi che risulta spiegabile I’andamento in figura 56.
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Capitolo 7

Analisi spettrocolorimetriche per lo studio della trasformazione realgar

Ai fini conservativi, la trasformazione del realgar in pararealgar e arsenolite comporta un
aumento anisotropo della cella cristallina del realgar a cui corrisponde un aumento di volume
che puo influire sulla conservazione dello strato pittorico. Tuttavia 1’effetto principale del
processo ¢ la variazione cromatica del pigmento che vira da rosso-arancio intenso (realgar) a
giallo (pararealgar), producendo un minerale di colore simile all’orpimento e per questo
spesso identificato come tale. L’arsenolite ha invece un colore bianco. Il colore percepito di
un pigmento dipende da diverse proprieta chimico-fisiche, tra cui I’indice di rifrazione, la
dimensione delle particelle del pigmento, la loro distribuzione e 1’eventuale presenza di altri
composti come impurezze. Queste proprietda sono difficili da controllare utilizzando un
pigmento naturale poiché esso difficilmente sara puro; ad esempio 1’arsenolite se coesiste con
altri composti puo assumere diverse cromie, variando dall’azzurro, al rosa, al giallo pallido.
Lo stesso processo di macinazione dei minerali a mortaio, effettuato a secco, che rappresenta
I’antico metodo di preparazione dei pigmenti, non assicura la completa omogeneita del
pigmento, in quanto le particelle, per quanto fini possano risultare, conservano sempre una
forma variabile e propria. Quindi se da un lato sembra normale e opportuno studiare il
processo di trasformazione mediante il suo principale effetto, dall’altro appare chiaro la
complessita dello studio. Diversi fattori complicano il riconoscimento visivo e lo studio del
colore per le diverse fasi del realgar, poiché alcuni campioni minerali del pigmento possono
contenere in parte gia i prodotti di alterazione della superficie. Inoltre le misure
spettrocolorimetriche sono effettuate per riflessione illuminando con una sorgente D65 (luce
solare), che puo indurre effetti di degrado.

7.1 Background

I colori degli oggetti percepiti dagli esseri umani dipendono dalle proprieta fisiche della
sorgente che li illumina e dalla natura degli oggetti stessi. La struttura ed il tipo di materiale di
cui un oggetto ¢ costituito ne influenza le proprieta ottiche provocando variazioni nel rapporto
fra la porzione di luce riflessa ed assorbita. La sensazione di colore viene definita mediante tre
caratteristiche: tinta (o tono), saturazione e brillanza (o luminositd). Data 1’impossibilita
dell’occhio umano di identificare in maniera oggettiva i colori, per determinare il colore degli
oggetti ci si avvale dell’uso dei spettrocolorimetri, strumenti che specificano i colori mediante
numeri, secondo standard internazionali, all’interno di sistemi universalmente riconosciuti.
Lo spazio cromatico CIE L*a*b* attualmente ¢ tra quelli piu utilizzati, perché permette una
migliore aderenza tra variazione di colore percepita e distanze nel proprio diagramma
spaziale, inoltre puo essere utilizzato sia per la sintesi sottrattiva che additiva. La coordinata
L* indica la chiarezza, mentre le coordinate a* ¢ b* rappresentano la cromaticita di un colore
¢ hanno limiti compresi tra + 80 e — 80 all’incirca. Se si ruota in senso antiorario il sistema
CIELab (fig. 3), si parte dal rosso (asse a* positivo) si va al giallo (asse b* positivo), al verde
(asse a* negativo) per arrivare al blu (asse b* negativo) passando attraverso tutte le tinte
intermedie.

7.2 Materiali e metodi

Le misure spettrocolorimetriche sono state effettuate sul pigmento sintetico prodotto dalla
Kremer Pigmente. Una quantitd nota del pigmento, 200 mg, ¢ stata stesa su un dischetto
biadesivo di grafite e pressata al fine di ottenere una superficie compatta e uno spessore
omogeneo per I’intera area del dischetto. Il dischetto ¢ stato fatto aderire ad un vetrino e la sua
superficie coperta con un copri-oggetto (spessore = mm 0.13). Sono state effettuate alcune
misure per comprendere I’influenza del copri oggetto nell’analisi del colore del pigmento. Il
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dischetto ¢ stato osservato al microscopio ottico a 50X al fine di evidenziare la presenza di
inclusi. Sono risultati visibili rari grani di colore nero e altri di aspetto trasparente.
Lo strumento utilizzato per le analisi ¢ il colorimetro della Minolta 2600D, mentre le
condizioni operative sono elencate di seguito:

22 passo di lavoro: 10 nm;
apertura maschera: @ 8 mm (MAV);
& illuminante: 10°/ D 65 (luce del giorno media, inclusa la regione UV);
== componente speculare esclusa.
11 dischetto ottenuto ¢ stato degradato con lampada alogena Eco Philips Classic 100W a
differenti tempi : 1, 2,3, 4, 6, 10, 16, 20 ore (h), all’interno del cella: sistema 1 (pag.28)

7.3 Risultati

7.3.1 Influenza del copri — oggetto nelle misure di colore

In tabella XIX sono confrontati i valori dei parametri colorimetrici relativi al dischetto non
coperto (n.c.), al dischetto coperto dal copri-oggetto (c1) e al dischetto scoperto e ricoperto
nuovamente dal copri oggetto (c2). Le misure sono state ripetute tre volte ed eseguite nella
stata area di analisi. L’analisi c2 ¢ stata reputata necessaria al fine di valutare 1’influenza di
eventuali spostamenti del vetrino.

Tabella XIX Analisi colorimetriche per valutare I’influenza del copri oggetti

n.c cl c2
media std media std media std
L* 64.25 0.67 64.47 0.55 64.93 0.32
a* 24.47 0.11 24.55 0.16 24.37 0.73
b* 34.87 0.15 35.13 0.94 35.03 0.89

In figura 59 sono riporti gli spettri di riflettenza ottenuti:

4 100 )

90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

R%

eamC]l

—C2

400 450 500 550 600 650 700
N nm J

Figura 59_ Analisi colorimetriche per valutare I’influenza del copri oggetti: dischetto non coperto dal copri-oggetti
(n.c.); coperto (c1); scopeto e ricoperto nuovamente (c2)

L’andamento delle curve di riflettenza e i parametri L*,a*,b* mostrano come la presenza del
copri — oggetto non influenza la misura.

7.3.2 Analisi del realgar
Di seguito sono riportate la tabella XX e la fig, 60 relative ai parametri L*a*b* ottenuti a
diversi tempi di degrado e I’andamento delle curve spettrali:



Tabella XX Parametri L*,a*.b* medi relativi al realgar tal quale (orig) e nei diversi tempi di irraggiamento

indicati come ore+h (std<0.5)

orig 1h 2h 3h 4h 6h 10h 16h 20h
L* 64.2 64.5 63.2 64.3 67.0 67.5 70.0 69.7 69.0
a* 254 24.9 16.5 16.5 15.6 15.4 14.3 9.1 7.7
b* 34.1 35.1 38.4 38.4 38.7 39.7 42.4 44.1 46.4
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Figura 60_ Curve spettrali medie relativi al realgar tal quale (orig) e nei diversi tempi di irraggiamento indicati come
ore+h (std<0.5)

Il colore iniziale cambia da arancione a giallo molto velocemente. Dopo due ore di
esposizione si ottiene una variazione dello spettro che aumenta con il procedere del degrado.
Per comprendere gli effetti del degrado in tabella XXI sono riportate le differenze dei
parametri colorimetrici nei diversi tempi rispetto al realgar originale:

Tabella XXI_Differenze dei parametri colorimetrici nei diversi tempi rispetto al realgar originale (orig)

D(3h- D(4h- D(6h-
D(1h-orig) | D(2h-orig) | orig) orig) orig) D(10h-orig) | D(16h-orig) | D(20h-orig)
L* 0.29 -1.09 0.09 2.71 3.24 5.75 5.51 5.72
a* -0.51 -8.90 -8.97 -9.84 -10.06 -11.11 -16.38 -17.71
b* 0.90 4.21 4.30 4.57 5.55 8.21 9.92 12.29
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I risultati mostrano che aumentando le ore di esposizione alla
lampada alogena diminuiscono i valori del parametro a*
mentre aumentano quelli di b*, portando il colore a cromie
piu gialle. Anche la luminosita definita dal parametro L*
diminuisce leggermente all’aumentare del tempo di
esposizione. In figura 62 sono riportati gli andamenti dei
rispettivi parametri.

