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Indagini chimicoIndagini chimico--fisichefisiche

Spettroscopie elementari (XRF, XPS, EDS)Spettroscopie elementari (XRF, XPS, EDS)

Spettroscopie molecolari (FTSpettroscopie molecolari (FT--IR e IR e RamanRaman))

Tecniche cromatografiche (GCTecniche cromatografiche (GC--MS, MS, PyPy--GCGC--MSMS, IC), IC)

Analisi Analisi termogravimetricatermogravimetrica
 

(TGA)(TGA)
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La spettroscopia XRF (La spettroscopia XRF (XX--rayray
 

fluorescencefluorescence
 

spectroscopyspectroscopy))
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La spettroscopia XRFLa spettroscopia XRF
Tecnica non invasiva e non distruttiva Tecnica non invasiva e non distruttiva 
Interazione tra raggi X ed elementi chimici (effetto Interazione tra raggi X ed elementi chimici (effetto 
fotoelettrico)fotoelettrico)
Determinazione di elementi chimici oltre un certo Determinazione di elementi chimici oltre un certo 
valore di numero atomico (15valore di numero atomico (15--19), a seconda dello 19), a seconda dello 
strumentostrumento
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La spettroscopia XRFLa spettroscopia XRF

Strumenti di ultima generazione operanti in Strumenti di ultima generazione operanti in mappingmapping
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La spettroscopia XRFLa spettroscopia XRF

Strumenti di ultima generazione operanti in Strumenti di ultima generazione operanti in mappingmapping
 on siteon site

XRF XRF mappingmapping

XRF scanningXRF scanning

XRFXRF--RamanRaman

httpshttps://www.xglab.it/://www.xglab.it/portableportable--analyticalanalytical--instruments.shtmlinstruments.shtml6/64



Le spettroscopie elettroniche: XPS (Le spettroscopie elettroniche: XPS (XX--rayray
 

photoelectronphotoelectron
 spectroscopyspectroscopy) e ) e AugerAuger

 
(AES)(AES)

Sono tecniche nelle quali si irraggia il campione con un fascio Sono tecniche nelle quali si irraggia il campione con un fascio di di 
elettroni o con raggi X e si raccolgono gli elettroni emessi dalelettroni o con raggi X e si raccolgono gli elettroni emessi dal

 
campione campione 

a seguito di fenomeni vari, diversi da tecnica a tecnica.a seguito di fenomeni vari, diversi da tecnica a tecnica.
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La spettroscopia XPSLa spettroscopia XPS
La tecnica La tecnica èè

 
denominata denominata XX--RayRay

 
PhotoelectronPhotoelectron

 
SpectroscopySpectroscopy

 
(XPS) o Electron (XPS) o Electron 

SpectroscopySpectroscopy
 

forfor
 

ChemicalChemical
 

AnalysisAnalysis
 

(ESCA). In questa tecnica si ha l(ESCA). In questa tecnica si ha l’’emissione di emissione di 
un elettrone per interazione con un fotone X. Lun elettrone per interazione con un fotone X. L’’energia cinetica del fotoelettrone energia cinetica del fotoelettrone 
dipende da alcuni parametri tra cui, in particolare, dalldipende da alcuni parametri tra cui, in particolare, dall’’energia di legame energia di legame 
delldell’’elettrone espulso. Si hanno coselettrone espulso. Si hanno cosìì

 
informazioni non solo sugli elementi presenti informazioni non solo sugli elementi presenti 

ma anche sul loro stato di valenza e sullma anche sul loro stato di valenza e sull’’ambiente elettronico circostante, ambiente elettronico circostante, 
caratteristica quasi unica tra le tecniche analitiche superficiacaratteristica quasi unica tra le tecniche analitiche superficiali. La profonditli. La profonditàà

 
di di 

analisi analisi èè
 

22--5 5 nmnm. Le applicazioni pi. Le applicazioni piùù
 

importanti sono perciò quelle in cui si ha importanti sono perciò quelle in cui si ha 
interesse a caratterizzare lo stato di valenza di un elemento ininteresse a caratterizzare lo stato di valenza di un elemento in

 
un campione, un campione, 

impiegando una tecnica non distruttiva.impiegando una tecnica non distruttiva.

8/64



It was shown that zinc oxide filler 
was able to scavenge acid and slow 
down or prevent degradation of 
cellulose nitrate. Selenium is 
present in the undegraded

 

areas, 
but is not present in degraded 
areas. Selenium has been used as a 
heat resistant red pigment in 
plastics and is applied in 
combination with white pigments 
such as titanium dioxide to 
produce a fleshy pink colour. 

It would suggest that the different parts of the doll 
were made from different batches of cellulose 
acetate, possibly even from different 
manufacturers. As with zinc in the case of 
cellulose nitrate, the selenium appears to be able 
to inhibit the degradation process in CA. Seleninic

 
acid has the ability to react with carboxylic acids 
to form salts of the form CH3

 

OSeO.ONa 4H2

 

O 
and hence can effectively reduce the levels of both 
acids and the moisture available for catalysis of 
the degradation process. The other metals present 
are titanium and/or zinc; their oxides are fillers 
used to make the cellulose acetate opaque. 
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La spettroscopia FTLa spettroscopia FT--IR (Fourier IR (Fourier transformtransform
 

infraredinfrared))

La regione dello spettro elettromagnetico che La regione dello spettro elettromagnetico che 
maggiormente interessa il campo dei beni culturali maggiormente interessa il campo dei beni culturali èè

 quella che va da 2.5 a 25 quella che va da 2.5 a 25 μμm (4000m (4000--400 cm400 cm--11).).

