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La Chimica, nel campo delle discipline umanistiche, può fornire diversi tipi di contributi, operando su diversi aspetti.

Datazione di un reperto

Esistono numerose tecniche per la datazione di un reperto archeologico, che differiscono per il range temporale, per il tipo di materiali idonei all’analisi e per le applicazioni possibili. In linea di massima si può dire che tutti i materiali di interesse artistico-archeologico possono essere datati. 
Autenticazione di un reperto

Le contraffazioni di opere d’arte sono, come è noto, molto comuni. Le tecniche della chimica analitica possono essere utilizzate per verificare l’autenticità di un reperto o di un oggetto prezioso. Alcune applicazioni possono essere le seguenti:

· determinazione del titolo di un oggetto costituito da metalli nobili (oro, argento, platino) 

· analisi chimica, con metodi non distruttivi, di oggetti di particolare pregio (pietre preziose, perle, ecc.)

· individuazione in un quadro di pigmenti che non sono compatibili con la sua attribuzione temporale
Quest’ultimo caso è il più interessante. Siccome è noto il periodo di impiego dei vari pigmenti usati nel corso della storia dell’arte, risulta evidente che non è possibile ritrovare un pigmento creato in epoca moderna in un quadro che corrisponde ad epoche meno recenti. Ad esempio, il pigmento denominato Bianco Piombo è stato utilizzato come bianco fin da prima del 1300; il pigmento Bianco Titanio, invece, è entrato in uso dal XIX secolo e quindi, a differenza del precedente, non può essere presente in opere pittoriche antecedenti a questa epoca. Alcuni pigmenti (Azzurrite, Indaco, Malachite) sono stati utilizzati in un intervallo di tempo ben definito e sono quindi dei veri e propri marcatori temporali. Esistono tecniche analitiche che sono in grado di individuare con accuratezza le sostanze chimiche che formano i pigmenti, permettendone quindi la rivelazione.

Informazioni tecnologiche

Attraverso l’analisi chimica dei manufatti è possibile avere informazioni sulle metodologie con cui sono stati creati; ciò è di interesse soprattutto per quanto riguarda gli oggetti in metallo, per i quali è interessante conoscere le tecniche metallurgiche che stanno alla base della loro manifattura, e per gli oggetti in ceramica, per i quali è utile avere informazioni sulla temperatura e sull’ambiente di cottura dei materiali di partenza.

Conservazione e restauro

L’analisi chimica può fornire informazioni utili sullo stato di degrado di un reperto, rendendo così possibili interventi mirati di restauro. Si tratta di determinare la composizione chimica di depositi salini e le alterazioni di pigmenti e leganti (cioè modificazioni dannose delle superfici), per risalire alla natura chimica del decadimento e, dove possibile, suggerire i rimedi proponendo i mezzi più opportuni per rimuovere le impurità. Alcuni esempi di processi di decadimento molto studiati sono ad esempio, la cosiddetta malattia del bronzo (negli oggetti in bronzo il rame, presente in lega con lo stagno, può essere trasformato in cloruro di rame da parte degli agenti atmosferici; ciò porta alla progressiva disgregazione nonché alla pigmentazione verde della superficie dell’oggetto) e le conseguenze delle piogge acide (fenomeno dovuto alla presenza di ossidi di azoto e di zolfo nelle precipitazioni che causa un abbassamento del pH di queste ultime (che diventano così acide), rendendole potenzialmente aggressive nei confronti di materiali chimicamente non resistenti). L’effetto delle piogge acide è particolarmente evidente sul marmo, materiale costituito da carbonato di calcio, duro a livello macroscopico ma facilmente degradabile per attacco di sostanze acide: nel marmo lo ione carbonato può essere sostituito dallo ione solfato proveniente dalle piogge, col risultato di distruggere il reticolo cristallino originario, un processo che porta alla progressiva degradazione della superficie e successivamente della parte interna.

Nel settore dello studio delle superfici pittoriche, molto importante è la determinazione dei composti chimici che formano un pigmento, in quanto alla luce di un intervento di restauro, è opportuno sapere quali composti usare per operare in maniera più conforme alle caratteristiche dell’opera in esame.

Un altro settore della chimica che fornisce un grosso contributo alla conservazione dei beni culturali è quello che si occupa dello sviluppo di sostanze protettive, che sono generalmente polimeri da applicare sulla superficie dei materiali di interesse artistico in modo da renderla chimicamente inerte e inattaccabile da parte di aggressivi chimici presenti nell’atmosfera.

Studi di provenienza

L’attribuzione di un reperto ad una provenienza geografica è un campo molto importante in archeologia. La chimica risulta particolarmente utile nel fornire informazioni sulla provenienza dei reperti, in quanto la composizione chimica di un prodotto finito è legata alla composizione dei materiali di partenza. 
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Il nostro occhio percepisce solo una piccola parte delle onde luminose presenti in natura; a questa corrisponde uno spettro di sette colori:  rosso, arancio, giallo, verde, azzurro, indaco e violetto.

Il fisico inglese Isac Newton dimostrò, nel 1672, che la luce, che vediamo bianca, è in realtà composta dai sette colori dello spettro solare. Nel suo esperimento Newton fece passare un raggio di luce attraverso un prisma di cristallo. Il raggio si scompone così nei sette colori dello spettro solare, dimostrando che il bianco è la somma di quei colori. Una cosa simile accade nell’arcobaleno: la luce che passa attraverso le piccole gocce d’acqua sospese nell’aria dopo una pioggia, si scompone nei sette colori dello spettro (con tutte le relative gradazioni intermedie).

Di conseguenza un oggetto che riflette tutte le onde luminose appare bianco (bianco = somma di tutti i colori); l’oggetto che assorbe tutte le onde, senza restituirle ai nostri occhi, viene visto nero (nero = assenza di colori); l’oggetto che assorbe tutte le onde tranne una, ha il colore corrispondente a quell’unica onda. 

Il meccanismo prevalente di produzione del colore da parte di un oggetto è quello dell’assorbimento parziale di luce bianca ed emissione di luce riflessa. I colori corrispondenti alla lunghezza d’onda assorbita e a quella riflessa sono detti complementari. Per esempio, un oggetto che sia in grado di assorbire la radiazione a 400-440 nm (luce violetta) apparirà giallo-verde; un oggetto che assorba nel range 600-700 nm (luce rossa) appare di colore blu-verde. Fa eccezione il grigio che, nelle sue varie tonalità, non è un vero colore essendo una miscela di bianco e nero.

Un particolare colore può essere ottenuto (a parte la possibilità di emettere luce propria) miscelando colori puri. Per esempio, è possibile generare il colore rosa in tre modi:

· diluendo luce arancio (~620 nm) con luce bianca

· miscelando luce rossa (~700 nm) e ciano (~490 nm)

· miscelando luce rossa (~700 nm), verde (~520 nm) e violetta (~420 nm)

L’artista è interessato principalmente alla luce riflessa; il chimico analitico, invece, deve concentrarsi soprattutto sulla luce assorbita per poter individuare correttamente le sostanze responsabili della colorazione evidente a livello macroscopico.

Ci sono diversi motivi per cui è importante studiare e riconoscere le sostanze coloranti su un reperto pittorico:

· Caratterizzazione
· caratterizzazione della tavolozza di un artista, cioè delle sostanze utilizzate per la pittura

· capacità tecnologiche e tenore di vita di una civiltà

· Conservazione

· studio degli effetti degli agenti atmosferici sui pigmenti

· Restauro

· ripristino di aree rovinate con tinte il più possibile simili

· Datazione e autenticazione

· in base alla collocazione temporale dei pigmenti identificati
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Il colore ha sempre giocato un ruolo importante nelle civiltà antiche ed è una testimonianza tangibile dell’arte e della psicologia dei popoli. Dall’inizio della propria storia l’uomo ha cercato di utilizzare il colore per tutte le sue espressioni, attingendo a piene mani dal mondo minerale, da quello vegetale e da quello animale per produrre pigmenti e coloranti a seconda delle risorse disponibili.

Lo studio dell’uso del colore nel corso della storia dell’uomo consente di constatare quanto profonda fosse la conoscenza dell’ambiente in cui l’uomo viveva: una conoscenza sperimentale di piante, animali e rocce incredibilmente profonda ed estesa. Alcune scoperte e alcune sintesi nel campo della chimica delle sostanze coloranti, operate da popoli antichi, appaiono stupefacenti nella loro genialità, pur con soluzioni che possono sembrare oggi curiose.

Gli usi principali del colore sono stati:

· nelle opere d’arte (affreschi, pitture)

· nella decorazione degli oggetti preziosi (statuette, monili)

· nella decorazione degli oggetti domestici

· nella tintura dei tessuti (vesti, paramenti)

· nella tintura del corpo (per rituali, per impressionare i nemici)

I materiali utilizzati per impartire il colore ad un oggetto sono classificabili in:

· Pigmenti, sostanze generalmente inorganiche (minerali o rocce) aventi proprietà coprenti, insolubili nel mezzo disperdente col quale formano un impasto più o meno denso. Sono dotati di colore e di corpo; impartiscono il proprio colore aderendo mediante un legante alla superficie del mezzo che si desidera colorare. Vengono utilizzati soprattutto nell’arte pittorica
· Coloranti, sostanze generalmente organiche trasparenti, solubili nel mezzo disperdente. Sono dotati di colore ma non di corpo; impartiscono il proprio colore per inclusione, assorbimento o legame chimico con il mezzo che si desidera colorare. Vengono utilizzati soprattutto per la tintura dei tessuti, es. Indaco, Porpora di Tiro

· Lacche, coloranti solubili in acqua, intrappolati in un substrato solido come calcare o argilla, precipitati e successivamente polverizzati, da utilizzare analogamente ai pigmenti, es. Robbia, Cocciniglia

· Mordenti,  non sono materiali coloranti, ma composti intermediari utilizzati per fissare chimicamente i coloranti al substrato, generalmente costituiti da sali metallici che possono conferire colori diversi a seconda del metallo
Nel corso della storia dell’arte sono stati utilizzati numerosissimi pigmenti e coloranti, sia di origine naturale sia di origine sintetica. Per ciascuno di essi è noto a grandi linee il periodo di impiego, cosa che in molti casi rende possibile autenticare un reperto pittorico in base alle sostanze individuate. Nelle tabelle  LISTNUM tabelleneltesto  e  LISTNUM tabelleneltesto  sono riportati i materiali coloranti utilizzati prima e dopo il 1400.