Si evidenzia che il colore varia bruscamente passando da 1 a
2 ore di degrado, che il parametro a* assume valori molto
vicini all’origine degli assi, mentre la componente b risulta
chiaramente nella zona relativa al giallo.

Figura 61_ Diagramma spazio CIE L*a*b*
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Figura 62_ Andamento nel tempo dei parametri L*a*b* (std<0.5)

7.4 Sintesi dei risultati

Dai dati colorimetrici risulta che il processo di trasformazione ¢ in atto gia a 2 ore portando ad
una brusca variazione di colore. All’aumentare del tempo di esposizione il colore della
polvere diventa sempre piu giallo come conseguenza della formazione di pararealgar. La
variazione di luminosita nel tempo ¢ dovuta alla formazione di arsenolite, il cui contributo ¢
osservabile gia a 4 ore di degrado.

7.5 Bibliografia
S.Palazzi, Colorimetria - La scienza del colore nell'arte e nella tecnica,Nardini Ed., Fiesole (Fi), 1995



8. L’antisettico realgar

L'arsenico bianco (arsenolite o triossido arsenioso) ¢ la sostanza comunemente usata come
veleno, tanto da essere chiamata la "polvere degli eredi". La dose tossica per l'nvomo ¢
compresa tra 0,01 e 0,05 g La dose letale, che varia a seconda del modo di assunzione e delle
dimensioni delle particelle di veleno, &, per assunzione monodose, di 60-120 milligrammi. Le
proprieta tossiche dell’arsenico hanno spinto diversi artisti ad utilizzare i suoi composti come
antisettici. Nel De arte illuminandi (rubr. XVI) ¢ suggerito 1’impiego del realgar nella pittura
ad uovo mentre in altre ricette lo stesso pigmento ¢ citato per la conservazione di gomme e di
colle, insieme alla canfora o ai chiodi do garofano; talvolta si aggiunta all’aceto. Nella
sperimentazione, per valutare preliminarmente le proprietd antisettiche del realgar e del
cellule di lievito (Saccharomyces Cerevisiae) e di batteri, nonché un test di inibizione della
crescita delle cellule di lievito.

La determinazione respirometrica consiste nella misura del consumo di ossigeno in soluzione,
mediante elettrodo di Clark, da parte delle cellule di lievito in respirazione e imputabile al
processo fisiologico biochimico di respirazione e glicolisi. L’esposizione ad un agente
tossico, chimico o fisico, provoca una variazione del consumo di ossigeno correlabile con
I’indice di tossicita integrale dell’agente stesso. L’inibizione dell’attivita respiratoria delle
cellule di lievito ¢ calcolata dalla differenza tra il consumo di ossigeno prima (in condizioni di
riferimento) e dopo I’esposizione al tossico, oppure dalla variazione della cinetica di consumo
al momento dell’introduzione del tossico.

8.1 Materiali e Metodi

Una quantita nota di realgar (150 mg) ¢ stata dispersa in un gel di agar e versata su una piastra

di petri al fine di ottenere uno strato omogeneo del pigmento. Dalla piastra, dopo

solidificazione, sono stati ottenuti piccoli dischetti di circa 8 mm di diametro e di circa | mm

di spessore, utilizzati successivamente nelle diverse prove. Ogni dischetto risulta contenere

una quantita di realgar pari a circa 1.5 mg.

Nella sperimentazione con il lievito sono state rilevate:

1. T’inibizione della respirazione da parte di diverse quantita di dischetti (quantita di realgar)
sulla respirazione.

2. D’inibizione della respirazione a diversi tempi di esposizione alla quantita risultata piu
efficace (3 dischetti del pigmento).

3. Teffetto del realgar rispetto al realgar degradato per irraggiamento per 36h a lampada
alogena Philips Eco Classic 100W

Ulteriori prove sono state eseguite su batteri del genere Pseudomonas e della specie Putida. Si
tratta di un batterio comune, particolarmente versatile dal punto di vista metabolico e di
conseguenza dei materiali possibilmente degradabili. Infine ¢ stato eseguito un test di
inibizione della crescita radiale utilizzando i dischetti contenenti il realgar posti direttamente a
contatto dell’agar in una piastra in cui il lievito era seminato.

8.2Risultati

8.2.1 Sperimentazione con il lievito

1) Inibizione della respirazione di diverse quantita di dischetti

In 1 mL di una sospensione di lieviti (50 mg/mL) sono stati aggiunti diverse quantita dischetti
(1, 2, 3, 5) contenenti il realgar e tenuti in agitazione per un tempo di due ore. La
determinazione della respirazione dei lieviti ¢ stata effettuata aggiungendo un 1 mL della
sospensione 9 mL di una soluzione di glucosio (0,5 mol/L) in un becker misurando la
concentrazione di ossigeno mediante elettrodo di Clark. I risultati ottenuti sono riportati nella
seguente tabella:
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Tabella XXII Consumo di ossigeno in ppm dopo 20 minuti misurato con differente numero di
pasticche (past) di realgar + agar

numero pasticche: 1 past 2 past 3 past 5 past
media 1,14 1,02 0,91 0,80
SD 0,12 0,12 0,03 0,24

La tabella mostra che l’inibizione della respirazione dipende dalla quantitd di realgar
utilizzato, ottenendo con tre dischetti un buon effetto inibente della respirazione. Per il
proseguo della sperimentazione ¢ stata utilizzata tale quantita di pigmento.

2)L’inibizione della respirazione a diversi tempi
Mediante le stesse modalita operative ¢ stato verificato I’effetto dei tre dischetti di realgar a
contatto con la dispersione dei lieviti a differente tempo, come riportato in tabella XXIII:

Tabella XXIII Media delle misure di ossigeno consumato (ppm) eseguite su lieviti per verificare
nel tempo I’effetto ottenuto utilizzando tre pasticche di realgar

2h ppm 3h ppm S5h ppm 16h_ppm
media 1,16 1,32 1,56 1,62
std 0,15 0,26 0,04 0,31

I risultati evidenziano un leggero aumento della capacita inibente all’aumentare del tempo di
contatto, di conseguenza 1’effetto dovuto alla tossicita del realgar si sviluppa gia dopo due
ore.

3) Effetto del realgar degradato

Il confronto tra realgar e realgar degradato, preparato secondo le stesse modalita,
includendolo in dischetti e tenuto a contatto per 3 ore con la sospensione di lievito, ha fornito
i seguenti dati (tabella XXIV):

Tabella XXIV_ Verifica capacita di inibizione respiratoria (differenza dei ppm di O, consumato del
realgar e del realgar dopo esposizione alla luce visibile per 36 ore (realgar degr.)

