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INTRODUZIONE

L’archeopetrografia è la discipplina che utilizza le conoscenze di base della petrografia, mineralogia e geochimica per classificare i materiali delle collezioni museali, per la conoscenza storica e conservativa del patrimonio culturale attraverso la caratterizzazione delle rocce e minerali utilizzati nell’arte, nel patrimonio archeologico e monumentale esteso all’arte moderna e contemporanea. La classificazione dei minerali e rocce è finalizzata alla conoscenza storica e anche alla conservazione e salvaguardia del patrimonio e a tal fine la descrizione dei caratteri strutturali e tessiturali sono strumenti che in contesti tutelati e per i quali non sono possibili prove distruttive consentono di dedurre la resistenza, durabilità e caratteri fisico-meccanici di manufatti di interesse archeologico e storico. Questi dati orientano i progetti di restauro e i paini di conservazione. Inoltre è possibile identificare le tecnologie utilizzate per la realizzazione dei manufatti e nel contempo ove possibile riconoscerne autenticità e compatibilità con l’attribuzione cronologica e su tale base pianificare la selezione dei materiali per interventi di integrazione di mancanze e lacune nel rispetto dell’eredità storica in cui i materiali lapidei sono stati selezionati non solo per il valore estetico ma anche per il loro significato simbolico, procedure che indirizzano i restauratori e progettisti verso un corretto impiego di rocce decorative, l’utilizzo di metodologie di lavorazione coerenti con il contesto storico e cronologico e utilizzo di materiali resistenti al degrado sia in termini di mantenimento pelle proprietà petrofisiche che cromatiche.

La selezione delle rocce e il loro impiego fin dalla preistoria è stata caratterizzata dall’idoneità delle rocce a svolgere specifiche funzioni tecnologiche e l’evoluzione tecnologica dell’uomo si affianca con la conoscenza delle proprietà fisiche, meccaniche ed estetiche dei geomateriali. Questi aspetti hanno indotto interesse economico-sociale e storico testimoniato da documentazioni storiche antichissime quali ad esempio la carta geologica dipinta su papiro rinvenuta delle miniere d'oro che mappa il sito minerario di Berenice Pancrisia in Nubia, risalente al Nuovo Regno custodita presso il Museo Egizio di Torino. Le scelte dei materiali a fini applicativi sono state eseguite sia sulla base della disponibilità dei materiali ma soprattutto sulla base delle loro caratteristiche chimico – fisico -mineralogico e strutturali –tessiturali , in quanto ne definiscono l’idoneità ai vari usi; questi aspetti sono indagati dalla petroarcheometria. 
In particolare in questo corso vengono indagate e descritte le caratteristiche delle rocce che possono rivestire interesse applicativo - industriale: 

a) rocce ornamentali di interesse estrattivo; b) materiali per l’edilizia (materie prime per cementi, malte, laterizi, ecc…), c) materiali per l'industria chimica (carta, zuccherificio, polimeri ecc…); materiali fillers e pigmenti;d) materie prime per l’industria e artigianato vetrario; minerali e rocce per l'agricoltura; materiali ceramici tradizionali e innovativi; materiali per altri usi.

Verrà approfondita le conoscenze sulle caratteristiche dei materiali geologici Italiani, fornito un confronto con i materiali lapidei e litoidi storici e commerciali utilizzati nell’area mediterranea ed esaminate le principali proprietà tecniche con riferimento alle Normative italiane UNI e decreti Normal

Ampio spazio sarà dedicato alle problematiche di degrado dei materiali lapidei e litoidi dell’edilizia storica e civile, alle metodologie di analisi e intervento e alle metodologie di restauro e conservazione. Verranno forniti brevi cenni delle problematiche sanitarie connesse all’estrazione, lavorazione ed uso dei materiali geologici. 

Non meno interessante dato l’indirizzo del corso di laurea è l’analisi del contributo della mineralogia e petrografia allo sviluppo del rapporto tra "Archeologia ed Archeometria" in quanto la conoscenza storica e conservativa che caratterizza le discipline umanistiche (arte, archeologia) possono usufruire delle conoscenze e tecnologie avanzate che sono proprie delle discippline scientifiche (geologia, fisica, biologia, chimica, ingegneria, ecc..). Questa filosofia di approccio nata all’inizio del novecento da esigenze geocronologiche (favorita dall’introduzione delle metodologie di analisi isotopiche o di datazione assoluta) e sviluppatasi negli ultimi decenni del 1900, per rispondere alla necessità di fornire a quanti operano nel settore umanistico - archeologico informazioni cronologiche, ambientali, tecnologiche e antropologiche. Con lo sviluppo delle ricerche archeometriche il concetto di reperto non è applicato solo ai manufatti ma è stato esteso a tutti gli elementi del contesto archeologico compresi i terreni ed i reperti organici. Un’ulteriore avanzamento delle discipline archeometriche è stato favorito dalle nuove filosofie di divulgazione scientifica dove il contesto archeologico non è più concepito in maniera statica ma è inserito in un contesto socio-economico la cui ricostruzione passa attraverso l’analisi e ricostruzione geomorfologica del territorio, delle condizioni ambientali e degli ecosistemi, dal analisi del rapporto tra uomo ed ambiente, dalla conoscenza delle tecniche di produzione e circolazione e fruizione dei manufatti.. 
Oggi si sta assistendo ad una nuova rivoluzione delle applicazioni scientifiche in cui sistemi di acquisizione di immegini e georeferenziazione nati per la prospezione geologica vengono utilizzate in campo archeometrico per la catalogazione, tutela del patrimonio e il suo monitoraggio. Questi sistemi intelligenti e tecnologie ICT non possono prescindere alle conoscenze di base per far emergere il patrimonio intangibile e e renderle disponibili archivi e il patrimonio non solo agli studiosi ma a tutti i cittadini. L’archeologo del futuro è uno studioso del patrimonio ma anche un comunicatore che grazie alle nuove tecnologie potrà trasferire le sue conoscenze, tutelare la memoria storica e favorire la conservazioen anche grazie a nuove forme di fruizione interattiva.
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I. I. studio dell’arte materiale
Le Scienze della Terra ed in particolare la mineralogia e la petrografia si occupano principalmente della classificazione dei minerali e rocce e delle loro applicazioni nell’arte e nell’edilizia. In particolare dell’uso di minerali e rocce nel settore artistico - ornamentale, decorativo artigianale e industriale richiede conoscenze sulle proprietà fisico-chimiche dei minerali sulle caratteristiche strutturali e tessiturali delle rocce e dei processi di lavorazione necessari al loro utilizzo per la realizzazione di materiali litoidi (ceramiche, pigmenti, gessi, cementi ecc.).

I.1 La mineralogia

La mineralogia studia le proprietà chimico-fisiche e strutturali dei minerali, cioè di tutti i corpi solidi cristallini, inorganici naturali e artificiali, di composizione chimica omogenea e ben definita. Sono stati censiti circa 3000 specie minerali sia naturali che sintetizzati artificialmente, composti dai 92 elementi chimici (dall'idrogeno all'uranio) della tavola periodica di Mendeleev chimico russo che nel 1869 propose di classificare gli elementi ordinandoli sulla base del loro numero atomico Z e del numero di elettroni presenti negli orbitali atomici s, p, d e f. 

Il numero atomico indicato con il simbolo Z (dal termine tedesco Zahl, che significa numero protonico) corrisponde al numero di protoni contenuti in un nucleo dell’atomo da cui dipende il comportamento chimico dell’elemento,

Allo stato solido gli elementi se hanno il tempo e la possibilità di cristallizzare si organizzano in minerali organizzati in un reticolo tridimensionale ordinato “reticolo cristallino” la cui disposizione geometrica è ordinata e costante, uguale a se stessa in tutto lo spazio. L’unità più piccola e con volume minore che rappresenta le geometrie del cristallo è la elementare i cui lati e angoli costanti. La cella elementare è quindi il mattone che si ripete costantemente e definendo il reticolo cristallino. questa composizione chimica corrispondono anche specifiche proprietà fisiche (durezza, densità, colore, sfaldatura, habitus ecc….) che consente di identificarlo di ogni minerale, e distinguerlo da tutti gli altri minerali conosciuti.; essi si presentano quasi sempre sotto forma cristallina, sono solidi a temperatura ambiente (con l'eccezione del mercurio nativo e del ghiaccio) e per lo più inorganici. Se invece la cristallizzazione da un fuso è veloce gli atomi che costituiscono il fuso non riescono a ordinarsi e si ha un solido disordinato che è definito mineraloide. In questo caso la composizione chimica è casuale per cui i fusi non corrispondono a nessum minerale.
Il termine odierno, inteso correttamente in senso scientifico, è più restrittivo e indica i corpi che presentano una composizione chimica definita o 

Un minerale può essere costituito da un solo elemento chimico, come l'oro (Au), argento (Ag), diamante (C), oppure da uno o più elementi legati assieme in un composto chimico semplice, come ad esempio il quarzo (SiO2), da molecole di formula complessa, spesso comprensiva di molecole di acqua di cristallizzazione, come i minerali argillosi es la Montmorillonite la cui formula chimica (Na, Ca)0,33(Al, Mg)2Si4O10(OH)2·nH2O, o più complessa ancora. Il termine minerale implica non soltanto la composizione chimica, ma anche la struttura cristallina del materiale e i minerali polimorfi possono avere la stessa composizione chimica ma diversa organizzazione nel retico clistallino che conferisce proprietà fisiche, chimiche ed estetiche notevolmente diverse. L’esempio più noto di fasi polimerfe è la differenza fra grafite 
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Fig 1  diamante cubico duro e denso e grafite esagonale tenera e leggera Immagine estratta da 
	e diamante che hanno la stessa composizione chimica ma diverso valore economico e proprietà fisico- chimiche. La grafite con durezza inferiore a quella della carta per cui usurandosi lascia la traccia che viene chiamata grafia e il diamante che sta in cima alla scala della durezza. Moltissimi minerali sono polimorfi e di fondamentale importanza per l’archeologo è la conoscenza delle varie fasi polimorfe della silice anidra (varie fasi polimorfe del quarzo, cristobalite,) che in base all’aspetto estetico può acquisire vari nomi calcedonio, ametista, quarzo rosa ecc… o dalle sue forme idrate.


(opale) che costituisce rocce monomineraliche (diaspro, selce ecc..) in quanto fin dalla preistoria sono state utilizzate dall’uomo a fini estetici, funzionali e tecnologici. L’insieme dei minerali costituisce le rocce (approfondimento 1:i minerali), e nella maggior parte dei casi legami chimco-fisici fra i minerali conferiscono alle rocce caratteristiche di coerenza e quindi più o meno buone caratteristiche fisico-meccaniche. Non si deve confondere il minerale con i cristalli, per cui un marmo che può essere costituito da tanti cristalli di calcite è policristallina ma monomineralica, lo stesso vale per la selce i cui cristalli tutti costituiti da silice sono micrometrici e la roccia viene definita criptocristallina (cioè formata da minerali non visivili ad occhio nudo) e pertanto la roccia e policristallina per i numerosissimi ma monomineralica essendo tutti i minerali costituiti da quarzo. Le dimensioni dei minerali generalmente non superano alcuni millimetri, ed in base al grado di cristallinità e dimensione dei minerali costituenti vengono definite le caratteristiche strutturali tessiturali delle rocce. Le rocce a loro volta definiscono la parte solida del nostro pianeta. La mineralogia è quindi la scienza specifica dello stato solido cristallino, la caratteristica essenziale dei minerali è la disposizione degli atomi costituenti in un reticolo ordinato, secondo un omogeneo periodico discontinuo, in cui gli atomi assumono una disposizione geometrica fissa caratteristica di quella determinata specie cristallina (Bonatti e Franzini, 1978). Il reticolo cristallino ha sviluppo tridimensionale lungo le tre direzioni, può presentare una diversa organizzazione e quindi diverse proprietà fisico-chimiche che si esplicano in differenze nelle caratteristiche mineralogiche; per tale motivo i minerali possono essere isotropi o anisotropi in base alle modalità con cui si organizza il reticolo cristallino, e tali modalità risultano costanti e specifiche del minerale e delle condizioni di pressione e temperatura in cui si è generato. Infatti al variare delle condizioni di pressione e temperatura alcuni minerali pur mantenendo la stessa composizione chimica possono presentare una diversa organizzazione del reticolo cristallino e quindi una differente morfologia, un esempio noto a tutti sono le fasi polimorfe del carbonio cioè grafite e diamante (fig.1)
Proprio dalle modalità con cui i singoli atomi si organizzano nel reticolo cristallino dipendono quindi le proprietà fisiche, chimiche, morfologiche e mineralogiche della singola specie cristallina. Infatti fin dai primi studi sui minerali emerse la relazione fra la simmetria di un cristallo e la simmetria delle sue proprietà fisiche (principio di Neumann). Prima di esaminare le proprietà morfologiche dei minerali, utili alla loro identificazione e classificazione, occorre precisare che a differenza dei cristalli, il vetro si distingue per l’assenza di un reticolo cristallino ordinato. I vetri sono infatti corpi amorfi isotropi in condizione metastabile, che per rapido raffreddamento da un fuso non sono riusciti ad organizzarsi in un reticolo cristallino. I vetri non sono oggetto di indagine della mineralogia, proprio per l’assenza di un reticolo cristallino, ma sono indagati dalla petrografia sia perché alcune rocce magmatiche effusive hanno tessitura vetrosa sia per le particolari proprietà fisiche che rendono questi materiali particolarmente interessanti a fini applicativi.

I minerali per crescita graduale, in un ambiente che non ne condiziona lo sviluppo assumono una forma poliedrica caratteristica, detta cristallo, che riflette l’organizzazione degli atomi, per cui percuotendo il minerale, la frantumazione tende a produrre minerali di dimensioni più piccole ma di medesima morfologia. I singoli minerali sono delimitati da facce, spigoli e vertici. Individuata una terna di assi cartesiani, è possibile orientare ogni singola faccia, e verificare che indipendentemente dalla dimensioni dei singoli cristalli ogni particolare specie mineralogica presenta ben determinate facce che intersecano gli assi di riferimento secondo segmenti che hanno fra di loro rapporti costanti e multipli dei parametri identificati come caratteristici per ciascuna faccia di quella determinata specie cristallina. Quindi per ogni minerale possono essere identificate costanti reticolari caratteristiche, che grazie a metodologie di analisi specifiche (diffrazione di raggi X) ne consentono il riconoscimento. Le proprietà fisiche costituiscono quindi uno strumento per il riconoscimento dei minerali ed in particolare le proprietà ottiche (indice di rifrazione, pleocroismo, colore d'interferenza, birifrangenza) attraverso osservazione in microscopia ottica in luce polarizzata su sezione sottile sono utilizzate a fini classificativi.

Altrettanto importanti soprattutto nella caratterizzazione delle gemme è la determinazione della densità, la velocità di propagazione della luce, la dilatazione termica, la coesione, il riconoscimento delle tracce di sfaldatura (cioè piani di rottura secondo superfici piane normali a direzioni di minima coesione, sfruttate per il taglio), l'elasticità, la durezza e le proprietà elettromagnetiche.

I.2 Classificazione dei minerali

Le classificazioni dei minerali seguono prevalentemente criteri chimici, cristallochimici e genetici, e naturalmente la nomenclatura e la descrizione si riferisce alle proprietà e caratteristiche dei minerali che più frequentemente sono presenti nelle rocce. Una delle classificazioni più note e quella di Strunz che basandosi su esigenze geo-minerarie identificò le seguenti classi:

1. elementi nativi: raggruppa i rari elementi che si trovano in natura allo stato nativo, principalmente rame Cu, argento Ag, oro Au, ed i platinoidi (soprattutto Os, Ir, Pt e anche Ru, Rh, Pd) a cui si aggiungono Pb, Hg. In questo gruppo sono inseriti anche le varie fasi polimorfe dello zolfo nativo e del carbonio.

2. solfuri: sono minerali di estremo interesse minerario e industriale. Si tratta di composti dello zolfo con elementi metallici, di cui i più abbondanti sono i solfuri di ferro (quali pirite FeS2 e pirrotina FeS), di rame (covellina CuS), di rame e ferro quali la calcopirite (CuFeS2 rame e ferro) e la erubescite o bornite (Cu5FeS4), di piombo (come la galena PbS), zinco blenda o sfalerite e il suo isomorfo Wurtzite (ZnS), mercurio (cinabro HgS) 

3. aloidi, fosfati, arseniati, vanadiati: Il principale anione può essere il cloro, il bromo, il fluoro o lo iodio. Appartengono a questa classe alcune specie piuttosto rare, generalmente poco diffuse e molto localizzate.

Il salgemma o halite dal greco als sale (NaCl), è il più abbondante tra gli alogenuri sulla litosfera ed il più conosciuto, data la necessità biologica di sale da parte dell'uomo. Derivato da precipitazione chimica per evaporazione di acque salate, il salgemma si presenta per lo più in masse compatte microcristalline Il salgemma puro è incolore, ma impurità possono conferirgli colorazioni grigiastre o giallastre. Altrettanto nota la Fluorite (CaF2), minerale che generalmente si presenta in cristalli ben sviluppati; la lucentezza è vitrea in conseguenza del basso indice di rifrazione. I cristalli di fluorite e salgemma sono cubici. (fig.2)

4. ossidi e idrossidi: appartengono a questa classe i composti formati dai metalli con l'ossigeno o con lo ione ossidrile. Tra i più importanti ricordiamo il gruppo degli spinelli di cui il più noto è la magnetite (Fe3O4), ma altrettanto importanti sono l’ilmenite, la cromite ecc… per i risvolti economici, altrettanto importanti economicamente sono i sesquiossidi ed in particolare l’ ematite (Fe2O3) e il corindone (Al2O3), di cui sono note le varietà Rubino e Zaffiro, e gli idrossidi di cui ricordiamo la goethite (FeO(OH),

5. carbonati: il complesso anionico costituito da carbonio e ossigeno combinato con gli elementi alcalino terrosi e o il ferro bivalente costituisce il gruppo dei carbonati. I principali sono la 
Calcite CaCO3 (importate per la produzione dei leganti), Dolomite Ca Mg (CO3)2, Siderite Fe CO3 (minerale la cui calcinazione permette la facile estrazione del ferro da cui il nome di industria siderurgica) ed infine interessanti sono Azzurrite e la Malachite minerali utilizzati come pigmenti oltre che a fini ornamentali. Queste rocce sono relativamente poco abbondanti nella crosta terrestre ma sono caratteristici dei livelli più superficiali per cui in affioramento possono interessare aree piuttosto estese, inoltre per le loro caratteristiche estetiche e fisico-meccaniche sono state le rocce più utilizzate a fini ornamentali per cui verranno descritte in dettaglio.
6. solfati: rocce derivate dalla precipitazione chimica, il cui minerale principale è il gesso CaSO4·2 H2O

7. silicati: sono i principali costituenti della crosta terrestre, quindi il gruppo più importante ai fini classificativi. Ricordiamo che la Terra può essere divisa in cinque parti: atmosfera (gassosa), idrosfera (liquida); litosfera, mantello e nucleo (in gran parte solidi). La litosfera si estende fino a una profondità di 100 km e consiste nella crosta terrestre e nel mantello litosferico. Le rocce della litosfera hanno densità media 2,7 volte maggiore rispetto a quella dell'acqua ed è quasi interamente costituita da undici elementi, che complessivamente rappresentano circa il 99,5% della loro massa. Il più abbondante di essi è l'ossigeno (che rappresenta circa il 46,60% del totale), seguito da silicio (circa il 27,72%), alluminio (8,13%), ferro (5,0%), calcio (3,63%), sodio (2,83%), potassio (2,59%), magnesio (2,09%), titanio, idrogeno e fosforo (complessivamente in quantità minori dell'1%). Inoltre sono presenti in tracce ed ultratracce tutti gli altri elementi della tavola periodica. Essendo il silicio l’elemento più abbondante nella litosfera si comprende l’importanza delle rocce silicatiche, che costituiscono oltre il 90% della crosta terrestre. I silicati sono classificati su criteri strutturali ed in particolare sulle modalità di concatenamento dei tetraedri SiO4. I tetraedri ("piramidi" a base triangolare con quattro facce eguali tra loro corrispondenti al gruppo (SiO4)4- collegati fra di loro direttamente o attraverso un ponte di ossigeno), possono esistere isolati oppure legarsi mediante i vertici ad altri tetraedri in gruppi discreti o ad estensione indefinita. Il tetraedro di silicio SiO4 è quindi l’unità elementare della struttura dei silicati. In questa struttura un atomo di silicio è al centro mentre ai vertici si trovano quattro atomi d’ossigeno.In base alla disponibilità di SiO2 si possono realizzare molteplici organizzazioni del reticolo cristallino che conferiscono particolari morfologie e proprietà mineralogiche, caratteri strutturali su cui si basano i criteri classificativi.