Tabella  LISTNUM ntabelle  - Lista dei pigmenti ante 1400

	Inizio utilizzo
	Pigmento
	Fine utilizzo
	
	Inizio utilizzo
	Pigmento
	Fine utilizzo

	< 1300
	Asfalto, idrocarburi
	
	
	< 1300
	Terre Ferrose, Fe2O3·xH2O
	

	“
	Azzurrite, 2CuCO3·Cu(OH)2
	1825
	
	“
	Giallo Piombo-Stagno
	1750

	“
	Azzurrite + Giallo Piombo o Giallo Stagno
	“
	
	“
	Bianco Piombo, 2PbCO3·Pb(OH)2
	

	“
	Azzurrite + Giallo Ocra
	“
	
	“
	Litargirio, PbO
	

	“
	Bitume, idrocarburi
	
	
	“
	Robbia, 1,2-diidrossiantrachinone·Al(OH)3
	

	“
	Blu verditer, 2CuCO3·Cu(OH)2
	
	
	“
	Malachite, CuCo3·Cu(OH)2
	1825

	“
	Bianco osso, Ca3(PO4)2
	
	
	“
	Massicot, PbO
	

	“
	Nero osso, Ca3(PO4)2
	
	
	“
	Minio (Rosso Piombo), Pb3O4
	

	“
	Nerofumo, carbone
	
	
	“
	Oro Mosaico, SnS2
	

	“
	Calcite, CaCO3 (dal terreno)
	
	
	“
	Orpimento, As2S3
	

	“
	Carbone di legna, carbone
	
	
	“
	Realgar, As2S2
	

	“
	Cinabro (Vermiglio), HgS
	
	
	“
	Rosso Piombo, Pb3O4
	

	“
	Rame resinato, sali di Cu in balsamo
	
	
	“
	Zafferano
	

	“
	Blu Egiziano, CaCuSi4O10
	
	
	“
	Terra Verde, silicati di Fe, Mg, Al e K
	

	“
	Gamboge, resina gommosa
	
	
	“
	Ultramarino (naturale), silicato di Na, S e Al
	1900

	“
	Terra Verde, silicato di Fe, Mg, Al e K
	
	
	“
	Verdigris, Cu(C2H3O2)2·Cu(OH)2
	

	“
	Gesso, CaSO4·2H2O
	
	
	“
	Vermiglio (Cinabro), HgS
	

	“
	Indaco, C16H10N2O2
	1860
	
	
	
	


Tabella  LISTNUM ntabelle  - Lista dei pigmenti post 1400

	Inizio utilizzo
	Pigmento
	Fine utilizzo
	
	Inizio utilizzo
	Pigmento

	1400
	Terre d’ombra
	
	
	1842
	Vermiglio Antimonio, Sb2S3

	1500
	Bianco Bismuto
	
	
	1847
	Giallo Zinco, ZnCrO4

	1549
	Cocciniglia, colorante organico con mordente
	
	
	1850
	Blu di Prussia + Giallo Cadmio, vedi formule

	1550
	Smalto, vetro a base di silicato di Co e K
	1625
	
	1850
	Blu Cobalto + Giallo Napoli, vedi formule

	1565
	Grafite
	
	
	1850
	Blu Cobalto + Giallo Cadmio, vedi formule

	1600
	Marrone Van Dike, carbone
	
	
	1850
	Giallo Cobalto, CoK3(NO2)6·H2O

	1610
	Giallo Napoli, Pb3(SbO4)2
	
	
	1850
	Ossidi di Ferro

	1700
	Blu di Prussia, Fe4(Fe(CN)6)3
	
	
	1854
	Verde Ultramarino

	1700
	Blu di Prussia + Giallo Ocra (Fe2O3·xH2O)
	
	
	1856
	Carbone-Pece (Malva)

	1778
	Verde Scheele, CuHAsO3
	
	
	1861
	Violetto Cobalto, Co3(AsO4)2

	1781
	Giallo Turner, PbOCl2
	
	
	1862
	Cromo Ossido, Cr2O3

	1788
	Verde Smeraldo, Cu(C2H3O2)2·3Cu(AsO2)2
	
	
	1864
	Nerofumo

	1800
	Bario Solfato, BaSO4
	
	
	1868
	Alizarina (sintetica), 1,2-didrossiantrachinone

	1800
	Giallo Cromo, PbCrO4
	
	
	1871
	Nero Manganese, MnO

	1800
	Rosso Cromo, PbCrO4·Pb(OH)2
	
	
	1874
	Litofono, ZnS + BaSO4

	1800
	Giallo Indiano, Ca o Mg euxantato
	
	
	1886
	Polvere di Alluminio, Al

	1800
	Verde Cromo (Blu di Prussia + Giallo Cromo)
	
	
	1890
	Violetto Manganese, Mn(NH4)2(P2O7)2

	1802
	Blu Cobalto, CoO·Al2O3 vetroso
	
	
	1900
	Bario Solfato, BaSO4

	1805
	Blu Ceruleo, CoO·nSnO2
	
	
	1910
	Rosso Cadmio, Cd(S, Se)4

	1809
	Bario Cromato, BaCrO4
	
	
	1916
	Bianco Titanio, TiO2

	1810
	Calcio Carbonato, CaCO3
	
	
	1920
	Bianco Antimonio, Sb2O3

	1817
	Giallo Cadmio, CdS
	
	
	1926
	Rosso Cadmio, CdS + BaSO4

	1824
	Ultramarino (sintetico), silicato di Na, S e Al
	
	
	1927
	Giallo Cadmio, CdS + BaSO4

	1825
	Rosso Cromo, PbCrO4·Pb(OH)2
	
	
	1930
	Arancio Molibdeno, 7PbCrO4·2PbSO4·PbMoO4

	1825
	Viridiana, Cr2O3·2H2O
	
	
	1935
	Blu Manganese, Ba(MnO4)2·BaSO4

	1826
	Alizarina (naturale), 1,2-diidrossiantrachinone
	
	
	1935
	Blu Ftalocianina, Cu ftalocianina

	1825
	Bianco Zinco, ZnO
	
	
	1938
	Verde Ftalocianina, Cu ftalocianina clorinata

	1836
	Giallo Stronzio, SrCrO4
	
	
	1950
	Blu Manganese, Ba(MnO4)2 + BaSO4

	1834
	Verde Cobalto, CoO·xZnO
	
	
	1956
	Arancio Mercadiano

	1840
	Bario Solfato, BaSO4
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Il primo uso culturale del colore potrebbe risalire a 50000 anni fa: la decorazione del corpo. I popoli di Neanderthal e di Cro-Magnon usarono l’ocra rossa per riti funebri o di fertilità. Probabilmente questo composto rappresentava il sangue e quindi l’inizio e la fine della vita. Il componente base dell’ocra rossa, l’ematite (Fe2O3), sorgente di molti pigmenti a base di ossido ferrico, deve il suo nome alla parola greca hema che significa appunto sangue.
In ogni civiltà l’inizio dell’uso del colore è basato sui quattro colori primitivi:

· il rosso, ottenuto dalle ocre (ossidi di ferro con impurezze argillose). Gli uomini preistorici scoprirono che il colore ottenuto con le ocre rosse era molto stabile; per questo motivo, si stima che i pigmenti rossi fossero oggetto di commerci. In ogni località in cui furono scoperti siti preistorici, è possibile tracciare rotte commerciali verso depositi di ematite

· il nero, ottenuto da minerali trovati nelle grotte come ossido di manganese (MnO2), dalla fuliggine e da legna combusta
· il giallo, ottenuto anche esso da ocre a base di ferro

· il bianco, ottenuto dal gesso, dalle crete e dalle argille

Solo successivamente sono stati introdotti i verdi, i blu, i porpora. Occasionalmente sono state notate tinte rosso-violetto e malva, ma si tratta di prodotti di degradazione.

I primi dipinti conosciuti sono quelli rinvenuti nelle caverne. Le popolazioni preistoriche ne decoravano le pareti con pigmenti mescolati a leganti preparati a partire dalle materie prime disponibili. I pigmenti aderivano alla parete in parte rimanendo intrappolati alla porosità della superficie, in parte perché il legante, seccando, ne permetteva l’adesione. Leganti utilizzati potevano essere acqua, oli o succhi vegetali, saliva, urina, grassi animali, midollo osseo, sangue e albume.
Pur essendo limitato il numero di colori espressi, è invece notevole il numero di composti utilizzati per esprimere questi colori. Alcuni studiosi francesi, hanno identificato sulle superfici non meno di quindici tipi di pigmenti, tra i quali numerose varianti di ocre. Queste ultime sono composte prevalentemente di ossidi di ferro anidri o idrati (idrossidi e ossiidrossidi aventi formula generica FenOmHo); tra questi composti si possono citare l’ematite (Fe2O3) e la magnetite (Fe3O4) tra gli ossidi anidri e la goethite (FeO2H) e la limonite (2Fe2O3·3H2O) tra gli ossidi idrati. Altre varianti si hanno tra gli ossidi di manganese (MnmOn).

In definitiva, si può dire che i pigmenti a base di ossido di ferro costituivano la tavolozza di base degli artigiani preistorici, in Europa come nelle altre civiltà, dall’Egitto all’India alla Cina.
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Il sorgere di civiltà nell’area mediterranea (Egitto, Creta, Mesopotamia e in seguito Grecia e Roma) creò le basi per la scoperta di tutti gli altri colori e di tinte più brillanti rispetto alle ocre.
Così dal mondo minerale arrivarono nuovi pigmenti gialli (Orpimento - As2S3, Realgar - AsS), nuovi rossi (Vermiglio - HgS, Rosso Piombo - Pb3O4), nuovi bianchi (Bianco di Calce - CaCO3, Gesso - CaSO4·2H2O, Bianco Piombo - 2PbCO3·Pb(OH)2), nuovi neri (Galena - PbS), i verdi (Malachite - CuCO3·Cu(OH)2), i blu (Lapislazzuli, Blu Egiziano, Azzurrite - 2CuCO3·Cu(OH)2, Blu Cobalto - CoO·Al2O3). Tra i pigmenti antichi, sicuramente tra i più nobili sono da considerarsi Vermiglio e Lapislazzuli: la loro presenza era sempre indice di ricchezza.

Dal mondo vegetale e animale arrivarono invece i coloranti: l’Indaco blu, dalla pianta Isatis tinctoria (in questo caso noto come Guado) e dalla pianta Indigofera tinctoria, la Robbia rossa dalla pianta Rubia tinctorum, il Kermes rosso dall’insetto Coccus ilicis o Kermes vermilio, lo Zafferano giallo dalla pianta Crocus sativus e infine il più nobile di tutti, la Porpora di Tiro da molluschi della specie Murex o Purpuria. I coloranti erano composti da una o più molecole organiche aventi struttura più complessa rispetto ai pigmenti (figura  LISTNUM figureneltesto ), ed erano trasformati in lacche attraverso l’uso di opportuni mordenti.

Il vermiglio

Il vermiglio o vermiglione si otteneva e si ottiene tuttora dal minerale cinabro la cui formula è HgS. Il suo colore è più brillante rispetto all’ocra rossa e in generale si tratta di un pigmento di maggior valore e di discreta durabilità.; lo si ritrova in affreschi e decorazioni in Persia (I millennio a.C.), in Palestina a Gerico e in numerosi siti Romani. L’impiego di cinabro è riportato come agente colorante nell’inchiostro usato nei Rotoli del Mar Morto risalenti all’inizio dell’era Cristiana.

I Romani chiamavano questo pigmento minio e siccome il rosso era il colore dominante nelle opere pittoriche di piccole dimensioni, esse erano note come miniature (in seguito il nome minio è attribuito al pigmento Rosso Piombo, Pb3O4). I titoli in rosso dei manoscritti divennero noti come rubriche, dal Latino ruber = rosso.

Lapislazzuli e Blu oltremare

Il colore blu intenso del Lapislazzuli è utilizzato e apprezzato da almeno 5000 anni. Si tratta di un pigmento molto pregiato dal momento che il minerale da cui si produce è considerato pietra semipreziosa. Il nome di Blu Oltremare con cui era inizialmente noto deriva dal fatto che il minerale si trovava principalmente in Afghanistan.

Il Lapislazzuli o Blu Oltremare naturale, ha attraversato tutta la storia dell’arte fino al XVIII secolo, per essere poi sostituito a partire dal 1828 dalla sua versione sintetica nota come Oltremare artificiale. Esempi dell’uso di Blu Oltremare vanno da oggetti preziosi presso gli Egizi ai manoscritti illuminati medioevali agli impressionisti (Monet, Pissarro, Renoir). Il suo impiego in opere pittoriche è indice di alto tenore di vita da parte dell’utilizzatore o del committente. Nel tardo Medioevo era riservato al manto della Vergine, e il suo utilizzo era descritto a parte nel contratto firmato dal pittore.
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Gli antichi Egizi disponevano di una tavolozza praticamente completa, in particolare per la produzione di affreschi nelle tombe e nei templi.