In questa regione si possono individuare due zone In questa regione si possono individuare due zone 
principali:principali:

La cosiddetta La cosiddetta ««FingerprintFingerprint
 

regionregion»», tra 600 e 1400 cm, tra 600 e 1400 cm--1 1 

circa e la regione dei gruppi funzionali oltre i 1400 cmcirca e la regione dei gruppi funzionali oltre i 1400 cm--11



La spettroscopia FTLa spettroscopia FT--IRIR

La spettroscopia infrarossa si basa sulla misura da parte La spettroscopia infrarossa si basa sulla misura da parte 
delle molecole della radiazione elettromagnetica che delle molecole della radiazione elettromagnetica che 
ricade appunto nella zona dellricade appunto nella zona dell’’IR. Quando le molecole IR. Quando le molecole 
assorbono tale radiazione possono dare luogo a assorbono tale radiazione possono dare luogo a 
transizioni vibrazionali e rotazionali che si traducono in transizioni vibrazionali e rotazionali che si traducono in 
vibrazioni dei legami molecolari:vibrazioni dei legami molecolari:

StretchingStretching
BendingBending
TorsionTorsion
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La spettroscopia FTLa spettroscopia FT--IRIR

La curva di energia potenziale relativa ad un legame La curva di energia potenziale relativa ad un legame 
molecolare spiega le transizioni associate a livelli di molecolare spiega le transizioni associate a livelli di 
energia vibrazionale.energia vibrazionale.
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La spettroscopia FTLa spettroscopia FT--IRIR

Una delle condizioni fondamentali per cui una Una delle condizioni fondamentali per cui una 
transizione vibrazionale sia attiva nelltransizione vibrazionale sia attiva nell’’IR IR èè

 
che questa che questa 

comporti una variazione del momento di dipolo del comporti una variazione del momento di dipolo del 
legame.legame.
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μμ
 

= q = q ··
 

r r 
q q èè

 
ilil

 
valorevalore

 
delladella

 
caricacarica

 
parzialeparziale

 
suglisugli

 
atomiatomi

 
, , espressaespressa

 
in in 

Coulomb  e r Coulomb  e r èè
 

la la distanzadistanza
 

tratra
 

gligli
 

aotmiaotmi. In . In questoquesto
 

modomodo
 

ilil
 momentomomento

 
didi

 
dipolodipolo

 
èè

 
espresso in espresso in CoulombxmetroCoulombxmetro

 
o in o in 

Debye (1D = 3,338Debye (1D = 3,338··1010--3030

 
CC··mm))

Es: Es: molecolamolecola
 

delladella
 

COCO22
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La spettroscopia FTLa spettroscopia FT--IR: IR: rangerange
 

di assorbimento dei di assorbimento dei 
principali gruppi funzionaliprincipali gruppi funzionali



17/64



Vantaggi della spettroscopia FTVantaggi della spettroscopia FT--IRIR

Tecnica di analisi non distruttiva e potenzialmente non Tecnica di analisi non distruttiva e potenzialmente non 
invasivainvasiva
RapiditRapiditàà

 
di analisi senza necessitdi analisi senza necessitàà

 
di particolari di particolari 

preparazioni dei campioni o delle superfici da esaminarepreparazioni dei campioni o delle superfici da esaminare
Applicabile a diversi tipi di materiali e campioni Applicabile a diversi tipi di materiali e campioni 
(solidi, liquidi, gas, soluzioni, solidi irregolari)(solidi, liquidi, gas, soluzioni, solidi irregolari)
Utilizzabile per caratterizzare composti organici e Utilizzabile per caratterizzare composti organici e 
inorganici inorganici 
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La spettroscopia FTLa spettroscopia FT--IR: gli strumentiIR: gli strumenti

Gli strumenti piGli strumenti piùù
 

diffusi diffusi 
sul mercato e utilizzati sul mercato e utilizzati 
nei beni culturali sono nei beni culturali sono 
quelli a trasformata di quelli a trasformata di 
Fourier.Fourier.
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La spettroscopia FTLa spettroscopia FT--IR: gli strumentiIR: gli strumenti

LL’’interferometro di interferometro di 
MichelsonMichelson

 
e la trasformata di e la trasformata di 

FourierFourier
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DRIFT DRIFT accessoryaccessory
 

(Diffuse (Diffuse 
ReflectanceReflectance

 
Fourier Fourier 

TransformTransform

InfraredInfrared
 

microscopemicroscope

Slide Slide forfor
 insertinginserting
 

ATRATR

MicroMicro--FTIRFTIR
 

e e 
ATRATR
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Spettroscopia IR e strumenti portatiliSpettroscopia IR e strumenti portatili
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La spettroscopia La spettroscopia RamanRaman


 
Nel 1928, Nel 1928, ChandrasekharaChandrasekhara

 
VenkataVenkata

 
RamanRaman

 
scoprscoprìì

 
un fenomeno fisico per cui un fenomeno fisico per cui 

una piccola frazione della radiazione diffusa dalle molecole aveuna piccola frazione della radiazione diffusa dalle molecole aveva energia va energia 
diversa da quella della radiazione incidente ed era legata alla diversa da quella della radiazione incidente ed era legata alla struttura chimica struttura chimica 
delle molecole responsabili della diffusione.delle molecole responsabili della diffusione.