Quindi la classificazione (fig.3a, 3b)che si effettua su base strutturale in funzione del numero e della disposizione dei tetraedri individua:

- Nesosilicati (tetraedri isolati uniti solo da cationi olivina , granati, zircone, topazio); Sorosilicati (due tetraedri accoppiati epidoti) e Ciclosilicati (anelli costituiti da 3, 4, 6 tetraedri a cui sono rispettivamente riferibili berillo, smeraldo, acquamarina);

- Inosilicati: tetraedri disposti a catena fra cui ricordiamo gli anfiboli (silicati calcio-ferro-magnesiaci) e i pirosseni (silicati ferro-magnesiaci)

- Fillosilicati: anelli di tetraedri in strati ripetuti che si sviluppano in un piano (a fogli) fra i quali costituiscono interesse la mica bianca (muscovite -silicato di alluminio e potassio), la mica bruna (biotite - silicato di ferro e magnesio), il serpentino (silicato di magnesio, interessante per la bassa durezza il carattere refrattario) e soprattutto i minerali argillosi (silicoalluminati, materie prime per le ceramiche)

- Tectosilicati: tetraedri disposti in reticolo tridimensionale, appartengono a questo gruppo:a) i feldspatoidi (allumosilicati di metalli alcalini quali la leucite e la nefelina); b) i feldspati che rappresentano il più importante gruppo di minerali in quanto costituiscono circa il 60% della crosta terrestre. Sono rappresentati da tre minerali principali: - allumosilicati di potassio “feldspato potassico” con le sue tre forme polimorfe (stessa composizione ma forma diversa) microclino, ortoclasio e sanidino” stabili rispettivamente a Bassa T°, Media T° e Alta T°; - sodio o albite; - feldspeto socdico-calcico o plagioclasio o una serie isomofa a completa miscibilità fra le componenti pure che vanno dall’ albite, attraverso l’oligoclasio, l’andesina, la labradorite, la bytownite, all’ anortite.Questi minerali sono inoltre di grande interesse applicativo per l’utilizzo come fondenti per l’industria ceramica; c) il quarzo, (SiO2),

Ricordiamo che spesso i minerali hanno composizioni variabili, ma entro limiti definiti dai membri estremi, e sono caratterizzati da una morfologia costante un esempio è il caso dei plagioclasi, mentre altri pur avendo la stessa composizione possono presentare forme significativamente diverse. Quindi quando nella definizione di reticolo cristallino si parla di omogeneo ci si riferisce al fatto che la struttura atomica fondamentale sia continua e costante nell'unità minerale, per esempio nei silicati il reticolo cristallino costituito dall’organizzazione dei tetraedri silicio-ossigeno rimarrà sempre costante in tale sequenza anche se possano variare in maniera statistica i cationi che occupano una determinata posizione nel reticolo cristallino.

I.3 La Petrografia Applicata

La petrografia applicata si suddivide in due grandi branche:

- petroarcheometria, il cui fine è lo studio dei materiali archeologici e architettonici a fini storici e/o conservativi

- petrografia dei materiali per l’industria e l’artigianato, in cui vengono analizzate le caratteristiche chimico-ficiche, petrofisiche e tecnologiche dei geomateriali e individuate le potenzialità produttive.

Le due branche si interfacciano e permettono di descrivere come l’uso dei materiali ha registrato una continua evoluzione spesso regolata dall’introduzione di nuovi processi tecnologici, inoltre le strategie conservative e gli interventi di restauro sono caratterizzati da continui contributi innovativi e dall’introduzione di materiali di nuova sperimentazione.

Data la finalità del corso indirizzato ai beni culturali verranno trascurati alcuni aspetti di tecnologie avanzate e di sperimentazione di nuovi materiali, ad eccezione dei materiali utilizzati per il restauro dei beni culturali.

Le rocce ornamentali commercialmente sono classificate in tre grandi gruppi:

1) marmi (rocce carbonatiche sedimentarie e metamorfiche e oficalcitiche), rocce che possono essere lucidate; 

2) graniti (rocce silicatiche magmatiche e metamorfiche), rocce che possono essere lucidate; 

3) tufi (rocce vulcanoclastiche e rocce vulcano-sedimentarie), rocce che restano opache dopo lucidatura o soggette a sgretolarsi, in questo gruppo sono inserite anche rocce calcarenitiche friabili, quindi rocce che petrograficamente non sono classificabili come tufi.

La classificazione commerciale di solito completata da un nome geografico storicamente utilizzato per identificare i caratteri estetici peculiari della roccia ornamentale, non coincide perfettamente con la classificazione geologico-petrografica, per cui non è sufficiente e nel caso di certificazione o di caratterizzazione dei materiali a fini archeometrici occorre utilizzare i criteri propri della mineralogia e petrografia.

L’esigenza di caratterizzare petrograficamente i materiali lapidei nasce non solo da stimoli commerciali (soprattutto volti a salvaguardare il mercato dei materiali naturali rispetto ai prodotti litoidi che hanno invaso negli ultimi anni il mercato) ma anche e soprattutto dalla necessità di attribuire ai materiali le informazioni dei caratteri patrofisici e geotecnici tipici del gruppo petrografico di appartenenza, aspetti tecnico-commerciali di estrema importanza in quanto definiscono la idoneità d’uso (es: per interni o esterni, per pavimenti o pareti, la durevolezza dei prodotti ecc…), parametri legati ai caratteri strutturali, tessiturali e petrofisici che caratterizzano quella determinata tipologia litologica (come ad esempio i caratteri fisico-mecanici). Naturalmente i caratteri petrofisici richiedono una verifica sperimentale anche se in fase di scelta dei materiali la definizione della litologia consigliata deriva dalle conoscenze acquisite. 

Non meno importanti sono le informazioni che derivano dalla classificazione mineralogico-petrografica dei materiali sulla scelta dei materiali da utilizzare per gli interventi di conservazione e restauro e sulla possibile localizzazione delle cave di prestito; aspetti che permettono anche di colmare carenze di conoscenza storica.

La classificazione delle rocce codificata da norme internazionali utilizza dati chimici, mineralogici e genetici.

Su basi chimiche si individuano due grossi gruppi: rocce silicatiche, non silicatiche.

Le rocce si definiscono come aggregati di minerali. Frequentemente sono costituite da un minerale dominante e solo in piccole percentuali da altri; le rocce calcaree ad esempio sono costituite essenzialmente dal minerale calcite (CaCO3).

Le rocce vengono classificate in base all'origine dei minerali di cui sono costituite e si distinguono in: 

PRIMARIE: ignee quelle che derivano direttamente dal raffreddamento del magma sia superficiale (eruzioni vulcaniche) che profondo (camera magmatica) 

SECONDARIE:sedimentarie quelle che si originano dalla deposizione e successiva compattazione dei prodotti di disgregazione e alterazione di rocce preesistenti;

metamorfiche quelle che derivano da rocce preesistenti (PROTOLITI) che subiscono modificazioni cristalline dovute in genere ad aumenti di temperatura e/o di pressione, spesso legati a fenomeni tettonici.

Ai fini petrografici applicativi i criteri classificativi sono i medesimi di quelli utilizzati nella petrografica di base, e in particolare per le rocce silicatiche si da precedenza agli aspetti genetici per cui si distinguono: 

- rocce magmatiche
- rocce sedimentarie

- rocce metamorfiche 

Per i singoli gruppi si adottano quindi suddivisioni basate su informazioni composizionali sia chimiche che mineralogiche e ulteriori distinzioni su basi strutturali tessiturali. Inoltre le singole tipologie sono ulteriormente caratterizzate con informazioni di rilevanza economica, commerciale e petrofisica e archeologica. 

- Le rocce magmatiche si distinguono in effusive e intrusive: 

- le rocce effusive si formano da processi di rapido raffreddamento (quenching) da magmi che fuoriescono attraverso fratture della Crosta Terrestre (vulcani) e scorrono sulla superficie terrestre; 

- le intrusive derivano da processi di lento raffreddamento e cristallizzazione da fusi magmatici che staziona in camere magmatiche all’interno della crosta terrestre. 

- Le rocce sedimentarie si suddividono anch’esse in due grossi gruppi: 

-rocce terrigene (di composizione prevalentemente silicatica) derivate da processi di alterazione, disgregazione delle rocce magmatiche, metamorfiche e sedimentarie preesistenti ;

- rocce biochimiche (di composizione generalmente carbonatica) derivate prevalentemente dal bioaccumulo e in minor misura da precipitazione chimica diretta. 

- Le rocce metamorfiche derivano da trasformazioni allo stato solido di rocce preesistenti che per cause tettoniche si trovano a condizioni di pressione e temperatura differenti da quelle in cui si erano formate. In base alle nuove condizioni di P-T° possono essere di basso, medio e alto grado, e in base alla natura del protolite (roccia che subisce la trasformazione) si distinguono in rocce metamorfiche orto derivate (genesi magmatica), paraderivate (rocce sedimentarie) e metaderivate (rocce metamorfiche). Va precisato che in petrografia vengono classificati marmi le rocce metamofiche derivate da processi di ricristallizzazione di rocce carbonatiche, termine che commercialmente è stato esteso a tutte le rocce carbonatiche anche sedimentarie che possono essere sfruttate a fini ornamentali.

In petrografia applicata si definisce materiale lapideo un'associazione naturale costituita da un aggregato mono o polimineralico che può essere immerso in una matrice vetrosa, caratterizzato da coerenza mentre si definisce materiale litoide un materiale con le stesse caratteristiche dei materiali lapidei ma che ha acquisito i catatteri strutturali e tessiturali attraverso un processo tecnologico, ne sono un esempio le ceramiche che derivano dalla trasformazione di materiali argillosi coesivi.

Quindi per la certificazione dei materiali e la loro caratterizzazione e classificazione occorre descrivere al microscopio i caratteri strutturali- tessiturali oltre che mineralogico-petrochimici.

Con il termine struttura si indica la forma dei singoli minerali componenti una roccia, le loro dimensioni, il modo di aggregarsi e le reciproche relazioni.

Con il termine tessitura si indica la disposizione dei minerali costituenti nello spazio, i loro rapporti e ove identificabile l’ordine di cristallizzazione, la presenza di vetro e il rapporto con i minerali, oltre alla descrizione delle orientazioni dei cristalli (quindi la descrizione di tutte caratteristiche macroscopiche e microscopiche delle rocce).

I caratteri strutturali-tessiturali permettono non solo la classificazione della roccia ma anche di descrivere la storia genetica ed evolutiva di roccia, per tale motivo a parità di associazione mineralogica e composizione chimica possono essere individuate differenze tessiturali che permettono di identificare le aree di provenienza e quindi nel caso dei materiali lapidei le cave di prestito. Questa informazione è estremamente utile ai fini del restauro e della ristrutturazione di monumenti di interesse storico.

I.4 Rocce magmatiche o ignee

Si formano per il raffreddamento e la cristallizzazione da un magma fuso. I magma hanno in genere origine intorno nel mantello a 35-40 Km di profondità in prossimità della Moho, anche se in alcuni casi possono generarsi anche a 200 Km di profondità o nella crosta a profondità di circa 25 Km alla transizione fra crosta superiore e inferiore. (approfondimento 2 :L’interno della Terra).
I magmi sono in genere di composizione silicatica e contengono in soluzioni fasi volatili più o meno abbondanti. Da essi al diminuire della temperatura cristallizzano minerali silicatici secondo una sequenza (nota come serie di Bowen).

Il flusso magmatico, grazie alla minor densità rispetto alle rocce in cui è inglobato tende a risalire (Principio di Archimede) e se raggiunge la superficie e fuoriesce da luogo a colate laviche. Il brusco sbalzo di temperatura, causa il repentino raffreddamento e la formazione delle rocce effusive. Non sempre, però, il magma arriva in superficie e allora solidifica lentamente al di sotto di questa dando origine alle rocce intrusive. Questo tipo di roccia non verrebbe mai alla luce se gli agenti atmosferici non ne erodessero la copertura. (approfondimenti 3:i vulcani, 4: la tettonica delle placche).
La velocità con cui il magma si raffredda influisce in maniera determinante sul tipo di roccia che ne deriva. Infatti se si raffredda lentamente la roccia avrà una struttura più ordinata e compatta e sarà più ricca di cristalli in quanto gli elementi costituenti avranno avuto molto tempo per ordinarsi mineralogicamente. Al contrario se questo raffreddamento è rapido si può arrivare fino ad avere una struttura completamente vetrosa (che non possiede una struttura mineralogica ordinata). L'esempio più calzante per una roccia di questo tipo è l'ossidiana.

Le rocce ignee, così come anche tutte le altre rocce, vengono distinte in base alla loro composizione mineralogica e alla loro struttura. Si intende per struttura l'insieme delle caratteristiche, in genere rilevate al microscopio, della forma e dimensioni dei cristalli, della loro disposizione e dimensione (vedi approfondimento1 :i minerali). Le rocce che si sono formate in superficie (quelle effusive) in genere presentano una struttura granulare molto fine in cui i singoli cristalli non si distinguono ad occhio nudo, mentre per quelle intrusive si parla di rocce granitoidi per la presenza di cristalli facilmente visibili. A volte può capitare che un magma, che ha iniziato a cristallizzare in profondità, venga poi portato in superficie dove termina la sua cristallizzazione. Risulterà quindi una roccia dalle caratteristiche intermedie e sarà definita come filoniana. 

Nelle fig. 4, 5, 6 vediamo un granito (roccia intrusiva), una riolite (roccia effusiva)ed una ossidiana.

Queste rocce sono costituite dagli stessi identici minerali, la loro unica differenza sta nel tempo di raffreddamento. 

I.5 Composizione Chimica delle Rocce Magmatiche

La composizione chimica dei magmi, seppur variabile, viene descritta da un numero non molto grande di ossidi fondamentali: SiO2, TiO2, Al2O3, FeO, Fe2O3, MgO, CaO, Na2O, K2O, H2O. 

La silice (SiO2) é l'ossido più abbondante nelle rocce magmatiche (da 40 a oltre 70%), e solo MgO può assumere valori superiori al 20% (fino a 45). Tutti gli altri ossidi hanno concentrazioni inferiori a 10-15%.

La concentrazione di alcuni ossidi (Na2O, K2O) aumenta parallelamente a quella della silice (correlazione positiva), quella del MgO diminuisce (correlazione negativa), ed infine quella di CaO, Al2O3, FeO e Fe2O3 é dapprima in aumento e poi in diminuzione. Al2O3 é comunque il secondo ossido in ordine di abbondanza in rocce ad alto tenore in silice: questo sta ad indicare che rocce ricche in silice saranno anche ricche in Al2O3, Na2O e K2O e povere in MgO, e viceversa.

Come si é visto, il contenuto in silice é il parametro che esibisce la più grande variazione assoluta nelle rocce magmatiche; é perciò naturale che questo sia preso come criterio chimico distintivo di vari tipi di roccia. Sulla base del tenore in silice si avranno rocce acide o persiliciche (SiO2 > 65%), rocce intermedie o mesosiliciche (SiO2 compreso tra 52 e 65%) e rocce basiche o iposiliciche (SiO2 < 52%). Se il contenuto in silice diminuisce al di sotto del 43% avremo le rocce ultrabasiche.
La fase volatile (per la maggior parte H2O) è un costituente fondamentale del fuso magmatico, fornendo ad esso la possibilità di cristallizzare minerali contenenti (OH) (minerali idrati o ossidrilati). La quantità di volatili nel fuso, e la possibilità di trattenere i fluidi fino agli ultimi stadi della cristallizzazione dipendono dal chimismo globale del magma (fusi più acidi possono ospitare una maggior quantità di acqua) e, in misura preponderante e con proporzionalità diretta, dalla pressione. L'influenza della pressione sul contenuto in acqua (solubilità) nel magma ha riflessi immediati sul comportamento durante il raffreddamento in condizioni plutoniche o vulcaniche. Mentre magmi plutonici, cristallizzanti ad elevate pressioni, potranno contenere elevate quantità di fluido, fusi che si trovano a pressione ambiente sulla superficie terrestre (lave) saranno costretti a rilasciare (più o meno violentemente) il proprio contenuto in volatili. Rocce effusive saranno tipicamente povere o prive di minerali idrati (biotite, orneblenda), e provviste di vescicole e bolle gassose.

I.6 Cristallizzazione delle Rocce Magmatiche

Poiché esiste una notevole varietà di rocce ignee sembrerebbe logico pensare anche ad un ugual numero di varietà di magmi. In realtà non è così: le prime ricerche sulla cristallizzazione dei magmi furono condotte da N.L. Bowen nei primi anni del 1900 e mostrarono che certi minerali cristallizzano per primi e che, a temperature via via inferiori, iniziano a cristallizzare anche gli altri, secondo ben precise sequenze. Bowen dimostrò anche che se, dopo essersi cristallizzati, certi minerali rimangono nel fuso (parte di magma ancora liquida), quei minerali reagiranno con il fuso stesso per produrne di altri. Va da sé quindi che la grande varietà delle rocce ignee dipende di fatto dalle infinite possibilità che si possono verificare in un processo caotico come il raffreddamento di un magma. 

Bowen mise in evidenza l'esistenza di due serie di cristallizzazione ben distinte: 

la serie continua e la serie discontinua (fig. 7)
La serie continua porta alla separazione dal fuso dei plagioclasi (si tratta di un gruppo di minerali costituiti da "miscele solide" in tutte le proporzioni di due termini puri l'albite, ricco in sodio e l'anortite ricco in calcio) ed è chiamata così perché si rimane sempre nell'ambito dei plagioclasi; durante il raffreddamento si ha soltanto un adattamento della composizione alle nuove temperature. Cioè quando inizia la cristallizzazione cominciano a formarsi plagioclasi ricchi in anortite ma, con il progredire del raffreddamento, i cristalli già formati continuano a reagire con il fuso, trasformandosi in altri cristalli, via via sempre più ricchi in albite. Tali reazioni in genere non arrivano a completarsi in tutti i cristalli, per cui in ogni momento possono coesistere quantità variabili di diversi tipi di questi minerali. La composizione finale dipende dalla composizione del fuso iniziale: più questo è ricco in silice, più il plagioclasio che alla fine si forma sarà ricco in albite

La serie discontinua invece, che si svolge contemporaneamente a quella continua, porta alla cristallizzazione dei minerali femici cioè silicati ricchi in ferro e magnesio, ma a differenza di quella continua si passa da una specie minerale all'altra: ad esempio dopo che si è formata l'olivina, questa rimane stabile con il fuso solo fino ad una certa temperatura; superata questa, l'olivina reagisce con il fuso per dare luogo al pirosseno. Con un processo analogo, per ulteriore diminuzione della temperatura ad un certo punto il pirosseno darà origine agli anfiboli. Da notare anche che si passa, via via che il raffreddamento continua, a minerali con strutture mineralogiche sempre più complesse: da nesosilicati a inosilicati e in fine ai fillosilicati e tectosilicati (approfondimento 1). Se la composizione iniziale del fuso è tale che consente di arrivare alla cristallizzazione dei minerali finali delle due serie, e avanza ancora del fuso, si cristallizzano da questo direttamente dei cristalli di feldspato potassico, muscovite e quarzo senza interferenze con le due serie.

Per spiegare ancora meglio la grandissima quantità di rocce ignee, Bowen ipotizzò anche che in uno o più momenti della cristallizzazione si verifichi una separazione della porzione gia solidificata del magma da quella ancora fusa. Quando poi il fuso rimasto inizia a cristallizzare avrà una composizione diversa da quello iniziale (perché avrà perso alcuni elementi per formare i primi cristalli), quindi darà vita ad altri cristalli ma con composizione diversa. Questo processo viene chiamato cristallizzazione frazionata.

In conclusione la composizione mineralogica di una roccia ignea dipende sia dalla composizione del fuso iniziale sia dal modo in cui si svolge il processo di cristallizzazione. 

Se il fuso iniziale è basico cioè povero in silice, le due serie di Bowen si arresteranno ai termini superiori, e la roccia che ne deriverà sarà un aggregato di pirosseni e plagioclasi; se il fuso è acido le due serie si svilupperanno completamente.