Sei coppe sono state rinvenute dall’ archeologo Flinders Petrie nel 1888, vicino ad una mummia successivamente chiamata il pittore. Esse risalgono al I secolo d.C. e contengono alcuni tra i pigmenti più comunemente utilizzati dagli Egizi: ci sono il Blu egiziano, l’ematite rossa, la jarosite gialla (composto avente formula KFe3(SO4)2(OH)6), il minio rosso-arancio (noto come rosso piombo), il gesso bianco e la lacca di robbia rosa (il colorante è miscelato con il gesso). Petrie ipotizzò che questi pigmenti fossero utilizzati per affreschi nelle tombe, ma è più verosimile un impiego per la decorazione di maschere funerarie.

L’uso dei pigmenti nell’arte cosmetica era sorprendentemente sviluppato in Egitto. Si usava la polvere di galena per tingere di nero le palpebre (come nella maschera di Tutankhamon,), l’ocra rossa per le labbra e il colorante rosso hennè per unghie, mani e piedi.

Blu egiziano
Questo pigmento, noto anche come Blu Pompeiano o Fritta, è probabilmente il più antico pigmento sintetico prodotto dall’uomo (3100 a.C.). La sua invenzione, dettata forse dalla necessità di disporre di un pigmento blu più stabile dell’Azzurrite (gli Egizi non avevano miniere di lapislazzuli), è sorprendente per la genialità del processo di sintesi e per le qualità del prodotto finale. Molti reperti decorati con Blu egiziano, risalenti a più di 3000 anni fa, mantengono tuttora inalterato il loro colore.
Il pregio del Blu egiziano era tale che, tremila anni dopo la sua introduzione, a Roma esso era più pagato della Porpora di Tiro. A quel tempo esso era commercializzato come Caeruleum vestorianum anzichè Caeruleum aegyptium da un tale Vestorio di Pozzuoli, che aveva imparato la ricetta da qualche maestro egiziano.

Il Blu egiziano si trova spesso sugli affreschi in Egitto ma anche in Mesopotamia (Nimrud e Ninive), in Grecia e a Roma (Pompei); fu usato inoltre per la decorazione di oggetti preziosi. Fu utilizzato fino al 400 d.C.
Nessun pigmento dell’antichità è stato tanto studiato quanto il Blu egiziano. Vitruvio ne descrive la preparazione nel I secolo d.C., ma fu nel XIX secolo che la sua composizione chimica e la sua struttura furono elucidate, insieme alla chimica che sta alla base della sua produzione.
La formulazione originale prevedeva sabbia, carbonato di calcio, un composto di rame (malachite o rame puro) e un sale di sodio che agisse da flusso per abbassare la temperatura di fusione della miscela. Si preparava riscaldando a 850°C la mistura in proporzioni più o meno fisse (4 SiO2 : 1 CaO : 1 CuO); la massa fusa era poi mantenuta a 800°C per 10-100 ore. Dopo raffreddamento si otteneva un composto che corrisponde alla formula CaCuSi4O10 (silicato di calcio e rame), strutturalmente simile al minerale noto come cuprorivaite.

Il punto chiave della preparazione è l’aggiunta del sale di sodio sotto forma di Natron o carbonato di sodio decaidrato, un composto ottenuto per evaporazione delle acque di superficie, in Egitto raccolto presso l’oasi di Natrun. Il Natron, pur non entrando nel prodotto finale, ne rende possibile la formazione abbassando la temperatura di fusione dei componenti la miscela . La sabbia, infatti, fonde a ben 1714°C, temperatura irraggiungibile dagli antichi Egizi che avevano risorse limitate di combustibili naturali.
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Durante l’epoca classica greco-romana furono introdotte pochissime sostanze coloranti nuove: eccezioni sono il Bianco Piombo (2PbCO3·Pb(OH)2) e il Verdigris o Verderame (Cu(CH3COO)2·2Cu(OH)2). Nella pittura romana la maggioranza dei pigmenti erano, come in precedenza, di origine minerale: i gialli, i rossi, gli scuri, certi verdi provenivano dalle terre naturali che contengono vari ossidi di metallo. Altri sono di origine vegetale: alcuni rosa dalle lacche organiche (robbia, kermes), il nero, ottenuto spesso a partire dal nerofumo, da ossa o da legno. Altri ancora sono fabbricati artificialmente a partire da minerali che contengono un metallo raro: il rosso vermiglio dal cinabro e il blu egiziano, prodotto da Vestorio di Pozzuoli sulla base della ricetta originale.
Un contributo molto importante alla storia dell’arte viene però dalle fonti bibliografiche: Teofrasto, Vitruvio e soprattutto Plinio il Vecchio con la sua Historia naturalis danno descrizioni dettagliate sulle materie prime, sui procedimenti per la preparazione delle sostanze coloranti e persino sui prezzi.

Porpora di Tiro

Attorno al 1600 a.C. i Cretesi cominciarono ad estrarre da molluschi delle specie Murex o Purpuria una sostanza color porpora, utilizzandola come colorante per tessuti. In seguito furono i Fenici a legare il loro nome a questa sostanza, che in tutto il mondo allora conosciuto fu nota come Porpora di Tiro, dal nome della città ora in Libano. Il vincolo era così stretto che si dice il nome Fenici derivi etimologicamente dalla parola porpora.
La Porpora di Tiro o Porpora Reale è senza dubbio il colorante più famoso, più bello e più pregiato della storia dell’uomo.

La Bibbia parla dell’uso di sostanze porpora e blu ricavate da molluschi per colorare tessuti (Esodo 26, 1-28 oppure Numeri 15, 38). Presso i Romani la Porpora di Tiro valeva 10-20 volte il suo peso in oro. Plinio il Vecchio ne descrive caratteristiche e prezzo; Aristotele, Omero e Vitruvio ne parlano. Il suo valore sociopolitico, religioso ed economico era dovuto alla sua rarità. Ci volevano infatti 10.000 molluschi aduli per ottenere un solo grammo di colorante!

L’uso della Porpora venne quindi riservato per legge a imperatori ed ecclesiastici di alto rango a Babilonia, in Egitto, in Grecia e a Roma. Presso l’impero Bizantino il colore e le decorazioni erano strettamente regolate a seconda del rango e della condizione economica. Solo l’imperatore e l’imperatrice avevano titolo per indossare abiti da cerimonia interamente in Porpora e solo l’imperatore poteva indossare calze e stivali tinti in quel modo, in analogia a quanto stabilito a Roma da Nerone.
Si dice che presso l‘Impero Bizantino, i figli dell’Imperatore venissero partoriti in una particolare stanza del palazzo reale decorata in porpora, in modo che essi fossero autenticamente porphyriogenatos, cioè nati nella porpora, per dare loro un imprinting di supremazia.
La produzione su larga scala cessò con la caduta di Constantinopoli in 1453; esso fu sostituito da altri coloranti più economici come il Lichene porpora e la robbia.

Ancora oggi, il colore porpora è riservato ad alti funzionari ecclesiastici come i cardinali, chiamati anche porporati.

Nel 1909 il chimico tedesco Paul Friedländer identificò la struttura chimica del composto responsabile del colore della Porpora di Tiro: esso è un derivato dell’indaco, il 6,6'-dibromoindaco. Questa sostanza in soluzione si presenta blu ma diventa porpora quando è fissata su un tessuto. La sua struttura è affine all’indigotina, principio attivo del colorante indaco, e a quella di altri composti identificati in coloranti di origine animale, quali ad esempio il Guado, un colorante blu utilizzato dai Pitti (una popolazione britannica) per tingere il loro corpo a scopo bellico, e il Tekhelet, un colorante blu citato più volte dalla Bibbia, molto importante presso gli Ebrei per usi rituali.
In seguito è stato possibile produrre per sintesi chimica il colorante.

Uno degli usi più importanti della Porpora di Tiro era nella tintura di pergamene, i cosidetti Codici Purpurei o Purple Codex. Generalmente combinati alla crisografia (scrittura con oro e argento), questi manoscritti sono caratteristici dell’Impero Bizantino nel V e VI secolo e dell’Impero Carolingio e Ottoniano dall’VIII all’XI secolo. La produzione aveva i suoi centri in Siria, ad Antiochia e a Costantinopoli.

Esempi di pergamene porpora sono il Vienna Genesis (VI secolo d.C.) considerato il più antico manoscritto biblico sopravvissuto e il Codice Purpureo di Rossano Calabro, noto come Rossano Gospels o Codex Purpureus Rossanensis, del VI secolo d.C., considerato il più antico Nuovo Testamento illustrato, attualmente nel Museo Diocesano di Rossano Calabro (provincia di Cosenza) dove è giunto dall’Oriente nel IX-X secolo portato da un monaco in fuga durante l’invasione degli arabi. L’evangelario contiene il testo greco dei Vangeli di Matteo e Marco; gli altri due sono andati perduti. Le numerose miniature e l’uso di oro e argento indicano che si tratta di produzione di lusso, fatta probabilmente per i membri della corte imperiale.

La produzione di pergamene porpora è stata ripresa nell’ultimo secolo, a seguito della scoperta del principio attivo del colorante e della sua sintesi.
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I pigmenti e i coloranti del Nuovo Mondo rivaleggiano con quelli del Mondo Antico per quanto riguarda varietà e tecnologia di produzione. Ad esempio, i Maya disponevano di una tavolozza completa, benchè i pigmenti mesoamericani avessero sorgenti simili a quell di analoghi colori del Mondo Antico; unica, notevole eccezione erano i blu, tra i quali giganteggiava il famosissimo Blu Maya, ottenuto dalla combinazione del colorante indaco con un’argilla bianca, la attapulgite o paligorskite, per formare una lacca al 5-10% di indaco.

Così detto perché scoperto per la prima volta nel Tempio dei Guerrieri di Chichen Itza (Yucatan) ma in realtà di invenzione ignota, il Blu Maya era diffuso, oltre che presso i Maya, presso i Toltechi, i Mixteca e gli Aztechi.

Le proprietà tecnologiche del Blu Maya sono stupefacenti quanto a durabilità, fatto sorprendente per un composto a base organica. Ciò è spiegabile in base alla sua composizione mista organica/inorganica, elucidata solo negli anni 60: l’indaco risultava incapsulato nella struttura argillosa.

Da citare è anche la Cocciniglia, un colorante rosso estratto dall’insetto Dactylopius coccus, avente proprietà superiori a quelle di analoghi composti sviluppati nell’area mediterranea come il Kermes. Importata in Europa dal XVI secolo e subito utilizzata al posto degli altri coloranti rossi, il suo uso principale era nella tintoria.
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Attraverso il Medioevo e il Rinascimento i pigmenti minerali continuarono ad essere utilizzati ma, sotto la spinta degli ordini monastici che portano avanti ricerca scientifica empirica in modo quasi alchimistico, vengono sviluppate nuove soluzioni come la sintesi diretta del vermiglio a partire da mercurio e zolfo (X secolo) anzichè per estrazione dal minerale cinabro.

Una delle fonti più interessanti per ricavare la composizione del colore nel Medio Evo è il trattato "Il Libro dell’Arte" di Cennino Cennini. In questo libro vengono descritte le principali tecniche utilizzate nell’affresco e nella tempera a uovo. I colori a disposizione degli artisti all’epoca erano quelli ottenibili con le miscele dei pigmenti allora in uso la cui preparazione poteva basarsi su molte sostanze, sia naturali come artificiali. Alcuni colori erano facilmente disponibili ed economici, altri erano ancora assai rari e costosi, come l’eterno blu oltremare naturale.