Dischetti: 1 2 3 4 media sd
realgar 1 1.2 1.1 1.3 1.2 0.1
realgar degr |1.5 1.7 1.8 1.6 1.7 0.1

Il realgar degradato presenta una capacita di inibire la respirazione del lievito maggiore
rispetto al pigmento originale. Questo processo potrebbe dipendere dall’eventuale formazione
di arsenolite che rappresenta un composto maggiormente solubile rispetto al realgar e per
questo tossico.

8.2.2 Sperimentazione con batteri e test di inibizione della proliferazione del lievito

Il test di inibizione della respirazione effettuata con batteri del tipo Pseudomonas Putida ha
fornito risultati interessanti in considerazione del fatto che il realgar ¢ risultato inefficace. In
alcune prove la respirazione dei microrganismi sembra stimolata dall’aggiunta del pigmento.
Le forme inorganiche dell’arsenico (III e V) mostrano un basso o nullo potenziale mutageno
in alcuni modelli batterici e solo in combinazione con altri agenti come luce UV, radiazione
ionizzante e agenti alchilanti provocano danni al DNA.

In merito all’inibizione della proliferazione del lievito, come ¢ evidente in figura 63, il lievito
si sviluppa anche al di sotto dei dischetti di realgar, risultando nulla.



Figura 63_ Test di inibizione della crescita radiale del lievito in presenza di realgar

8.3 Sintesi dei risultati

Questa fase della ricerca ha rappresentato un primo approccio alla valutazione delle capacita
antisettiche del realgar e del suo prodotto di degradazione. I risultati sembrano indicare
un’effettiva azione inibente sulla respirazione del Saccharomyces Cerevisiae spesso utilizzato
come organismo di laboratorio per lo studio dell’attivita fungida di composti. L’azione
inibente si esplica gia in due ore con una concentrazione di realgar di circa Smg/mL, disperso
in gel di agar. Il pigmento degradato presenta un’attivita maggiore spiegabile con la
formazione di arsenolite, composto piu solubile. Il differente metodo per evidenziare
un’attivita antiproliferativa non ha prodotto risultati soddisfacenti.
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Capitolo 9

Studio del degrado del realgar mediante spettroscopia fotoelettronica a raggi X, XPS

I vari solfuri di arsenico sono tradizionalmente determinati mediante diffrazione di raggi X
(XRD) e piu recentemente ¢ stata dimostrata la capacita della microspettroscopia Raman di
discriminare le diverse fasi esistenti nel sistema As-S, ad iniziare dal lavoro di Trentelman
[Trentelman et al, 1996]. Tra i diversi campi di studio che interessano tali composti,
sicuramente la trasformazione del realgar ¢ stata oggetto di molti lavori. Il processo di foto-
ossidazione porterebbe sulle particelle di realgar alla formazione di un sottile rivestimento di
colore giallo, pararealgar e, in seguito a tempi lunghi di esposizione alla luce, alla formazione
di arsenolite, ossido di arsenico. Il degrado avrebbe quindi caratteristiche superficiali e
comporta una variazione del numero di ossidazione dell’arsenico. La caratterizzazione, in
termini qualitativi e quantitativi, sia della composizione degli strati superficiali del realgar che
delle variazioni composizionali indotte in seguito all’illuminazione mediante luce visibile,
richiede l'uso di una tecnica sperimentale che permetta l'identificazione delle specie chimiche,
discriminando in base al diverso stato di ossidazione i vari elementi chimici presenti in
regioni di spessore dell'ordine dei 50-100 A. Queste informazioni possono essere ottenute da
misure eseguite in spettroscopia di fotoelettroni (XPS, X-ray Photoelectron Spectroscopy). In
particolare, i rapporti stechiometrici ottenibili analizzando le regioni relative allo zolfo 2p e 2s
e 1 livelli 3d dell’arsenico potrebbero permettere di differenziare il realgar e il pararealgar
nonché studiare nel tempo il processo di trasformazione della superficie. Bullen et al. (2003)
hanno osservato che i livelli di core riferiti al realgar e al pararealgar sono separati da piccole
differenze (0,1 eV) in energia di legame: i picchi As3ds; e S2ps/; sono rispettivamente a 43,1 e
162,8 eV nel realgar e 43,2 e 162,7 eV nel pararealgar. Nel lavoro di Kyono (2005), unico
altro lavoro presente nello studio della foto-ossidazione mediante XPS, la comparazione dei
profili relativi ai picchi relativi a Assp, Aszg € Sy non hanno mostrato cambiamenti evidenti.
Soltanto la spalla relativa agli spettri Sy, diventa notevolmente piu piccola all’aumentare del
tempo di esposizione e l'intensita dello spettro O, aumenta rapidamente con I'esposizione alla
luce, sebbene essa sia influenzata da contributi esterni alla formazione dell’ossido di arsenico,
a cui corrispondono BE superiori [Ghita et al. 2003]. Ghita et al. (2003) inoltre ha affermato
che lo spettro Assq attribuito alle specie dell’ossido di arsenico As;O3; e As;Os ¢ localizzato
rispettivamente a circa 44,0 e 45,3 eV. In questa ricerca, I’XPS ¢ stata utilizzata per
caratterizzare i prodotti di degrado del realgar e comprendere la variazione dello stato chimico
degli elementi coinvolti nel processo, identificando le eventuali specie intermedie a differenti
tempi di irraggiamento.

9.1 Materiali e metodi

Le analisi sono state condotte su campioni di realgar non irradiato, irradiato a 120 ore ed a
tempi intermedi di 11 e 72 ore. Le analisi sono state condotte mediante uno spettrofotometro
Perkin Elmer PHI ESCA/SAM 5600 Monocromator System (Flg 48), operante in COIIdlZlOl’ll
di ultra-altovuoto di 5x10-10 torr all’interno della f
camera di misura. I campioni sono stati posizionati
su uno stab metallico mediante grafite, inseriti in
precamera per una preliminare fase di degasamento e
successivamente nella camera di misura. Come
sorgente ¢ stato utilizzato un filamento di Alluminio
Ko monocromatico (1486,60 e¢V) con finestra di
apertura di 7 mm. Tutti i campioni presentavano un
forte caricamento per cui € stato necessario applicare
il neutralizzatore (flood-gun) al fine di centrare il
picco del Carbonio avventizio, preso come
riferimento, a 285 eV.

Figura 64_XPS: erkin Elmer PHI
ESCA/SAM 5600 Monocromator System



9.2 Risultati

Di seguito sono riportate le analisi effettuate senza I'uso del neutralizzatore per motivi che
saranno chiariti nella trattazione.

