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Indagini chimico-fisiche

» Spettroscopie elementari (XRF, XPS, EDS)

» Spettroscopie molecolari (FT-IR e Raman)

» Tecniche cromatografiche (GC-MS, Py-GC-MS, IC)

» Analisi termogravimetrica (TGA)



La spettroscopia XRF (X-ray fluorescence spectroscopy)



La spettroscopia XRF
v Tecnica non invasiva e non distruttiva
v'Interazione tra raggi X ed elementi chimici (effetto

fotoelettrico)
v'Determinazione di elementi chimici oltre un certo

valore di numero atomico (15-19), a seconda dello
strumento



La spettroscopia XRF

v'Strumenti di ultima generazione operanti in mapping



La spettroscopia XRF

v'Strumenti di ultima generazione operanti in mapping
on site

XRF scanning



Le spettroscopie elettroniche: XPS (X-ray photoelectron
spectroscopy) e Auger (AES)

Sono tecniche nelle quali si irraggia il campione con un fascio di
elettroni o con raggi X e si raccolgono gli elettroni emessi dal campione
a seguito di fenomeni vari, diversi da tecnica a tecnica.



La spettroscopia XPS

La tecnica e denominata X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) o Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA). In questa tecnica si ha I’emissione di
un elettrone per interazione con un fotone X. L’energia cinetica del fotoelettrone
dipende da alcuni parametri tra cui, in particolare, dall’energia di legame
dell’elettrone espulso. Si hanno cosi informazioni non solo sugli elementi presenti
ma anche sul loro stato di valenza e sull’ambiente elettronico circostante,
caratteristica quasi unica tra le tecniche analitiche superficiali. La profondita di
analisi e 2-5 nm. Le applicazioni piu importanti sono percio quelle in cui si ha
interesse a caratterizzare lo stato di valenza di un elemento in un campione,
impiegando una tecnica non distruttiva.
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Table 7

Metals present in naturally aged artelacts

identified by XRF analysis.

sSample Degradation Elements present
1996 cellulose acetate MNone Mone

1967 tortoiseshell hairslide MNone Zn, Cu, Fe
1967 tortoiseshell comb MNone Zn, Cu, Fe
1946 tortoiseshell comb None Zn, Cu, Ph
1940's doll's belly None Ti, Zn, Se
1940°s doll's chest MNone Ti, Fe, Zn, Se
1940's doll's left leg Minor Ti, Fe, Zn
1940's doll's right leg None Ti, Fe, Se
1940°s doll's left arm Severe Ti, Fe, Zn
1940's doll's right arm Severe Ti, Fe, Zn
1940°s doll's head Minor Ti, Se

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 CH,0Se0O.ONa 4H,0
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 FT-IR (Fourier transform infrared)

La regione dello spettro elettromagnetico che
maggiormente interessa il campo dei beni culturali e
quella che va da 2.5 a 25 pm (4000-400 cm™1).

In questa regione si possono individuare due zone
principali:

La cosiddetta «Fingerprint region», tra 600 e 1400 cm-!
circa e la regione dei gruppi funzionali oltre i 1400 cm-1



La spettroscopia FT-IR

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

vibrazioni dei legami molecolari:

» Stretching
»Bending
» Taorsion



La spettroscopia FT-IR

La curva di energia potenziale relativa ad un legame
molecolare spiega le transizioni associate a livelli di
energia vibrazionale.




Stretching vibrations
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Bending vibrations
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La spettroscopia FT-IR

Una delle condizioni fondamentali per cul una
transizione vibrazionale sia attiva nell’IR e che questa
comporti una variazione del momento di dipolo del

legame. . _ _ o |
g e il valore della carica parziale sugli atomi , espressa in

Coulomb e r e la distanza tra gli aotmi. In questo modo il
=q-r momento di dipolo e espresso in Coulombxmetro o in
Debye (1D = 3,338:103° C-m)

Es: molecola della CO,



La spettroscopia FT-IR: range di assorbimento dei
principali gruppi funzionali
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Vantaggi della spettroscopia FT-IR

» Tecnica di analisi non distruttiva e potenzialmente non
Invasiva

»Rapidita di analisi senza necessita di particolari
preparazioni dei campioni o delle superfici da esaminare
»Applicabile a diversi tipi di materiali e campioni
(solidi, liquidi, gas, soluzioni, solidi irregolari)

» Utilizzabile per caratterizzare composti organici e
Inorganici



La spettroscopia FT-IR: gli strumenti

Gli strumenti piu diffusi
sul mercato e utilizzati
nei beni culturali sono
guelli a trasformata di
Fourier.