Si deve notare comunque che i pittori medievali erano dei profondi conoscitori dei pigmenti che usavano, andando spesso alla ricerca di nuove sostanze, come fece Ugolino di Nerio quando, per la pala di altare di Santa Croce, decise di non utilizzare il blu oltremare e di ricorrere, invece, all’azzurrite, in virtù della sua particolare tonalità verdastra dovuta alla parziale degradazione a malachite. Nel trattato del Cennini si parla anche del cangiantismo, della scelta cioè di colori che avevano la proprietà di cambiare il loro aspetto a seconda della luce che li colpiva.

Un altro testo di sicuro interesse per chi desidera conoscere di più sull’uso dei pigmenti utilizzati nella tempera a uovo è il trattato "Della Pittura" di Leon Battista Alberti, che sviluppò e approfondì molte delle tematiche del Cennini.
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Originariamente descritti come manoscritti impreziositi dall’uso di colori luminosi (in particolare oro e argento) per le illustrazioni. Sono spesso utilizzati gli inchiostri, costituiti da pigmenti o coloranti combinati ad un legante e dispersi in un mezzo veicolante, generalmente acqua.
Gli illustratori generalmente preferivano utilizzare pigmenti inorganici perché più stabili nel tempo rispetto a quelli organici, i quali sono più facilmente soggetti a degradazione fotochimica. Spesso è utilizzato anche l’oro sotto forma di dispersione.

A Bible laid open

Uno dei primi studi di caratterizzazione di manoscritti illuminati è stato pubblicato da R. Clark (University College London) nel 1993 sulla rivista Chemistry in Britain, con il titolo “A Bible laid open”.
In questo lavoro è stata definita la tavolozza utilizzata per illustrare la cosidetta Paris Bible o Lucka Bible, una Bibbia risalente al 1270 creata a Parigi, poi passata nelle mani di una Santa Maria Vergine presso l’abbazia di Lucka in Znojmo, attuale Repubblica Ceca, il cui nome è leggibile in luce ultravioletta. Il testo del manoscritto è in latino, i caratteri sono in stile gotico.

Utilizzando la spettroscopia Raman direttamente sul manoscritto, Clark ha identificato i pigmenti impiegati nella decorazione dell’opera.

La lettera I iniziale del Libro della Genesi (In principio...) è alta 83 mm e mostra sette scene rappresentanti i sette giorni della creazione. In questa lettera i pigmenti identificati sono otto: azzurrite, lapislazzuli (per gli sfondi di quattro scene), bianco piombo, vermiglio, orpimento e rosso piombo (per le cornici gialle e arancioni e per la tunica di Dio nella quarta e settima scena), realgar, malachite, questi ultimi due probabilmente presenti come impurezze o prodotti di degradazione di orpimento e azzurrite.

Nei manoscritti medievali, come in altre espressioni pittoriche, era prassi utilizzare i pigmenti più pregiati per colorare i soggetti più sacri, come ad esempio le figure dei santi. La gerarchia dei pigmenti blu, ad esempio, era in questo senso lapislazzuli > azzurrite > guado.

In una lettera O istoriata, tratta da un testo di cori italiano del XIII secolo, è possibile vedere un esempio della tecnica degli strati successivi di pigmento. Le zone blu sono costituite da lapislazzuli su azzurrite; ciò crea un effetto cromatico interessante, dà maggiore stabilità al colore in quanto la superficie esposta è costituita dal pigmento più stabile, il lapislazzuli, e infine ha il vantaggio economico di minimizzare l’uso del minerale più pregiato.
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Nella prima metà del 400 si verifica un cambiamento di grande importanza nella pittura: l’introduzione della pittura a olio. Tale innovazione si diffuse immediatamente nel nord Europa, anche se le recenti analisi hanno confermato che i pittori olandesi del 1420, quali Van Eyck e Campin, continuarono a usare uno sfondo fatto con tempere a uovo, per ricorrere all’olio nella parte finale del dipinto. La pittura a olio cominciò anche gradatamente ad affermarsi anche in Italia.

Per l’emergere della pittura ad olio fu necessario disporre di oli vegetali aventi la proprietà di polimerizzare, creando una maglia attorno ai pigmenti. Questi prodotti, come l’olio di lino, erano generalmente disciolti in trementina.
Un posto di preminente importanza hanno sicuramente le opere della scuola veneziana del sedicesimo secolo. Venezia infatti era il principale punto di commercio dell’epoca, il che permetteva agli artisti di procurarsi tutti i pigmenti immaginabili e disponibili all’epoca. L’Incredulità di San Tommaso di Cima di Conegliano risalente al 1500, contiene in pratica tutti i pigmenti conosciuti all’epoca. Tutti i colori sono diversi tra di loro, tranne un unico colore ripetuto due volte.

Il massimo esperto nell’uso del colore fu però probabilmente Tiziano. In Bacco e Arianna il maestro veneto utilizza il blu oltremare più puro.
Con Rembrandt si raggiunge il vertice della tecnica del chiaroscuro. In lui prevalgono le tinte nere, rosse, bianche e oro.

Col sopraggiungere dell’era Illuminista, gli artisti avevano ormai a disposizione una tavolozza estremamente ricca e inoltre possedevano le cognizioni per gestire la miscelazione e la sovrapposizione dei pigmenti.
Ciò richiedeva una conoscenza non banale della compatibilità chimica dei materiali. Tintoretto, ad esempio, era in grado di lavorare con quattro diversi pigmenti blu.
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Attorno alla fine del XV secolo si produsse in Sassonia il pigmento blu noto come Smalto o Smaltino, un composto vetroso ottenuto miscelando un minerale di cobalto con silice e potassa. Il prodotto finale aveva elevata resistenza se utilizzato negli affreschi, ma scarsa se impiegato nella pittura ad olio perchè tendeva a decomporsi nell’olio di lino, il legante di moltissimi pittori europei.

Dal punto di vista della storia dell’arte, è quindi una data importante è il 1704, anno in cui viene realizzato per caso combinando sali di ferro e cianuri, il pigmento Blu di Prussia (Fe4[Fe(CN)6]3·nH2O con n=14-16) che sostituì presto molti pigmenti blu naturali. Il Canaletto già nel 1720 utilizzava tale colore per i suoi dipinti.
Nel XVIII secolo, inoltre, si cominciò a produrre pigmenti sintetici a base di ossidi di ferro, tra cui il Rosso di Marte, aventi proprietà comparabili a quelli naturali. Dal 1920 furono disponibili gli equivalenti pigmenti gialli (Giallo di Marte), mentre i marroni sono stati prodotti modificando la tecnologia per sintetizzare rossi e gialli.

Nei primi trent’anni del 1800 si ha uno sviluppo notevole dei pigmenti sintetici realizzati, grazie alla scoperta degli elementi metallici cobalto, cromo (Giallo cromo - PbCrO4, Verde cromo - PbCrO4 miscelato con Blu di Prussia) e cadmio e alla sintesi del Blu oltremare artificiale e del Blu cobalto artificiale (CoO Al2O3), colori molto apprezzati dagli Impressionisti. La realizzazione di questi colori, e la possibilità di conservarli in tubetti, consentì una grande facilità nel dipingere all’aperto, contribuendo a cambiare in maniera sicuramente decisiva la storia della pittura. Gli impressionisti furono tra i principali innovatori della pittura.
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Nel XX secolo vengono sintetizzati i pigmenti a base cadmio (Giallo Cadmio - CdS, Rosso Cadmio - CdSSe) e il Bianco Titanio (TiO2), il pigmento bianco più importante nelle attuali vernici.
Nel 1935 viene creato un gruppo di pigmenti completamente nuovo che comprende molecole organiche anzichè strutture a base esclusiva di metalli: i composti organometallici, di cui il Blu Ftalocianina (CuC32H16N8) è il progenitore.

Nel seguito del secolo, lo sviluppo della chimica organica ha fornito agli artisti possibilità praticamente illimitate di colorazione.
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Nel settore della tintura dei tessuti, si individuano tre maggiori sviluppi nella storia dell’industria tintoria europea:
· Prima del XVI secolo, i tintori utilizzavano per lo più coloranti indigeni (robbia, porpora, indaco, ecc.) o provenienti dall’area mediterranea

· Tra il 1550 e il 1850 i coloranti erano ancora di origine esclusivamente naturale ma il range era stato ampliato dai coloranti provenienti dal Nuovo Mondo, dall’India e da altre parti (cocciniglia)

· Nel 1856 William H. Perkin Sr. creò casualmente il primo colorante sintetico a partire dal catrame: il Malva. Esso è il primo esempio dei cosidetti coloranti d’anilina, ottenuti a partire dal composto organico anilina, che nel giro di pochi anni dalla scoperta del Malva sostituirono i coloranti naturali in tutti gli usi

Verso la fine del XIX secolo erano ormai disponibili migliaia di coloranti sintetici, che coprivano tutte le tinte possibili. Alcuni esempi sono:

· l’Alizarina, sintetizzata nel 1869 per sostituire il suo antico precursore, la Lacca di robbia, meno stabile

· l’Indaco, commercializzato a partire dal 1897 e impiegato spesso nella produzione di jeans
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Tutte le tecniche pittoriche prevedono l’applicazione del colore ad un superficie. Per fare ciò, è necessario miscelare la sostanza colorante in un opportuno mezzo. La scelta del metodo di applicazione e del mezzo disperdente hanno caratteristiche importanti sul prodotto finito, in quanto ciascuna ha i propri limiti e potenzialità.
Le tecniche principali sono le seguenti:

1) Tecniche su parete
Mosaico: si utilizzano tasselli di pietra, vetro colorato, ceramica o altro applicati su un pavimento o su un muro.
Affresco: il pigmento si stende sull’intonaco ancora fresco e viene ingabbiato dal calcare che si forma per reazione della calce con l’anidride carbonica 

Fresco secco: il pigmento si stende sull’intonaco secco appena bagnato e aderisce semplicemente alla parete 

Data la particolare importanza della tecnica dell’affresco, è necessario spendere qualche parola in più. In questa tecnica, che pare sia stata inventata durante la civiltà minoica, i pigmenti sono dispersi (non disciolti) in acqua e poi applicati all’intonaco, composto da calce viva. Man mano che la parete si asciuga, l’idrossido di calcio dell’intonaco si combina con l’anidride carbonica presente nell’atmosfera, formando così carbonato di calcio. In questo modo si forma sulla superficie uno strato fine e trasparente e vitreo che intrappola i pigmenti, mantenendoli protetti per molto tempo. L’affresco tende anzi a migliorare col tempo, in quanto l’effetto protettivo del calcare diventa più pronunciato.
La tecnica dell’affresco è piuttosto difficile; i colori vanno stesi rapidamente, prima che la calce secchi, e senza commettere errori che non si possono poi correggere. Per questo i maestri affrescatori usavano disegnare i soggetti su cartone, le famose sinopie, e dividere il lavoro in sezioni definite giornate.

Il range di colori utilizzabili è ristretto a quelli che possono resistere all’azione caustica della calce viva, un composto fortemente basico. Tra quelli utilizzati in antichità, si possono citare i neri a base carboniosa, le ocre rosse e gialle, le terre verdi, marroni e d’ombra, il bianco di San Giovanni e lo smalto. Altri colori possono essere usati a secco, ma sono poco durevoli: tra di essi venivano utilizzati il blu oltremare, l’azzurite, la malachite.