L’ordine di cristallizzazione influenza la forma dei minerali in quanto quelli che cristallizzano per primi (olivine, plagioclasio di calcio) si trovano immersi in un liquido che permette di sviluppare cristalli con una forma regolare e ben definita (minerali idiomorfi).

I minerali che cristallizzano per ultimi (quarzo) si devono adattare agli spazi residui e non hanno forma ben definita (minerali allotriomorfi). Per questo motivo, nelle rocce magmatiche, il quarzo raramente ha la sua tipica forma di prisma esagonale.

La classificazione largamente usata è quella di Streckeisen (fig. 8, 9) in cui si usa un doppio triangolo con ai vertici quattro minerali caratteristici: il quarzo, i plagioclasi, i feldspati alcalini e i feldspatoidi. Una roccia quindi cadrà in un punto all'interno del diagramma a seconda della percentuale dei quattro minerali in essa presenti. Quindi ad esempio una roccia composta dal 100% di quarzo cadrà sul vertice in alto, mentre una che ha la presenza di tutti e quattro i minerali in quantità uguali cadrà esattamente al centro del diagramma. Si usa lo stesso concetto per la classificazione delle rocce effusive, anche se non è esattamente lo stesso.

Abbiamo già introdotto che le rocce magmatiche si distinguono in plutoniche (o intrusive) e vulcaniche (o effusive).

Plutoniche: rocce formatesi all'interno della crosta terrestre, che oggi affiorano in superficie per cause tettoniche. 

Vulcaniche: rocce formatesi sulla superficie terrestre per fuoriuscita attraverso condotti del magma, caratterizzate da rapido raffreddamento e quindi da tessiture afiriche (cioè con presenza di cristalli non risolvibili a occhio nudo) tipiche delle rocce basiche, vitrofiriche tipiche delle rocce acide quali rocce riolitiche, o porfiriche queste ultime caratterizzate da una massa di fondo composta da minutissimi cristalli in cui sono inclusi pochi grandi cristalli ben formati (fenocristalli) di cristallizzazione intratellurica cioè cristallizzati in profondità nelle camere magmatiche prima della venuta a giorno della lava.

Un terzo gruppo di rocce, raramente utilizzate a fini ornamentali per le modeste dimensioni degli affioramenti, sono le rocce ipoabissali o filoniane, che rappresentano i condotti di alimentazione delle rocce effusive.

I.7 Criteri di Classificazione delle Rocce Magmatiche

Come già anticipato, una prima suddivisione delle rocce magmatiche può venire effettuata sulla base del contenuto in silice: otteniamo i campi delle rocce acide, intermedie, basiche ed ultrabasiche: questo criterio é di tipo chimico. Il secondo criterio classificativo fondamentale é quello mineralogico, che si fonda sul riconoscimento dei minerali presenti nella roccia e nella stime delle abbondanze di questi.

Va tenuto conto che i due criteri non sono separati: la composizione chimica e quella mineralogica di una roccia sono strettamente collegate e riflesse l'una nell'altra. La necessità di usare due criteri distinti (chimico e mineralogico) emerge però dalle nette differenze esistenti tra rocce effusive e rocce intrusive, che rendono alternativamente inapplicabili l'uno o l'altro metodo. Le rocce effusive molto spesso contengono vetro, perché i minerali non hanno avuto il tempo di formarsi: in questo caso il criterio classificativo chimico sarà ideale. Le rocce intrusive, completamente cristallizzate, consentiranno una facile valutazione delle abbondanze dei minerali, senza che dispendiose analisi chimiche vengano effettuate.

Per attuare una classificazione su base mineralogica dobbiamo essere in grado (o tentare) di riconoscere macroscopicamente i minerali principali delle rocce magmatiche. Ci si basa su alcune caratteristiche quali colore, lucentezza, forma (o abito), presenza di sfaldature o solubilità in acido.

Quarzo: lucentezza vitrea, incolore, solitamente allotriomorfo, durezza Mohs = 7 NON sfalda
Feldspati (Plagioclasi e Feld. Alcalini): bianchi (in alcuni casi il feldspato potassico può assumere colorazione rosa o viola), da idiomorfo (abito tabulare) a allotriomorfo. Sfaldature a circa 90° (superfici a gradinata).

Feldspatoidi (nefelina, leucite, etc): bianchi, isodiametrici o prismatici tozzi a base esagonale (sezioni rettangolari o esagonali)

Olivina: colore verde, aspetto vetroso, abito molto tozzo o isodiametrico

Pirosseni: neri (ortopirosseni e augiti) o verde bottiglia (diopside), abito prismatico tozzo, sfaldature a 90° circa

Anfiboli: neri (orneblende) o verdi (tremolite-attinolite) in funzione della composizione, abito prismatico allungato, sezioni a losanga con doppio sistema di tracce di sfaldatura a circa 120°

Biotite: nera, abito lamellare, molto lucente nella sezione basale pseudoesagonale, sfaldatura fittissima

Muscovite: incolore, lucentezza madreperlacea, abito e sfaldature come la biotite

Calcite: incolore o bianca, abito romboedrico, durezza Mohs = 3, solubile in HCl diluito a freddo, SFALDA molto bene
Dolomite: come la calcite, ma NON solubile in HCl diluito a freddo

più rari:

Granato: generalmente isodiametrico (tendenzialmente sferico), rosato o rosso nei termini ricchi in almandino

Tormalina: nera, a sezione trigonale, abito prismatico allungato

I.8 Classificazione di Streckeisen (1967)

Le rocce magmatiche costituiscono nel loro complesso il 95% della crosta terrestre. Per le rocce magmatiche è attualmente in uso una classificazione modale (sulla base, cioè, della percentuale di volume dei singoli minerali essenziali presenti nella roccia in esame), nota anche come classificazione di Streckeisen, dal nome del geologo svizzero A. Streckeisen che per primo l'ha proposta. Questa classificazione considera solo i principali gruppi di minerali leucocrati (a composizione sialica, ossia prevalentemente quarzo e silicati alluminiferi di Na, K e Ca; hanno colorazione chiara), indicati per comodità con semplici lettere (Q=quarzo; A=feldspati alcalini - ortoclasio, microclino, albite in rocce intrusive; sanidino, anortoclasio in rocce effusive -; P=plagioclasi; F=feldspatoidi - leucite, esclusiva di rocce effusive; nefelina, sodalite, noseana, hauyna, presenti di regola in rocce effusive e rare in quelle intrusive).

I minerali melanocrati non sono utilizzati perché non caratterizzano a sufficienza né per qualità né per quantità i singoli gruppi di rocce. Tutti i minerali melanocrati essenziali (biotite, anfiboli, pirosseni, olivine) e gli accessori sono riuniti sotto il simbolo M, che definisce l'indice di colore di una roccia: più numerosi sono i minerali mafici (ossia minerali scuri ferromagnesiferi, p. es. miche, pirosseni, olivina), più l'indice M è alto e più la roccia è scura. In base all'indice di colore le rocce sono definite leucocrate (M<30%), mesocrate (M dal 30 al 60%), melanocrate (M>60%). Le rocce costituite quasi interamente da componenti mafici (rocce ultramafiche) vengono classificate secondo specifici parametri.

La classificazione di Streckeisen può essere espressa graficamente mediante due triangoli equilateri (fig. 8, 9) uniti da una base comune e aventi per vertici Q, A, P e F. Q e F sono contrapposti, a sottolineare l'incompatibilità tra quarzo e feldspatoidi (rocce che contengono quarzo non possono contenere feldspatoidi e viceversa). I singoli settori (campi) sono delimitati da linee orizzontali e da linee convergenti su Q e F. Nel triangolo superiore le linee orizzontali delimitano fasce a uguale contenuto in quarzo; rocce con lo 0-5% di Q sono definite rocce sature (con raro quarzo libero); le rocce con il 5-20% di Q sono mediamente soprassature e per meglio identificarle si ricorre al prefisso quarzo- (p. es. quarzosienite, quarzodiorite); rocce con il 20-60% di Q costituiscono le rocce soprassature, ossia con abbondante quarzo libero; le rocce con oltre il 60% di Q sono molto rare tra le rocce ignee. Analogamente, nel triangolo inferiore le linee orizzontali evidenziano fasce a identico contenuto in feldspatoidi e la sottosaturazione rispetto al grado di saturazione in silice: rocce con 0-10% di F sono debolmente sottosature; rocce con il 10-60% di F sono sottosature e rocce con F>60% sono fortemente sottosature. Le linee convergenti sono linee a uguale rapporto fra feldspati alcalini e plagioclasi, espresso come [A/(A+P)]*100; i valori di tali rapporti relativi alle linee presenti nel diagramma sono 90, 65, 50, 35 e 10. Le rocce classificate nel doppio triangolo hanno M compreso tra 0 e 90% (in media tra 0 e 60%); le rocce ultramafiche sono confinate in un apposito settore con M compreso tra 90 e il 100%. Le rocce ultramafiche sono costituite per la quasi totalità da minerali ferromagnesiaci rappresentati da olivina, pirosseni, rombici o monoclini, orneblenda, biotite, granati, spinelli, minerali opachi, flogopite. Quelle costituite da olivina (ol), pirosseno rombico (ortopirosseno, opx) e pirosseno monoclino (clinopirosseno, cpx) sono classificate in un diagramma triangolare i cui vertici sono appunto ol, opx e cpx, mentre quelle contenenti anche orneblenda (hbl) sono classificate in un altro diagramma triangolare, i cui vertici sono ol, px (pirosseni rombici e monoclini) e hbl (fig. 10). I nomi delle rocce ultramafiche rispondenti alle varie percentuali sono indicati nei due diagrammi triangolari.

Nel descrivere le rocce definite in questa classificazione, ci soffermiamo solo su quelle di interesse ornamentale o economico.

Granito: Roccia plutonica acida costituita da ortoclasio, plagioclasio (albite - oligoclasio), quarzo,

biotite e minerali accessori.Struttura granulare idiomorfa con grana generalmente da media a grossa.

Il colore dipende generalmente dal feldspato potassico), e dai minerali femici costituiti prevalentemente da biotite più raramente da anfibolo o tormalina. In Italia le aree di coltivazione sono la Lombardia (Baveno e Montorfano), Isola d'Elba e la Sardegna.

Riolite: corrispondente effusivo dei graniti, particolarmente utilizzata è il Porfido della piattaforma atesina (Alto Adige, Val Camonica) una roccia vulcanica acida a struttura porfirica con fenocristalli di quarzo, ortoclasio, plagioclasio (oligoclasio) e biotite immersi in una massa di fondo di ortoclasio e quarzo.Il colore è per lo più rosso per l’ossidazione del ferro presente nei feldspati e nella massa vetrosa. Interessanti sono anche le ossidiane (utilizzate in epoca preistorica) e le pomici.

Granodiorite: Roccia plutonica intermedia costituita da plagioclasio (oligoclasio - andesina), ortoclasio, quarzo, biotite e anfibolo (orneblenda) con struttura granulare da idiomorfa ad allotriomorfa con grana da media a grossa. Il colore è più scuro rispetto ai graniti per la maggior concentrazione di minerali femici generalmente costituiti da anfibolo e biotite (Adamello, Presanella).

Sienite Roccia plutonica intermedia costituita da ortoclasio, plagioclasio (oligoclasio), biotite, anfibolo (orneblenda) e quarzo (poco) con struttura granulare idiomorfa con grana media.

Colore chiaro (violaceo) dovuto ai feldspati potassici con punteggiatura nera per la presenza di biotite. Il nome di queste rocce deriva da Siene località in cui vi erano le famose cave del granito di Assuan con cui erano ricoperte le piramidi di Chefren. In Italia affioramento in Valle del Cervo (Biella).

Trachite: vulcanica a struttura porfirica con fenocristalli di sanidino, plagioclasio (andesina - labradorite) e biotite; massa di fondo di sanidino (feldspato potassico), spesso vetrosa, Colore grigio chiaro. Particolare interesse rivestono le trachiti dei Colli Euganei (Pd) ampiamente utilizzate a fini decorativi (es: le calle di Venezia)

Gabbro: Roccia plutonica basica costituita da plagioclasio (labradorite), iperstene (pirosseno) e olivina. Struttura granulare idiomorfa con grana media. Colore scuro nero o verde legato all’elevata concentrazione di minerali femici (Appennino ligure e bolognese, Val Sesia.

Basalto: Roccia vulcanica. Struttura da afirica a porfirica con fenocristalli di olivina, plagioclasio (labradorite) e pirosseno (augite); massa di fondo di plagioclasio e pirosseno.Il colore è molto scuro da grigio fumo a nero.( Etna, Sardegna, Monti Lessini (Vr).

I.9 Rocce sedimentarie

La formazione di una roccia sedimentaria può essere suddivisa in quattro fasi, che rappresentano il "ciclo sedimentario".

- I fase: alterazione delle rocce preesistenti sulla superficie terrestre con formazione di detriti solidi e di sostanze in soluzione.

- II fase: trasporto del materiale detritico e di quello in soluzione ad opera dei fiumi, dei venti, dei ghiacciai, ecc.

- III fase: deposizione (sedimentazione) del materiale in ambienti diversi (continentale, marino, ecc.). La sedimentazione avviene per strati successivi.

- IV fase: formazione della roccia (litificazione dei sedimenti) dovuta alla pressione esercitata da altri sedimenti che si accumulano via via sopra di essi. I processi nel loro insieme prendono il nome di diagenesi (processi diagenetici).

Tutte le rocce sedimentarie hanno un corrispondente nei sedimenti attuali non litificati.

I Fase del Processo Sedimentario: quando una qualsiasi roccia entra in contatto con l'atmosfera iniziano i processi di alterazione. Tali processi possono essere di tipo fisico, chimico e biologico.

I processi fisici causano la disintegrazione della roccia senza però modificarne la composizione chimica e mineralogica (es.: temperatura, erosione ghiacciai, abrasione vento).

I processi chimici portano a cambiamenti nella composizione della roccia e nelle sue proprietà con perdita dei caratteri originari (es.: carsismo, piogge acide).

I processi biologici hanno una notevole influenza sull'alterazione favorendo sia i fenomeni fisici che i fenomeni chimici (es.: licheni, muschi, alghe).

Si tenga presente che i tre processi agiscono quasi sempre contemporaneamente, soprattutto nei climi umidi come quello dell'Italia settentrionale.

Come conseguenza dell'alterazione si formano: i detriti, costituiti da minerali primari residui (cioè i costituenti originali della roccia) e da minerali secondari (minerali argillosi a granulometria molto fine) derivati dai primari in seguito a processi chimici, ed il materiale in soluzione (ioni alcalini, alcalino-terrosi, ecc.).

II Fase del Processo Sedimentario: il trasporto del materiale detritico avviene per gravità (frane, colate, ecc.) o ad opera delle acque continentali (fiumi), delle correnti marine, dei ghiacciai, del vento. Il trasporto del materiale in soluzione avviene ad opera delle acque.

L'azione di trasporto produce un arrontondamento degli spigoli negli elementi detritici (clasti), una classazione del materiale (suddivisione in base all'omogeneità delle dimensioni), una orientazione preferenziale (in presenza di clasti in forma allungata). La durata del trasporto influisce sulla forma degli elementi detritici (sempre più sferica o a contorni arrotondati man mano che ci si allontana dal luogo di origine), sulle dimensioni (sempre minori), sulla composizione mineralogica (maturità: un sedimento è considerato maturo quando contiene solo minerali stabili, resistenti cioè all'alterazione come il quarzo, ed ha quindi subìto un lungo trasporto).

Quando l'alterazione avviene in posto, senza cioè trasporto dei materiali, si ha la formazione di un suolo.

III Fase del Processo Sedimentario: la sedimentazione può essere meccanica, chimica, biochimica.

La sedimentazione meccanica riguarda il materiale detritico e si differenzia in base all'ambiente in cui avviene (marino, fluviale, glaciale, ecc.); essa è legata alla perdita della capacità di trasporto del mezzo (acqua, vento, ghiaccio) per diminuzione di energia (ad esempio all'ingresso di un fiume nel mare, la corrente subisce una brusca diminuzione di velocità che favorisce la sedimentazione dei detriti trasportati - delta del Po).

La sedimentazione chimica riguarda il materiale trasportato in soluzione per variazioni intervenute nel mezzo (aumento di temperatura, assenza di moto, ecc.).

La sedimentazione biochimica riguarda ancora il materiale trasportato in soluzione (ad esempio il carbonato di calcio) che può essere fissato da organismi acquatici (molluschi, brachiopodi, coralli, foraminiferi) per la formazione del proprio guscio. I gusci, dopo la morte degli animali, si depositano e si accumulano nei bacini sedimentari.

Caratteristica della sedimentazione è la disposizione dei materiali in strati successivi, ciascuno riconducibile ad un singolo episodio sedimentario. Le differenze composizionali e/o strutturali tra gli strati dipendono dalla variazione nella composizione del materiale trasportato, dalla variazione della velocità di sedimentazione, ecc.

IV Fase del Processo Sedimentario: Immediatamente dopo la sedimentazione ha inizio la diagenesi, cioè quell'insieme di processi chimici e fisici che portano alla formazione della vera e propria roccia (litificazione) implicando mutamenti di composizione e di tessitura. La temperatura che si può raggiungere durante la diagenesi è inferiore ai 200°C (a temperature superiori si parla già di metamorfismo).

I processi diagenetici si distinguono, in ordine cronologico, in processi iniziali e processi tardivi. I processi iniziali hanno luogo dal momento della sedimentazione fino a un modesto seppellimento, in questa fase può essere molto intensa l'azione batterica; i processi tardivi hanno luogo durante un seppellimento più profondo. La durata complessiva dei processi diagenetici è pari ad alcune decine di milioni di anni.

Si distinguono diversi processi nel corso della diagenesi. La compattazione è dovuta al peso dei sedimenti sovrastanti, provoca la fuoriuscita delle acque interstiziali e l'avvicinamento dei singoli grani. La ricristallizzazione coinvolge alcuni minerali instabili presenti nel sedimento. La dissoluzione e la sostituzione interessano alcuni minerali che possono disciogliersi o essere rimpiazzati da altri minerali; è questo un processo molto importante nella formazione di rocce di precipitazione chimica (trasformazione della calcite in dolomite - dolomitizzazione). La precipitazione di nuovi minerali nello spazio fra i grani del sedimento è detta autigenesi; se la precipitazione è abbondante si ottiene la cementazione del sedimento stesso.

Si distinguono due gruppi: le rocce detritiche e le rocce di precipitazione chimica e biochimica. La differenza è basata sui diversi modi di trasporto e di sedimentazione dei materiali.

Le rocce detritiche o clastiche derivano dal materiale trasportato in forma solida; le rocce di precipitazione chimica e biochimica derivano dal materiale trasportato in soluzione.

La suddivisione non è naturalmente netta e sussistono termini intermedi o di origine non univoca.

Le Rocce Detritiche o Clastiche si suddividono in quattro gruppi: conglomerati, arenarie, argille, tufi.

- I conglomerati rappresentano il termine più grossolano; le dimensioni dei singoli elementi detritici (clasti) vanno da un minimo di 2 mm ad un massimo di 256 mm (scala di Wentworth). Corrispondono alle attuali ghiaie.

I processi diagenetici principali sono la compattazione, la precipitazione di minerali che porta alla cementazione del sedimento (cementi calcitici o cementi silicei) e la dissoluzione sotto pressione.

La composizione mineralogica può essere molto varia rispecchiando naturalmente quella del bacino di provenienza del materiale.

Con il termine breccia si fa riferimento a quei conglomerati i cui clasti non hanno subìto trasporto ed hanno mantenuto quindi gli spigoli vivi; esse hanno origine da crolli e frane.

I conglomerati sono diffusi in tutto l'Appennino.

- Le arenarie rappresentano il termine intermedio; le dimensioni dei clasti sono comprese fra 2 e 0,062 mm. Corrispondono alle attuali sabbie.

I processi diagenetici sono gli stessi descritti a proposito dei conglomerati.

I principali componenti delle arenarie sono: quarzo, ortoclasio, fillosilicati. 

Quando predomina la calcite (clasti calcarei) si ha la cosiddetta "calcarenite", roccia che viene classificata fra i calcari (esempio: pietre di Viggiù e Saltrio).

- Le argille rappresentano il termine più fine; le dimensioni dei clasti sono al di sotto di 0,062 mm. Corrispondono agli attuali fanghi detritici.