 

Grazie a questa scoperta, Grazie a questa scoperta, RamanRaman
 

vinse il premio Nobel per la fisica nel 1930.vinse il premio Nobel per la fisica nel 1930.
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Il principio Il principio susu
 

cui cui sisi
 

basabasa
 

la la tecnicatecnica
 

Raman Raman èè
 

la la diffusionediffusione
 

didi
 

unauna
 radiazioneradiazione

 
monocromaticamonocromatica

 
incidenteincidente

 
sulsul

 
campionecampione. Le . Le 

informazioni ottenibili derivano dal modo con cui questo informazioni ottenibili derivano dal modo con cui questo 
fenomeno avvienefenomeno avviene

••
 

assorbitaassorbita
 

se ha energia pari ad una se ha energia pari ad una 
possibile transizione ad un livello possibile transizione ad un livello 
energetico superiore (es. energetico superiore (es. UvUv--visvis, IR);, IR);

••
 

riflessariflessa
 

se non interagisce con la se non interagisce con la 
materia;materia;

••
 

diffusadiffusa
 

se interagisce senza causare se interagisce senza causare 
transizioni energetichetransizioni energetiche

 

Quando una radiazione Quando una radiazione 
monocromatica incide sulla superficie monocromatica incide sulla superficie 
di un oggetto, la radiazione può di un oggetto, la radiazione può 
essere:essere:
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LL’’interazione anelastica interazione anelastica 
ha due possibilitha due possibilitàà::

••la molecola decade ad la molecola decade ad 
uno stato vibrazionale uno stato vibrazionale 
eccitato heccitato h

 
00

 

--hh
 

11

 

, , 
emettendo un fotone ad emettendo un fotone ad 
energia minore di quello energia minore di quello 
incidente (b)incidente (b)

••la molecola gila molecola giàà
 

presente presente 
in uno stato vibrazionale in uno stato vibrazionale 
eccitato heccitato h

 
11

 

decade dallo decade dallo 
stato virtuale allo stato stato virtuale allo stato 
fondamentale emettendo fondamentale emettendo 
un fotone ad energia un fotone ad energia 
hh

 
00

 

+h+h
 

11

 

, maggiore di , maggiore di 
quella incidente (c)quella incidente (c)
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Per ottenere
 

lo spettro
 

Raman di
 

un campione
 

si
 

utilizza
 

una
 

sorgente
 monocromatica

 
con lunghezza

 
d’onda

 
nel

 
vicino

 
UV, nel

 
visibile

 
o nel

 vicino
 

infrarosso
 

(NIR). Attualmente
 

sono
 

impiegate
 

sorgenti
 

LASER; 
alcuni

 
esempi

 
sono

 
i seguenti:

•Ultravioletto:
 

244 nm, 257 nm, 325 nm, 364 nm
•Visibile:

 
457 nm, 473 nm, 488 nm, 514 nm, 532 nm, 633 nm, 660 nm

•Vicino
 

infrarosso:
 

785 nm, 830 nm, 980 nm, 1064 nm

La radiazione
 

laser è
 

focalizzata
 

sul
 

campione; le radiazioni
 

diffuse dalla
 superficie

 
sono

 
raccolte, rivelate

 
dal

 
detector e mostrate

 
sotto forma di

 spettro
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Negli spettrometri Raman
 

dotati di 
microscopio l'area interessata 
dall’analisi può essere limitata a poche 
unità

 
fino ad alcune centinaia di µm2, a 

seconda del laser e dell'obiettivo 
utilizzati. Gli obiettivi normalmente 
impiegati sono 10x, 20x, 50x, 80x e 100x

A fronte di questa capacità
 

di 
risoluzione spaziale risulta obbligatorio 
sapere esattamente dove si sta 
effettuando la misura per evitare errori 
macroscopici; per questo motivo i 
microscopi Raman

 
sono dotati di una 

telecamera coassiale con il laser, che 
permette di visualizzare l'area su cui si 
sta puntando
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Spettrometri Spettrometri RamanRaman
 

portatiliportatili
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Physical Techniques in the Study of Art, Archaeology and Cultural Heritage

Volume 2, 2007, Pages 155-198

Chapter 4 Examples of Using Advanced Analytical Techniques to Investigate the Degradation of 
Photographic Materials.  Author links open overlay panel: Giovanna DiPietro

Show more: https://doi.org/10.1016/S1871-1731(07)80006-6Get rights and content

Abstract
This chapter reviews advanced analytical techniques developed and adapted for the study of

 

 
photographic materials. Two examples of investigations into the degradation of photographic

 

 
materials are given. Both make use of a wide range of spectroscopic techniques. Both 
investigations were aimed at understanding the fundamental mechanisms of degradation of 
photographic materials and were performed in different time periods and in different locations. 
The first is a study of the phenomenon called silver mirroring, a common degradation of black-

 and-white photographs. The second is a study of the fading of motion

 

picture films in the collection 
of the National Film and Sound Archive of Australia.