2) Tecniche su tavola o tela
Encausto: i pigmenti sono stesi per mezzo di cera d’api e miscelati con oli essenziali, applicati su legno e riscaldati con una fiamma per ammorbidire il tutto e rendere stabili i colori; è il procedimento più diffuso nell’antichità fino al VIII-IX secolo d.C., quando viene abbandonato 
Tempera a uovo: miscelazione del pigmento con rosso d’uovo (a volte anche con bianco) e diluizione con acqua; usato fino al XV secolo 

Tempera a olio: diluizione del pigmento con olii essenziali (trementina, olio di lino) e applicazione sul supporto, sul quale viene poi stesa una vernice protettiva incolore; gli oli devono avere la proprietà di polimerizzare per stabilizzare i colori, creando una rete protettiva; usata a partire dal XV secolo 

Tempera ad acqua: nota come acquerello, consiste nella diluizione del pigmento e di un legante con acqua e applicazione, di solito su carta; usato in Europa dal XVI secolo, ma in Cina e Giappone da molto prima 

Colori acrilici: composti sintetici sviluppati nel XX secolo e utilizzati nell’arte moderna e contemporanea 
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La maggior parte delle tecniche analitiche utilizzate nella chimica dei beni culturali rientra nel gruppo di quelle definite spettroscopiche, basate cioè sull’interazione tra la materia e le radiazioni elettromagnetiche. L’intensità e il tipo di questa interazione possono essere sfruttati a scopo qualitativo per identificare elementi o composti chimici e a scopo quantitativo per determinarne la concentrazione nei dei campioni analizzati.

La radiazione elettromagnetica, ovvero la luce, ha una doppia natura:

· ondulatoria, in quanto si propaga sotto forma di onda, caratterizzata da una frequenza ( uguale al numero di    cicli per unità di tempo, e da una lunghezza d’onda ( uguale alla distanza tra due cicli; l’energia di un’onda luminosa è proporzionale a ( o inversamente proporzionale a (
· corpuscolare, in quanto composta da pacchetti di energia, i fotoni, che trasportano l’energia luminosa la quale, secondo l’equazione di Planck è E = h( dove h è la costante di Planck
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La luce visibile non è che un ristretto intervallo della radiazione elettromagnetica: è infatti la parte alla quale è sensibile l’occhio umano; tuttavia, la luce ha un range che si estende dai raggi gamma (aventi ( inferiore a 0.1 Å ed energia elevatissima) alle radiofrequenze (aventi ( nell’intervallo 100-103 cm) passando per i raggi X (( = 10-9-10-6 cm), l’ultravioletto (( = 10-6-10-4 cm), il visibile (( = 400-800 nm), l’infrarosso (( = 10-4-10-1 cm) e le microonde (( = 10-1-101 cm). L’insieme delle radiazioni elettromagnetiche si definisce spettro; questo è anche il termine che si usa per definire un intervallo di ( sfruttato analiticamente.

La frequenza della radiazione assorbita corrisponde all’energia necessaria per promuovere la specie in esame in uno dei livelli energetici eccitati. Questo permette di classificare le diverse tecniche spettroscopiche sulla base della porzione dello spettro elettromagnetico corrispondente al tipo di transizione interessata (microonde per le transizioni rotazionali, infrarosso per le vibro-rotazionali, UV-Vis per le elettroniche)..
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La radiazione elettromagnetica nella regione dell’ultravioletto (e del visibile) produce cambiamenti nell’energia elettronica della molecola, dovuti alle transizioni degli elettroni di valenza (livelli più esterni); tali transizioni consistono nell’eccitazione di un elettrone da un orbitale molecolare occupato (di solito un orbitale ( o non legante) a quello antilegante a più bassa energia. Data la natura delle transizioni coinvolte, l’applicazione della spettroscopia di assorbimento UV/Visibile  è praticamente limitata a sistemi coniugati o comunque fortemente insaturi.

Il risultato di un esperimento di questo tipo è uno spettro, ovvero un grafico in cui si riporta l’intensità della radiazione assorbita dal campione in funzione della lunghezza d’onda della radiazione stessa. Uno spettro di assorbimento UV si presenta sotto forma di bande, le cui caratteristiche principali sono la posizione del massimo e l’intensità. La posizione del massimo di assorbimento ((max) corrisponde all’energia richiesta per la transizione elettronica ed è legata alla natura del gruppo cromoforo presente nella molecola, mentre l’intensità dell’assorbimento è dipendente dalla probabilità di interazione tra la radiazione elettromagnetica ed il sistema molecolare. Quest’ultima relazione può essere espressa matematicamente attraverso la relazione di Lambert-Beer:
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dove I0 ed I sono rispettivamente l’intensità della radiazione incidente e trasmessa, A è l’Assorbanza, b il cammino ottico (in cm), C la concentrazione del campione (in mol/L) ed ( (M-1cm-1) una costante che riassume le caratteristiche del cromoforo nel particolare sistema solvente ed è chiamata coefficiente di estinzione molare.

[image: image21.png]SPETTRO CONTINUO ! SPETTRO DI
CHE INVESTE LA SO- | ASSORBIMENTO

STANZA
radiaziane parziaimente
5 diminuita di intensid
z b raciaione molto dimi-
)\2 = nuita di intensity
17}
Qo
>
raciszione non diminui
Ay ta di intensita

intensita

intensita





Dal punto di vista operativo, uno spettrofotometro UV/Visibile può essere schematizzato nella seguente maniera:

(a) sorgenti: le sorgenti per la spettroscopia di assorbimento devono emettere uno spettro continuo con una potenza che vari poco in un ampio intervallo di lunghezze d’onda; dal momento che questo requisito non viene soddisfatto da un’unica sorgente per ogni regione dello spettro, si rende necessario l’uso di sorgenti differenti a seconda dell’intervallo di lunghezze d’onda in considerazione. Nell’UV la sorgente è, generalmente, una lampada a deuterio, nella quale una molecola di deuterio, eccitata a bassa pressione attraverso un arco elettrico, si dissocia emettendo uno spettro continuo tra circa 160 e 375 nm. Per la regione del visibile si impiega un filamento di tungsteno, il cui spettro presenta una distribuzione energetica simile a quella del corpo nero; la regione di applicazione va dai 350 fino ai 2000 nm. Attualmente si utilizzano anche delle lampade alogene che, oltre al tungsteno, contengono anche una piccola quantità di iodio e lavorano a circa 3500 K. Il tungsteno gassoso, che si forma per sublimazione ed è, nelle lampade normali, la causa principale di deterioramento, nelle alogene reagisce con lo iodio a dare un composto volatile, che a contatto con il filamento rideposita il metallo, aumentando la vita media della lampada.

(b) monocromatori: per poter utilizzare la spettrofotometria come metodologia analitica è necessario selezionare nel modo più preciso possibile le lunghezze d’onda di lavoro. Per fare questo si impiegano dei mezzi dispersivi che separino lo spettro continuo emesso dalla sorgente nelle lunghezze d’onda che lo costituiscono: questi mezzi sono il prisma ed il reticolo. Negli strumenti più moderni si utilizza esclusivamente il reticolo, perché è in grado di garantire un potere risolutivo costante a qualsiasi lunghezza d’onda e non presenta perdite d’intensità dovute alla riflessione. In alcuni strumenti si può avere una doppia monocromazione per ottenere una migliore selezione delle lunghezze d’onda

(c) fenditure:  all’ingresso ed all’uscita dal monocromatore si trovano due fenditure. La prima serve a limitare l’immagine della sorgente che giunge al reticolo, in modo da ottenere una migliore diffrazione; la seconda serve a cogliere il massimo di intensità del raggio diffratto. La seconda fenditura deve essere molto stretta affinché il metodo risulti sensibile: infatti, più la fenditura è larga,maggiore è l’intervallo di lunghezze d’onda su cui si media; il massimo dello spettro tende quindi ad abbassarsi, mentre i valori estremi ad alzarsi. Come conseguenza, si ha che la legge di Lambert-Beer non risulta più valida e, inoltre, spettri complessi non possono essere risolti.

(d) cuvette: il campione da analizzare viene sistemato in un contenitore dal cammino ottico noto e costante, detto cuvetta, che generalmente può essere di quarzo, di plastica o di vetro (questi ultimi due, però, presentano assorbimenti significativi al di sotto dei 350 nm). Gli spettrofotometri attualmente in uso, a doppio raggio, contengono due celle, una per il campione ed una per il riferimento (soluzione che contiene tutte le specie che compongono la matrice tranne la specie in esame).

(e) chopper: negli strumenti a doppio raggio è presente uno specchio rotante, che manda alternativamente la radiazione proveniente dal monocromatore sul campione e sul riferimento.

(f) rivelatore: i rivelatori possono essere fotocelle o fototubi moltiplicatori. In un fototubo, il raggio luminoso colpisce il catodo, provocando l’espulsione di un numero di elettroni proporzionale all’intensità del fascio incidente. Questi elettroni vengono accelerati da un campo elettrico verso l’anodo, provocando una piccola corrente. In fototubo moltiplicatore, una serie di dinodi, elettrodi che alternativamente si comportano da catodo o da anodo, servono ad amplificare il segnale, aumentando il numero di elettroni emessi per un meccanismo a cascata.
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A differenza della spettroscopia nella regione UV/Visibile, la spettroscopia infrarossa interessa transizioni meno energetiche, che coinvolgono i livelli vibrorotazionali delle molecole: potenzialmente, quindi, ogni molecola che abbia almeno un legame covalente può dar luogo ad uno spettro IR (in realtà, non tutte le transizioni possibili in linea di principio possono poi avvenire). 

Dato che ogni legame diverso ha una differente frequenza di assorbimento e che lo stesso tipo di legame in due composti diversi si trova in un ambiente leggermente differente, in pratica non esistono due molecole di struttura diversa che mostrino il medesimo andamento di assorbimento infrarosso (abbiano, cioè, il medesimo spettro infrarosso). Per quanto molte frequenze possano essere identiche, non esistono spettri assolutamente uguali per sostanze differenti anche di poco, cosicché lo spettro infrarosso può essere usato come l’impronta digitale per le persone. Un secondo, più importante, compito dello spettro infrarosso è di fornire informazioni sulla struttura delle molecole. Le bande di assorbimento associate a ciascun tipo di legame (N-H. C-H, O-H, C=O, C=C, …) si trovano regolarmente soltanto in ben determinate zone dello spettro vibrazionale infrarosso (frequenze di gruppo). Inoltre, per ciascun legame possono esistere almeno due modalità distinte di vibrazione: lo stretching, che implica la variazione della distanza di legame ed il bending, in cui a variare è l’angolo tra gli atomi che sono interessati nei legami stessi.

Dal punto di vista strumentale, gli elementi costitutivi di uno spettrometro IR a doppio raggio sono analoghi a quelli impiegati nell’UV/Visibile, seppure di natura diversa:

(a) sorgenti: le sorgenti infrarosse sono costituite da un solido inerte (ossidi di terre rare, carburo di silicio) riscaldato termicamente ad una temperatura tra i 1500 ed i 2200 K; la radiazione continua così prodotta si avvicina a quella di un corpo nero.