Il processo diagenetico principale è la compattazione: la porosità dei fanghi argillosi prima del seppellimento è assai elevata (70-90% in volume); sotto un carico di mille metri, la porosità si riduce al 30%. Oltre a questo processo meccanico di compattazione sono importanti i processi di natura chimica che consistono in adsorbimenti e scambi ionici.

Le argille sono costituite quasi esclusivamente da fillosilicati (minerali argillosi o minerali delle argille) prodotti dall'alterazione di altri minerali silicati e assumono una tessitura parallela alla stratificazione (orientazione preferenziale dei minerali). Altri componenti sono quarzo, ortoclasio e miche, presenti però solo nella frazione più grossolana.

I minerali argillosi hanno dimensioni estremamente ridotte (qualche millesimo di millimetro); i principali sono: montmorillonite, illite, caolinite.

Sono trasportati in sospensione nelle acque e, viste le loro dimensioni, la sedimentazione è favorita dal fenomeno della flocculazione per cui, in determinate condizioni chimico-fisiche delle acque, si formano dei grumi (micelle) che sedimentano più facilmente delle singole particelle.

Tra le argille si distinguono quelle residuali (rimaste cioè sul luogo di formazione) e quelle trasportate; queste si differenziano a seconda dell'ambiente di deposizione.

Tra le argille residuali è importante il "ferretto" delle Prealpi lombarde, derivato dall'alterazione di depositi glaciali.

Le argille trasportate sono diffuse in tutto l'Appennino.

Le argille non possono essere impiegate come materiale da costruzione, ma impastate con acqua e poi essiccate al sole o in fornace costituiscono i laterizi e le terrecotte.

- I tufi rappresentano un gruppo a parte rispetto alle appena descritte rocce detritiche. Essi sono considerati rocce sedimentarie poiché subiscono il processo di messa in posto e successivamente tutti i processi diagenetici che portano alla litificazione; ciò che li differenzia è la loro origine legata alle eruzioni vulcaniche esplosive. Questo tipo di eruzioni vulcaniche è accompagnato da emissioni di gas che conferiscono loro il carattere esplosivo. Il prodotto di tali eruzioni viene denominato tephra. Questo termine include tutti i materiali lavici lanciati in aria e in parte solidificati come frammenti di varie dimensioni: blocchi (dimensioni superiori a 64 mm), lapilli (da 64 a 2 mm) e ceneri (inferiori a 2 mm). Questi frammenti, smistandosi nel tragitto aereo, formano depositi di aspetto stratificato in modo regolare. Quando prevalgono i blocchi, si parla di brecciole; quando prevalgono i lapilli si parla di tufi; quando prevalgono le ceneri si parla di cineriti.

Interessanti, dal nostro punto di vista, perché impiegati nell'edilizia, sono i tufi laziali (peperino laziale) e campani e la pozzolana . I primi, di colore grigio, giallo, bruno punteggiato di nero, sono molto diffusi nell'edilizia romana e napoletana. Il secondo, una cinerite trachitica incoerente dei Campi Flegrei, è utilizzato nella preparazione di malte idrauliche.

Le Rocce di Sedimentazione Chimica e Biochimica si suddividono in tre gruppi: calcari, dolomie, evaporiti.

- I calcari comprendono quelle rocce sedimentarie costituite quasi esclusivamente da calcite (carbonato di calcio). Possono essere presenti, in percentuali molto basse, altri minerali quali: quarzo, ortoclasio, ecc.

Sono presenti anche termini di passaggio verso le argille (calcari marnosi, marne calcaree, marne propriamente dette) e le dolomie (calcari dolomitici, dolomie calcaree).

I processi diagenetici principali sono la cementazione, la trasformazione neomorfica, la dissoluzione, la compattazione e la dolomitizzazione. La cementazione è il processo diagenetico principale che porta alla formazione della roccia compatta attraverso la precipitazione dei cristalli nelle cavità del sedimento; la trasformazione neomorfica indica un processo di sostituzione e ricristallizzazione (ad esempio la trasformazione di aragonite in calcite); la dissoluzione è il risultato del passaggio nei pori di acque sottosature rispetto alla fase carbonatica presente; la compattazione ha luogo durante il seppellimento; la dolomitizzazione è dovuta alla precipitazione di dolomite.

I calcari propriamente detti hanno origine da un processo chimico o biochimico: il primo è costituito da una precipitazione diretta di carbonato di calcio (fenomeno più sensibile in zone con acque calde), il secondo dalla rimozione degli ioni calcio e degli ioni carbonato dalle acque marine soprastare da parte di organismi, come i molluschi, che li utilizzano per formare il proprio guscio.

Esistono anche rocce di origine detritica, le cosiddette calciruditi, calcareniti e calcilutiti, la cui composizione è principalmente calcitica e la cui origine è del tutto simile a quella descritta a proposito delle rocce clastiche (conglomerati, arenarie, argille). L'azione disgregante si è svolta a danno di rocce calcaree già esistenti dando luogo a clasti calcarei di varie dimensioni, cementati successivamente da cristalli di calcite. In questo caso prevale un criterio di classificazione mineralogico (predominanza di calcite) su quello genetico. La pietra di Viggiù è un esempio in Lombardia.

- Le dolomie contengono invece, in quantità preponderante, il minerale dolomite. Sono presenti tutti i termini di passaggio con i calcari.

Si distinguono dolomie primarie (molto rare) e dolomie secondarie. Le prime si sono formate durante la fase iniziale della diagenesi di sedimenti calcarei in bacini di scarsa profondità con clima caldo e sono caratterizzate da una tessitura cristallina con elementi da 0,1 a 1 mm. Le seconde si formano per processi non tutti ancora ben chiariti, quello ritenuto più affidabile deriva da una sostituzione della dolomite alla calcite avvenuta durante i processi diagenetici tardivi a causa dell'apporto di magnesio da parte delle eventuali acque circolanti. La pietra di Angera è un esempio in Lombardia.

- Le marne contengono una percentuale preponderante di argilla. Anche in questo caso sono presenti tutti i termini di passaggio con i calcari.

Si tratta di rocce di colore variabile (grigio, rosso, verde, bianco o variegato) sottilmente stratificate e spesso addirittura scagliose. Per questa loro caratteristica sono del tutto inutilizzabili come pietra da costruzione. La frazione argillosa le rende invece adatte alla fabbricazione di leganti idraulici e di cementi di tipo Portland. In Lombardia sono presenti formazioni geologiche costituite interamente da marne e calcari marnosi come le “marne del Pizzella” (Varese) o quelle del “Buchenstein” (val Camonica) del Triassico; le marne bergamasche del “Sass de la Luna” (Cretacico); la “Scaglia lombarda” (Eocene) o le “Marne di monte Piano” dell’Appennino pavese. In molti casi esse sono utilizzate nell’industria del cemento Portland.

In Italia esistono altre formazioni marnose utilizzate nella fabbricazione dei leganti: il cosiddetto Alberese (ora indicato come Complesso di Canetolo), calcari marnosi dell’Eocene diffusi nell’Appennino toscano, e i calcari marnosi della “Formazione di Casale Monferrato” (Eocene), utilizzati nella preparazione del primo cemento Portland italiano (seconda metà del XIX secolo).

Esistono tre sistemi di classificazione. Il primo, più semplice, è basato sulla granulometria e comprende: calcirudite (dimensione dei grani superiore a 2 mm), calcarenite (fra 2 mm e 0,062 mm) e calcilutite (inferiore a 0,062 mm).

Per superare le imprecisioni di un sistema basato su caratteri macroscopici, sono state proposte le classificazioni di Folk (1962) e di Dunham (1962).

CLASSIFICAZIONE DI FOLK. In un calcare o in una dolomia, Folk distingue, su basi composizionali, gli ortochimici (prodotti di precipitazione chimica che non hanno subìto trasporto) e gli allochimici (frammenti di composizione calcitica che hanno subìto trasporto).

Tra i componenti ortochimici si distingue la calcite (fango) microcristallina (1-5 micrometri) e la calcite spatica (10 micrometri). In un calcare o in una dolomia essi costituiscono la massa di fondo o matrice.

Tra gli allochimici si distinguono: gli intraclasti (frammenti irregolari), le ooliti (corpuscoli tondeggianti a struttura concentrica originati da deposizione di veli calcitici intorno ad un nucleo detritico; il deposito di veli di calcite avviene per rotolamento del nucleo in un fango calcareo di precipitazione chimica in mari con acque basse e calde), i fossili (parti di gusci o gusci interi di organismi), i pellets (frammenti di forma elissoidale). In un calcare o in una dolomia essi sono immersi nella matrice.

In generale, calcari e dolomie sono costituiti da ortochimici e da allochimici, ma esistono rocce costituite solo dai componenti ortochimici.

Sulla base della natura degli ortochimici la classificazione comprende due serie ognuna delle quali è a sua volta suddivisa in quattro tipi a seconda dei diversi allochimici presenti (indicati con un prefisso di poche lettere: intra=intraclasto, oo=oolite, bio=fossile, pel=pellet).

In presenza di calcite microcristallina (identificate dal suffisso "micrite") si distinguono: intramicrite, oomicrite (rara), biomicrite e pelmicrite. Testimoniano un ambiente con moto medio o intermittente delle acque.

In presenza di calcite spatica (identificate dal suffisso "sparite") si distinguono: intrasparite, oosparite, biosparite e pelsparite. Testimoniano un ambiente con forte moto delle acque.

Le rocce con sola calcite microcristallina sono dette micriti. Testimoniano un ambiente privo di moto e di apporti esterni.

Termini più complessi sono intrabiomicrite, oopelsparite, intraoomicrite.

Le rocce calcaree composte solo da resti fossili sono dette biolititi.

CLASSIFICAZIONE DI DUNHAM. Dunham distingue, su basi strutturali, quattro tipi diversi di calcari: grainstone, caratterizzati da assenza di matrice (l'equivalente di bio-oosparite); packstone, i cui grani sono in contatto fra loro e la matrice è micritica (l'equivalente di biomicrite); wackestone, i cui grani galleggiano in una matrice micritica (l'equivalente di biomicrite); mudstone, dove predomina la matrice micritica.

In Italia i calcari e le dolomie sono molto diffusi. Tutte le Prealpi sono costituite da formazioni calcaree o dolomitiche; le prime sono riferite ai periodi Giurassico e Cretacico, le seconde al Triassico.

- Un cenno a parte meritano i travertini e gli alabastri. I primi si sono formati in ambiente fluviale da acque ricche di carbonato di calcio, racchiudono spesso resti vegetali e sono ricchi di cavità. I secondi derivano dalla precipitazione di carbonato di calcio in ambienti sotterranei molto tranquilli (grotte) ed hanno struttura zonata. Travertini (travertino deriva dal nome con cui gli antichi romani indicavano la pietra che cavavano a Tivoli: lapis tiburtinus) sono diffusi in Toscana e nel Lazio, mentre gli alabastri sono presenti nel Carso.

- Le evaporiti sono rocce formatesi in seguito alla precipitazione chimica del solfato di calcio, del cloruro di sodio e di altri sali di minore importanza, in bacini lagunari con climi caldi e aridi.

In campo architettonico hanno grande importanza i depositi di solfato di calcio (gesso e anidrite); altri usi hanno invece i depositi di cloruro di sodio (salgemma).

Il gesso (solfato di calcio biidrato) si presenta in formazioni ben stratificate con intercalazioni di argille, spesso con cristalli grossolani (selenite).

In Lombardia gessi ed anidridi sono presenti nelle formazioni triassiche della val Camonica e della val Trompia; in Italia è caratteristica la formazione "gessoso-solfifera" (del periodo terziario) che affiora nell'Appennino emiliano-romagnolo ed in Sicilia.

L'impiego del gesso come pietra da costruzione è limitato all'Emilia ed alla Sicilia, mentre l'impiego come legante nelle malte e negli stucchi è molto diffuso. In quest'ultimo caso il gesso viene macinato e cotto a temperatura di circa 160 °C e poi mescolato con acqua in determinate proporzioni dando luogo al fenomeno della "presa".

L'anidrite (solfato di calcio anidro) è presente in lenti nelle formazioni del periodo triassico della Lombardia; tipico il colore grigiastro molto simile a quello del marmo "bardiglio". L'anidrite tende a trasformarsi in gesso non appena entra in contatto con l'acqua o con l'umidità atmosferica. Ha avuto limitato impiego nel rivestimento di interni.

I.10 Rocce metamorfiche

DEFINIZIONE: Sono rocce che hanno subìto modificazioni nella composizione mineralogica o nella struttura e nella tessitura in seguito a mutamenti di temperatura e pressione (metamorfismo).

Il metamorfismo avviene sempre in profondità nella crosta terrestre; le rocce possono venire in superficie in seguito a fenomeni orogenetici e geomorfologici.

Tutte le rocce (magmatiche, sedimentarie, metamorfiche) possono essere soggette al metamorfismo.

Possono essere considerati come una serie di interazioni, allo stato solido, fra i diversi minerali che compongono la roccia originaria. Le reazioni, rese possibili dalla presenza di piccole quantità di fluidi intercristallini, non portano a cambiamenti nella composizione chimica elementare, si avranno quindi gli stessi elementi chimici già presenti nella roccia originaria. Il metamorfismo deve quindi essere considerato come un .

All'aumentare della temperatura cresce l'attività solvente dei fluidi presenti nelle rocce ed aumenta la gamma delle interazioni. I minerali che via via si formano sono però stabili solo in un ristretto campo di temperatura e pressione; si può quindi affermare che durante il processo metamorfico la composizione mineralogica di una roccia varia in continuazione al variare di temperatura e pressione; i due parametri che definiscono il grado metamorfico.

Alle prime reazioni metamorfiche, che avvengono ad una temperatura di poco superiore ai 300°C (ad una temperatura inferiore si parla ancora di diagenesi), prendono parte solo alcuni minerali. Con l'aumentare della temperatura vengono via via coinvolti tutti i minerali originari ed anche di neoformazione. Possono però permanere, e vengono definiti "relitti", alcuni minerali originari di grande stabilità.

Si nota che le rocce metamorfiche presenti sulla superficie terrestre hanno una composizione mineralogica in equilibrio con la massima temperatura e pressione raggiunte nel metamorfismo (alcuni minerali, detti minerali indice - clorite, biotite, granato almandino, staurolite, cianite e sillimanite - contraddistinguono il grado metamorfico raggiunto). Non si è quindi verificato il fenomeno inverso quando, in seguito ai movimenti orogenetici e all'azione geomorfologica, la roccia si è venuta a trovare in condizioni di temperatura e di pressione via via inferiori. Questo fenomeno si spiega con la scomparsa, durante le massime fasi di metamorfismo, dei minerali idrati (instabili alle alte temperature) e all'espulsione dell'acqua interstiziale, in tal modo i minerali non possono più interagire fra loro seguendo le nuove condizioni di temperatura e pressione.

In certi casi si assiste però al cosiddetto metamorfismo retrogrado che consiste nella reazione di minerali stabili alle alte temperature per formare minerali stabili a temperature inferiori a causa della presenza di fluidi provenienti da intrusioni magmatiche limitrofe.

Si distinguono: metamorfismo regionale (su grandi estensioni), di contatto (localizzato presso corpi magmatici intrusivi), dinamico (localizzato presso fratture o faglie).

- Metamorfismo regionale: interessa una grande estensione di rocce (decine, fino a centinaia di chilometri) in aree sottoposte a movimenti orogenetici che provocano un aumento generalizzato di temperatura e di pressione. Dà origine a nuove e particolari tessiture.

Il metamorfismo di carico è un tipo particolare di metamorfismo regionale; esso è dovuto all'aumento di pressione provocato dal peso delle rocce soprastanti (spessore fino ad alcuni chilometri) in zone sottoposte a movimenti orogenetici. Dà origine a nuovi minerali e a nuove strutture.

- Metamorfismo di contatto: interessa settori dello spessore di pochi metri, decine e centinaia di metri; è causato dall'aumento di temperatura connesso ad intrusioni magmatiche. Viene interessata un'aureola di rocce (aureola di contatto) intorno all'intrusione. Dà origine a nuovi minerali ed a strutture caratteristiche; i suoi effetti diminuiscono man mano che ci si allontana dall'intrusione.

- Metamorfismo dinamico: è causato dall'aumento di pressione in prossimità di zone di frattura o di faglia (aree tettoniche). Interessa zone molto limitate; dà luogo a nuove strutture e tessiture.

I fattori che influenzano il metamorfismo sono i seguenti.

Gradiente geotermico: aumento di temperatura (gradiente) con la profondità (circa 3°C ogni cento metri); non è uniforme, ma varia a seconda della stabilità delle aree ella crosta terrestre (scudi continentali, aree stabili = gradiente basso; catene montuose, aree instabili = gradiente alto).

Pressione di carico: è la pressione prodotta dalle rocce e dai sedimenti che sovrastano una determinata zona della crosta; essa dipende dalla profondità e dalla densità delle rocce soprastanti. L'aumento è di circa 30 atmosfere per chilometro. La pressione di carico si sviluppa uniformemente in tutte le direzioni (pressione idrostatica).

Pressione orientata: è causata dalle spinte e dalle deformazioni orogenenetiche; essa non è uniforme e produce strutture e tessiture diverse da quelle prodotte dall'aumento di temperatura. E' sempre presente nel metamorfismo regionale ed è assente in quello di contatto.

Pressione della fase fluida: la fase fluida, presente negli interstizi, esercita una pressione generalmente eguale alla pressione di carico che interessa la fase solida.

Il metamorfismo è compreso fra una temperatura di circa 300°C (al di sotto di essa non avvengono reazioni e si rientra nei processi sedimentari di alterazione e diagenesi) ed una temperatura di 800°C (temperatura al di sopra della quale non può sussistere una roccia allo stato solido; quando questa temperatura viene superata si produce la fusione differenziale o anatessi con formazione di nuovi magmi).

In geologia facies è l'insieme dei caratteri petrografici, sedimentologici e paleontologici che una roccia presenta in un determinato luogo o area geografica e che testimoniano l'ambiente di formazione.

La facies metamorfica è l'insieme delle rocce che hanno subìto un metamorfismo negli stessi intervalli di temperatura e di pressione. Ogni facies riunisce rocce di composizione mineralogica variabile.

Le facies principali del metamorfismo regionale sono (figura 14):

- Facies degli scisti verdi: temperature comprese fra 400 e 550°C, pressione fra 3000 e 8000 atmosfere, pressione orientata prevalente.

Componenti principali: quarzo e albite (plagioclasio).

- Facies delle anfiboliti ad almandino: temperature fra 550 e 700°C, pressione simile alla precedente

Componenti principali: plagioclasio e anfibolo.

- Facies a granuliti: temperature superiori a 700°C e pressioni di carico. Hanno subito vari cicli metamorfici (polimetamorfismo). 

Componenti principali: pirosseno, plagioclasio.

Le facies metamorfiche di contatto non presentano variazioni in funzione della pressione, ma solo in funzione della temperatura.

Nelle rocce metamorfiche i minerali, a differenza di quanto avviene nelle rocce magmatiche, cristallizzano contemporaneamente, assumendo quindi una forma irregolare (allotriomorfi) e una struttura cristalloblastica. Tale struttura si differenzia poi, a seconda della forma dei cristalli, in: granoblastica, porfiroblastica, lepidoblastica, nematoblastica.

La tessitura scistosa è tipica delle rocce metamorfiche; per scistosità si intende la possibilità di una roccia a dividersi in lastre sottili secondo piani subparalleli. La scistosità è il prodotto della pressione orientata ed è marcata dalla disposizione dei minerali di forma allungata, fibrosa, lamellare (miche). Si parla di foliazione se la scistosità non è molto pronunciata.

Altre tessiture caratteristiche sono: massiccia (granuli senza orientazione), zonata (bande parallele differenti per struttura e colore), occhiadina (grossi noduli chiari circondati da sottili bande scure).

CLASSIFICAZIONE

Per semplicità si segue una classificazione basata sulla natura della roccia originaria (protolito), sulla composizione mineralogica, e sul grado metamorfico, tenendo separati i diversi tipi di metamorfismo.

Se la roccia originaria è magmatica si avranno gli ortoscisti, se la roccia originaria è sedimentaria si avranno i parascisti.