La spettroscopia FT-IR: gli strumenti

L’interferometro di
Michelson e la trasformata di
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DRIFT accessory (Diffuse Micro-FTIR e
Reflectance Fourier ATR
Transform

Infrared microscope

Slide for
inserting ATR



Spettroscopia IR e strumenti portatili
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La spettroscopia Raman

e Nel 1928, Chandrasekhara Venkata Raman scopri un fenomeno fisico per cui
una piccola frazione della radiazione diffusa dalle molecole aveva energia
diversa da quella della radiazione incidente ed era legata alla struttura chimica

delle molecole responsabili della diffusione.

e Grazie a questa scoperta, Raman vinse il premio Nobel per la fisica nel 1930.




Il principio su cui si basa la tecnica Raman e la diffusione di una
radiazione monocromatica incidente sul campione. Le
iInformazioni ottenibili derivano dal modo con cui questo
fenomeno avviene

Quando una radiazione
monocromatica incide sulla superficie
di un oggetto, la radiazione puo

essere:
e assorbita se ha energia pari ad una
possibile transizione ad un livello
energetico superiore (es. Uv-vis, IR);

e riflessa se non interagisce con la
materia;

e diffusa se interagisce senza causare
transizioni energetiche
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L’interazione anelastica
ha due possibilita:

ela molecola decade ad
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hv,+thv,, maggiore di
guella 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:

eUltravioletto: 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 e focalizzata sul campione; le radiazioni diffuse dalla
superficie sono raccolte, rivelate dal detector e mostrate sotto forma di
spettro



Negli spettrometri Raman dotati di
microscopio l'area interessata
dall’analisi puo essere limitata a poche
unita fino ad alcune centinaia di pm?, a
seconda del laser e dell’obiettivo
utilizzati. Gli obiettivi normalmente
impiegati sono 10x, 20x, 50x, 80x e 100x

A fronte di questa capacita 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 I'area su cui si
sta puntando



Spettrometri Raman portatili
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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.
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TECNICHE CROMATOGRAFICHE

“Se una soluzione di clorofilla in etere di petrolio é 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.
lo 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 e
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]



TECNICHE CROMATOGRAFICHE

Le tecniche cromatografiche basano la separazione dei componenti in una miscela sulla diversa
affinita che essi hanno nei confronti di una fase mobile e di una fase stazionaria.

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

¢ gascromatografia

¢ cromatografia in fase supercritica

¢ cromatografia liquida

¢ cromatografia ionica

¢ cromatografia su strato sottile

Quando una miscela di piu componenti eluisce lungo una colonna cromatografica trasportata da
un gas (gascromatografia) o da un liquido (cromatografia liquida, cromatografia ionica,
cromatografia in fase supercritica), o lungo una lastra di silice, allumina o altro materiale
(cromatografia su strato sottile, TLC) trasportata da un solvente o da una miscela di solventi, i
vari componenti interagiscono in maniera diversa con la fase stazionaria in funzione dello loro
caratteristiche chimiche e fisiche. Pertanto i vari componenti impiegheranno tempi diversi per
percorrere la colonna o la lastra e quindi all’uscita da queste, impiegando un opportuno rivelatore
e un sistema di raccolta delle frazioni eluite otterro informazioni sulla composizione della miscela
e una separazione dei vari composti che la costituiscono.



CROMATOGRAFIA LIQUIDA (LC)



GAS-CROMATOGRAFIA (GC)

La gascromatografia e il metodo separativo principale per I'analisi sia di composti
organci con punto di ebollizione inferiore a 250 °C che di gas permanenti.

Nella pirolisi GC, I'analita viene volutamente decomposto ad alta temperatura; si
procede poi alla cromatografia dei prodotti di decomposizione, ed i picchi che
compaiono in un cromatogramma di pirolisi forniscono un’”impronta digitale™

analitica dell’analita stesso.