(b) portacampioni: a differenza della spettroscopia UV/Vis, le celle per la spettroscopia infrarossa utilizzano generalmente finestre ottiche di cloruro (o bromuro) di sodio, pressoché trasparente nell’intervallo di radiazioni coinvolto. La scelta del solvente è, invece, critica, in quanto nessuno è completamente trasparente nel medio infrarosso: i più comunemente usati sono il tetracloruro di carbonio ed il cloroformio. Poiché il solvente in genere assorbe, le celle hanno uno spessore più ridotto (0,1-1 mm) di quelle usate nell’UV/visibile. È inoltre possibile registrare lo spettro di un composto solido, senza doverlo preventivamente sciogliere in un solvente: tra i possibili metodi per poter fare ciò, vale la pena citare l’uso della tecnica ATR (riflettanza totale attenuata). Questa tecnica si basa sul principio per cui, nel passaggio da un mezzo più denso ad uno meno denso, un fascio di radiazioni subisce il fenomeno della riflessione: in particolare, è stato dimostrato che, prima che avvenga la riflessione vera e propria, il fascio incidente si comporta come se penetrasse per un certo spessore all’interno del mezzo meno denso (radiazione evanescente). Il campione in esame è quindi stratificato su una superficie riflettente (ad esempio un cristallo di seleniuro di zinco) più densa: con opportuni aggiustamenti dell’angolo di incidenza, la radiazione subisce molte riflessioni interne prima di passare dal cristallo al rivelatore e, ad ogni riflessione, il fascio incidente penetra per un certo spessore attraverso il mezzo meno denso (nel nostro caso il campione) e può venire assorbito. In questo modo, se il campione è in grado di  assorbire la radiazione evanescente, si ha una attenuazione del fascio in corrispondenza delle lunghezze d’onda delle bande di assorbimento.
(c) rivelatori: la misurazione della radiazione infrarossa è difficile a causa della bassa intensità delle sorgenti disponibili e della bassa energia dei fotoni infrarossi. Di conseguenza, il segnale elettrico ottenibile da un rivelatore infrarosso è debole e la sua misurazione richiede una grande amplificazione. I fototubi descritti per l’UV non sono infatti utilizzabili, in quanto i fotoni IR non hanno energia sufficiente per provocare la fotoemissione di elettroni ed è quindi necessario ricorrere a rivelatori di tipo termico (termocoppie o bolometri), nei  quali si utilizza l’effetto termico della radiazione (aumento di temperatura in seguito all’assorbimento della radiazione trasmessa da parte di un piccolo corpo nero). Una termocoppia è costituita da una coppia di giunzioni intermetalliche, ottenute per fusione di due pezzi di un metallo alle due estremità di un elemento diverso: tra le due giunzioni si instaura una differenza di potenziale che risulta proporzionale alla loro differenza di temperatura. In questo modo, la radiazione da rivelare riscalda una delle due giunzioni producendo un aumento della differenza di potenziale tra le due che è tanto maggiore quanto più intensa è la radiazione stessa. Nei bolometri, invece, si utilizza un elemento la cui resistenza vari con la temperatura.
Va però detto che, negli ultimi anni, gli spettrometri IR a doppio raggio sono stati quasi del tutto sostituiti da strumenti basati su un principio completamente diverso, la trasformata di Fourier. Il principio del metodo è piuttosto complesso per poter essere spiegato in poche parole e non verrà quindi trattato. Bisogna dire, comunque, che questo metodo presenta tutta una serie di vantaggi. Gli strumenti FT-IR, infatti, sono molto più veloci ed hanno una risoluzione estremamente alta. Essendo una tecnica molto rapida, permette di effettuare un gran numero di scansioni per ciascun esperimento, in modo da eliminare la presenza di artefatti e poter lavorare anche su campioni molto piccoli.

Riassumendo, le tecniche di spettroscopia molecolare hanno le seguenti caratteristiche:

	Tecnica distruttiva
	No (tranne pastiglia KBr)

	Informazione fornita
	Si identificano molecole

	Tipo di campioni analizzabili
	Liquidi e solidi (IR)

	Possibilità di analisi in situ
	Sì

	Risoluzione spaziale
	Buona-ottima

	Porzione del campione analizzato
	Analisi superficiale (IR) o totale del campione (IR, UV)

	Espressione dei risultati
	Lunghezze d’onda di assorbimento 

	Sensibilità
	Discreta

	Idonea per materiali
	Tutti quelli a base organica, alcuni a base inorganica


Spettroscopia di fluorescenza
Principi generali

L’assorbimento di una radiazione elettromagnetica ad una opportuna lunghezza d’onda da parte di una molecola provoca l’eccitazione di un elettrone dallo stato vibronico fondamentale ad uno dei livelli vibrazionali dello stato elettronico eccitato.

Il rilassamento dallo stato elettronico eccitato avviene attraverso una sequenza di processi radiativi o non radiativi.

Uno dei primi processi di tipo non radiativo che avviene dopo l’assorbimento è il rilassamento delle molecole da stati elettronici superiori allo stato vibrazionale fondamentale dello stato elettronico eccitato a più bassa energia  tramite conversione interna [18]. 

Un altro fenomeno sempre di tipo non radiativo è la perdita di energia vibrazionale attraverso collisioni con altre molecole o per dissipazione tramite modi normali di vibrazione; questo fenomeno viene chiamato “rilassamento vibrazionale” ed ha una scala temporale di 10-11 secondi.

Entrambi questi fenomeni hanno come risultato quello di portare le molecole a popolare il più basso livello vibrazionale del primo stato elettronico eccitato. Partendo da questa situazione il rilassamento verso lo stato fondamentale può implicare diversi processi, sia radiativi che non.

Altro meccanismo di tipo non radiativo è, lo  spegnimento (quenching) di emissione da parte di altre molecole.

I processi di tipo radiativo sono la fluorescenza e la fosforescenza

Questa serie di situazioni viene descritta efficacemente dal diagramma di Jablonski.

Nel caso in cui lo stato fondamentale sia uno stato di singoletto, caso più comune, il ritorno ad esso per via radiativa può avvenire sia da uno stato di singoletto S1 (S1→S0,), sia da uno stato di tripletto T1 (T1→S0,). Nel primo caso il processo si chiama fluorescenza, nel secondo fosforescenza.

Questa serie di situazioni viene illustrata efficacemente dal diagramma di Jablonsky [Fig 1].
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[image: image45.png]Effect of Ring Size on Fluorescence Maximum

A max* ¢f*
Benzene 260 nm 0.06*
Naphthalene 315 nm 0.19
Anthracene 376 nm 0.30
Tetracene 474 nm 0.17

*in cyclohexane at room temperature
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                S0  Fig. 1 Diagramma di Jablonski

Dall’analisi di questo diagramma risulta inoltre che:

la lunghezza d’onda della luce emessa è indipendente da quella assorbita (Regola di Kasha); questo perché i processi di conversione interna e di rilassamento vibrazionale, come già accennato, avvengono prima della fluorescenza (o fosforescenza). 

Le bande di emissione sono ad energie minori rispetto a quelle di assorbimento Questo fenomeno è chiamato Shift di Stokes ed ha diverse cause tra cui la riorganizzazione delle molecole di solvente attorno al fluoroforo eccitato ed rilassamento vibrazionale sia dello stato eccitato S1 che quello fondamentale S0 che causano una minima se pur apprezzabile diminuzione di energia nella radiazione di emissione. 

A volte lo spettro di emissione si presenta come l’immagine speculare dello spettro di assorbimento. Infatti, se la spaziatura dei livelli vibrazionali dei due stati elettronici (fondamentale ed eccitato) è simile, i due spettri risultano speculari in quanto nello spettro di assorbimento compare la struttura vibrazionale dello stato eccitato, mentre nello spettro di emissione quella dello stato fondamentale. Queste caratteristiche  sono chiaramente visibili nella figura in basso (Fig. 2), in cui sono riportati gli spettri di assorbimento (a sinistra) e di fluorescenza (a destra) del perilene. 

Uno spettro di fluorescenza (o di emissione) è definito come la variazione dell’intensità di fluorescenza della specie in funzione della lunghezza d’onda di emissione ad una data lunghezza d’onda di eccitazione; in altre parole, uno spettro di emissione si ricava eccitando il campione ad una lunghezza d’onda fissa (ecc; generalmente una in cui il campione presenta un massimo di assorbimento) e nel registrare l’intensità di luce emessa in funzione della lunghezza d’onda di emissione. Il fluorimetro infatti ha due monocromatori, uno per selezionare le lunghezze d’onda in eccitazione, l’altro, posto a 90° rispetto alla sorgente luminosa, per selezionare le lunghezze d’onda in emissione.


 Fig. 2  Spettri   di assorbimento (sinistra) e fluorescenza (destra) del perilene

Per quantificare “quanto fluoresce” una molecola, si definisce resa quantica di fluorescenza il rapporto tra il numero di fotoni emessi e il numero di molecole eccitate nel campione (o numero di fotoni assorbiti):

q = nr / (nr + nnr)

nr è il numero dei fotoni emessi e  (nr + nnr) quello dei fotoni assorbiti.

Dal punto di vista operativo questo tipo di informazioni è molto semplice da ottenere con misure di fluorescenza statica (le modalità operative di questa tecnica verranno descritte in seguito). Dalla definizione stessa di resa quantica:

q ( F/A

Dove
F è l’intensità di fluorescenza ed A è l’assorbanza . Dal momento che l’assorbanza di un campione è linearmente  dipendente  dalla sua  concentrazione secondo la legge di Lambert e Beer :

       



                        A= (lc

 dove ( è il coefficiente di estinzione molare (in M-1,cm-1), l il cammino ottico (in cm) e c la concentrazione della specie (in M), allora  anche l’intensità di fluorescenza risulta linearmente dalla concentrazione. Ricombinando le equazioni, infatti si ottiene:

                                                                F (q(lc

Bisogna comunque notare che, al contrario delle misure di assorbimento, le misure di fluorescenza sono “misure relative”, dal momento che le intensità di fluorescenza di un dato composto dipendono dallo strumento in uso, cioè dalla bontà dei monocromatori,  dall’intensità della lampada usata, dalla sensibilità del rivelatore……… Per poter ottenere valori “assoluti” bisogna quindi correggere i propri dati di resa quantica della molecola in esame usando degli standards, cioè molecole (come il nafatalene ad esempio) la cui resa quantica è nota e tabulata.

Non tutte le molecole, una volta eccitate ritornano allo stato elettronico fondamentale tramite l’emissione di fotoni.  In altre parole, non tutte le molecole fluorescono. In generale, la fluorescenza si osserva in molecole caratterizzate dall’avere gruppi funzionali aromatici con livelli di transizione ( ((* a bassa energia dal momento che essi presentano un’alta costante di velocità di decadimento radiativo ed una bassa probabilità che intervengano nel rilassamento processi di decadimento di tipo non radiativo.. Alcuni composti contenenti strutture carboniliche  alifatiche od  alicicliche  o doppi legami altamente coniugati possono anch’essi essere fluorescenti. Nella tabella qui sotto sono riportate alcune molecole fluorescenti con il loro massimo di assorbimento e la loro resa quantica .

      Molecola             max di eccitazione          resa quantica

* in cicloesano

Il fatto che non tutte le molecole fluorescano costituisce un vantaggio e, contemporaneamente uno svantaggio di questa tecnica. Infatti, da un lato permette di avere un minimo rumore di fondo( e di conseguenza limiti di rivelabilità molto bassi), permettendo di determinare concentrazioni dell’ordine dei 10-6-10-8 M, e di identificare molecole (fluorescenti) da una miscela complessa dcomposti (non fluorescenti), dall’altro, però le molecole non fluorescenti non possono essere analizzate con questa tecnica.

Da una misura di fluorescenza si possono ottenere le seguenti informazioni:

· numero e tipo si molecole fluorescenti presenti nel sistema

· concentrazione delle specie presenti

· intorno chimico dei fluorofori

· dinamica dell’ambiente del fluoroforo

· dimensione del fluoroforo

· interazione tra fluorofori.