	ROCCIA ORIGINARIA
	ROCCIA METAMORFICA

	METAM. REGIONALE
	argilloscisti, filladi, micascisti

	Argille
	quarziti

	areniti, arcose
	marmi calcitici o dolomitici

	calcari, dolomie
	calcescisti

	calcari argillosi
	cloritoscisti, prasiniti, serpentiniti, anfiboliti

	peridotiti, pirosseniti
	gneiss, granuliti

	graniti, dioriti
	

	
	

	METAM. di CONTATTO
	

	argille
	cornubianiti

	areniti, arcose
	quarziti 

	calcari puri, dolomie
	marmi calcitici o dolomitici

	calcari impuri, marne
	marmi a silicati, calcefiri


II. MATERIALI LAPIDEI ORNAMENTALI

II.1 Breve storia dell’estrazione

L’attività estrattiva delle pietre ha accompagnato l’uomo dalla preistoria ad oggi, e testimonienze di uso e lavorazone delle rocce quali la selce e l’ossidiana si riscontrano fin dal Paleolitico inferiore. FINESTRA SELCE Le prime testimonianze di una vera e propria attività estrattiva in cava risalgono al Neolitico. La finalità per usi ornamentali è testimoniata da un’infinità di reperti e documenti nelle biblioteche e nei musei di tutto il mondo, dagli Aztechi agli Etruschi, dagli Indiani ai Cinesi, dai Persiani agli Egizi. 

Già verso il quarto millennio a.C. si hanno esempi in Egitto (cultura Nagada) di una produzione di manufatti (soprattutto vasi) di albastro calcareo, inoltre l'uso di utensili in "pietra ollare" ha rappresentato una costante nella cultura materiale, essendo stata usata senza soluzione di continuità dalla tarda età del Ferro sino ai giorni nostri. FINESTRA PIETRA OLLARE
In Egitto l’’esempio del più antico utilizzo architettonico di pietre escavate e lavorate a fini ornamentali è considerata la tomba n° 2185 di Saqquara riferita alla prima dinastia ( 300-2800 a.C.) realizzata con il calcare marnoso di Tureh (Lazzarini 1997).

Il commercio di materiali lapidei non è stato limitato dalle difficoltà di trasporto per i materiali pesanti, anche se il primo impiego, relativamente massiccio, di pietre ornamentali di dimensioni significative provenienti da altre località, a volte lontanissime, ad integrazione di quelle scavate sul posto diventa significativo nelle civiltà più evolute come quella Egizia e Greca (Gnoli 1988).

Durante l’Impero romano le attività di estrazione e lavorazione delle pietre per usi ornamentali si svilupparono ulteriormente anche grazie all’introduzione di innovazioni tecnologiche nei metodi estrattivi, alcuni dei quali sopravvissuti fino ai giorni nostri, che favorirono l’introduzione di materiali eccellenti per quantità e qualità. Si assiste in questo periodo all’ampliamento di cave storiche, ad attività organizzate ed effettuate in tutti i Paesi conquistati nell’impero di ricerca e di sfruttamento di nuovi giacimenti ornamentali, all’acquisizione come proprietà imperiale delle cave dei materiali più pregiati, destinati esclusivamente alle grandi opere monumentali. Si diffuse quindi una cultura estrattiva e commerciale, per cui l’organizzazione delle cave fu razionalizzata in settori (loci); i vari settori definivano le “braccia” (ali), collegati attraverso sentieri ad un piazzale principale in cui venivano eseguite le operazioni di rifilatura, pre-fabbicazione degli elementi decorativi utili a ridurre il peso del materiale da trasportare e evidenziare eventuali difetti del blocco e infine le operazioni di carico facilitate da una rampa (Lazzarini, 1997). L’eccellenza delle conoscenze riguardavano anche gli aspetti petrofisici che condizionarono gli aspetti commerciali, infatti nei vari Paesi e si cominciò a selezionare le rocce ornamentali sulla base degli usi a cui erano destinati.

La caduta dell’Impero Romano segnò un lunghissimo periodo di decadenza nell’attività di estrazione dei marmi e delle pietre, e sopperì alle esigenze dell’edilizia con il riutilizzo di materiali antichi sottratti e depredati dai monumenti preesistenti sia in Europa che in Oriente ed in alcuni casi si realizzò la drammatica distruzione di opere d’arte per ottenere mediante macinazione e calcinazione dei marmi le malte (Conti et al., 1986).

Si deve aspettare l’avvento della rivoluzione industriale, per assistere nei Paesi più avanzati e più provvisti di risorse naturali (Grecia, Italia, Spagna, Francia e Belgio), la ripresa e lo sviluppo delle attività di estrazione dei marmi e delle pietre. L’incremento e diversificazione della domanda e le maggiori possibilità di trasporto stimolarono l’intensificazione dell’attività estrattiva, che indusse la riapertura di cave abbandonate da tempo e la ricerca e lo sfruttamento di nuovi giacimenti dapprima circoscritto ai Paesi europei e successivamente, allargato ai Paesi di altri continenti. 

In Italia attualmente predominano tre grandi distretti marmorei principali legati alla presenza di consistenti giacimenti: i marmi di carrara del distretto Apuano, il rosso ammonitico nel veronese e i calcari del distretto pugliese, a cui si associano numerosi distretti marmorei di minore importanza ma rilevanti per qualità e quantità di rocce ornamentali estratte. Lo sviluppo dell’industria lapidea ha registrato un forte impulso nel dopo - guerra, sotto la spinta della ricostruzione sviluppando eccellenze non solo nelle capacità estrattive e produttive ma anche nell’innovazione tecnologica. Va comunque segnalato che già nel 1926 l’Italia contribuiva da sola ad una quota di circa il 40% della produzione mondiale dei materiali lapidei estratti per usi ornamentali, e i marmi bianchi di Carrara rappresentarono, da soli circa il 35% di tutta la produzione mondiale. Ancora oggi la produzione italiana è molto apprezzata e sono richiestissimi i marmi bianchi di Carrara, i colorati di Verona e di Vicenza, il Botticino, i travertini, le pietre di Istria e di Trani, i graniti della Sardegna, il “giallo di Siena”, dei vari tipi di verdi, del “rosso Levanto”, del Portasanta, ecc. (Conti et al., 1986).

Nella metà degli anni ’90, la produzione mondiale dei materiali lapidei per usi ornamentali si può stimare nell’ordine dei trentaquattro milioni di tonnellate ( tab. cave).

Se si raffrontano i dati di produzione del passato a quelli attuali si osserva che l’Italia ha visto quasi dimezzare il proprio peso relativo nel settore della commercializzazione dei materiali lapidei, pur avendo aumentato di ben dodici volte la produzione, inoltre è cambiata la ripartizione della produzione mondiale tra i materiali di natura calcarea (marmi) e quelli di natura silicea (graniti); questi ultimi hanno un proprio peso relativo sia dal punto di vista storico che commerciale, infatti attualmente rappresentano il 35% di tutta la produzione mondiale, contro il 60% di marmi, travertini e onici, il cui recupero, verificatosi negli ultimi anni, è valso, per il momento, ad arrestare la crescita del peso relativo dei graniti. Il restante 5% è attribuibile ad altri materiali. Sono cresciuti Paesi già conosciuti nel passato come produttori di grezzo, seppure modesti; per alcuni la crescita ha interessato, tra alti e bassi, quasi tutto l’arco dei trentacinque anni che stiamo considerando (Portogallo, Grecia, Spagna, Finlandia, Canada, Turchia, Norvegia, ex URSS), per altri si riscontra un rapido e consistente decollo seguito da un ridimensionamento produttivo (Svezia ed Argentina).

Sono emersi Paesi appena ricordati negli elenchi degli anni ’20 e ’30 (Brasile, ex Iugoslavia, Portogallo, Messico) e Paesi completamente nuovi (tra i più importanti: Sud Africa, Taiwan, India, Cina, Zimbabwe, Corea del sud, Indonesia, Filippine) alcuni dei quali hanno da tempo raggiunto e mantenuto posizioni rilevanti nel panorama produttivo (Sud Africa, Corea del sud, Portogallo, India), mentre altri sono “esplosi” negli ultimi anni (Indonesia, Filippine, Cina e Zimbabwe).

II.2 Dimensioni del comparto lapideo italiano

L’attuale produzione italiana di cava (circa 7.5 tonnellate all’anno) consiste in marmi bianchi e colorati ( 55%), in travertini (15%) e graniti (25%); mentre la quota rimanente, pari al 5%, è costituita da altre pietre per uso ornamentale, quali gli alabastri, le ardesie, i peperini, le trachiti. Le dislocazioni estrattive sono estese a tutto il territorio nazionale, con punte di maggior concentrazione, nell’ordine, in Toscana, Sardegna, Sicilia, Lazio, Puglia e Lombardia: queste Regioni (Conti et al., 1986).

Le maggiori concentrazioni di produzione di marmi si hanno in Toscana, Veneto, Lombardia, Puglia, Lazio e Sicilia, che esprimono i tre quarti del totale. In altri termini, le Regioni dove si estraggono i quantitativi più cospicui sono anche quelle in cui la segagione e le lavorazioni hanno avuto il massimo gradiente di sviluppo, con le sole eccezioni della Sardegna, che sconta un ritardo ancora accentuato di inserimento e, sul versante opposto, del Veneto, che vanta tradizioni di rilievo anche in fase estrattiva (Conti et al., 1986).

Alle produzioni italiane di rilievo più significativo, ovvero alle caratteristiche giacimentologiche, tecnologiche e cromatiche di maggior interesse, anche dal punto di vista commerciale, l’elenco non può non aprirsi con la Toscana, patria del bianco apuano, il marmo per antonomasia, di più antica estrazione e di più diffusa conoscenza internazionale, ma anche di esclusive prestigiose come la pietra Aurisina di Trieste, di colorati pregevoli come il Giallo di Siena e di importanti varietà di travertino; si può proseguire con la Lombardia, dove si estraggono marmi di alto livello tecnologico quali il Botticino, le brecce e gli arabescati, insieme a numerose varietà di materiali silicei, prima fra tutte il serpentino. Inoltre è lecito ricordare il Lazio, fonte inesauribile del travertino classico sin dall’epoca romana; la Puglia, dove si producono le famose pietre chiare di Apricena e Trani, affermatesi nell’edilizia contemporanea per un’economicità non disgiunta da caratteri tecnologici talvolta ottimali; la Sicilia, che propone alla committenza una vasta gamma di colorati, dal rosa al rosso, senza contare le ampie risorse alternative da valorizzare, come il basalto dell’Etna; la Sardegna, che nell’ultimo ventennio ha fatto registrare la più ampia progressione estrattiva in Italia, per merito cospicuo del granito di Gallura, Goceano e Baronia (Conti et al., 1986). 

L’elenco, necessariamente sintetico e ben lontano dal potersi ritenere esaustivo, continua con le Regioni di minore consistenza estrattiva, ma non per questo meno suscettibili di sviluppo settoriale: il Piemonte, dove si accentra il complesso siliceo storicamente più rilevante, quello della Val d’Ossola, con grandi riserve di graniti, serizzi e beole; la Valle d’Aosta, prima produttrice nazionale di rocce verdi, ancorché condizionata da una stagionalità particolarmente accentuata; la Liguria, ricca di esclusive tecnicamente valide come l’ardesia, tipica risorsa della Regione ed i colorati del comprensorio di La Spezia, dal Rosso Levanto al sofisticato Portoro; il Trentino Alto Adige, grande produttore di porfido; il Friuli Venezia Giulia, che vanta materiali conosciuti sin dall’antichità come quello del Carso; lo stesso Veneto, che, pur avendo seguito una vocazione prevalentemente trasformatrice, non ha trascurato la valorizzazione di prodotti locali tipici, dalla pietra di Prun a quella di Castellavazzo, dai Rossi dell’Altipiano di Asiago ai colorati dell’alto Bellunese (Conti et al., 1986).

Scendendo verso l’Italia centro - meridionale, l’elenco può continuare: basti pensare il travertino ascolano e quelli colorati delle Marche e dell’Umbria, che trovarono impiego nella Basilica di San Pietro (Conti et al., 1986). 

L’escavazione dei marmi e delle pietre esprime, in Italia, circa un quarto di quella mondiale, con un incremento produttivo che negli ultimi anni è stato più contenuto rispetto a quello di altri Paesi produttori. La progressione italiana, in sostanza, non è stata elisa dalla maggiore propensità alla crescita, espressa dagli altri Paesi: qualità, tradizione e valori professionali hanno annullato, o comunque ben contenuto, l’effetto negativo dei maggiori costi (Conti et al., 1986).

La qualità del prodotto, la diffusione delle risorse e la professionalità degli addetti sono elementi essenziali, ma non ancora sufficienti a spiegare fino in fondo la prevalenza marmifera italiana. Del resto, non mancano i Paesi, ancorché di tradizioni settoriali più recenti, in cui si perseguono analoghe politiche di valorizzazione, a fronte di un ventaglio di disponibilità sufficiente ed ampio e di un fattore professionale ormai prossimo ad uno “standard” di alta qualificazione (Conti et al., 1986).

Ciò che rende veramente tipica, se non addirittura irripetibile, la struttura del comparto lapideo italiano è la capillarità della sua diffusione, soprattutto nella fase di trasformazione. Inoltre, le manifatture trasformatrici sono cresciute con una progressione che, fino dagli anni ’80, è stata dell’1% in ragione d’anno, concretizzando la tendenza di parecchi lavoratori a “mettersi in proprio” ed a creare nuove iniziative (Conti et al., 1986).

Questa cultura del marmo ha fatto compiere all’Italia un passo fondamentale verso la preminenza nel settore, soprattutto rispetto agli altri Paesi mondiali.

Commercialmente, il mercato italiano si conferma insostituibile, per quanto concerne il collocamento negli impieghi di tipo corrente, di sottoscelte e risulte di lavorazioni, la cui vendita, altrove più ardua, ha un’importanza non trascurabile per la gestione di molte Aziende. Del resto, il valore tecnico del marmo e della pietra non è affatto condizionato dalle discrasie cromatiche riscontrabili nel prodotto naturale di scelta secondaria, o dalle pur lievi escursioni su limiti di tolleranza che nell’esportazione sono sostanzialmente azzerati, ma accettati in Italia (Conti et al., 1986). 

III. IL DEGRADO

E’ noto sin dal passato che il patrimonio costruito dal momento della messa in opera, subisce un naturale invecchiamento con un progressivo deterioramento e perdita delle originarie caratteristiche estetiche e tecnologiche fra le quali l’efficienza prestazionale. In particolare le superfici esterne degli edifici subiscono un continuo degrado causato dalle proprietà chimico-fisiche, strutturali e tessiturali intrinseche dei materiali e dalle continue sollecitazioni da parte dell’ambiente esterno.

Il degrado è la risposta data dai materiali alle sollecitazioni dell’ambiente. Tali sollecitazioni sono strettamente legate ai fattori climatici naturali o a fattori antropici. I fattori climatici naturali che provocano degrado con azioni prolungate nel tempo, sono: pioggia, nebbia, vento, radiazione solare e variazioni termiche. A tutti i fattori di origine naturale va aggiunta l’aggressione degli inquinanti atmosferici, i quali immessi nell’atmosfera e nel terreno sono in grado di agire fisicamente e chimicamente sui materiali da costruzione danneggiando le superfici attraverso processi di erosione e dissoluzione.

III.1 Il degrado causato dai fenomeni naturali

La natura dei processi di degrado è riconducibile essenzialmente a tre principali categorie, spesso compresenti:

- processi di tipo chimico, quando l’ambiente agisce sui materiali in modo da alterarne la composizione, generando composti di neoformazione che possono avere anche caratteristiche diverse rispetto ai materiali da cui hanno avuto origine. Tali processi possono provocare effetti estetici, strutturali e tessiturali come la variazione cromatica, la variazione di resistenza e volume rispetto ai materiali, disaggregazioni, cristallizzazione dei sali solubili e la modificazione chimica dei composti organici presenti (modificazioni fitochimiche, ossidazione, combustione).
- processi di tipo petrofisico e fisico-meccanico, quando i fattori ambientali esercitano sulle strutture dei materiali azioni da sottoporli a stress meccanici (tensioni interne, usura, abrasione, ecc.); o ancora tensioni dovute al cambiamento di stato dei liquidi contenuti nei materiali (evaporazione, condensazione, ecc.). Tali processi possono provocare fratture, deformazioni, aumenti di porosità, disaggregazioni superficiali, ecc.
- processi di tipo biologico, quando vi è presenza di biodeteriogeni (batteri, insetti, animali, muschi, licheni, piante superiori) che alterano la struttura del materiale con azioni biologiche, dirette o indirette di vario tipo. Tali processi possono provocare effetti come modificazioni chimiche dei composti organici, attivazione di processi chimici nei composti inorganici, disgregazione, dislocazione e sottrazione di materiali, dissesti strutturali in caso di strutture vegetative con sviluppato apparato radicale.
Ognuno di questi processi assume andamenti specifici in relazione ai diversi fattori che lo caratterizzano ed alle proprietà fisiche e chimiche dei materiali. 

Tra i fenomeni di degrado di origine fisico-meccanica, il più importante è probabilmente quello del gelo. Il fenomeno si genera quando alle basse temperature l’acqua contenuta in un materiale poroso si trasforma in ghiaccio, producendo aumenti di volume di circa il 9%. La gelività è tra le principali cause di degrado delle superfici è può colpire indistintamente tutti i materiali, provocando effetti quali decoesionamento degli strati superficiali e distacchi più o meno consistenti. Gli effetti del gelo sono tanto più devastanti e macroscopici quanto è maggiore la quantità di acqua assorbita dai materiali. Non è però il semplice aumento del volume specifico del ghiaccio in formazione che può spiegare compiutamente il danno causato dal gelo: sono stati infatti ipotizzati meccanismi diversi che si verificano con maggiore o minore probabilità a seconda del grado di saturazione del materiale, della sua struttura porosa, della rapidità e della durata del raffreddamento. 

Si suppone infatti che, in seguito all’abbassamento della temperatura, si comincino a formare cristalli di ghiaccio nei pori più larghi. Con il permanere della bassa temperatura, i cristalli già formati tenderanno ad accrescersi, alimentandosi con l’acqua ancora allo stato liquido presente nei pori attigui. Ciò può produrre un duplice effetto: una contrazione di volume dei minerali a causa delle basse temperature e un aumento di pressione sulle pareti dei capillari, provocato dal ghiaccio che, accrescendosi occuperà tutto lo spazio disponibile. Gli sforzi meccanici, soprattutto di trazione, che si accompagnano al fenomeno descritto, possono essere tali da superare la resistenza del materiale e provocare, di conseguenza, la formazione di microfratture.

Tra i fenomeni di degrado di origine chimica, il più significativo è probabilmente rappresentato dalla cristallizzazione salina. I sali non provocano solo un danno estetico, quando diventano visibili sulla superficie come efflorescenze, ma possono causare danni considerevoli quando cristallizzano nei pori e nei capillari. In questo caso si tratta di subefflorescenze e la dinamica del degrado cambia notevolmente. I sali cristallizzando, aumentano il loro volume. Le variazioni di temperatura e di umidità relativa dell’aria provocano cicli di espansione e contrazione dei cristalli di sale, anche più volte in un solo giorno.

Questi processi generano gravi stati tensionali all’interno dei pori del materiale provocando microfessurazioni interne e distacchi degli strati superficiali. Questa degradazione si manifesta con la perdita totale o parziale di parti e scaglie. Le scaglie hanno forma e spessore irregolari e dimensioni variabili.

L’intensità del danno causato dalla presenza dei sali solubili è influenzato da alcuni parametri fondamentali quali:

· presenza di acqua nella muratura;

· le caratteristiche fisiche (porosità) dei materiali da costruzione;

· il contenuto e la composizione chimica dei sali presenti;

· le condizioni climatiche.

La relazione tra questi parametri è tale da innescare processi involutivi che si esaltano a vicenda. I materiali con porosità molto fine favoriscono la cristallizzazione dei sali.

Il degrado dovuto ai sali è legato a fenomeni di solubilizzazione, cristallizzazione, idratazione e igroscopicità: in una situazione di stabilità termodinamica, dunque, in cui non si hanno sensibili modificazioni di questi parametri, i danni riscontrati saranno insignificanti. Al contrario i fenomeni di solubilizzazione/cristallizzazione, idratazione/disidratazione e le variazioni di igroscopicità al variare dei fenomeni climatici, possono provocare la distruzione del materiale da costruzione.