In una GC a colonna impaccata la
colonna di vetro o di acciaio e riempita
con particelle solide che possono fungere
sia da fase stazionaria che da semplice
supporto per quest’ultima. | diametri
delle particelle di riempimento sono
espressi in termini di mesh. Queste
definiscono il numero e quindi le
dimensioni dei fori (maglie) nei setacci
standard per vagliare le polveri: piu alto
e il numero di maglie per unita di
superficie piu piccole sono le particelle
nell’impaccamento.



PIROLISI-GAS-CROMATOGRAFIA (Py-GC)

. Setto del pirolizzatore

. Gas di trasporto

. Spurgo del setto

. Fornace in quarzo

. Blocchetto di riscaldamento
. Campione

. Adattatore

. Setto dell’iniettore GC

. Ago del pirolizzatore
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SPETTROMETRIA DI MASSA
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Spettro di massa

Le tre sezioni fondamentali di
uno spettrometro di massa
sono:

1 - la sorgente ionica, dove le
molecole sono introdotte,
vaporizzate, ionizzate ed
accelerate;

2 - I’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.



TECNICHE DI IONIZZAZIONE

Nelle sorgenti ioniche a ionizzazione per mezzo di elettroni (El,
lonizzazione elettronica), le piu comunemente utilizzate, gli ioni
vengono prodotti mediante bombardamento di molecole gassose
con un fascio di elettroni ad alta energia che provocano, oltre alla
lonizzazione, la frammentazione delle molecole.

La ionizzazione elettronica e una tecnica definita hard che puo
portare anche alla totale frammentazione della molecola con
perdita dello ione molecolare.

Esistono percio anche tecniche di ionizzazione definite soft:

- lonizzazione chimica

- Tecniche di ionizzazione per desorbimento (FAB, SIMS, PD,
MALDI, FD, ESI)



TECNICHE DI IONIZZAZIONE

La ionizzazione chimica (Cl) produce ioni attraverso un processo di
trasferimento di un protone. Le molecole di campione vengono esposte
a un forte eccesso di gas reagente ionizzato che trasferisce un protone
alle molecole del campione producendo ioni positivi.

Si possono produrre anche ioni negativi.

Le tecniche di ionizzazione per desorbimento sono particolarmente
adatte ed importanti per I’analisi di superficie e di molecole grandi non
volatili e termicamente poco stabili e che altrimenti erano difficilmente
studiabili tramite spettrometria di massa.

FAB (Fast Atom Bombardment, bombardamento con atomi veloci)
In questa tecnica di ionizzazione si sfrutta I’impatto di atomi a velocita
elevata su un campione disciolto in matrice liquida.



FD (Field Desorption, desorbimento di campo)
Imposizione di un forte campo elettrico su un campione depositato su una speciale sonda
metallica.

ESI (Electrospray lonization, ionizzazione per elettronebulizzazione).
Formazione di particelle liquide cariche dalle quali gli ioni vengono emessi per desorbimento
e/o desolvatazione.

SIMS (Secondary lon Mass Spectrometry, spettrometria di massa di ioni secondari).
Impatto di ioni a velocita elevata su un film sottile di campione depositato su un substrato
metallico (o disciolto in una matrice liquida, Liquid SIMS)

PD (Plasm Desorption, Desorbimento in Plasma)
Impatto di frammenti di fissione nucleare, ad esempio dal 252Cf, su un campione solido
depositato su una lamina metallica.

MALDI (Matrix Assisted Laser Desorption lonization, ionizzazione laser assistita da
matrice). Impatto di fotoni ad alta energia su un campione inglobato in una matrice organica
solida.



ANALIZZATORE DI MASSA

L’analizzatore utilizza metodi di dispersione o di filtro per
separare gli ioni sulla base del rapporto massa/carica o di una
proprieta ad esso correlata.