Keywords: Photographic emulsions; photographic dyes; Raman microscopy; FTIR; XPS;  XRD; 
XRF; TEM

http://www.sciencedirect.com/science/journal/18711731
http://www.sciencedirect.com/science/journal/18711731/2/supp/C
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1871173107800066#!
https://doi.org/10.1016/S1871-1731(07)80006-6
https://s100.copyright.com/AppDispatchServlet?publisherName=ELS&contentID=S1871173107800066&orderBeanReset=true
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Physical Techniques in the Study of Art, Archaeology 
and Cultural Heritage, Volume 2, 2007, Pages 155-198

http://www.sciencedirect.com/science/journal/18711731
http://www.sciencedirect.com/science/journal/18711731
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TECNICHE CROMATOGRAFICHETECNICHE CROMATOGRAFICHE
“Se una soluzione di clorofilla in etere di petrolio è

 

filtrata attraverso una colonna di adsorbente (io 
utilizzo soprattutto carbonato di calcio, accuratamente pressato, all’interno di uno stretto tubo di 
vetro), allora i pigmenti, si separano, secondo la sequenza di adsorbimento, dall’alto in basso, in molte 
zone colorate […]. Proprio come i raggi di luce nello spettro, i diversi componenti della miscela di 
pigmenti appaiono separati, sulla colonna di carbonato di calcio, secondo una legge e possono essere 
misurati in modo sia qualitativo che quantitativo. 
Io chiamo questa preparazione 
cromatogramma

 

ed il metodo 
corrispondente lo chiamo metodo 
cromatografico.  Ovviamente i 
fenomeni di adsorbimento fin qui 
descritti, non sono ristretti ai soli 
pigmenti della clorofilla, ed è

 lecito presumere che tutti i 
composti chimici sia colorati che 
incolori siano soggetti alle stesse 
leggi.”

 

[Da TSWETT 
MICHAEL, 1906, in J. Chem. 
Ed. 1959]
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TECNICHE CROMATOGRAFICHETECNICHE CROMATOGRAFICHE
Le tecniche cromatografiche  basano la separazione dei componentLe tecniche cromatografiche  basano la separazione dei componenti in una miscela sulla diversa i in una miscela sulla diversa 
affinitaffinitàà

 

che essi hanno nei confronti di una fase mobile e di una fase sche essi hanno nei confronti di una fase mobile e di una fase stazionaria.tazionaria.

A seconda della fase mobile e della fase stazionaria si hanno diA seconda della fase mobile e della fase stazionaria si hanno diversi tipi di tecniche versi tipi di tecniche 
cromatografiche:cromatografiche:
♦♦

 

gascromatografiagascromatografia
♦♦

 

cromatografia in fase supercriticacromatografia in fase supercritica
♦♦

 

cromatografia liquidacromatografia liquida
♦♦

 

cromatografia ionicacromatografia ionica
♦♦

 

cromatografia su strato sottilecromatografia su strato sottile

Quando una miscela di piQuando una miscela di piùù

 

componenti eluisce lungo una colonna cromatografica trasportatacomponenti eluisce lungo una colonna cromatografica trasportata

 

da da 
un gas (gascromatografia) o da un liquido (cromatografia liquidaun gas (gascromatografia) o da un liquido (cromatografia liquida, cromatografia ionica, , cromatografia ionica, 
cromatografia in fase supercritica), o lungo una lastra di siliccromatografia in fase supercritica), o lungo una lastra di silice, allumina o altro materiale e, allumina o altro materiale 
(cromatografia su strato sottile, TLC) trasportata da un solvent(cromatografia su strato sottile, TLC) trasportata da un solvente o da una miscela di solventi, i e o da una miscela di solventi, i 
vari componenti interagiscono in maniera diversa con la fase stavari componenti interagiscono in maniera diversa con la fase stazionaria in funzione dello loro zionaria in funzione dello loro 
caratteristiche chimiche e fisiche. Pertanto i vari componenti icaratteristiche chimiche e fisiche. Pertanto i vari componenti impiegheranno tempi diversi per mpiegheranno tempi diversi per 
percorrere la colonna o la lastra e quindi allpercorrere la colonna o la lastra e quindi all’’uscita da queste, impiegando un opportuno rivelatore uscita da queste, impiegando un opportuno rivelatore 
e un sistema di raccolta delle frazioni eluite otterrò informazie un sistema di raccolta delle frazioni eluite otterrò informazioni sulla composizione della miscela oni sulla composizione della miscela 
e una separazione dei vari composti che la costituiscono.e una separazione dei vari composti che la costituiscono.
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CROMATOGRAFIA LIQUIDA (LC)CROMATOGRAFIA LIQUIDA (LC)
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GASGAS--CROMATOGRAFIA (GC)CROMATOGRAFIA (GC)