Un primo meccanismo di degrado avviene quando i cristalli di sale occupano i pori più piccoli, l’acqua in essi contenuta viene spinta nei pori a diametro maggiore, dove i cristalli vengono alimentati dalla nuova soluzione in arrivo, aumentando la loro dimensione e incrementando la spinta verso le pareti del poro, non avendo altre vie di sfogo.
Un secondo meccanismo di azione riguarda i sali che formano cristalli di sali idrati, come ad esempio il solfato di sodio, il carbonato di sodio, il solfato di calcio. Questi sono sali nei quali l’acqua occupa una precisa posizione all’interno della struttura originale dei cristalli. Molto spesso l’allontanamento e l’inserimento dell’acqua nel reticolo cristallino avviene in modo reversibile e continuo per cui si possono avere rapporti molecolari variabili. I processi di idratazione/disidratazione sono accompagnati, quindi, da considerevoli variazioni di volume e di pressione interna, che produce nel tempo fatturazione e quindi porosità secondarie. 

III.2 Il degrado causato dall’inquinamento atmosferico

Si può definire inquinante qualsiasi sostanza allo stato gassoso, di aerosol o particella presente nell’atmosfera ma non compresa nella composizione dell’aria atmosferica o in eccedenza rispetto ai valori considerati normali.

Gli acidi immessi nell’atmosfera dall’industria o che si generano per reazione delle anidridi con l’acqua vengono in parte neutralizzati grazie alla presenza delle basi, l’eccesso invece ricade in superficie sotto forma di piogge acide. In realtà le opere d’arte esposte all’aperto sono danneggiate solo parzialmente dalle acque piovane che almeno, dilavano e asportano dalla superficie i prodotti di corrosione. Molto più dannoso è il fenomeno della condensa che si forma quando, in giornate ad alta umidità, le superfici delle opere d’arte hanno una temperatura inferiore a quella dell’ambiente. Nell’acqua condensata si concentrano tutte le sostanze inquinanti presenti nell’atmosfera allo stato d’aerosol in particolare gli acidi.

Le sostanze inquinanti possono essere suddivise sostanzialmente in gassose e solide, le prime sono generalmente classificate in base all’elemento che le caratterizza (carbonio, zolfo, azoto ecc…), le seconde comprendono sia le sostanze organiche e inorganiche che alghe, batteri, muffe ecc….

Il biossido di carbonio

 Il biossido di carbonio (CO2) è un componente naturale dell’aria, la cui percentuale negli ultimi anni è aumentato in modo spropositato a causa delle combustioni di tipo industriale ecc…

La corrosione dei materiali lapidei a matrice calcarea come ad esempio il marmo aumenta all’aumentare della percentuale d’anidride carbonica nell’aria.

Il biossido di carbonio è solubile nell’acqua e produce H2CO3 che reagendo con il carbonato di calcio (CaCO3) produce idrossido di calcio (Ca(OH)2) e nuova anidride carbonica. Se l’idrossido di calcio non è dilavato reagisce con l’anidride carbonica per dare luogo a calcite di ricristallizzazione che contribuisce alla formazione delle croste nere.

Composti dello zolfo

Il biossido di zolfo (SO2)e il triossido di zolfo (SO3)sono prodotti in seguito alla combustione del petrolio e dei suoi derivati. Il biossido è facilmente ossidabile a triossido che reagendo con l’acqua da origine all’acido solforico (H2SO4) che insieme ad altri acidi è responsabile delle piogge acide che hanno effetti disastrosi su manufatti lapidei di matrice calcarea e sui manufatti metallici. Nel primo caso può contribuire insieme al biossido di carbonio alla formazione di croste nere (gesso), nel secondo, se prendiamo come esempio le statue in bronzo, si ha la formazione di patine verdi- azzurre, grigio-verdi che altro non sono che prodotti di alterazione del rame.

L’acido solforico può inoltre dare luogo a sali solubili: solfato di sodio, di potassio e di ammonio estemamente dannosi per i manufatti ad alta porosità come ad esempio i prodotti ceramici usati in architettura (cotti e laterizi). Ad esempio il solfato di sodio cristallizzando in forma decaidrata aumenta il proprio volume del 300% provocando notevoli danni meccanici.

Un altro composto dello zolfo piuttosto aggressivo è l’acido solfidrico (H2S) che attacca soprattutto i metalli producendo dei solfuri neri. Quest’acido può intaccare anche i pigmenti metallici come la biacca (bianco) con la produzione di solfuro di piombo che è nero.

Composti dell’azoto

Gli ossidi dell’azoto N2O, NO, NO2 attraverso processi d’ossidazione danno origine all’acido nitroso e nitrico. Questi acidi sono estremamente dannosi per sculture metalliche e lapidee, non che per opere mobili di pittura, e materiali organici in generale quali cuoio, pelli, tessuti e arazzi.

Come l’acido solforico, i due acidi dell’azoto possono produrre nitrati (sali solubili) i cui danni sono identici a quelli provocati da tutti i sali solubili.

Ozono

L’ozono è un forte ossidante quindi risulta particolarmente dannoso nei confronti delle sostanze organiche quali fibre tessili, legno, carta, vernici, pigmenti organici. L’effetto è un invecchiamento precoce dei materiali, decolorazione dei pigmenti.

Idrocarburi pesanti

Si tratta di composti particellari, abbondanti nelle atmosfere urbane, la cui origine si può attribuire alla combustione dei prodotti petroliferi, del carbone e del legno. Nell’atmosfera si manifesta come smog e sui monumenti genera croste d’aspetto nerastro che inglobano gesso, calcite di ricristallizzazione, silice e silicati, pollini e spore. Gli idrocarburi sono inoltre degli idrorepellenti, impediscono cioè lo scambi gassosi interno-esterno e provocano distacchi e cadute.

Metalli e ossidi metallici

I metalli ei relativi ossidi possono essere sia d’origine naturale,come il biossido di silicio e l’ossido di ferro, che d’origine industriale essere immessi cioè nell’atmosfera come residui di lavorazione. Gli ossidi di ferro sono particolarmente dannosi poiché generano pigmentazioni rosso-arancio,di difficile rimozione, sui marmi bianchi.

IV. LEGANTI

I leganti sono materiali utilizzati nell’edilizia per conferire adesione agli elementi costruttivi (mattoni o rocce) attraverso una messa in opera allo stato plastico in cui si definisce una forma e un’organizzazione alla tessitura muraria, la struttura così modellata subisce un indurimento a contatto con l’aria, o con l’acqua, responsabile della necessaria coesione. I leganti inorganici tradizionalmente impiegati nell’ edilizia sono i gessi, le calci aeree, le calci idrauliche ed i cementi; prodotti inorganici che derivano tutti da procedimenti di cottura di rocce presenti in natura.

IV.1 Gesso

Il gesso, o solfato di calcio emidrato, si ottiene dalla cottura ad una temperatura tra i 100 e i 200 gradi di rocce gessose (solfato di calcio biidrato CaSO4*2H2O) finemente tritate. I gessi più comuni in Italia derivano dello sfruttamento dei gessi della Formazione gessoso-solfifera di età messiniana della Sicilia e dei gessi di Bologna. Si tratta di un legante tenero che deve la presa a processi di ricristallizzazione della forma biidrata che sprigionano calore. È privo di capacità portanti, ha presa lenta ed è impiegato soprattutto in tamponature, per intonaci e per la produzione di stucchi. La differente qualità dei prodotti (gesso e/o scagliola) dipende dalla temperatura di cottura e dalla finezza di macinazione. Il prodotto, ridotto in polvere viene venduto in sacchi o altri recipienti. Il gesso, di colore grigio chiaro, ha una grana disomogenea ed una presa rapida (pochi minuti), se esposto all'aria, assorbe l'umidità perdendo le sue caratteristiche; per cui è bene conservarlo in recipienti ermetici. Nei manufatti in gesso è sconsigliabile utilizzare armature in ferro per la propensione all'ossidazione, in questi casi le armature possono essere prodotte in legno, acciaio inox e ottone.

La malta per il muro richiede grosse quantità d'acqua, per compensare quella che assorbe il paramento e per rallentare il processo di presa. Maggiori quantità d’acqua sono richieste per la preparazione di intonaci. Per la riparazione di stampi in gesso si usano proporzioni di 1 di polvere a 2 di acqua. L'eccesso di acqua porta ad una perdita parziale delle proprietà fisiche del materiale. Durante la presa si ha aumento del volume di circa l'1% che negli stampi di grandi dimensioni produce l’insorgere di cavillature. Si è osservato che l’aumento di volume del gesso può produrre rottura di materiali lapidei e litoidi anche molto resistenti che inglobano tamponature per il realizzarsi di sollecitazioni di flessione e/o trazione dovute all’anisotropa dilatazione volumetrica. Un prodotto di pregio del gesso è la Scagliola, polvere di colore bianco, di grana omogenea, impalpabile con una presa lenta che aderisce ai supporti asciutti e senza tracce di polvere di calce, cemento, mattoni e pietra. Le scagliole normali sono impiegate nell'edilizia per rasature, intonaci ecc.., mentre le scagliole più fini, come l'alabastrina, per produrre stampi.

IV. 2 Calci Aeree

La calce aerea, o idrossido di calcio, Ca(OH)2, è il legante più comune utilizzato per vari scopi decorativi, a contatto con all’aria perde l’acqua per evaporazione e reagisce con l’anidride carbonica cristallizzando calcite. Fa presa solo all’aria, si ottiene dalla calcinazione di calcari puri formati da solo carbonato di calcio (CaCO3) (marmo bianco, alabastro, ecc.) con meno del 10% di materie estranee quali manganese, argilla ed altri. La cottura delle rocce calcaree finemente frantumate da cui ne deriva calce viva (protossido di calcio (CaO) composto instabile che tenderebbe a reagire con l’anidride carbonica dell’atmosfera per produrre nuovamente carbonato di calcio), deve superare la temperatura di dissociazione dei carbonati di 875°C. E’ conveniente effettuare una lenta cottura per garantire la completa liberazione dell’anidride carbonica in atmosfera, infatti una disomogenea calcinazione del prodotto ne altera le caratteristiche di presa, oltre a favorire processi di degrado del materiale che viene messo in opera quali cadute, efflorescenze e distacchi. Per evitare che l’ossido di calcio prodotto dalla calcinazione si ritrasformi in calcite, il prodotto della cottura è immerso in acqua con produzione di idrossido (processo di stabilizzazione del composto noto come spegnimento della calce) reazione che aumenta il volume del prodotto di circa 2/3 e sprigiona calore (si raggiungono temperature fino a 300 gradi). La reazione richiede quindi una grande quantità di acqua, i cui volumi dipendono dalla purezza del calcare. Le calci aeree sono suddivise in base alla percentuale di materie estranee sul volume complessivo in grasse (impurezze inferiori al 5%), magre e forti. La calce grassa è un prodotto caustico, da non toccare e da non mettere a contatto con la pelle.

La calce aerea è reperibile in commercio in due forme, derivate entrambe dal processo di idratazione del materiale di base; se la somministrazione d'acqua è graduale e contenuta, si ottiene un prodotto in polvere chiamato calce idrata, se l'idratazione è maggiore si ha il grassello di calce (prodotto plastico condensato). Il grassello è un legante grasso al tatto, che indurisce a contatto dell'aria con tempi più rapidi rispetto alla calce idrata; per cui si impiega per esterni. Il grassello deve essere preventivamente stemperato, cioè sciolto in pari volume d'acqua fino ad ottenere una densità che conservi parzialmente le forme per evitare il formarsi di grumi nella mescolatura per aggiunte di materiale inerte. Recentemente è stato definito un procedimento di spegnimento controllato, realizzato con impianti di tipo industriale, che permette di ottnere calce idrata in polvere o “bianchetto”, reperibile in sacchi, più semplice da trasportare e da utilizzare. Questa forma viene preferita nell'uso comune al grassello, sia per la migliore qualità che per la facilità di manipolazione e per la facilità di impiego. Stemperando la polvere in acqua si ottiene una pasta omogenea, impiegata per intonaci e pitture a calce. Il processo di indurimento del bianchetto (carbonatazione, per reazione con l'anidride carbonica dall'atmosfera); è lento per cui è preferibile un utilizzo negli interni, infatti resta friabile per alcune settimane, forma successivamente uno strato superficiale compatto, e solo dopo un anno dalla stesura raggiunge la stessa durezza degli intonaci idraulici.

IV. 3 Calci Idrauliche

La calce idraulica, la cui denominazione indica che è in grado di far presa anche sott’acqua, storicamente veniva prodotta mischiando la calce aerea con polvere di pozzolana (tufo vulcanico che prende il nome da Pozzuoli, località tipo), e solo nell’ultimo secolo viene ottenuta a temperature di 1000-1200°C dalla cottura di marne naturali o di calcari argillosi in cui la frazione silicatica è compresa tra il 10 ed il 20% in peso. La pozzolana può essere prodotta artificialmente per calcinazione da rocce come scisti, graniti e porfidi.

Le calci idrauliche si differenziano dalle calci aeree anche per la proprietà di non aumentare il volume a contatto con l'acqua e di non sviluppare calore. I prodotti della cottura sono calce viva, silicati, alluminati e allumino-ferriti di calcio. Lo spegnimento produce granuli duri (grappiers) che sottoposti a macinazione sono pronti per la commercializzazione. La presa delle calci idrauliche inizia a circa un’ora dall’impasto, raggiunge uno stadio di cristallizzazione sufficiente a garantire buona competenza e quindi caratteristiche fisico-meccaniche idonee dopo 48 ore, e diventa stabile dopo 6 mesi. Sulle confezioni dei sacchetti di carta si trovano normalmente solo due dizioni, calce idraulica e calce eminentemente idraulica, in funzione alla minore o maggiore quantità di argilla contenuta. La qualità della calce è definita dalla sua leggerezza e dalla tipica effervescenza a contatto con l'acqua. La calce deve essere conservata preferibile in contenitori ermeticamente chiusi o in luoghi privi di umidità e sollevata da terra.

IV. 4 Cementi

Il cemento, legante dal colore grigio,di tonalità più scura rispetto a quella della calce idraulica,viene ottenuto mediante un procedimento di cottura identico a quello della calce prodotta con di calcari contenenti tra il 23 ed il 40% del peso di argilla; o composti di tali proporzioni miscelati artificialmente. I cementi commerciali sono chiamati Portland dal nome dell'omonima città inglese dove esiste una pietra simile al cemento. Il processo di cottura produce il clinker (prodotto della cottura, in alto forno a temperature intorno ai 1450°C, di materiali naturali quali calcari, marne, argille, ecc.) e altri componenti, in proporzioni che ne conferiscono le proprietà tecnologiche e quindi la tipologia commerciale che distingue cementi: Portland, Pozzolanico, d’Alto Forno, Alluminoso, ecc.. Mescolato con l'acqua diminuisce di volume; se mescolato alle calci grasse gli conferisce maggiore idraulicità,. I cementi hanno due tipi diversi di presa: presa lenta quando induriscono tra le 8 e le 15 ore, presa rapida quando induriscono in pochi minuti;la rapidità di presa va a discapito della qualità del cemento, che col tempo, soprattutto se esposto in esterno, tende a marcire. Va immagazzinato e conservato allo stesso modo della calce idraulica; tende ad avariarsi per assorbimento di umidità, cominciando dalla superficie per arrivare gradualmente verso l'interno. Per la preparazione dell’impasto il cemento va mescolato accuratamente con l'inerte, aggiungendo successivamente l'acqua che non deve superare la metà del volume del cemento in polvere. Quando l'impasto è completamente omogeneo ha un aspetto lucente e leggermente untuoso.

IV. 5 Agglomerati cementizi

L’agglomerante cementizio, è un legante idraulico con resistenza fisiche inferiori o requisiti chimici diversi da quelli stabiliti per i cementi normali. L’ agglomerante cementizio plastico e le calci plastiche, sono leganti di produzione industriale, con l’aggiunta di additivi aventi particolari caratteristiche di plasticità;

V. I PROTETTIVI 

La salvaguardia del patrimonio costruito intesa come intervento che ha lo scopo di preservare e rallentare i processi principalmente responsabili del degrado è nota fin dal passato; antichi documenti testimoniano che già fin da allora era noto il concetto di protettivo, oggi tornato al centro dell’attenzione di tutti coloro che si occupano di conservazione del materiale lapideo e litoide; in quanto l’industrializzazione e le attività antropiche hanno modificato le condizioni ambientali innescando l’accelerazione del deterioramento dei manufatti. Con il termine di protettivo vengono oggi individuate tutte le sostanze che possono essere applicate sulla superficie di un manufatto allo scopo di prolungarne la vita e di impedirne o quantomeno rallentarne il degrado per azione degli agenti atmosferici. Si tratta di ricoprire la superficie di un materiale, preventivamente pulita ed in precedenza eventualmente consolidata, con un sottile strato di un’opportuna sostanza trasparente ed incolore che abbia alcune particolari caratteristiche. Tale strato simile ad una vernice impregnante che funge da “superficie di sacrificio” a protezione del materiale sottostante deve essere idrorepellente, effetto che si realizza in quanto le resine impiegate sfruttando la tensione superficiale delle gocce d’acqua ed ampliando l’angolo di imbibizione o angolo di contatto ne impediscono l’assorbimento per attrazione capillare, e soprattutto non deve modificare le proprietà intrinseche del materiale a cui è applicato

I requisiti che un protettivo deve possedere vengono valutati attraverso studi sperimentali che permettono di individuare le caratteristiche prestazionali del prodotto e a questo proposito esistono metodologie analitiche comuni, sperimentate dal “Sottogruppo Sperimentazione Protettivi” che opera nell’ambito della Commissione NORMAL (NORmativa Materiale Lapideo), che permettono il confronto dei risultati ottenuti.

I requisiti principali che un protettivo deve possedere sono:

- influenza minima sulle caratteristiche cromatiche del materiale lapideo;

- stabilità all'azione aggressiva dell'ambiente, in particolare agli inquinanti acidi; 
- stabilità alle radiazioni U.V.;

- impermeabilità all'acqua;

- permeabilità al vapore d’acqua;

- reversibilità (il protettivo deve essere facilmente rimosso quando perde di efficacia);

- assenza di sottoprodotti dannosi;

- facile applicabilità.

E' difficile che un singolo prodotto possieda tutti i requisiti sopra citati, spesso, infatti, ad una buona idrorepellenza si accompagna una scarsa permeabilità al vapore acqueo, come è frequente una variazione del colore e della brillanza della pietra dopo il trattamento. 

Nel passato i prodotti impiegati erano essenzialmente composti organici naturali, quali la cera d'api, gli oli vegetali e, più raramente, resine vegetali naturali o grassi animali. Attualmente, vengono utilizzati prodotti di sintesi che dovrebbero garantire una maggiore efficienza, durabilità di prestazioni e costanza delle loro caratteristiche chimico-fisiche. Le tipologie di protettivi sono variate nel tempo e molte volte i difetti sono emersi dopo l'applicazione, con gravi danni alle superfici trattate.

V.1 La protezione nel passato

Il problema della conservazione della pietra con specifiche finalità è una preoccupazione piuttosto moderna, infatti dando uno sguardo al passato, ci si trova di fronte a trattamenti e superfici di finitura con scopi più estetici che protettivi.

Prima del Novecento le sostanze impiegate per la protezione erano solo di origine naturale, è solo dagli anni Cinquanta-Sessanta che la produzione artificiale di macromolecole ha subito uno straordinario sviluppo. In generale la protezione dei materiali da costruzione con prodotti idrorepellenti in passato veniva attuata, ad esempio, con ripetute spalmature di oli siccativi (olio di lino) per impregnare i paramenti in pietra, gli intonaci a calce e le muratore in mattoni a faccia vista, oppure con pratiche curiose come quella di sfregare le superfici marmoree delle statue con cotenne di maiale, sia per ridare lucentezza e rafforzare i toni del colore originario del materiale, sia per proteggerlo da eventuali infiltrazioni d’acqua, chiudendo i pori superficiali con sostanze grasse impermeabili ed insolubili.

In particolare per quanto riguarda i marmi o marmora latini, essi sono stati sottoposti fin dall’antichità a trattamenti vari per esaltarne l’aspetto e la lucentezza. Da ricordare che quando i romani parlavano di marmi, essi intendevano tutte le pietre da decorazione suscettibili di pulimento: quindi non solo il marmo vero e proprio, ma anche i calcari cristallini, gli alabastri, le brecce, ecc.