Il campione di Realgar al tempo 0 (non irradiato), analizzato senza uso del flood-gun mostra il
picco massimo del carbonio a 283,025 eV, che comporta una slittamento dei picchi per
ottenere la posizione reale di 1,975 eV. I valori riportati si intendono gia corretti di questo
valore. L'As 3d presenta il picco massimo a 42,025 eV, mentre lo S 2p a 162,000 eV, valori
perfettamente concordanti con lo stato di solfuro [Moulder et al, 1992]. La figura 65 mostra la
deconvoluzione del picco dell’arsenico: lo spin-orbita dei picchi dell'As 3d 5/2 e 'As 3d 3/2 ¢
pari a 0,75 eV, concordante con il valore teorico di 0,69 eV (considerando il passo di
acquisizione di 0,25 eV). In merito alla zolfo, lo spin-orbita tra i picchi dello S 2p 1/2 ¢ S 2p
3/2 ¢ pari a 1,225 eV, concordante con il valore teorico di 1,18 eV [J.F. Moulder et al.,1992].
I rapporti atomici indicano in percentuale S=50,6 ¢ As 49,4 approssimabili con rapporto di
1:1. Cio conferma che il composto a tempo zero ¢ realgar: AssS4 [Bahl M.K. et al, 1976]

Intensity (a.u)

50.00 48.00 46.00 4400 42,00 40.00 38.00
Binding Energy (eV)

Figura 65_ XPS: Deconvoluzione del picco dell’arsenico

Il campione di Realgar irradiato per 11 ore, analizzato senza uso del flood-gun mostra il picco
massimo del carbonio a 288,100 eV e di conseguenza uno slittamento dei picchi di -3,100 eV.
I valori riportati di seguito si intendono gia corretti di questo valore. L'As 3d 5/2 ha il picco
massimo a 42,830 eV, lo S 2p a 162,480 eV, valori perfettamente concordanti con lo stato di
solfuro. Gli spin ordita relativi all” As 3d 5/2 e I'As 3d 3/2 e-S 2p 1/2 ¢ S 2p 3/2, concordano
con i valori teorici di letteratura [Moulder et al, 1992]. Sia i picchi dell’Arsenico che dello
Zolfo presentano sdoppiamenti. Nel caso dell’Arsenico il secondo picco, molto largo, ¢ stato
scomposto in quattro picchi che evidenziano la presenza dei due ossidi di Arsenico As;O; e
As,0Os5 (rispettivamente 44,050 e 45,900 eV) [Grunthaner et al., 1979; Leonhardt et al., 1973;
Epp et al, 1989]. La presenza del secondo picco di zolfo a 167,500 eV indica la presenza di
solfati [Moulder et al, 1992]. Il rapporto atomico As/S ¢ di 0,83 fa presupporre che il realgar
analizzato in questa ¢ costituito da una miscela di solfuri di arsenico [Bahl et al., 1976; Stec et
al., 1972].

Il campione di Realgar irradiato per 72 ore, analizzato senza uso del flood-gun mostra il picco
massimo del carbonio a 286,200 eV, per cui tutti i picchi dovranno essere shiftati di -1,200
eV. I valori riportati di seguito si intendono gia corretti di questo valore. L'As 3d 5/2 ha il
picco massimo a 42,980 eV, lo S 2p a 161,830 eV. Anche se i valori dei picchi principali
risultano perfettamente concordanti con lo stato di solfuro [J.F. Moulder et al.,1992] lo spettro
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si presenta molto complesso. Anche in questo caso abbiamo un netto sdoppiamento dei picchi
dell’arsenico e dello zolfo. 11 picco principale dell’As 3d ¢ attribuibile alla fase solfuro [Bahl
et al., cit.]; la deconvoluzione del picco secondario mostra che As 3d 5/2 e I'As 3d 3/2 definiti
a 46,350 eV sono attribuibili ad As;Os [Epp. et al., cit.] (da notare 'assenza di As,O3 invece
presente nel campione irradiato per 11 ore). Lo spin-orbita tra i picchi (da deconvoluzione)
dell'As 3d 5/2 e I'As 3d 3/2 ¢ pari a 0,680 eV, concordante con il valore teorico di 0,690 eV.
Lo spin-orbita tra i picchi (da deconvoluzione) dello S 2p 1/2 ¢ S 2p 3/2 ¢ pari a 1,260 eV,
concordante con il valore teorico di 1,180 eV. E evidente la presenza di una specie di S
diversa dal solfuro a 167,700 eV, probabilmente solfati [J.F. Moulder et al.,1992].

Il campione di realgar al tempo 120 ore, analizzato senza uso del flood-gun mostra il picco
massimo del carbonio a 289,025 eV, che comporta uno slittamento dei picchi di -4,025 eV. I
valori riportati di seguito si intendono gia corretti. L'As 3d 5/2 ha il picco massimo a 42,675
eV, lo S 2p a 162,425 eV, valori perfettamente concordanti con lo stato di solfuro [J.F.
Moulder et al, 1992]. Tuttavia, lo spettro dell'As 3d presenta un ulteriore picco a 50,850 eV
che potrebbe trattarsi di una segnale di caricamento selettivo dell'arsenico o di una fase
diversa, probabilmente un ossido [Salaneck et al, 1975] (Fig. 66).

Intensity (a.u)

15

6000 5900 G000 5700 G600 5500 G400 5300 6200 6100 5000 4900 4800 4700 4600 4500 4400 4300  4Z00 4100
sl PE29.35 Passo=0.050 Tempo/Passo=0.200

Binding Energy (eV)
Figura 66_ Spettro As 3d relativo al realgar degradato a 120 ore con lampada alogena

La banda di valenza dell’ AssS4 studiata mediante 1’uso dell’XPS e interpretata utilizzando il
calcolo SCFMO corrisponde sostanzialmente a quella di un semiconduttore [Bahl M.K. et all,
cit.] e quella dell’As,Os a quella di un isolante. Cio supporterebbe I’ipotesi che il picco a
50,850 eV sia in realta quello dell’ossido di arsenico (V) che presenta caricamenti fortemente
differenziati da quelli del realgar. Lo spin-orbita tra i picchi (da deconvoluzione) dell'As 3d
5/2 e I'As 3d 3/2 ¢ pari a 0,50 eV, concordante con il valore teorico di 0,69 eV (considerando
il passo di acquisizione di 0,25 eV). Lo spin-orbita tra i picchi (da deconvoluzione) dello S 2p
1/2 ¢ S 2p 3/2 ¢ pari a 1,250 eV, concordante con il valore teorico di 1,18 eV. I rapporti
atomici invece presentano delle singolaritd: se si considerano solamente i picchi di
deconvoluzione dell'As 3d 3/2 € 5/2 con lo S 2p, i valori indicano in percentuale S = 56,8 ¢ As
= 43.2; se nel calcolo viene incluso anche il picco rilevato a 50,850 eV i rapporti atomici in
percentuale diventano S = 43,1 e As = 50,9 approssimabili con rapporto di 1:1. Da questo
possiamo dedurre che la quantitd di zolfo e arsenico presente nel campione sia la stessa
presente nel campione Realgar 0, ma che la specie formata non sia soltanto AssS4 (rapporto
1:1). L'ipotesi piu plausibile ¢ che il campione sia formato da una miscela composta da AssS4
e AsxSy+1 € che parte dell'arsenico € presente come ossido nella forma As;Os. L’analisi dello
zolfo porta all’ipotesi di formazione di solfati, indicati dal picco a 169,3 eV (Fig.67).
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Figura 67_ Spettro S 2p 1/2 e S 2p 3/2 realgar degradato a 120 ore con lampada alogena

9.3 Sintesi dei risultati

I campioni di realgar irradiati per 11 e 72 ore presentano le stesse fasi riscontrate nel
campione irradiato per 120 ore, con la differenza che i prodotti di degrado risultano meno
marcati e meno distinguibili. Un’importante fenomeno riguarda il campione realgar 11 in cui
¢ ben visibile il picco dell’ossigeno a bassi cicli di acquisizione. Aumentando il numero di
cicli e di conseguenza il tempo di esposizione ai raggi X, lo spettro dell’ossigeno risulta
modificato come i relativi spettri dello zolfo e dell’arsenico. E probabile che la prolungata
esposizione del campione ai raggi X abbia fatto ridurre I’ossido di arsenico (V), espellendo
I’ossigeno e facendo ricombinare probabilmente 1’arsenico con lo zolfo.