Gli analizzatori piu utilizzati sono:

- settori magnetici ed elettrici;

- quadrupoli magnetici;

- trappole ioniche (ion traps);

- risonanza ionica ciclotronica in trasformata di Fourier (FT-
ICR)

- analizzatori a tempo di volo (Time of Flight, TOF)



ANALIZZATORE DI MASSA

Schema di un analizzatore a quadrupolo. Gli ioni con il
rapporto m/z selezionato passano attraverso I’analizzatore per
essere rivelati, mentre gli ioni con un diverso valore m/z

sfuggono passando tra di esse. Negli analizzatori a

guadrupolo I'analisi di
massa dipende dal moto
degli ioni risultante
dall’applicazione di di una
combinazione di campi
elettrici continui (DC) e
alternati a radiofrequenza
(RF).

Entrata
0




ESEMPIO DI SPETTRO DI MASSA

INDACO: ldentificazione e caratterizzazione
La spettrometria di massa, attraverso lo studio di tutti i frammenti che si

ottengono dalla scissione della molecola, permette di identificare il composto
originario. La molecola dell’indaco € molto stabile e subisce poca
frammentazione, il picco principale a 262 m/e corrisponde infatti al peso

molecolare dell’indaco.
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ANALISI TERMOGRAVIMETRICA

TGA, Analisi Termogravimetrica, indica una tecnica termoanalitica che
misura variazioni di peso in un materiale quando esso e sottoposto ad un
graduale (e controllato) aumento di temperatura.

La descrizione di tale tecnica e data della norma ASTM E914: “Il peso
del campione viene monitorato in funzione della temperatura o del
tempo, mentre il campione e sottoposto ad un programma controllato di
temperatura in un’opportuna atmosfera”.

Pertanto, la TGA consente un’analisi quantitativa della composizione di
un campione, senza pero identificare direttamente la natura dei
componenti.

Al tempo stesso, pero, informazioni preliminari sulla natura del
campione, e dati di letteratura o derivanti da esperienze pregresse,
possono consentire di identificare anche la natura chimica dei
componenti.



ANALISI TERMOGRAVIMETRICA

La strumentazione e concettualmente semplice, ma praticamente molto
delicata e precisa, e necessita di controllo e calibrazione periodica. Essa e
costituita da una bilancia analitica posta in una fornace (25-1500°C),
connessa ad un sistema di gas di spurgo, che assicura un’atmosfera
controllata e la diffusione del calore in ogni punto.

Il controllo dello strumento, I’acquisizione e
visualizzazione dei dati sono effettuati
mediante |"utilizzo di un computer.

A volte la TGA puo essere accoppiata con
uno spettrofotometro IR 0 MS, 0 un sistema
GC/MS, per I'analisi dei fumi che si liberano
a seguito di riscaldamento.



ANALISI TERMOGRAVIMETRICA

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

Un esempio di termogramma e
mostrato in figura, dove sull’asse delle
ascisse e riportato il tempo, mentre
sull’asse delle ordinate di destra
(curva in blu) e riportato il valore

di T corrispondente ad ogni istante t, e
sull’asse delle ordinate di sinistra
(curva in rosso) e riportato il valore di
percentuale di peso residuo
corrispondente ad ogni istante t.
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CAMPIONI AEROFOTOTECA ANALIZZATI NELL'AMBITO DELLA TESI DI MARIA
LETIZIA 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; € arrotolato e di colore ingiallito. Sul bordo della
pellicola é 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; € strettamente arrotolato su se stesso e di colore
ingiallito. Sul bordo della pellicola é 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 acidita 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
acidita 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 acidita 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 acidita 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 acidita 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 acidita 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 acidita con AD Strip valore 1.



Absorbance

""" Spettro FTIR del fotogramma di
o13- formato 24x48. Fondo AM. 23/05/1958.
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Considerazioni conclusive

Lo studio delle pellicole attraverso due diverse tecniche (FT-IR e Py-GC-
MS) ha permesso di differenziare i diversi composti costitutivi (PET, CA e
CAB).

**Le ricerche In letteratura hanno messo in evidenza che ci sono pochi studi
su questi materiali e sarebbe pertanto opportuno continuare la ricerca

“*Le tecniche su indicate sono comungue quelle piu utilizzate e consolidate
per lo studio dei materiali polimerici

“*Resta sempre aperto il problema della caratterizzazione degli additivi, dei
plasticizzanti e di tutte quelle sostanze non specificate dai produttori ma la
cui alterazione o modificazione e molto importanti ai fini conservativi
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