Nel caso di pietre più povere invece, quali tufi, arenarie e alcuni calcari, il cui aspetto naturale era meno apprezzato, esse sono state più spesso ricoperte da intonaci, stucchi e scialbature.

Nella antica Grecia si parla già di un procedimento di lucidatura della pietra, ganosis, a base di olio di oliva e succo d’uva, mentre nel De Architectura di Vitruvio e nel Naturalis Historia di Plinio il Vecchio vengono citati trattamenti a base di cere, oli, grassi e pece applicati alle superfici lapidee di costruzioni e sculture di epoca romana e cartaginese.

Nel Cinquecento gli architetti cominciano ad avere una maggiore coscienza del degrado dei materiali lapidei com’è evidenziato da L.B. Alberti nel De re aedificatoria, “i difetti degli edifici possono essere quasi congeniti e connaturati, ovvero derivare da cause esterne”, per cui si cerca di proteggere la pietra dall’effetto della pioggia , anche ricorrendo a convenienti architettonici.

Verso la fine XVI secolo si cominciò a parlare in maniera più specifica dei trattamenti della pietra a scopi protettivi, ma è solo nell’Ottocento che si ricercano degli effettivi protettivi e si inizia uno studio del loro meccanismo d’azione.

V.2 Oli essicativi

Oli e grassi sono una vasta serie di composti naturali di origine sia vegetale che naturale.

Il nome “olio” é riferito ai materiali liquidi a temperatura ambiente; il termine “grasso”, invece, a quelli solidi o semisolidi. Con entrambe le denominazioni ci si riferisce per lo più ad esteri della glicerina con acidi grassi.

In particolari gli oli siccativi usati nella conservazione della pietra sono essenzialmente costituiti da miscele vegetali di trigliceridi insaturi, cioè esteri della glicerina con acidi grassi insaturi a lunga catena.

L’olio di lino e pochi altri hanno infatti la capacità di trasformarsi, per “essiccamento”, in film che presentano ottime proprietà meccaniche ed ottiche; sono detti perciò oli essiccativi. Per accelerare e rendere più uniforme l’essiccamento sono noti fin dall’antichità i processi di precottura a temperature variabili superiori ai 100°C e l’uso di sostanze essiccative, tra le quali si ricordano il piombo, il cobalto e il manganese. Anticamente si usava aggiungere all’olio di lino dell’ossido di piombo oppure si effettuava la cottura in recipienti di piombo.

In maniera assai simile all’olio di lino si comportano, per quanto riguarda l’essiccamento, anche gli altri oli essiccativi.

Tutti gli oli hanno la tendenza ad ingiallire con il tempo. Questo processo dipende da numerosi fattori tra i quali il grado di purezza, i trattamenti subiti, la presenza di particolari siccativi, l’umidità, la luce e il tipo di olio. A parità dei suddetti parametri l’olio di lino ingiallisce più facilmente degli altri oli siccativi. Riguardo agli effetti fotochimica è noto che l’oscurità, o meglio l’assenza di luce, aumenta l’ingiallimento.

La tendenza all’ ingiallimento è inferiore per gli oli di papavero e di noce, i quali tuttavia formano film di qualità più scadente. Per questo essi sono stati meno estensivamente utilizzati e spesso comunque in miscela con l’olio di lino.

L’olio di papavero forma un film che secca meno dell’olio di lino, è più morbido e con tendenza a screpolarsi. L’olio di noce, con proprietà migliori di quello di papavero, presenta anch’esso dei difetti: ad esempio quello di irrancidire con maggiore facilità e di conseguenza di degradarsi. In definitiva perciò l’olio più adatto è quello di lino. Anche l’olio di lino tuttavia come tutte le sostanze organiche non è esente da processi di degradazione che man mano ne modificano le qualità originarie. La solidità del suo film viene infatti lentamente a diminuire con il trascorrere del tempo a causa di un insieme di reazioni che lo rendono progressivamente più sensibile all’umidità. Mentre inizialmente il film è costituito da un materiale apolare e idrorepellente, nel tempo, a contatto con l’atmosfera la sua natura lentamente si modifica.

V.3 Le cere naturali

Le cere naturali vengono suddivise in base alla loro origine in animali, vegetali, minerali e fossili.Uno schema riassuntivo di tale suddivisione è quello rappresentato nella tabella 1.

Cera d’api.

La cera d’api, prodotta dall’insetto Apis Mellifica, è la cera di gran lunga più utilizzata in tutti i periodi storici.

La “cera vergine”, ossia quella grezza, di buona qualità ha colore variabile dal giallo dorato al giallo chiaro e odore caratteristico del miele; è discretamente fragile ma presenta alcune proprietà adesive e coesive. A seguito di fenomeni principalmente fotochimici tale cera tende a sbiancarsi. Anticamente si operava una decolorazione della cera per via naturale per esposizione al sole e all’aria.

Cera cinese.

La cera cinese è il prodotto di secrezione di un insetto simile all’ape allevato in Cina .

E’ stata impiegata in Oriente per gli stessi scopi a cui in Occidente è stata destinata la cera d’api. La cera cinese a differenza di quella d’api risulta essere più dura e chiara.

Cera di gommalacca.

Rappresenta il componente ceroso della gommalacca grezza che è una resina secreta da un insetto.E’ una sostanza cerosa, dura, fragile e di colore rosso bruno. E’ simile alla cera carnauba ed è stata impiegata per scopi simili.

Lanolina.

La lanolina è il “grasso” naturale contenuto nella lana grezza di pecora. Chimicamente tuttavia è forse più simile alle cere. Raffinata è di aspetto giallo bruno, untuoso, pastoso, appena colorata.

Cera carnauba.

La cera carnauba è il prodotto di essudazione delle foglie di una palma brasiliana ed ha quindi origine vegetale. Contiene mediamente il 5% di componenti resinosi che le conferiscono notevole durezza, risultando così fra le cere naturali una delle più dure. E’ però fragile e di solito colorata ( verdastra, grigia, giallastra). Generalmente non viene utilizzata da sola ma è utile piuttosto come additivo di altre cere per conferire maggiore durezza e lucentezza a queste e per elevarne il punto di fusione.

Cera giapponese.
La cera giapponese si prepara di frutti di un albero che cresce in Giappone ed in Cina. E’ definita impropriamente cera in quanto chimicamente è simile ad un grasso vegetale. Di solito è colorata; presenta un aspetto ceroso, è fragile ed ingiallisce per ossidazione all’aria. Trova uso principalmente come additivo di altre cere per aumentare le proprietà adesive.

Paraffina.
 La paraffina come la cera giapponese è classificata impropriamente tra le cere poiché, invece di essere costituita da esteri, è completamente composta da idrocarburi ad elevato peso molecolare. Può considerarsi di origine minerale in quanto viene estratta dagli scisti, dalle ligniti e dal petrolio. Ha aspetto bianco traslucido con struttura laminato-cristallina. La sua elevata inerzia chimica, correlata alla presenza di soli idrocarburi, rappresenterebbe un fattore di grande interesse per alcune applicazioni, tuttavia nella maggioranza delle operazioni sono preferite ad essa altre sostanze cerose, della stessa natura ma con struttura granulare assai più fine e soprattutto con qualità meccaniche ed adesive assai migliori.

Cera montana.

La cera montana è un vero e proprio composto ceroso, nel senso di una miscela composta prevalentemente da esteri. Viene estratta dalle ligniti ed è quindi di origine minerale. L’elevat durezza e l’alto punto di fusione la rendono utile per molte applicazioni simili a quelle della cera carnauba. Quella raffinata ha un colore giallo chiaro e struttura cristallina fibrosa.

V.4 Le resine naturali
Prima del XX secolo le sostanze resinose impiegate erano solo di origine naturale.

Le resine naturali sono sostanze polimere prodotte in forma di secrezioni da alcuni tipi di piante (in particolare conifere o altre piante tropicali) che essudano quando la corteccia viene in un qualco modo incisa. Sono conosciute fino dalla remota antichità e in tutti i tempi hanno trovato un vasto impiego soprattutto per le loro proprietà filmogene, adesive ed idrorepellenti. Da sole, o più spesso in mescolanza con altre sostanze, compaiono in numerosi ricettari a formare prodotti utilizzati come film protettivi, trasparenti, isolanti, per preparare stucchi, miscele adesivi, soluzioni consolidanti ecc.

Ancora oggi, pur essendo in gran parte sostituite dai polimeri di sintesi, le resine naturali continuano a trovare nel restauro numerose ed importanti utilizzazioni.

Un tipo di classificazione delle resine naturali tiene conto sia dell’origine che della consistenza. Vengono fatte le seguenti distinzioni:

- oleoresine e balsami: sono essudati resinosi di alberi viventi, a consistenza morbida e appiccicosa a causa di un elevato contenuto di oli essenziali allo stato liquido. 

Mentre le oleoresine sono costituite solo da resine e oli essenziali, nei balsami sono presenti anche alcoli, esteri e qualche acido aromatico;

- resine: sono essudati di alberi viventi, di consistenza solida più o meno dura;

- resine fossili:sono materiali resinosi di origine fossile, essudati cioè di alberi vissuti in epoche remote. Molte cosiddette copali sono appunto resine fossili;

- resine animali: più che una classe si tratta di un composto, la gommalacca, che si differenzia da tutte le altre, vegetali.

Le principali sostanze resinose sono schematizzate nella tabella 2.

V.5 La protezione attuale

Con la messa a punto, a partire dalla metà dello scorso secolo, di tecniche e processi industriali che hanno consentito di produrre una vastissima gamma di sostanze a costi assai contenuti, è stata messa in commercio una quantità di nuovi materiali impensabile solo pochi decenni prima. Ogni settore della vita sociale ne è stato rivoluzionato. Tale rivoluzione ha messo a disposizione, nel campo del restauro, dell’edilizia civile e dell’arte pittorica, un’enormità di nuovi prodotti; fino ai giorni nostri questa immissione di polimeri di sintesi non è mai cessata e si può affermare che è tuttora in continuo sviluppo e affermazione. I materiali di esclusiva origine naturale, utilizzati per la protezione e la conservazione delle pietre nel passato, sono stati del tutto abbandonati e sostituiti con i nuovi di sintesi. 

Le grandi potenzialità delle macromolecole di sintesi sono rappresentate dal fatto che possono essere studiate, progettate e prodotte in funzione delle diverse proprietà fisiche e chimiche volta volta richieste nei diversi tipi di applicazione. E’ indubbio che nell’ambito della grandissima varietà di materiali che oggi l’industria può proporre e mettere in commercio, si trovino prodotti perfettamente rispondenti a determinate esigenze applicative e con molta probabilità migliori di quelle tradizionali grazie ad una diversificazione e specificità sempre maggiori. Va comunque fatta un’analisi critica poiché spesso il comportamento di queste nuove sostanze è solo in parte noto.

Negli ultimi anni i prodotti più usati, sopratutto per superfici architettoniche, ed in genere per manufatti esposti all'aperto sono gli alchilsilani, per la loro elevata stabilità agli U.V., a diverso grado di polimerizzazione, ed i polisilossani. Vengono spesso utilizzate come protettivi, anche resine acriliche e miscele acril-siliconiche nelle quali le buone caratteristiche della resina acrilica vanno ad aggiungersi alle ottime qualità di idrorepellenza dei polimeri siliconici. Negli ultimi anni sono stati anche sviluppati nuovi prodotti basati sulla chimica del fluoro, di cui si può citare tra i primi utilizzati il Fomblin Y Met costituito da una miscela di perfluoropolieteri (PFPE), e miscele acrilico-fluorurate. In percentuali minori, vengono inoltre utilizzate, cere microcristalline, utili sopratutto in ambienti confinati.

VI. I MATERIALI CERAMICI

VI.1 Brevi cenni storici

I primi reperti ceramici risalgono al VII millennio e sono rappresentati da forme animali e rudimentali vasi decorati che venivano fabbricati nel Giappone pre-agricolo. La ceramica divenne d’uso generale solo con il formarsi di comunità stabili in particolare in comunità agricole con abitudini sedentarie.

Fin dall’antichità l’uomo ha utilizzato materiali litoidi per fini abitativi, per l’edilizia comune e monumentale. Dalle indagini archeologiche fino da oggi effettuate, sembra che i primi mattoni da costruzione siano stati impiegati nel 4000 a.C. in Mesopotamia, nella grande zona compresa fra i fiumi Tigri ed Eufrate, che hanno visto il sorgere e l’affermarsi delle prime civiltà. 

Per circa un millennio i mattoni sono stati utilizzati soltanto allo stato secco senza subire il processo di cottura. I primi mattoni cotti cominciano ad apparire nel 3000 a.C. e si trovano impiegati come rivestimento esterno delle grandi costruzioni monumentali, a protezione di più spesse murature interne di mattoni secchi, benché l’arte del cuocere le stoviglie fosse già conosciuta molti secoli prima. Del periodo 1600-1100 a.C. si trovano molti esempi di mattoni cotti, aventi superfici variamente lavorate, ottenute per formatura in stampi ad umido. Successivamente si ha un costante utilizzo di materiali litoidi, fabbricati totalmente a mano, per la costruzione di monumenti ed opere di grande importanza, fatto testimoniato dalla grande estensione e dalla capillare localizzazione dei resti.

I sistemi di produzione del laterizio non sono mutati molto fino al XIX secolo: la produzione è rimasta manuale, l’essiccazione si è ottenuta al sole, e soltanto nei periodi favorevoli, la cottura è stata condotta in forni di campagna con mattoni in cumulo. In Europa, per un lungo periodo, la tecnologia di produzione del laterizio ha seguito quella adottata dai Romani durante i secoli delle loro grandi conquiste nelle modalità di scavo delle materie prime, di prelavorazione, di essiccazione e di cottura. Il cambiamento è iniziato circa un centinaio di anni fa, dopo l’introduzione delle prime macchine motrici (macchine a vapore), con le quali è stato possibile meccanizzare le operazioni di prelavorazione e formatura, aumentare la capacità di produzione e la resa meccanica degli impianti. Il salto di qualità oltre che di quantità della produzione industriale del laterizio, che non si sarebbe potuta affermare senza le macchine motrici, è stato favorito con la costruzione del primo forno ad anello di Hoffmann. E’ con questo sistema di cottura, per quei tempi assolutamente rivoluzionario, che si è razionalizzata la produzione, ottenendo nel contempo una drastica riduzione dei consumi termici. In nessuno dei forni precedenti si poteva controllare e regolare l’alimentazione del combustibile e nemmeno l’aria necessaria alla combustione. Precedentemente si verificavano frequentemente sottotemperature o sovratemperature localizzate, atmosfere molto ossidanti e riducenti nei vari punti dello stesso cumulo. L’Hoffmann per primo ha introdotto il tiraggio dei fumi per il preriscaldamento del secco, le bocchette per l’alimentazione distribuita del combustibile, il raffreddamento del cotto ed il recupero di buona parte del calore in esso accumulato; concetti validi ancora oggi, anche se i forni sono cambiati di molto.

VI.2 Classificazione dei prodotti ceramici

Con il termine di ceramici si individuano i materiali ottenuti a partire da materie prime inorganiche non metalliche (principalmente argille) opportunamente miscelate che subiscono un processo di formatura e successivo un trattamento termico(cottura). In generale quindi per corpo ceramico si intende un’argilla che ha subito processo di cottura, soggetta in maniera più o meno intensa alle complesse trasformazioni chimico-fisiche provocate dall’alta temperatura raggiunta nella fornace. 

I materiali ceramici appartengono alla categoria dei litoidi che differiscono dai lapidei per il fatto che non hanno genesi naturale. 

Una prima classificazione di tali prodotti è funzione del tipo di materiale inorganico utilizzato per produrli. Essi si dividono in:

· ORDINARI costituiti sostanzialmente da silicati;

· SPECIALI costituiti da ossidi puri, carburi, nitruri e solfuri.

I materiali ceramici ordinari a loro volta vengono classificati in funzione della tessitura che può essere di tipo poroso oppure compatto; a loro volta queste due grandi categorie porosi (Tabella 1 A) e compatti (Tabella 1 B) vengono ulteriormente classificate in funzione della presenza o assenza di un rivestimento e del colore. 

VI.3 Il processo produttivo

Il processo produttivo per la fabbricazione dei materiali ceramici prevede le seguenti fasi di lavorazione: approvvigionamento degli impasti e stagionatura, preparazione degli impasti, foggiatura, essiccamento e cottura. Le fasi di lavorazione sopra elecante sono esemplificate poiché esistono prodotti ceramici ai quali dopo una prima fase di cottura vengono applicati rivestimenti di vario genere e portati in forno per una seconda cottura.
Materia prima di base per la fabbricazione dei ceramici ordinari è una mescola, più o meno naturale, di argille e di altri componenti. Tale miscela è definita “grassa” se prevalgono i costituenti plastici argillosi e “magra” se prevalgono gli inerti sabbiosi. Una suddivisione dei componenti della materia prima per la produzione del laterizio è la seguente:

· argilla propriamente detta;

· scheletro di materiale a dimensione granulometrica più grossolana, che nel processo tecnologico di produzione si comporta più o meno come inerte;

· impurità di maggiori dimensioni (sabbie grosse, sassi, fossili, legno, ecc.)

· sostanze chimiche diverse.

Argille. L’argilla è una roccia sedimentaria assai diffusa in natura di composizione notevolmente variabile, infatti è composta da uno o più “minerali delle argille”. Tali minerali sono chimicamente classificati come silicati idrati di alluminio e possono presentare alcune quantità di elementi differenti come Na, K, Mg, Ca e Fe. Dal punto di vista cristallografico le argille sono dei fillosilicati in cui le unità tetraedriche si uniscono a formare dei fogli. In funzione delle differenti strutture di tali fillosilicati le argille sono caratterizzate da proprietà chimico-fisiche specifiche che fanno sì che abbiano un largo impiego in diversi settori industriali. I principali minerali delle argille utilizzati per la produzione di materiali ceramici sono rappresentate dalle argille del gruppo dell’illite e della caolinite.

Le argille sono responsabili delle caratteristiche tipiche dei materiali per laterizi, quali la coesione, la plasticità, la lavorabilità e la resistenza meccanica del secco e del cotto. Si può parlare di azioni reciproche delle argille con acqua che, difficilmente riscontrabili in altri materiali, sono caratterizzate sostanzialmente da:

- deformabilità di un composto di acqua e argilla sotto l’azione di una forza, con la possibilità di assumere e mantenere una forma qualsiasi;

- irrigidimento e sviluppo di una notevole forza di coesione dopo che l’impasto è stato essiccato; la compattezza aumenta se si aumenta la temperatura, fino ad assumere una consistenza rocciosa a circa 900-1000°C;

- possibilità di reversibilità completa del fenomeno di umidificazione dell’impasto se la temperatura del trattamento termico non ha superato i 400°C circa.

Scheletro a granulometria più grossolana costituito da vari materiali. Esso è rappresentato da quarzo (comunemente indicato come sabbia silicea), carbonati di calcio e magnesio, ossidi metallici (ossidi di Ca, Mg, Fe2+, Fe3+, Na e K), feldspati e miche. Tali materiali si comportano da inerti a causa della bassa temperatura di cottura degli impasti. Essa costituisce lo scheletro portante dei manufatti nella fase di foggiatura, essiccamento e cottura, favorisce l’essiccamento, riduce la plasticità ed il ritiro, concorre alla formazione della porosità nella massa. Si può aggiungere materiale inerte o chamotte (materiale scartato dopo cottura e frantumato), comunemente detti digrassanti o sgrassanti.

Impurità grossolane. Nel materiale proveniente direttamente dalla cava sono spesso presenti ghiaia e sassi che vanno eliminati per non compromettere il funzionamento dei macchinari. Legno, fossili ed altre impurezze possono creare fastidi al prodotto in fase di fabbricazione; essi generalmente vengono eliminati in fase di pre-lavorazione.

Sostanze chimiche diverse. Sono rappresentate da solfati, solfuri (piriti), cloro, fluoro e sostanze organiche.

L’approvvigionamento dei materiali suddetti, in particolare delle argille, avviene generalmente tramite estrazione in cava a cielo aperto, previo allontanamento dello strato superficiale (cappellaccio) troppo ricco di residui vegetali e di sali solubili ed eliminazione di acque provenienti di falde. Successivamente all’estrazione il materiale viene stagionato cioè accumulato all’aperto e lasciato in questa condizione per un periodo mediamente di 12-18 mesi.