In sintesi, le analisi XPS effettuati su realgar tal quale e degradato a lunghi tempi di
degradato: 11, 72 e 120 ore, con lampada alogena da 100 W hanno evidenziato che il processo
di trasformazione porta alla formazione di una miscela di solfuri di arsenico: AssSs € AsxSx+1
e ad ossido di arsenico (V).
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Capitolo 10

Aspetto percettivo relativo al degrado del realgar

Il degrado foto-indotto del realgar porta con sé due aspetti che non interessano direttamente la
trasformazione della materia ma che sconfinano nell’ambito cultuale e percettivo con cui noi
osserviamo la trasformazione degli oggetti che ci circondano. Il realgar, come in generale tutti
i pigmenti, ¢ infatti in grado di proiettare nel fruitore e nell’operatore reazioni mentali
precisamente definite variando colore a seconda del tempo di illuminazione e della tipologia
della sorgente illuminante, interagendo con lo stesso spettatore fino a completo degrado. La
capacita di rilevare le caratteristiche dell’illuminante, mediante il viraggio del colore, rende il
realgar un possibile sensore percettivo e culturale se combinato all’informazione che
sull’opera ¢ in atto un processo di degrado. In questa ricerca, si ¢ cercato di combinare
"aspetto percettivo e chimico della foto-ossidazione del realgar.

10.1 Materiali e metodi

Il primo passo della sperimentazione ¢ stata la caratterizzazione della percezione del sistema
di riferimento: il Pantone. Tale sistema ¢ stato messo a punto negli anni cinquanta per poter
classificare i colori e "tradurli" nel sistema di stampa a quadricromia CMYK (ciano, magenta,
giallo e nero). La scelta deriva dalla facilita di uso e dalla familiarita a questo sistema,
essendo utilizzato per la scelta delle tinte murali. Alcuni colori sono stati scelti e illuminati
mediante le differenti lampade utilizzate nella sperimentazione. Per ogni lampada ¢ stato
chiesto a tre gruppi di 5 persone di identificare i colori osservati su un altro Pantone utilizzato
come riferimento.

Successivamente sono stati realizzati diversi tasselli di realgar mescolato a differenti leganti:
olio di lino, gomma e uovo, su un supporto pittorico commerciale: tavola in legno con
imprimitura in gesso. Alcuni tasselli sono stati coperti con coppale (oil copal varnish,
produttore: Winsor&newton), al fine di simulare I’eventuale presenza del protettivo.

La tavola realizzata ¢ stata esposta a tre gruppi da 5 persone, a cui ¢ stato chiesto di
identificare sul sistema Pantone il colore osservato. Anche in questo caso, sono state
utilizzate, per I’illuminazione dei tasselli, tutte le lampade considerate nelle precedenti fasi
della ricerca. I tasselli sono stati quindi degradati mediante SunTest per un tempo di 24 ore e
sottoposti nuovamente all’osservazione al fine di monitorare la capacita di percepire la
variazione cromatica indotta dal degrado. I colori selezionati sul sistema Pantone e i diversi
tasselli realizzati sono stati caratterizzati mediante misure spettrocolorimetriche al fine di
determinarne la cromia nei parametri L*a*b*, utilizzando lo strumento Minolta 2600D, le cui
caratteristiche sono elencate di seguito:

- passo di lavoro: 10 nm.

- apertura maschera: @ 8 mm (MAV) and @ 3 mm (SAV)

Le condizioni sperimentali scelte sono state:

- illuminante: 10°/ D 65 (luce del giorno media, inclusa la regione UV);

- componente speculare esclusa ed inclusa

Infine ad un gruppo di 15 persone sono stati sottoposti tasselli degradati a tempi differenti al
fine di monitorare la capacita degli osservatori di visionare il processo di degrado.

10.2 Risultati

La capacita di individuare il colore reale rispetto a quello percepito dipende dal tipo di
lampada utilizzata nell’illuminazione. Per il test sono stati scelti colori vicini all’arancio tipico
del realgar in polvere. La tabella seguente riporta i colori utilizzati:



Tabella XXV Colori del sistema Pantone utilizzati e relativi parametri CIE-L*a*b*

138C | 141U | 145C | 142c | 155c | 134c | 136¢ | 142c | 144c | 124c | 156¢c | 137c | 141c | 135¢c | 143c | 152C
L*(D65) | 72.77 | 81.69 | 60.85 | 77.26 | 83.49 | 85.21 80 | 77.04 | 65.84 | 69.98 | 83.04 | 72.86 | 83.54 | 81.22 | 72.79 | 60.72

a*(D65) | 31.74 | 8.45 22 11.49 | 359 | 6.68 | 18.01 | 15.41 | 30.39 | 16.72 | 7.73 | 31.64 | 4.23 | 14.67 | 14.17 | 36.18
b*(D65) | 70.21 | 44.14 | 51.65 | 58.33 | 22.22 | 44.14 | 55.44 | 47.4 | 59.94 | 65.78 | 30.37 | 69.31 | 44.78 | 61.03 | 58.71 | 52.18

1365¢
78.34

21.33
58.11

Le percentuali degli individui che hanno individuato nel sistema Pantone il reale colore, per le
diverse lampade utilizzate sono espresse nella seguente tabella:

Tabella XXVI_ Percentuali degli individui che ha associato il colore percepito all’esatto colore nel
sistema Pantone

Lampada Eco | Philips Osram decostar | Osram halostar | Osram Osram
Classic Philips | masterline ES duluxstar Sylvania LED
89% 84% 73% 68% 66% 81%

Le Lampade che sembrano offrire una migliore capacita di percepire il colore esatto sembrano
essere L’Eco Classic, I’ Osram Sylvania LED e la Masterline. L’elevate percentuali di
osservazioni esatte permettono di estendere la sperimentazione alla percezione di degrado del
realgar. Allo scopo sono stati realizzati diversi tasselli pittorici di realgar mescolato ai vari
leganti e misurata la variazione cromatica nel sistema CIE L*a*b*. I tasselli sono risultati
omogenei a seconda del legante considerato:

Tabella XXVII Variabilita tasselli divisi per legante: para

L* StdL* |a* Std a* b* Std b*
olio di lino 84,95 2,33 8,14 +0,99 24,99 2,39
gomma 60,37 +1,33 32,89 +1,52 50,48 +321
uovo 83,55 +1,91 10,7 +1,24 24,97 +2,88

I tasselli sono stati sottoposti ai diversi gruppi di osservatori (3 gruppi * 5 persone = 15
persone totali) illuminati mediante le lampade utilizzate nella sperimentazione, nelle stesse
condizioni operative: distanza e buio di fondo. Successivamente i tasselli sono stati degradi
mediante Suntest e caratterizzati mediante spettrocolorimetria. La variazione cromatica
relativa all’insieme dei tasselli calcolata mediante la differenza tra i parametri colorimetria
prima e dopo il degrado ed espressa in AE (tassello degradato-tassello non degradato) ¢
riporta nella seguente tabella:

Tabella XXVIII _ Differenze cromatiche medie dei tasselli, prima e dopo degradazione con Suntest
espressi in AE