In una GC a colonna impaccata la In una GC a colonna impaccata la 
colonna di vetro o di acciaio colonna di vetro o di acciaio èè

 
riempita riempita 

con particelle solide che possono fungere con particelle solide che possono fungere 
sia da fase stazionaria che da semplice sia da fase stazionaria che da semplice 
supporto per questsupporto per quest’’ultima. I diametri ultima. I diametri 
delle particelle di riempimento sono delle particelle di riempimento sono 
espressi in termini di espressi in termini di meshmesh. Queste . Queste 
definiscono il numero e quindi le definiscono il numero e quindi le 
dimensioni dei fori (maglie) nei setacci dimensioni dei fori (maglie) nei setacci 
standard per vagliare le polveri: pistandard per vagliare le polveri: piùù

 
alto alto 

èè
 

il numero di maglie per unitil numero di maglie per unitàà
 

di di 
superficie pisuperficie piùù

 
piccole sono le particelle piccole sono le particelle 

nellnell’’impaccamento.impaccamento.

La gascromatografia La gascromatografia èè
 

il metodo separativo principale per lil metodo separativo principale per l’’analisi sia di composti analisi sia di composti 
organciorganci

 
con punto di ebollizione inferiore a 250 con punto di ebollizione inferiore a 250 °°C che di gas permanenti.C che di gas permanenti.

Nella pirolisi GC, lNella pirolisi GC, l’’analitaanalita
 

viene volutamente decomposto ad alta temperatura; si viene volutamente decomposto ad alta temperatura; si 
procede poi alla cromatografia dei prodotti di decomposizione, eprocede poi alla cromatografia dei prodotti di decomposizione, ed i picchi che d i picchi che 
compaiono in un compaiono in un cromatogrammacromatogramma

 
di pirolisi forniscono undi pirolisi forniscono un’”’”impronta digitaleimpronta digitale””

 analitica dellanalitica dell’’analitaanalita
 

stesso.stesso.
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PIROLISIPIROLISI--GASGAS--CROMATOGRAFIA (CROMATOGRAFIA (PyPy--GCGC))

1. Setto
 

del pirolizzatore
2. Gas di

 
trasporto

3. Spurgo
 

del setto
4. Fornace

 
in quarzo

5. Blocchetto
 

di
 

riscaldamento
6. Campione
7. Adattatore
8. Setto

 
dell’iniettore

 
GC

9. Ago del pirolizzatore
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SPETTROMETRIA SPETTROMETRIA DIDI
 

MASSAMASSA
Le tre sezioni fondamentali di 
uno spettrometro di massa 
sono:
1 -

 
la sorgente ionica, dove le 

molecole sono introdotte, 
vaporizzate, ionizzate ed 
accelerate;
2 -

 
l’analizzatore di massa dove 

gli ioni accelerati vengono 
separati, generalmente nello 
spazio, in base alla loro massa o 
meglio in base al rapporto 
massa/carica (m/z);
3 -

 
il rivelatore costituito da un 

elettromoltiplicatore
 

che 
amplifica la corrente ionica e 
produce il segnale in uscita.
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TECNICHE TECNICHE DIDI
 

IONIZZAZIONEIONIZZAZIONE
Nelle sorgenti ioniche a ionizzazione per mezzo di elettroni (EINelle sorgenti ioniche a ionizzazione per mezzo di elettroni (EI, , 
ionizzazione elettronica), le piionizzazione elettronica), le piùù

 
comunemente utilizzate, gli ioni comunemente utilizzate, gli ioni 

vengono prodotti mediante bombardamento di molecole gassose vengono prodotti mediante bombardamento di molecole gassose 
con un fascio di elettroni ad alta energia che provocano, oltre con un fascio di elettroni ad alta energia che provocano, oltre alla alla 
ionizzazione, la frammentazione delle molecole.ionizzazione, la frammentazione delle molecole.
La ionizzazione elettronica La ionizzazione elettronica èè

 
una tecnica definita una tecnica definita hardhard

 
che può che può 

portare anche alla totale frammentazione della molecola con portare anche alla totale frammentazione della molecola con 
perdita dello ione molecolare.perdita dello ione molecolare.
Esistono perciò anche tecniche di ionizzazione definite Esistono perciò anche tecniche di ionizzazione definite softsoft::
-- Ionizzazione chimicaIonizzazione chimica
--

 
Tecniche di ionizzazione per Tecniche di ionizzazione per desorbimentodesorbimento

 
(FAB, SIMS, PD, (FAB, SIMS, PD, 

MALDI, FD, ESI)MALDI, FD, ESI)
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TECNICHE TECNICHE DIDI
 

IONIZZAZIONEIONIZZAZIONE
La ionizzazione chimica (La ionizzazione chimica (CICI) produce ioni attraverso un processo di ) produce ioni attraverso un processo di 
trasferimento di un protone. Le molecole di campione vengono esptrasferimento di un protone. Le molecole di campione vengono esposte oste 
a un forte eccesso di gas reagente ionizzato che trasferisce un a un forte eccesso di gas reagente ionizzato che trasferisce un protone protone 
alle molecole del campione producendo ioni positivi.alle molecole del campione producendo ioni positivi.
Si possono produrre anche ioni negativi.Si possono produrre anche ioni negativi.