Molte di queste informazioni sono ricavabili sfruttando il fatto che spesso, lo spettro di fluorescenza di una molecola è dipendente dall’intorno chimico (es. solvente, presenza di altri fluorofori) in cui si viene a trovare; per i nostri scopi non si scenderà in ulteriori dettagli.

Lo spettrofluorimetro.
Nell’ambito di questa esperienza le misure di fluorescenza statica verranno condotte con uno spettrofluorimetro Spex Fluorolog operante in modalità SPC (conteggio singolo fotone). Uno schema generale dello strumento è rappresentato in figura.
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Questo strumento usa come sorgente una lampada ad arco di Xenon a 400 W. Questo tipo di lampada è molto usata a causa della sua alta intensità e stabilità a tutte le lunghezze d’onda superiori a 250 nm. Altre sorgenti in uno spettrofluorimetro possono essere una lampada a base di vapori di mercurio a bassa pressione (10 torr),  stabile, ma meno efficace di quella ad arco di Xenon, od un laser, sorgente  ottima nel caso in cui ne sia richiesta una monocromatica.

Prima di arrivare al campione la luce viene selezionata attraverso un monocromatore d’eccitazione e parte di essa (l’8%) viene mandata ad un fotodiodo di riferimento. Esso permette di correggere gli effetti dovuti a variazioni d’intensità della sorgente. I monocromatori, così come i rivelatori (PMT, CCD, fotodiodi) sono gli stessi usati nella spettroscopia di assorbimento UV-Vis ( vedi dispense relative).

La luce emessa dal campione viene registrata a 90° rispetto all’eccitazione in modo da evitare che la luce diffusa da esso alla lunghezza d’onda di eccitazione possa raggiungere il fotomoltiplicatore. Per impedire inoltre l’effetto filtro interno, ovvero l’attenuazione della luca da parte del campione prima che raggiunga il centro della cella, ed operare in condizioni di linearità, è necessario lavorare con soluzioni fortemente diluite. La luce emessa viene quindi diffusa da un reticolo e diretta al fototubo moltiplicatore; il segnale ottenuto, dopo essere stato amplificato, viene visualizzato sul computer.

Il fotomoltiplicatore funziona come gia detto in condizione di conteggio di singolo fotone (SPC);

questa si basa sulla registrazione dell’impulso anodico provocato dall’emissione di un singolo fotone da parte del campione. Essa ha un’elevatissima sensibilità ma richiede particolari attenzioni operative; ad esempio, non può essere utilizzata quando l’intensità del segnale risulta particolarmente elevata dal momento che si potrebbero verificare perdite di linearità. Infatti se due fotoni separati da un tempo minore dell’impulso anodico ( t ( 10 ns) raggiungono il rivelatore, essi produrranno un segnale unico. La frequenza di acquisizione è quindi limitata dal tempo di risposta del fotomoltiplicatore a circa 1 MHz.

Un’ultima parola meritano le celle (o cuvette). Generalmente queste sono di 1 cm di cammino ottico con 4 facce ottiche visto che la luce emessa, come già detto, è raccolta a 90° rispetto alla luce incidente (vedi figura). 

Esistono anche cuvette triangolari per campioni fortemente concentrati (con questa geometria il cammino ottico è estremamente ridotto) e specifici supporti per campioni solidi su superficie.
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Scopo delle esercitazioni è quello di far vedere quanto l’abbinamento di queste due tecniche spettroscopiche possa fornire utili indicazioni al fine della determinazione della struttura molecolare del campione, della sua concentrazione  e della presenza di diverse specie nel sistema in esame.

Si tenderà, inoltre, a sottolineare quanto queste tecniche, pur fornendo ad esempio in certi casi, identiche informazioni (quale composto ho nella polvere in esame?) differiscano per la quantità di campione necessaria alla misura, oltre che per il tipo di pretrattamento del campione (ovvero tutte quelle operazioni, ad esempio di purificazione e/o di solubilizzazione del campione stesso, importantissime al fine di una corretta analisi del sistema in esame).
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Scopo di questa esercitazione è il riconoscimento dei diversi pigmenti sulla base dei relativi spettri di assorbimento UV-Vis in fase liquida. Le esperienze di laboratorio, inoltre, sono indirizzate anche alla valutazione dei possibili artefatti di cui bisogna tener conto affinché le misure sperimentali siano riproducibili ed attendibili.
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L’uso dei coloranti è un’arte molto antica e sicuramente i coloranti vegetali sono noti prima della tradizione scritta. Fino al secolo scorso, praticamente tutti i coloranti erano di origine vegetale o animale. Essi venivano estratti dalle piante, essenzialmente macerando radici, foglie o bacche in acqua; gli estratti venivano bolliti e poi filtrati. In alcuni casi era necessario acidificare o basificare per liberare il colorante dai tessuti vegetali. Anche l’applicazione dei coloranti sul tessuto era un’operazione complicata e si applicavano dei mordenti per fissare il colorante o per modificarne il colore.
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L’alizarina, o carminio di robbia, è una sostanza colorante naturale estratta dalla  pianta Rubia Tinctorum. Essa risulta molto simile ad un altro antico colorante, l’henné o lawsone che proviene invece dalle foglie della pianta indiana Lawsonia Alba. 

L’alizarina è uno dei pigmenti naturali più stabili: si dice che Alessandro il Grande abbia usato questo colorante per ingannare i Persiani in una battaglia. Avendo macchiato le tuniche dei suoi soldati di robbio egli indusse i Persiani a sottovalutare l’armata greca, evidentemente debilitata da ferite, dalla quale, però, vennero inaspettatamente sconfitti. Nel Rinascimento, l’alizarina veniva ancora usata come pigmento: in particolare, Raffaello la impiegò per dipingere il rosso dei mantelli dei filosofi ne “La scuola di Atene” (Musei Vaticani, Roma). Attualmente è ancora usata nella tintura delle divise militari francesi.

L’analisi chimica attuale ha permesso di scoprire la natura degli agenti coloranti presenti nelle radici della robbia: uno è l’ alizarina che, come già accennato, è stabile nel tempo, mentre l’altro scolorisce rapidamente ed è definito porporina.
Agli inizi del XIX secolo la sostanza colorante venne sviluppata come pigmento da Sir Englefield: la procedura riportata prevedeva l’addizione dell’alizarina ad un substrato bianco, generalmente allume. Questo processo era indispensabile se si voleva utilizzare la sostanza nelle tecniche ad olio. 

La coltivazione della radice di robbia cessò nel 1868, data in cui venne scoperto un metodo di sintesi della molecola da parte di due chimici tedeschi: Graebe e Liebermann. Lo sviluppo di una versione sintetica del colorante, non era dovuto al prezzo eccessivo, ma alla necessità di isolare la sola componente permanente (alizarina) del colorante.

La formula chimica dell’alizarina utilizzata nell’esercitazione è la seguente:


                                                                                           Alizarina
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Un altro colorante vegetale molto antico è l’indaco: estratto dalle foglie di una pianta leguminosa proveniente dall’India (guado o Indigofera Tinctoria), esso è noto in Asia da più di 4000 anni. Nel procedimento antico, le foglie venivano tagliate e lasciate fermentare in acqua; la miscela fermentata veniva poi trasferita in larghe vasche, dove il liquido veniva agitato con bacchette di bambù, provocando l’ossidazione da parte dell’aria del precursore (indossale) ad indaco. Questo pigmento, di colore blu profondo, è insolubile in acqua e precipita. Dal 1870 esso è stato prodotto sinteticamente. Esso possiede una marcata forza tingente, ma sbiadisce rapidamente quando viene esposto direttamente alla luce solare. La sua stabilità è elevata quando viene utilizzato come tempera o vernice. Il pigmento viene ottenuto fissando il colorante ad un substrato bianco.

Al giorno d’oggi, l’indaco viene preparato per sintesi e mediante processi di ingegneria genetica dal batterio E. Coli ed è impiegato prevalentemente nella titntura di blue-jeans.

Le formule chimiche delle sostanze utilizzate nelle esercitazioni di laboratorio sono le seguenti:
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Pochi coloranti naturali, però, hanno colori brillanti: con lo sviluppo della moderna chimica, è aumentata, di conseguenza, la richiesta di coloranti sintetici – dai toni più brillanti e profondi ed adatti a qualsiasi tipo di materiali. Tra questi meritano di essere ricordati i coloranti azoici che, sintetizzati per la prima volta da Gries nel 1862, rivoluzionarono l’industria dei coloranti. I coloranti azoici sono tuttora usati come coloranti per vestiti, come coloranti alimentari e come pigmenti per vernici. Essi sono caratterizzati dal possedere la formula generale Ar-N=N-Ar’ e vengono utilizzati negli inchiostri da stampa ed in alcuni procedimenti per la stampa a colori.

Il metilarancio è una sostanza colorante utilizzata in chimica come indicatore di pH. Le sostanze definite indicatori hanno la proprietà di assumere differenti colorazioni se sono a contatto con soluzioni più acide o basiche rispetto al loro punto di viraggio. Viene definito viraggio il brusco cambiamento di colore che si verifica in una di tali sostanze quando viene variata la concentrazione di ioni H+ in soluzione.

La formula chimica del metilarancio è la seguente:
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                                                                                       Metilarancio
Il primo passo prevede l’acquisizione degli spettri di assorbimento dei diversi coloranti in ambiente acquoso. Verranno fornite agli studenti delle soluzioni dei coloranti in diverse condizioni di pH.  E’ possibile notare subito l’influenza di questa variabile chimica sulle sostanze: le soluzioni corrispondenti allo stesso colorante presenti a due concentrazioni idrogenioniche diverse, infatti, appaiono di colore differente. Ciò è dovuto all’influenza dello ione H+ sulla stabilità delle molecole, che si ripercuote sui livelli energetici e quindi sugli spettri di assorbimento delle sostanze.

Dall’intensità dei relativi spettri, conoscendo la concentrazione delle soluzioni ed il cammino ottico delle celle utilizzate, è possibile determinare, mediante la legge di Lambert-Beer, il coefficiente di estinzione molare ( o assorbività molare) di tutti i coloranti in tutte le soluzioni analizzate.

Durante l’esercitazione, inoltre, verrà registrato anche lo spettro di assorbimento di un colorante in un solvente in cui esso non è completamente solubile. La soluzione ottenuta, di conseguenza, apparirà opalescente, e questo consentirà di valutare l’importanza degli effetti di scattering sulle tecniche spettroscopiche.

E’ ancora possibile fare dei calcoli quantitativi quando due specie assorbenti in soluzione hanno spettri che si sovrappongono. Risulta chiaro dalla legge di Lambert-Beer che l’assorbanza totale ad una data lunghezza d’onda sarà uguale alla somma delle assorbanze di tutte le specie assorbenti. Se sono noti i coefficienti di estinzione molare a tutte le lunghezze d’onda, è necessario selezionare opportunamente due lunghezze d’onda in maniera da poter determinare le concentrazioni delle due specie  risolvendo il seguente sistema matematico:

A(1=((1(X)*C(X)+((1(Y)*C(Y)

A(2=((2(X)*C(X)+((2(Y)*C(Y)

dove A(1,2 sono le assorbanze a due diverse lunghezze d’onda, ((1,2(X,Y) sono i coefficienti di estinzione molare a quelle due lunghezze d’onda per la specie X e Y, e C(X,Y) sono le concentrazioni (incognite!!) di quelle due specie.

Le tecniche spettrofotometriche consentono l’acquisizione dello spettro di una soluzione incognita, in cui sono miscelati in quantità diverse due distinti coloranti. E’ possibile riconoscere i pigmenti presenti e, in base ai coefficienti di estinzione molare ricavati, risalire alla composizione della soluzione.