Tasselli con coppale Tasselli senza coppale
Lino Uovo Gomma Lino Uovo Gomma
AE 38.5 38.7 393 45.0 472 44.0
std 7.5 7.9 6.3 2.1 4.1 2.7

La tabella mostra come la variazione indotta dal degrado ¢ visibile ad occhio nudo (AE>1) ed
¢ omogenea nei diversi leganti: per questo puo essere utilizzata per monitorare come i diversi
gruppi di osservatori percepivano il colore dopo il degrado. L’ utilizzo del protettivo sembra
portare ad un degrado minore espresso dalla minore variazione cromatica. I colori percepiti
dagli osservatori dei tasselli degradati e non, illuminati dalle diverse lampade, sono riportati in
tabella XXIX:
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Tabella XXIX. Colori del sistema Pantone indicati come colori dei tasselli da | maggior numero di persone per
ogni gruppo

Tasselli con coppale

non degradati Tasselli non degradati | Tasselli con coppale degradati | Tasselli degradati
Decostar
Gruppo |Lino  Uovo Gomma |Lino Uovo Gomma |Lino Uovo Gomma |Lino Uovo Gomma

1 130u  138u  130u 130c 129¢ 131c 124u 131u 124u 125¢ 46lc 124c
2 138¢c  138c  138c¢ 130c 130c 131c 124¢ 131u 124c¢ 131c 46lc 124c
3 138¢c  138c  138c 130c_130c_ 130c 124u 131u 124u 124c 46lc  124c

Philips masterline ES

Gruppo |Lino  Uovo Gomma |Lino Uovo Gomma |Lino Uovo Gomma |Lino Uovo Gomma
1 138u  138u 138u 130c 129¢ 138c 124u 124u 123u 131c 460c 124c
2 138¢  138c 138c 130c 130c 138c 124u 124u 123u 124c 460c 124c
3 138¢ 138c  138c 130c_130c  138¢ 124u 124u 131u 124c 460c  124c

Lampada Eco Classic Philips

Gruppo |Lino  Uovo Gomma |Lino Uovo Gomma |Lino Uovo Gomma |Lino Uovo Gomma
1 138u  138u  138u 131c 129¢ 13lc 138u 131u 123u 132¢ 129¢ 124c
2 1375¢ 1375¢ 1375¢ |137c 137c¢ 137¢ 124u 124u 124u 124c 129¢ 124c
3 138¢c  138c  138c¢ 138c 138c  138c 124u 131u 138c 124c 129¢  124c

Osram Sylvania LED

Gruppo |Lino  Uovo Gomma |Lino Uovo Gomma | Lino Uovo Gomma |Lino Uovo Gomma
1 138¢  138c  138c¢ 130c 129¢ 131c 124u 131u 124u 125¢ 454c  124c
2 138¢  138¢c 138c 130c 129¢ 130c 124u 124u 124u 131c 454c 124c
3 138¢  138¢c  138c 130c 129¢  130c 124u 124u 124u 131c 454c  124c

Osram duluxstar

Gruppo |Lino  Uovo Gomma |Lino Uovo Gomma |Lino Uovo Gomma |Lino Uovo Gomma
1 138u  138u  138u 130c 129¢ 131c¢ 131u 124u 124u 131c 46lc 124c
2 138¢c  138c 138c 124c 124c 124c 131u 124u 124c 131c 460c 124c
3 138c 138¢c  138u 129¢ 124c  124c 124c¢ 131c 124c 131c 460c  124c

Osram halostar

Gruppo |Lino  Uovo Gomma |Lino Uovo Gomma | Lino Uovo Gomma |Lino Uovo Gomma
1 130u  138u  130u 130c 129¢ 131c 124u 131u 124u 125¢ 461c 124c
2 136c  136¢c  136¢ 134c 134c 134c 124c¢ 131u 124u 131c 460c 124c
3 138¢  138c  138c 124c 124c  124c 124u 131u 124¢ 130c 564c  124c

I tasselli realizzati mediante la sovrapposizione del coppale e non degradi mediante Suntest,
illuminati dalle diverse lampade appaiono di colore identificato nel sistema Pantone 138c, ad
eccezione per la lampada alogena da 100W e per la lampada halostar. In questi due casi non
¢’¢ omogeneita tra i diversi gruppi di osservatori anche se i colori evidenziati nel sistema di
riferimento sono prossimi al 138c. Il colore dei tasselli degradati ¢ risultato agli osservatori
piu disomogeneo, in riferimento al tipo di legante. Il colore predominante ¢ il 124u. I tasselli
in cui non ¢ stato sovrapposto il protettivo presentano una maggiore variabilita percettiva dei
colori che si riduce nei tasselli degradati. I tasselli percettivi mediante illuminazione con
lampada Eco CLassic risultano di colori nettamente differenti rispetto agli altri casi. In tutti i
casi l’osservatore ¢ riuscito a differenziare il colore tra tassello degradato e non. La
percezione del colore ¢ risultata dipendente dal tipo di lampada. Le lampade che permettono
una pit omogenea descrizione dei tasselli sono 1’Osram Sylvania LED e la Philips masterline
ES, mentre le lampade halostar e Ecoclassic comportano differenze sostanziali anche
all’interno del medesimo legante.

Successivamente sono state confrontate le misure spettrocolorimetiche dei colori riportati sul
Pantone con quelle dei tasselli. Come esempio, in fig. 68 ¢ riportato il caso del realgar
disperso in gomma arabica senza sovrapposizione di coppale illuminato mediante lampada
Masterline.
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Figura 7_ Confronto tra gli spettri dei tasselli rispetto ai colori percepiti nel Pantone, g=gomma,c=coppale,
d=degradati

Nella figura ¢ mostrato la variazione dei parametri cromatici riferiti ai tasselli (degardato-non
degradato, AL=1,19, Aa*=-8,9, Ab*=-3,11) rispetto ai colori del Pantone percepiti dagli
osservatori.

Infine ¢ stato monitorato il degrado nel tempo indotto mediante Suntest. I test € stato sottoposto a 15
osservatori. I colori del sistema Pantone indicati ai diversi tempi di degrado sono indicati dalla tabella
XXX:

Tabella XXX. Degrado indotto a tempi differenti di esposizione al Suntest e colore percepito
Tempo di esposizione al Suntest 0 1h 6h 24h
Colore sul sistema Pantone percepito 138C 137¢ 135¢ 124¢

In figura 69 sono riportati gli spettri ottenuti:
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Figura 8_ Confronto tra gli spettri dei tasselli ottenuti mediante esposizione a Suntest a differenti tempi rispetto agli
spettri dei colori percepiti nel sistema Pantone
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La figura mostra che rispetto alle misure colorimetriche dei tasselli gli spettri dei colori
percepiti sono maggiormente distanti e come il degrado sia maggiormente distinto da
quest’ultimi.

10.3 Sintesi dei risultati

I risultati mostrano come il viraggio del colore ottenuto nella trasformazione del realgar
permetta di evidenziare alcune proprieta delle diverse sorgenti utilizzate. In particolare i
diversi test sottoposti ad un numero totale di 15 osservatori hanno evidenziato che la lampada
che permette di ottenere una maggiore costanza percettiva dei colori degli oggetti illuminati
sono il Led e la Masterline ES. Sorprende come 1’alogena da 100W non abbia fornito
analoghi risultati, fenomeno che abbiamo imputato alla distanza tra la lampada e 1’oggetto
illuminato.