Le tecniche di ionizzazione per Le tecniche di ionizzazione per desorbimentodesorbimento
 

sono particolarmente sono particolarmente 
adatte ed importanti per ladatte ed importanti per l’’analisi di superficie e di molecole grandi non analisi di superficie e di molecole grandi non 
volatili e termicamente poco stabili e che altrimenti erano diffvolatili e termicamente poco stabili e che altrimenti erano difficilmente icilmente 
studiabili tramite spettrometria di massa.studiabili tramite spettrometria di massa.

FAB (Fast FAB (Fast AtomAtom
 

BombardmentBombardment, bombardamento con atomi veloci), bombardamento con atomi veloci)
In questa tecnica di ionizzazione si sfrutta lIn questa tecnica di ionizzazione si sfrutta l’’impatto di atomi a velocitimpatto di atomi a velocitàà

 elevata su un campione disciolto in matrice liquida.elevata su un campione disciolto in matrice liquida.
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FD (FD (FieldField
 

DesorptionDesorption, , desorbimentodesorbimento
 

di campo)di campo)
Imposizione di un forte campo elettrico su un campione depositatImposizione di un forte campo elettrico su un campione depositato su una speciale sonda o su una speciale sonda 
metallica.metallica.

ESI (ESI (ElectrosprayElectrospray
 

IonizationIonization, ionizzazione per , ionizzazione per elettronebulizzazioneelettronebulizzazione).).
Formazione di particelle liquide cariche dalle quali gli ioni veFormazione di particelle liquide cariche dalle quali gli ioni vengono emessi per ngono emessi per desorbimentodesorbimento

 e/o e/o desolvatazionedesolvatazione..

SIMS (SIMS (SecondarySecondary
 

IonIon
 

Mass Mass SpectrometrySpectrometry, spettrometria di massa di ioni secondari)., spettrometria di massa di ioni secondari).
Impatto di ioni a velocitImpatto di ioni a velocitàà

 
elevata su un film sottile di campione depositato su un substraelevata su un film sottile di campione depositato su un substrato to 

metallico (o disciolto in una matrice liquida, metallico (o disciolto in una matrice liquida, LiquidLiquid
 

SIMS)SIMS)

PD (PD (PlasmPlasm
 

DesorptionDesorption, , DesorbimentoDesorbimento
 

in Plasma)in Plasma)
Impatto di frammenti di fissione nucleare, ad esempio dal 252Cf,Impatto di frammenti di fissione nucleare, ad esempio dal 252Cf,

 
su un campione solido su un campione solido 

depositato su una lamina metallica.depositato su una lamina metallica.

MALDI (Matrix MALDI (Matrix AssistedAssisted
 

Laser Laser DesorptionDesorption
 

IonizationIonization, ionizzazione laser assistita da , ionizzazione laser assistita da 
matrice). matrice). Impatto di fotoni ad alta energia su un campione inglobato in unImpatto di fotoni ad alta energia su un campione inglobato in una matrice organica a matrice organica 
solida.solida.
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LL’’analizzatore utilizza metodi di dispersione o di filtro per analizzatore utilizza metodi di dispersione o di filtro per 
separare gli ioni sulla base del rapporto massa/carica o di una separare gli ioni sulla base del rapporto massa/carica o di una 
proprietproprietàà

 
ad esso correlata.ad esso correlata.

Gli analizzatori piGli analizzatori piùù
 

utilizzati sono:utilizzati sono:
--

 
settori magnetici ed elettrici;settori magnetici ed elettrici;

-- quadrupoli magnetici;quadrupoli magnetici;
--

 
trappole ioniche (trappole ioniche (ionion

 
trapstraps););

--
 

risonanza ionica risonanza ionica ciclotronicaciclotronica
 

in trasformata di Fourier (FTin trasformata di Fourier (FT--
 ICR)ICR)

--
 

analizzatori a tempo di volo (analizzatori a tempo di volo (TimeTime
 

ofof
 

Flight, TOFFlight, TOF))

ANALIZZATORE ANALIZZATORE DIDI
 

MASSAMASSA
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ANALIZZATORE ANALIZZATORE DIDI
 

MASSAMASSA
Schema di un analizzatore a quadrupolo. Gli ioni con il Schema di un analizzatore a quadrupolo. Gli ioni con il 
rapporto m/z selezionato passano attraverso lrapporto m/z selezionato passano attraverso l’’analizzatore per analizzatore per 
essere rivelati, mentre gli ioni con un diverso valore m/z essere rivelati, mentre gli ioni con un diverso valore m/z 
sfuggono passando tra di esse.sfuggono passando tra di esse. Negli analizzatori a Negli analizzatori a 

quadrupolo lquadrupolo l’’analisi di analisi di 
massa dipende dal moto massa dipende dal moto 
degli ioni risultante degli ioni risultante 
dalldall’’applicazione di applicazione di didi

 
una una 

combinazione di campi combinazione di campi 
elettrici continui (DC)  e elettrici continui (DC)  e 
alternati a radiofrequenza alternati a radiofrequenza 
(RF).(RF).
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ESEMPIO ESEMPIO DIDI
 