Descrizione  esperienza 

Soluzioni in esame:  sono a disposizione degli studenti 6 soluzioni acquose di pigmenti: alizarina a pH 11.5 (color violetto) e a pH 1.5 (giallo), indaco carmine a pH=7.1 (blu) e a pH=13. (verdino), metilarancio a pH=2.1 (rosso) ed a pH=5.7 (arancione).

Le soluzioni sono tamponate per mantenere il pH costante. Questi coloranti presentano, infatti, una differente struttura molecolare (vengono o meno protonati) al variare dell’acidità della soluzione; come conseguenza si ha variazione del colore del sistema e, quindi,  dello spettro di assorbimento. Questo fenomeno è di capitale importanza ai fini ad esempio della determinazione della concentrazione di una specie in esame: se si considera una qualsiasi lunghezza d’onda, i coefficienti di estinzione molare ottenuti a due pH differenti non sono infatti uguali (deviazioni chimiche dalla legge di Lambert-Beer).

I parte: Lo studente dovrà scegliere due soluzioni a piacere da analizzare. 

Battere lo spettro da 800 nm a 250 nm,  con cella di lunghezza pari ad 1 cm . 

Identificare le lunghezze d’onda cui corrispondono i massimi di assorbimento e ricavare i coefficienti di estinzione molare per questi massimi (conoscendo la concentrazione delle soluzioni ed il cammino ottico della cella).

II  parte: “ prove di solubilità”

L’indaco non è solubile in soluzione acquose: in acqua, infatti, il sistema si presenta estremamente torbido. Allo scopo di valutare il sistema solvente in cui il colorante sia maggiormente solubile, viene data una piccola aliquota di pigmento in polvere ed una serie di solventi a diversa polarità in cui scioglierlo.

Trovare il solvente in cui il sistema non si presenta opalescente.

Battere gli spettri da 800 a 250 nm sia della soluzione acquosa che di quella in solvente organico.

Verificare  la presenza della intensità di luce diffusa dovuta alla torbidità del campione nella soluzione acquosa.

Al termine delle singole esperienze dovrà essere consegnata una breve relazione.

In conclusione, lo studente dovrà avere chiari i seguenti punti:

· correlazione fra gli spettri di assorbimento ed il colore delle soluzioni

· effetti dei fenomeni di diffusione su questa tecnica spettroscopica

· analisi qualitative e quantitative con questo tipo di tecnica

· come variare le dimensioni della cuvetta sulla base del valore di assorbanza
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Scopo di queste esercitazioni è il riconoscimento di varie sostanze mediante l’utilizzo della spettroscopia IR.

Le esercitazioni consistono nella registrazione degli spettri IR in fase solida (ATR) su un cristallo di seleniuro di zinco (ZnSe) ed in fase liquida. Le diverse sostanze possono essere riconosciute mediante questa tecnica spettroscopica, in quanto ogni legame si trova soltanto in zone ben determinate dello spettro vibrazionale infrarosso. Infatti, non esistono molecole di struttura diversa che mostrino il medesimo andamento di assorbimento infrarosso, cioè che abbiano lo stesso spettro.

Dopo aver effettuato la scansione dei diversi spettri, la fase successiva prevede il riconoscimento dei vari gruppi funzionali presenti nelle molecole in esame, in base agli assorbimenti caratteristici.

I esperienza

.

Spettri N° 1e2 :  “analisi di supporti e collanti”

Questa esercitazione ha lo scopo di fornire da un lato, esperienza su come analizzare  i vari collanti e fissativi utilizzati in pittura nelle diverse epoche storiche) ed anche di imparare a fare spettri FT-ATR su carta ed  FT-IR in fase liquida.

Campioni: films di lanolina ed olio di lino su carta, soluzione di lanolina (una cera) ed olio di lino in deuteriocloroformio.

Registrare gli spettri ATR dei primi due campioni e confrontare i risultati con quelli presenti in banca dati.

Registrare lo spettro del terzo mandando prima il solvente da solo (background) e poi quello della soluzione. Confrontare i risultati con quelli presenti in banca dati ed identificare i picchi di assorbimento corrispondenti ai gruppi funzionali principali.

La lanolina è stata usata come cera in pittura. Essa è costituita da una miscela di acidi grassi a lunga catena (saturi ed insaturi) esterificati con gruppi  sterolici ( ad esempio, ergosterolo e colesterolo).

La sua composizione chimica risulta, quindi, piuttosto simile a quella del bianco d’uovo, usato molto spesso in pittura come collante.
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                                                                                          Colesterolo

 L’olio di lino, invece è una miscela di trigliceridi, veriamente esterificati. Esso comunque contiene un’alta percentuale di acido linoleico, contenentenella catena acilica, due doppi legami.


                                                                               trinoleina

Al termine della singola esperienza, dovrà essere consegnata una breve relazione. 

 Spettroscopia di fluorescenza- le esperienze

Si registrerà lo spettro di emissione di una sostanza altamente fluorescente, la 5,6 Carbossifluoresceina (in soluzione acquosa, 1(M, pH=7.4) usata come inchiostro degli evidenziatori gialli.

Si analizzeranno in dettaglio,le differenze fra lo spettro di assorbimento e quello di fluorescenza (intervalli di concentrazione, Stokes shift, regola di Kasha). 


Spettro di assorbimento (sinistra) e di emissione (destra) della 5,6-carbossifluoresceina.
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                    struttura della 5-6 carbossifluoresceina

Infine si registrerà lo spettro di una porfirina (derivato della clorofilla) depositata su una lastrina. Si  imparerà quindi ad individuare i fattori che influenzano la bontà del segnale di emissione raccolto con la tecnica “front face” da una superficie.

Le porfirine (una struttura-tipo è rappresentata in figura) sono una importantissima famiglia di composti con funzioni biologiche essenziali. Porfirine sono infatti, la clorofilla e l’eme. Le porfirine hanno molte e diverse attività che riguardano il trasporto di ossigeno dall’aria alle cellule, il trasferimento di elettroni da ossidanti a riducenti dentro la cellula, la conversione della luce in energia chimica nel processo fotosintetico e prendono parte a molti meccanismi biosintetici. 

Le lunghe catene di doppi legami coniugati che caratterizzano le porfirine le rendono estremamente efficienti nell’assorbire la luce. Queste molecole presentano infatti bande molto intense nella regione visibile dello spettro (con un massimo intorno a 400-420nm , banda di Soret). Allo stesso tempo, inoltre, presentano un massimo di  intensità di fluorescenza a circa 650 nm.

Porfirine e  (-carotene sono gli elementi costitutivi della patina di origine biologica che riveste le opere: lo studio dell’ emissione di fluorescenza di queste sostanze viene utilizzato, da un lato per identificare le zone dell’opera da sottoporre a restauro, dall’altro, una volta effettuato il restauro stesso, per controllare l’eventuale presenza di una ricolonizzazione microbica.
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struttura della clorofilla, un derivato porfirinico.
al termine dell’esperienza dovrà essere consegnata una breve relazione

Esperienza di cromatografia

I pigmenti di origine biologica ed il deterioramento delle opere d’arte: la patina

Il termine “patina”, sin dalla sua introduzione nel 1681 da parte di Filippo Baldinucci (“Dizionario dell’arte”), è stato utilizzato per indicare l’insieme delle modificazioni superficiali riscontrate sulle opere d’arte per effetto dell’invecchiamento. Dal momento che i processi di formazione della patina si svolgono su un lungo periodo di tempo, spesso anche essi costituiscono oggetto di interesse da parte degli storici dell’arte.

Tra i vari fenomeni cui si può ascrivere la formazione della patina su un’opera d’arte, in particolare marmi e sculture in genere, un ruolo importante è rivestito dalla colonizzazione dell’opera d’arte stessa ad opera di microorganismi di origine batterica o fungale. Complessivamente, dal punto di vista chimico questo tipo di patina si compone di differenti pigmenti di origine biologica, i più importanti dei quali risultano essere le clorofille ed i carotenoidi. Proprio queste due classi di sostanze sono utilizzate nella diagnostica per i beni culturali come markers, per valutare lo stato di colonizzazione di un’opera d’arte oppure l’efficacia di un restauro.

In quest’ambito, talora può essere necessario operare una separazione tra le due classi di pigmenti, che presentano spettri di assorbimento parzialmente sovrapposti, al fine della loro successiva determinazione. Una delle possibili tecniche con cui operare questa separazione è la cromatografia, che costituisce l’argomento di questa esperienza.

La cromatografia in breve

Con il termine “cromatografia” si indica un insieme di tecniche analitiche, il cui scopo sia quello di operare una separazione tra due o più sostanze, sulla base della differente affinità che esse mostrano nei confronti di due fasi immiscibili tra loro. Generalmente, una di queste due fasi (detta “fase fissa”) è immobilizzata su un supporto fisico (lastrina piana o colonna), attraverso cui viene fatta scorrere la seconda fase  (“fase mobile”). 

Quando una sostanza è posta a contatto con queste due fasi, essa sarà maggiormente affine all’una o all’altra a seconda delle sue caratteristiche chimiche: ad esempio, una sostanza polare interagirà di preferenza con la fase più polare, secondo la regola che “il simile scioglie il simile”. Dal momento che una sostanza può muoversi lungo il dispositivo cromatografico (colonna o lastrina) solamente quando si trova nella fase mobile e che il tempo di permanenza nella fase mobile è legato alla sua maggiore o minore affinità per essa, con il procedere dell’analisi cromatografica sostanze con caratteristiche chimiche differenti tenderanno via via a separarsi tra loro sulla base delle differenti interazioni con le due fasi.

Come esempio di applicazione della cromatografia, in questa esperienza sarà mostrata la separazione di due classi di pigmenti vegetali, le clorofille ed i carotenoidi, utilizzando la cromatografia su strato sottile. Questa esperienza è una rielaborazione del primo esperimento di analisi cromatografica, messo a punto dal botanico russo Tswett nel 1905 per la separazione ed identificazione dei pigmenti di origine vegetale presenti nelle foglie di alcune piante.

La cromatografia su strato sottile prevede che la fase fissa (in questo caso gel di silice, polare) sia immobilizzata fisicamente su una lastrina, in modo tale che la fase mobile (una miscela poco polare di solventi organici) venga fatta percolare attraverso di essa.

Operativamente, la miscela da separare (miscela di pigmenti sciolti in un opportuno solvente) viene applicata ad 1 cm dal fondo della lastrina sotto forma di una macchia di diametro 1-2 mm. La lastrina così preparata viene posta in un barattolo a contatto con la fase mobile, che gradualmente sale lungo la lastrina stessa per capillarità. Il flusso della fase mobile (etere di petrolio/acetone 8:2) promuove l’interazione delle specie che compongono la miscela da separare con le due fasi ed il concomitante trasporto delle sostanze lungo la lastrina.

Come anticipato, la velocità con cui le sostanze, che compongono la miscela da separare, si muovono lungo la lastrina non è uguale per tutte le sostanze ma è funzione della diversa affinità per le due fasi: di conseguenza, le specie con una maggiore affinità per la fase mobile (specie meno polari) si muoveranno lungo la lastrina più velocemente di quelle che interagiscono preferenzialmente con la fase fissa (sostanze più polari), separandosi le une dalle altre.

Questa separazione può essere seguita visivamente, dal momento che le clorofille sono di colore verde, mentre i carotenoidi si presentano gialli o arancioni: con il procedere dell’esperienza, la macchia depositata all’inizio alla base della lastrina si separa in due macchie dai colori ben distinguibili.
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            molecola di clorofilla
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