Capitolo 11

Discussione

L’attivita di ricerca ¢ stata finalizzata a chiarire il processo di trasformazione del realgar
indotto da radiazione visibile e 1’uso di questo minerale in pittura. In particolare lo studio ha
interessato i seguenti aspetti: studio della reazione di fotodegradazione del pigmento in
polvere, tal quale e in presenza di leganti, la percezione della trasformazione di degrado e
I’efficacia dell’utilizzo del realgar come antisettico.

Le informazioni ottenute sono state utilizzate per determinare il degrado indotto da diverse
sorgenti di illuminazione attualmente adoperate nel settore museale. I1 fine dello studio ¢ stato
di rispondere alla domanda se il realgar fosse un possibile detector per determinare la misura
in cui gli attuali sistemi di illuminazione delle opere d'arte possano essere caratterizzate e
standardizzate in presenza o mediante i loro materiali costituenti. Infine sono stati valutati gli
aspetti conservativi legati all’applicazione delle nuove tecnologie LED. Gli attuali lavori
inerenti questi sistemi hanno evidenziato come siano caratterizzati da vantaggi quali il basso
consumo ¢ la durata nel tempo, I’assenza di radiazioni UV e IR, nonché la possibilita di
filtrare lo spettro di emissione del diodo utilizzato. Mancano in letteratura confronti con i
sistemi di illuminazione finora utilizzati in termini di percezione visiva e conservazione.

Allo scopo sono stati impiegati differenti metodi analitici. La microspettroscopia Raman ¢
senza dubbio il metodo che permette di identificare meglio i composti formatesi nel processo
di degrado, mentre la diffrattometria a raggi X ¢ stata utilizzata come riferimento analitico per
verificare 1 risultati ottenuti con altre tecniche, in considerazione dell’elevato numero di lavori
presenti in letteratura che hanno utilizzato tale metodo.

Le indagini effettuate mediante spettroscopia Raman hanno interessato diversi aspetti del
processo di foto-degradazione del realgar. Il processo, indotto mediante lampada alogena da
100W, sembra iniziare solo dopo 3 ore di irraggiamento mentre a 36 ore si ottiene una stato
degradativo avanzato che si mantiene costante fino a 168 ore, tempo massimo utilizzato nella
sperimentazione. L’irraggiamento del realgar in atmosfera satura di azoto ha evidenziato
come ’ossigeno sia necessario affinché avvenga la reazione. Tuttavia, il limitato tempo
utilizzato nella sperimentazione, per questo test, non permette di definire in assoluto se
I’assenza di ossigeno causi una cinetica piu lenta o sfavorisca del tutto lo sviluppo della
reazione. Lo studio del degrado in aria, permette di evidenziare la formazione di diversi
composti a diverso tempo di esposizione. La reazione, che ¢ quindi una foto ossidazione,
porta inizialmente alla formazione della fase metastabile y (As4Ss) + pararealgar + arsenolite.
All’avanzare del tempo, i picchi relativi al realgar scompaiono mentre aumenta la presenza di
arsenolite, definita dai picchi 270 cm™ e 360 cm™. Tale composto non sembra un prodotto
della fase tardiva di degrado, e quindi dovuto a esposizione a tempi lunghi del realgar alla
luce, ma si forma all’iniziare del processo degradativo. La presenza di ossido di arsenico gia
nelle fasi iniziale del degrado ¢ stata confermata sia dalle analisi FTIR che XRD.
Ulteriormente il realgar ¢ stato degrado mescolato con differenti leganti: olio, gomma ed
uovo. L’identificazione del pararealgar in alcuni dipinti sia del mondo orientale che
occidentale solleva alcune questioni interessanti: quando l'alterazione si ¢ verificata? In
particolare, 'artista, scambiando il pararealgar con I’orpimento o con una forma differente di
realgar, ha voluto deliberatamente utilizzare il pararealgar o la campitura cromatica era
originariamente dipinta con realgar? In questo caso, I’artista non conosceva il processo di
degrado? Per rispondere a queste domande Trentelman [Trentelman et al, 1996] ha
sottolineato 1’esigenza di indagare il degrado all’interno dei media pittorici. Infatti, la
presenza del legante, ed eventualmente di un protettivo steso a protezione degli strati pittorici,
limita il contatto tra il pigmento e ’aria circostante e di conseguenza trattandosi di una foto-
ossidazione rallenta il processo di degrado. Tuttavia le analisi in microspettroscopia Raman
hanno evidenziato che 1’utilizzo del legante per disperdere il realgar sembra non influenzare il
processo di degrado. Allo scopo, le analisi condotte sul pigmento disperso nei tre media
pittorici, degradati per 36 ore mediante Suntest, utilizzato per ottenere un degrado combinato
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del pigmento e del legante, nelle medesime condizioni di temperatura ed umidita, hanno
raccolto lo stesso spettro ottenuto con il pigmento senza legante, degradato nelle stesse
modalita operative. I risultati hanno permesso di utilizzare il realgar per verificare la “bonta”
di illuminamento di diverse sorgenti attualmente impiegate nell’ambito museale mediante
I’effetto di degrado indotto. Allo scopo, oltre alla lampada alogena da 100W utilizzata come
riferimento nella sperimentazione, sono state analizzate le seguenti lampade alogene: Philips
masterline ES, Osram decostar, Osram halostar e una lampada a fluorescenza compatta,
Osram duluxstar. Gli spettri raccolti hanno evidenziato che la lampada duluxstar produce un
degrado minore a cui tuttavia corrisponde una minore quantita di luce e resa cromatica. La
lampada halostar sebbene abbia le stesse caratteristiche delle altre alogene utilizzate manca di
riflettore. Tale geometria induce un minor degradato nel realgar.

La sperimentazione condotta confrontando il Led Osram Sylvania con la lampada alogena
Philips Eco Classic ha evidenziato come la cinetica di degrado indotto dall’irradiazione con il
Led sia molto minore rispetto all’alogena. Le indagini XRD hanno permesso di confermare in
parte i risultati ottenuti dalla microscopia Raman. In particolare hanno evidenziato come il
degrado si sviluppa dopo poche ore di esposizione alla luce e come la trasformazione del
realgar in pararealgar avvenga attraverso la formazione della y fase e porti anche alla
formazione di arsenolite. Rispetto alla microscopia Raman tale minerale & presente dopo 9 ore
di irraggiamento a lampada alogena. Questo risultato ¢ attribuibile alla diversa sensibilita
delle due tecniche (I’XRD richiede un abbondanza del composto nella matrice analizzata >
5%) e conferma che I’arsenolite non puo essere considerato un prodotto tardivo del processo.
Anche mediante ’XRD, I’utilizzo del realgar disperso in un mezzo pittorico non comporta
nessuna modifica sulla cinetica di reazione di degrado, che risulta analoga al realgar non
disperso. In merito alla capacita delle diverse lampade sperimentate di indurre la
trasformazione del realgar, in tutti i casi si ha un effetto degradante che aumenta all’
aumentare dell’intensita luminosa delle lampade. Anche i risultati XRD evidenziano come la
lampada halostar produca un minore degrado a causa della maggiore dispersione del flusso
luminoso lungo tutte le componenti spaziali. L’analisi FTIR ha permesso di acquisire
elementi cognitivi importanti per lo studio del processo di foto-ossidazione. In particolare ha
evidenziato che il pigmento ¢ degradato a 6 ore di irraggiamento con lampada alogena, mentre
i picchi relativi ai prodotti di degrado risultano ben evidenti a 9 ore. I prodotti di reazione
individuati dalla spettroscopia IR, mediante il confronto con i dati presenti in letteratura, sono
pararealgar e arsenolite. Come nella microscopia Raman la lampada a LED ha mostrato una
minore capacita di indurre la reazione che procede con cinetica piu lenta.