SPETTRO SPETTRO DIDI
 

MASSAMASSA
INDACO: Identificazione e caratterizzazioneINDACO: Identificazione e caratterizzazione
La spettrometria di massa, attraverso lo studio di tutti i frammLa spettrometria di massa, attraverso lo studio di tutti i frammenti che si enti che si 
ottengono dalla scissione della molecola, permette di identificaottengono dalla scissione della molecola, permette di identificare il composto re il composto 
originario. La molecola delloriginario. La molecola dell’’indaco indaco èè

 
molto stabile e subisce poca molto stabile e subisce poca 

frammentazione, il picco principale a 262 m/e corrisponde infattframmentazione, il picco principale a 262 m/e corrisponde infatti al peso i al peso 
molecolare dellmolecolare dell’’indaco.indaco.
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ANALISI TERMOGRAVIMETRICAANALISI TERMOGRAVIMETRICA
TGA, Analisi TGA, Analisi TermogravimetricaTermogravimetrica, indica una tecnica , indica una tecnica termoanaliticatermoanalitica

 
che che 

misura variazioni di peso in un materiale quando esso misura variazioni di peso in un materiale quando esso èè
 

sottoposto ad un sottoposto ad un 
graduale (e controllato) aumento di temperatura.graduale (e controllato) aumento di temperatura.
La descrizione di tale tecnica La descrizione di tale tecnica èè

 
data della norma ASTM E914: data della norma ASTM E914: ““Il peso Il peso 

del campione viene monitorato in funzione della temperatura o dedel campione viene monitorato in funzione della temperatura o del l 
tempo, mentre il campione tempo, mentre il campione èè

 
sottoposto ad un programma controllato di sottoposto ad un programma controllato di 

temperatura in untemperatura in un’’opportuna atmosferaopportuna atmosfera””..
Pertanto, la TGA consente unPertanto, la TGA consente un’’analisi quantitativa della composizione di analisi quantitativa della composizione di 
un campione, senza però identificare direttamente la natura dei un campione, senza però identificare direttamente la natura dei 
componenti. componenti. 
Al tempo stesso, però, informazioni preliminari sulla natura delAl tempo stesso, però, informazioni preliminari sulla natura del

 campione, e dati di letteratura o derivanti da esperienze pregrecampione, e dati di letteratura o derivanti da esperienze pregresse, sse, 
possono consentire di identificare anche la natura chimica dei possono consentire di identificare anche la natura chimica dei 
componenti.componenti.
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ANALISI TERMOGRAVIMETRICAANALISI TERMOGRAVIMETRICA

Il controllo dello strumento, lIl controllo dello strumento, l’’acquisizione e acquisizione e 
visualizzazione dei dati sono effettuati visualizzazione dei dati sono effettuati 
mediante lmediante l’’utilizzo di un computer.utilizzo di un computer.
A volte la TGA può essere accoppiata con A volte la TGA può essere accoppiata con 
uno spettrofotometro IR o MS, o un sistema uno spettrofotometro IR o MS, o un sistema 
GC/MS, per lGC/MS, per l’’analisi dei fumi che si liberano analisi dei fumi che si liberano 
a seguito di riscaldamento.a seguito di riscaldamento.

La strumentazione La strumentazione èè
 

concettualmente semplice, ma praticamente molto concettualmente semplice, ma praticamente molto 
delicata e precisa, e necessita di controllo e calibrazione peridelicata e precisa, e necessita di controllo e calibrazione periodica. Essa odica. Essa èè

 costituita da una bilancia analitica posta in una fornace (25costituita da una bilancia analitica posta in una fornace (25--15001500°°C), C), 
connessa ad un sistema di gas di spurgo, che assicura unconnessa ad un sistema di gas di spurgo, che assicura un’’atmosfera atmosfera 
controllata e la diffusione del calore in ogni punto.controllata e la diffusione del calore in ogni punto.
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ANALISI TERMOGRAVIMETRICAANALISI TERMOGRAVIMETRICA

I risultati di un analisi TGA sono normalmente descritti e I risultati di un analisi TGA sono normalmente descritti e 
rappresentati in termini di peso residuo (mg), o percentuale di rappresentati in termini di peso residuo (mg), o percentuale di peso peso 
residuo, in funzione del tempo e della temperatura.residuo, in funzione del tempo e della temperatura.
Un esempio di termogramma Un esempio di termogramma èè

 mostrato in figura, dove sullmostrato in figura, dove sull’’asse delle asse delle 
ascisse ascisse èè

 
riportato il tempo, mentre riportato il tempo, mentre 

sullsull’’asse delle ordinate di destra asse delle ordinate di destra 
(curva in blu) (curva in blu) èè

 
riportato il valore riportato il valore 

didi
 

TT
 

corrispondente ad ogni istantecorrispondente ad ogni istante
 

tt, e , e 
sullsull’’asse delle ordinate di sinistra asse delle ordinate di sinistra 
(curva in rosso) (curva in rosso) èè

 
riportato il valore di riportato il valore di 

percentuale di peso residuo percentuale di peso residuo 
corrispondente ad ogni istantecorrispondente ad ogni istante

 
tt..
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CAMPIONI AEROFOTOTECA ANALIZZATI NELLCAMPIONI AEROFOTOTECA ANALIZZATI NELL’’AMBITO DELLA TESI AMBITO DELLA TESI DIDI

 

MARIA MARIA 
LETIZIA FABRIZILETIZIA FABRIZI

Campione n. 1

 

–

 

negativo singolo formato 24X24 cm, Fondo EIRA, Foglio 38 (Conegliano) strisciata 11.
Cattivo stato di conservazione, rilascia forte odore presumibilmente di acido butirrico;  è

 

arrotolato e di colore ingiallito. Sul bordo della 
pellicola è

 

indicata la scritta del produttore (Kodak Safety

 

Film)

Campione n. 2

 

–

 

negativo singolo formato 24X24, Fondo EIRA, Foglio51, (zona delle campagne di Venezia), strisciata 9.
Cattivo stato di conservazione, rilascia forte odore presumibilmente di acido butirrico; è

 

strettamente arrotolato su se stesso e di colore 
ingiallito. Sul bordo della pellicola è

 

indicata la scritta del produttore (Kodak Aerographic

 

Safety

 

Film 1A-A)

Campione n.3 –

 

da rullo non tagliato, fotogrammi di formato 24X24, Fondo AM, zona di Pozzuoli, data 16.06.1973.
Stato di conservazione buono.  Misurazione acidità

 

con AD Strip valore 0.

Campione n.4

 

-

 

da rullo non tagliato, fotogrammi di formato 24X48, Fondo AM, Foglio 22, zona di ripresa da Camerano

 

a Poggio (AN), data 
30.09.1959. Stato di conservazione cattivo, la pellicola  si presenta rigida, ondulata ed inizia ad incollarsi tra gli avvolgimenti. Misurazione 
acidità

 

con AD Strip valore 3.

Campione n.5

 

-

 

da rullo non tagliato, fotogrammi di formato 24X48, Fondo AM, Foglio 122, zona di ripresa Tuoro

 

sul Trasimeno, data 
12.09.1959.
Stato di conservazione ottimo. Misurazione acidità

 

con AD Strip valore 0.

Campione n.6

 

-

 

da rullo non tagliato, fotogrammi di formato 24X48, Fondo AM, Foglio 133/134, zona di ripresa da Martinsicuro a Porto 
d’Ascoli, data 26.08.1959.
Stato di conservazione ottimo. Misurazione acidità

 

con AD Strip valore 1.

Campione n.7

 

-

 

da rullo non tagliato, fotogrammi di formato 24X48, Fondo AM, Foglio 139, zona di ripresa L’Aquila, data 23.05.1958. Stato 
di conservazione buono. Misurazione acidità

 

con AD Strip valore 2.

Campione n.8

 

-

 

da rullo non tagliato, fotogrammi di formato 24X48, Fondo AM,  zona di ripresa da Dobbiaco

 

a San Candido, data 
02.03.1958. Stato di conservazione ottimo, leggera colorazione rosata. Misurazione acidità

 

con AD Strip valore 3.

Campione n.9

 

-

 

da rullo non tagliato, fotogrammi di formato 24X48, Fondo AM, zona di ripresa Vesuvio e paesi limitrofi, data27.08.1958. 
Stato di conservazione ottimo.  Misurazione acidità

 

con AD Strip valore 1.
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Spettro FTIR del fotogramma di 
formato 24x48. Fondo AM. 23/05/1958. 
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Spettro FT-IR del negativo singolo formato 24x24.
Fondo EIRA. Prodotto da Kodak Safety

 
Film. 
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Spettro FTIR del fotogramma di formato 24x24. 
Fondo AM.16/06/1973. 
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ConsiderazioniConsiderazioni
 

conclusiveconclusive

Lo studio Lo studio delledelle
 

pellicolepellicole
 

attraversoattraverso
 

due diverse due diverse tecnichetecniche
 

(FT(FT--IR e IR e PyPy--GCGC--
 MS) ha MS) ha permessopermesso

 
didi

 
differenziaredifferenziare

 
i i diversidiversi

 
composticomposti

 
costitutivicostitutivi

 
(PET, CA e (PET, CA e 

CAB).CAB).

Le Le ricerchericerche
 

in in letteraturaletteratura
 

hannohanno
 

messomesso
 

in in evidenzaevidenza
 

cheche
 

cici
 

sonosono
 

pochipochi
 

studistudi
 susu

 
questiquesti

 
materialimateriali

 
e e sarebbesarebbe

 
pertantopertanto

 
opportunoopportuno

 
continuarecontinuare

 
la la ricercaricerca

Le Le tecnichetecniche
 

susu
 

indicate indicate sonosono
 

comunquecomunque
 

quellequelle
 

pipiùù
 

utilizzateutilizzate
 

e consolidate e consolidate 
per lo studio per lo studio deidei

 
materialimateriali

 
polimericipolimerici

RestaResta
 

sempresempre
 

apertoaperto
 

ilil
 

problemaproblema
 

delladella
 

caratterizzazionecaratterizzazione
 

deglidegli
 

additiviadditivi, , deidei
 plasticizzantiplasticizzanti

 
e e didi

 
tuttetutte

 
quellequelle

 
sostanzesostanze

 
non non specificatespecificate

 
daidai

 
produttoriproduttori

 
ma la ma la 

cui cui alterazionealterazione
 

o o modificazionemodificazione
 

èè
 

moltomolto
 

importantiimportanti
 

aiai
 

finifini
 

conservativiconservativi
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