La microscopia elettronica con microanalisi EDS ha permesso la variazione della percentuale
in peso dell’arsenico e dello zolfo nei diversi tempi di illuminazione mediante lampada
alogena da 100W. Il rapporto arsenico/zolfo cresce nell’intervallo di tempo compreso tra il
pigmento originale (tempo 0) e 3 ore di irradiazione mentre a tempi maggiori fino a 16 ore
tale rapporto ¢ uguale al realgar non degradato. Infine nell’intervallo di tempo: 16-26 ore, il
rapporto diminuisce, mentre successivamente aumenta in favore dell’arsenico. Tuttavia la
variazione nelle percentuali in peso degli elementi ¢ molto limitata STD = +0,01. Questo
risultato ci suggerisce che il degrado possa essere di tipo superficiale e che il bulk analizzato
dal SEM/EDS non permette di separare la trasformazione avvenuta in superficie dal realgar
sottostante. Lo studio della reazione di foto-ossidazione in soluzione acquosa ha evidenziato
che il processo non ¢ influenzato dalle temperature sperimentate (<100°C) ma che ¢
catalizzato dalla variazione del pH sia verso ambienti basici che acidi. In particolare le analisi
effettuate sia in soluzione che in aria hanno evidenziato come i processi misurati non possano
essere ricondotti alla semplice ossidazione del realgar. Il potenziale misurato deriva dalla
presenza di zone anodiche e catodiche nel realgar e puo essere descritto mediante la teoria di
Evans.

L’abbassamento del valore del potenziale anodico riscontrato nel primo intervallo temporale
porta alla formazione di solfati e di radicale ossidrile, che crea le condizioni per il degrado del



realgar. La successiva diminuzione delle zone catodiche che corrisponde a una diminuzione
dell’arsenico da ridurre o dell’ossigeno, portando di conseguenza alla formazione di arsenico
IT e di radicale superossido. Questi risultati dimostrano come il processo di foto ossidazione
del realgar sia simile a cid che accade nei sistemi biologici e introduce, come chiave per
spiegare il processo, la formazione di specie attive radicaliche e non. La sperimentazione in
aria ha confermato come il consumo di ossigeno sia conseguenza di diversi processi in atto e
come il realgar non sia totalmente trasformato in pararealgar. Le analisi XPS, eseguite su
campioni degradati a lungi tempi di esposizioni, hanno evidenziano la formazione di una
miscela di solfuri di arsenico e ossido di arsenico (V). Parte dello zolfo risulta trasformato in
solfato. I risultati XPS introducono due elementi differenti rispetto ai dati ottenuti con gli altri
metodi utilizzati nel corso della ricerca: la produzione di solfati e la formazione di ossido di
arsenico V. Il primo risultato potrebbe spiegare il passaggio dalla fase y al pararealgar. Il
pentossido di arsenico per riscaldamento si decompone in ossigeno e arsenolite [Jansen,
1977)], aspetto che potrebbe spiegare perché il Raman e I’FTIR vedano solo quest’ultimo
composto, ma che non spiega 1’assenza nelle indagini XRD imputabile all’abbondanza del
composto all’interno dell’intera matrice.

Ai fini conservativi, la trasformazione del realgar in pararealgar comporta un aumento
anisotropo della cella cristallina del realgar a cui corrisponde un aumento di volume che puo
influire sulla conservazione dello strato pittorico. Tuttavia 1’effetto principale del processo ¢
la variazione cromatica del pigmento che vira da rosso-arancio intenso (realgar) a giallo
(pararealgar), producendo un minerale di colore simile all’orpimento e per questo spesso
identificato come tale. Le analisi in spettrocolorimetria utilizzate per seguire il degrado hanno
evidenziato che il processo di trasformazione ¢ in atto gia a 2 ore portando ad una brusca
variazione di colore. All’aumentare del tempo di esposizione il colore della polvere diventa
sempre piu giallo come conseguenza della formazione di pararealgar. La variazione di
luminosita nel tempo ¢ dovuta alla formazione di arsenolite, il cui contributo & osservabile gia
a 4 ore di degrado.

In merito agli aspetti percettivi i risultati mostrano come il viraggio del colore ottenuto nella
trasformazione del realgar permetta di evidenziare alcune proprieta delle diverse sorgenti
utilizzate. In particolare i diversi test sottoposti ad un numero totale di 15 osservatori hanno
evidenziato che le lampade che permettono a tutti gli osservatori di percepire gli stessi colori
per i diversi tasselli sono risultate il LED e la Philips Masterline ES, mentre le lampade meno
adatte a questo scopo sono L’Eco Classic, la deluxstar e la halostar. I test percettivi hanno
anche mostrato come il degrado del realgar sia un fenomeno monitorabile ad occhio nudo e
come 1’occhio sia capace di amplificare le variazioni cromatiche risultate dalle indagini
spettrocolorimetriche.

Infine sono state eseguite misure per valutare la capacita antisettica del realgar e del
pararealgar. I risultati sembrano indicare un’effettiva azione inibente sulla respirazione del
Saccharomyces Cerevisiae, utilizzato come organismo per lo studio dell’attivita fungida dei
composti. L’azione inibente si esplica gia in due ore con una concentrazione di realgar di
circa Smg/mL, disperso in gel di agar. Il pigmento degradato presenta un’attivita maggiore
spiegabile con la formazione dell’ossido di arsenico, composto piu solubile. Il differente
metodo per evidenziare un’attivita antiproliferativa non ha prodotto risultati soddisfacenti.

In merito all’orpimento le indagini condotte mediante Raman hanno evidenziato lo
slittamento di un picco. Tale fenomeno ¢ da approfondire.
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Capitolo 12

Conclusioni

La ricerca ha permesso di ottenere nuove informazioni cognitive da aggiungere alle attuali
conoscenze in merito al degrado del realgar e agli attuali sistemi di illuminamento sia dal
punto di vista conservativo che percettivo.

In sintesi le analisi confermano la formazione della fase metastabile gia evidenziata da
Trentelman e Stodulski (1996), che porta alla formazione di un rivestimento superficiale
giallo di pararealgar e arsenolite. Il degrado avviene anche se il pigmento ¢ disperso
all’interno dei differenti media pittorici. Questo interessante risultato ci permette di ipotizzare
che I’artista utilizzasse il pigmento gia degradato, a cui corrispondono anche maggiori
proprieta antisettiche e per questo piu adatto ad essere utilizzato nelle imprimiture. L’insieme
dei metodi utilizzati permette di scrivere le seguenti reazioni di degrado, rispettivamente in
aria (4) e in soluzione (5):

2AS4S4+ 902 +hv — 2A8203 +AS4S4 +4SO3 (4)

2A84S; + 12HO; e—— 2 AS,03 + AS4S4 +4H + 4HSO4 5)

In merito alle diverse lampade utilizzate nella sperimentazione la migliore ¢ risultata I’Osram
Sylvania LED sia in termini di degrado non indotto che in termini percettivi. Le altre lampade
che hanno mostrato un minore degrado indotto sono state 1’halostar, lampada alogena senza
riflettore, e la duluxstar, lampada compatta a fluorescenza. La lampada Masterline ES,
sebbene alteri fortemente il realgar, permette di ottenere una elevata costanza percettiva.
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