Il processo di stagionatura è una fase fondamentale nella produzione di manufatti ceramici poiché permette:

- riduzione della granulometria attraverso le escursioni termiche giornaliere e stagionali;

- eliminazione delle sostanze organiche attraverso processi di ossidazione;

- trasformazione dei solfuri in solfati.

VI.4 Formulazione degli impasti 

Solo in pochi casi la purezza delle argille estratte da cava consente di impiegare direttamente il materiale nella produzione di laterizi. E’ quindi sempre richiesta una complessa opera di lavorazione per separare le impurità, sminuzzare in particelle fini la massa argillosa, provvedere alla correzione di materiali troppo grassi con smagranti, ecc.

Le quantità e la qualità delle materie prime utilizzate nelle formulazione dipende da molteplici fattori, tra i più significativi è utile ricordare la formazione geologica dell’argilla impiegata e le caratteristiche tecnologiche-estetiche che il produttore vuole ottenere. 

In generale nella formulazione degli impasti è importante utilizzare materie prime uniformi e costanti nella composizione degli elementi mineralogici e chimici affinché il manufatto ottenuto, a parità delle altre condizioni, presenti sempre le medesime caratteristiche tecnologiche. Per garantire tale uniformità è utile anche che i vari componenti siano suddivisi in parti minute affinché nella miscelazione l’omogeneità sia estesa anche alle frazioni granulometriche più piccole.

VI.5 Foggiatura
Con il termine di foggiatura si indicano l’insieme dei processi atti a dare una forma alle materie prime. Escludendo la modellazione a mano e al tornio i principali sistemi di formatura utilizzati a livello industriale, che riguardano prevalentemente laterizi, sono:

- Estrusione. Si adotta per materiali umidi di plasticità sufficiente a permettere il passaggio attraverso un diaframma forato. Si distinguono due intervalli nei tenori di umidità degli impasti soggetti ad estrusione, denominati: in pasta umida e in pasta semiumida (o semisecca). La prima comprende umidità dal 18% al 25%. In questa gamma è possibile la produzione di quasi tutti i manufatti in laterizio. Tale tipo di formatura è generalmente utilizzato in Europa, Asia, Africa, America Latina, ma meno nei Paesi influenzati dalla cultura anglosassone. L’estrusione in pasta semiumida viene scelta per la produzione di mattoni pieni o bucati con percentuale di foratura massima fino al 20-25%. L’umidità degli impasti varia tra il 13% e il 16% ed i materiali argillosi impiegati provengono spesso da scisti o da giacimenti a basso contenuto di acqua. Tale metodo è molto diffuso in Inghilterra, Sudafrica e Stati Uniti.

- Pressatura a umido. Si ottengono con tale metodo prodotti di forma variabile nelle tre dimensioni in particolare: tegole, coppi, meno frequentemente mattoni ed altri manufatti per usi particolari.

- Pressatura a secco. Si impiega su materiale secco macinato finemente, contente piccole percentuali di umidità (3-5%); il materiale si versa in stampi appositamente sagomati, si sottopone a compressione impartendogli elevate pressioni. Il prodotto in tal modo prende forma ed assume una resistenza meccanica sufficiente a consentirne la sovrapposizione in più strati. I prodotti pressati a secco hanno dimensioni relativamente modeste; sono mattoni pieni con percentuale di foratura del 10% massimo. Per più grandi dimensioni sono necessarie presse speciali atte per pressioni di centinaia di tonnellate. Con tale metodo di formatura si ottengono misure molto precise in conseguenza delle minori variazioni di volume dovute alla mancanza del ritiro in essiccazione.

- Formatura a mano in pasta molle. Essa ha rappresentato per molto tempo l’unica possibilità di produzione quando le macchine non esistevano ancora; è stata praticata anche dopo l’introduzione delle macchine per il particolare pregio del prodotto. Per la formatura a mano, si preparavano impasti con materiale abbondantemente inumidito e contente quantità tali di sgrassanti (sabbia silicea) da mantenere la plasticità entro valori medio-bassi. L’impasto così preparato si introduceva a mano, a più riprese, battendolo e comprimendolo, in uno stampo di legno aperto su una sola faccia. Le operazioni di battitura avevano lo scopo: di riempire totalmente lo stampo lungo gli spigoli, di far defluire all’esterno l’eventuale aria racchiusa nelle cavità e di consentire la saldatura di tutte le parti introdotte nello stampo in successione. Si asportava quindi il materiale in esubero, facendo strisciare sullo stampo una tavoletta di legno, si ribaltava lo stampo e si estraeva il mattone. In assenza di essiccatoi artificiali, i mattoni si disponevano su un’area piana per una prima parziale essiccazione. Raggiunta una sufficiente consistenza i mattoni erano ripresi e disposti in strati sovrapposti per l’ulteriore essiccazione. La formatura a mano a sempre richiesto molta manodopera e pertanto essa è stata gradualmente abbandonata nei paesi industrializzati. Le caratteristiche principali di un mattone fatto a mano sono da un lato la superficie esterna ruvida, irregolare e dall’altro una più grande omogeneità interna, rispetto ai mattoni pieni prodotti a macchina. 

- Formatura a macchina in pasta molle (stampati). Tenendo conto dei pregi estetici e qualitativi dei mattoni formati a mano, sono stati costruiti recentemente degli stabilimenti, in cui si è meccanizzato totalmente il processo di formatura in pasta molle. Le operazioni meccanizzate riguardano nella fase di formatura:

· la regolazione dell’alimentazione dell’impasto;

· il riempimento contemporaneo di una serie di stampi;

· le successive operazioni di pressatura e livellamento dell’impasto negli stampi;

· l’estrazione dei mattoni dagli stampi, mediante ribaltamento su listelli in legno o telai metallici, per l’avvio all’essiccazione;

· la pulizia ed il lavaggio degli stampi;

· l’operazione di distribuzione di sabbia negli stampi, per ottenere un facile distacco dei mattoni e l’aderenza della sabbia sulle superfici.

I prodotti ottenuti in questo modo contengono una forte percentuale di umidità che raggiunge il 60-80% in più rispetto a quelli fabbricati a macchina in pasta umida. Hanno quindi un maggior ritiro in essiccazione, per cui sorgono maggiori possibilità di deformazione se non si aggiungono adeguate quantità di degrassanti.

VI.6 Essiccamento

A seguito della formatura di un manufatto ceramico si rende necessario l’essiccazione come processo preparatorio a quello successivo di cottura. Lo scopo dell’essiccamento è quello di impedire che il manufatto fresco, sottoposto al calore in fase di cottura, si deformi e si fessuri a causa di una troppo rapida eliminazione dell’acqua di lavorazione. Il processo di essiccazione inizia subito dopo la formatura e la perdita di acqua avviene per naturale evaporazione della massa argillosa. All’inizio del processo le particelle argillose tendono ad avvicinarsi reciprocamente ed riempire gli spazi vuoti lasciati dall’acqua, provocando una diminuzione di volume. Nella fase terminale, quando la percentuale di acqua è molto diminuita la contrazione cessa quasi del tutto e l’evaporazione non provoca più assestamenti tra le particelle ma lascia una diffusa porosità all’interno della struttura. 

Le quantità d’acqua impiegate nella formatura non vanno però completamente eliminate ed il processo di essiccazione si ritiene concluso, anche se nella massa del prodotto rimangono modeste percentuali di umidità (circa 1-2%). Si definisce secco il manufatto, quando permane a peso costante dopo il trattamento prolungato alla temperatura di 75°C. La durata dell’essiccamento è in relazione al contenuto di acqua, alle dimensioni dei manufatti, allo loro struttura e alla tessitura dell’impasto; può variare mediamente tra le 20 e 50 ore. 

Ultimamente, diminuendo il contenuto di acqua di foggiatura, utilizzando opportune formulazioni mineralogiche e granulometriche e sistemi di ventilazione più efficaci, si sono ridotti i tempi di essiccazione a 15-20 ore.

VI.7 Cottura
Le reazioni chimiche indotte dal processo di cottura trasformano il materiale in un prodotto anidro, privo delle proprietà plastiche iniziali. Nel forno di cottura, intorno ai 100°C, si ha evaporazione degli elementi volatili e della residua acqua di lavorazione mentre a 400-600°C si decompongono i minerali argillosi e viene eliminata l’acqua di combinazione insieme a tutti i componenti organici presenti nell’impasto.

Se il riscaldamento non è portato oltre i 120°C, l’argilla riacquista facilmente la plasticità nel caso venga di nuovo in contatto con l’acqua, se però si raggiungono temperature dell’ordine dei 600-700°C la plasticità è irrecuperabile perché i silicati si decompongono e solo una macinazione finissima potrà riportare l’impasto alle condizioni iniziali.

La cottura, vera e propria, avviene a temperature comprese fra 800° e 1200°C in relazione alla qualità dell’argilla ed alle proporzioni dei materiali fondenti. Per i manufatti che hanno un impasto calcareo come i mattoni comuni, i blocchi da solaio, i tavelloni, le piastrelle di cotto per interni, i vasi da giardino, la temperatura di cottura si colloca tra i 900° e 1000°C; in queste condizioni si assicura la decomposizione dei carbonati e la formazione di una massa di silicati e alluminati complessi insieme ad un principio di vetrificazione; questo scheletro parzialmente fuso rende compatta e resistente la massa che però conserva una struttura finemente porosa. 
Per i coppi, le tegole, le piastrelle di cotto per esterni e in genere per manufatti che hanno un impasto povero o privo di calcare o che devono risultare ingelivi, la temperatura si colloca tra i 1000° e 1100°C, temperatura alla quale si ha una certa vetrificazione della massa che consente ai manufatti di resistere agli agenti atmosferici.

VII. IL VETRO

VII.1 Brevi cenni storici 

È generalmente accettato, che il segreto della realizzazione del vetro fu scoperto in Mesopotamia verso la fine del III millennio a.C.. Sulla sua origine esiste una leggenda in cui Plinio il Vecchio (23 a.C- 79 d.C.), nella sua “Storia naturale” racconta che alcuni marinai arrivati su una spiaggia della Fenicia nell’intento di cucinare, utilizzassero dei blocchi di natron per sostenere le pentole sul fuoco. Il contatto del natron con la sabbia sotto l’effetto del fuoco diede origine a dei rivoli lucenti di vetro. L’aneddoto non è plausibile sul piano scientifico: soltanto da una temperatura molto elevata in un tempo abbastanza lungo si ottiene il processo di fusione che da origine al vetro, ma il fatto è significativo perché attesta l’origine orientale della tecnica vetraria.

Le uniche testimonianze archeologiche che comprovano la lavorazione del vetro nel III millennio a.C. sono una barra di vetro blu rinvenuta a Eshnunna in Mesopotamia attribuita al terzo periodo sargonide (XXIII sec.a.C.) e un blocco di vetro blu opaco trovato a Eridu risalente alla terza dinastia Ur (XXI sec.a.C.). Inizialmente non vennero intuite le grandi potenzialità di questo materiale per cui produssero solo piccoli oggetti come perle, bottoni ecc…lavorabili a fusione o a freddo secondo le tecniche già in uso nell’intaglio delle gemme. 

È solo nel II millennio a.C., a partire dalla fine del XVI- XV secolo a.C., che comparvero per la prima volta i vasi di vetro (Fig.12)e prendendo come riferimento la distribuzione geografica dei reperti archeologici relativi a questo periodo, si può dire che furono realizzati nella Mesopotamia settentrionale. Fu grazie a una grande rivoluzione tecnologica che si poterono realizzazione i primi vasi e a rendere possibile l’avvio di una produzione artigianale; si tratta, infatti, della “lavorazione su nucleo”, che rimase il metodo principale della produzione vetraria per i successivi 1500 anni.

Questo metodo consiste nel modellare attorno ad una verga di metallo un nucleo d’argilla, sabbia e collante organico secondo la forma del vaso desiderato, successivamente il nucleo poteva, o essere rotolato su un piano cosparso di vetro in polvere oppure, immerso nel vetro fuso contenuto in un crogiolo e grazie al successivo rotolamento su un piano di marmo, si regolava lo spessore delle pareti. (Fig.13). Questa tecnica, nel I millennio viene affinata: attorno al nucleo veniva avvolto un filamento di vetro non del tutto fuso, l’oggetto poi era rotolato ripetutamente su un piano di marmo per poter saldare insieme i vari filamenti ed eliminare le giunture. Una volta realizzato il vaso venivano applicati altri filamenti di vetro colorati a cui veniva dato un aspetto a festone attraverso un apposito strumento (Fig.14). A vaso raffreddato la sbarra di metallo viene rimossa e il nucleo d’argilla asportato dall’interno del vaso. Le forme prevalenti di questo periodo riprendono quelle della ceramica contemporanea mesopotamica. 

Poco tempo dopo l’invenzione di questa tecnica, inizia la produzione dei vasi policromi a mosaico ottenuti fondendo e saldando insieme sezioni circolari di canne di vetro di diverso colore (Fig.15). 

Contemporanea alla produzione dei vasi vi era un’ampia gamma di oggetti come, gioielli, intarsi per mobili, pendenti, figurine rappresentanti gli Dei, demoni e animali e un ampia gamma di bottoni. Il vetro era evidentemente un materiale di lusso prodotta nelle città principali per una clientela aristocratica, quali principi e sacerdoti.

La conoscenza dell’arte del vetro si diffuse in breve tempo sulle coste mediterranee orientali, in Egitto, a Cipro e al mondo miceneo dell’Egeo.

Attorno al 1200 a.C. i principali centri dell’età del Bronzo furono investiti da profondi rivolgimenti che segnarono l’inizio di un generale degrado culturale che provocò fino al 900 a.C il crollo delle industrie produttrici di beni di lusso. La ripresa dell’industria vetraria nel IX secolo ebbe luogo nel quadro di un processo di rinascita culturale che coinvolse l’intero medio-Oriente, il Levante e il mondo mediterraneo. Nell’età del ferro il vetro fu usato soprattutto negli intarsi, spesso su placche d’avorio e pannelli per ornare i mobili. Solo verso la metà del VIII secolo i vasi di vetro cominciano ad essere nuovamente prodotti: si tratta di vetri monocromi realizzati con la tecnica della “cera persa” oppure policromi e formati su nucleo. Le diverse tecniche viste fin ora vengono utilizzate fino al 400 d.C.

Il decisivo progresso e la grande svolta tecnologica nell’arte vetraria fu senza ombra di dubbio la scoperta e l’impiego tecnologico della “soffiatura” utilizzata per la prima volta attorno al I secolo a.C. probabilmente attribuita ai siro-palestinesi. Questa nuova tecnica rivoluzionò la produzione “industriale”di manufatti in vetro, per cui si ebbe una tale diminuzione dei costi che comportò la diffusione e l’uso del vetro anche negli strati più bassi della popolazione. Parallelamente alla produzione di vetri comuni rimane ovviamente la produzione di vetri pregiati, le tecniche di decorazione diventano sempre più complesse, famosi sono i vasi-cammeo a più strati come il celebre vaso di Portland di età augustea ecc…(Fig 15).

Dopo la caduta dell’Impero romano, Bisanzio accentrò la produzione vetraria del mondo d’allora: celebri sono i vetri smaltati e dorati di Aleppo e Damasco e le lampade per moschee, che persiani e mamelucchi decoravano con disegni epigrafici e simboli araldici.

In occidente, nell’alto medioevo l’industria vetraria attraversò un periodo di stallo fino al IX-X secolo. Poi si ebbe un notevole risveglio nella bassa valle del Reno, i cui centri di lavorazione diedero vita ai cosiddetti vetri teutonici o merovingi. Una produzione più sistematica e qualitativamente avanzata si ha nel medioevo inoltrato cioè con l’organizzazione delle vetrerie veneziane. Queste assunsero caratteri di produzione artistica vera e propria alla fine del secolo XIII, quando furono concentrate a Murano. 

Il grande momento di diffusione della produzione muranense risale al XV secolo con l’introduzione di nuove tipologie e di nuovi sistemi decorativi che resero Venezia leader incontrastata in tutta Europa (Fig 16) La supremazia veneziana andò indebolendosi nel XVII secolo, allorché in Inghilterra si diffuse la produzione del cristallo piombino, che si prestava meglio alla sfaccettatura e all’incisione. Un’altra importante innovazione fu la scoperta del cristallo potassico, che conferì una netta supremazia della produzione tedesca, che si espanse in Boemia, in Slesia, e a Potsdam

Una nuova ripresa della lavorazione artistica del vetro, ormai su basi internazionali, si è avuta alla fine del XIX secolo, in coincidenza con l’Art Nouveau attraverso l’opera di artisti come C. Tiffany, i fratelli Daum e altri che svilupparono nuove tecnologie e nuove forme. Nel nostro secolo la produzione vetraria è strettamente connessa alle espressioni figurative delle nuove correnti artistiche, che influenzano anche la fabbricazione di vetri in serie.

VII.2 Classificazione del vetro

Il vetro può essere definito come una sostanza rigida, non cristallina, d’aspetto traslucido in genere trasparente.

Può essere considerato un solido isotropo per tutte le sue proprietà, in quanto non si realizza la distribuzione omogenea periodica, ma si conserva la disposizione disordinata propria del liquido.Una corretta interpretazione di questa fenomenologia porta ad ammettere che alla temperatura in cui dovrebbe iniziarsi la formazione del solido cristallino, la viscosità del liquido è talmente elevata, che gli atomi non possono raggiungere le loro posizioni di simmetria reticolare. Per ulteriore raffreddamento la sostanza s’irrigidisce completamente conservando l’organizzazione interna disordinata dei liquidi.

I vetri in base all’impiego si possono classificare come segue:

1°)Vetro comune o vetro bianco, cui appartiene la più vasta produzione vetraria per lastre e specchi. Esso è fondamentalmente calcico-sodico e il rapporto tra la silice e gli ossidi presenti si avvicina a 6 SiO2: 1 CaO: 1 Na2O.
Quando il vetro è ben limpido, incolore, senza difetti (bolle di gas, grumi opachi) ed è a facce perfettamente piane esso prende il nome di mezzo-cristallo. Se le lastre sono di grosso spessore e le facce sono state levigate meccanicamente il vetro prende il nome di vetro-cristallo o semplicemente di cristallo; 

 2°) Vetro da bottiglie, più o meno colorato, ottenuto da materie prime meno pure, ad esempio con calcari dolomitici contenenti MgO in quantità significativa o calcari marnosi caratterizzati dalla presenza di SiO2 e Al2O3.

3°) Cristallo propriamente detto, che si può distinguere in:

a) vero cristallo (o inglese o francese) detto anche “flint”, in cui la calce (CaO) è sostituita dal piombo (PbO) e la soda (Na2O) dalla potassa (K2O). Il rapporto SiO2 : PbO : K2O è circa: 3 : 2 : 1 il che implica percentuali di PbO maggiore del 18 %. Per aumentarne lo splendore si aggiunge anche anidride borica (B2O3) ed ossido di zinco (ZnO); 

b) cristallo di Boemia: calcico-potassico, in cui la soda (Na2O) è sostituita da potassa (K2O). La calce (CaO) può essere parzialmente sostituita da barite (BaO), da zinco (ZnO) o da magnesia (MgO). Nel così detto semicristallo di Boemia il rapporto Na2O/ K2O è uguale a l. 

4°) Vetri speciali: vetrerie per laboratori, per termometri, vetri neutri, ecc. 

5°) Vetri d'ottica 

 6°) Vetri colorati, vetri d'arte, conterie, mosaici

7°) Gli smalti: possono essere definiti come vetri facilmente fusibili, trasparenti od opachi, incolori o colorati, che servono a ricoprire lo stesso vetro, oppure porcellane o metalli. 

VII.3 Le vetrate

Si tratta di una composizione di frammenti di vetro, di più colori, posta a chiudere una finestra. I frammenti di vetro sono assemblati da listelli di piombo su un’armatura di ferro e fissati all’edificio. La realizzazione delle vetrate avviene attraverso varie fasi: dall’abbozzo si passa al disegno vero e proprio in grandezza naturale realizzato su un cartone; quindi si procede tagliando le lastre in pezzi medio-piccoli a secondo delle esigenze compositive e cromatiche determinate dal disegno.

Dal XV secolo il vetro si taglia con punte di diamante mentre con l’antichità si usavano opportuni ferri incandescenti. 

La policromia della vetrata si otteneva sovrapponendo vetri di colore diverso oppure con la “grisaille” cioè verniciando la superficie del vetro con una tinta di colore scuro, composta da polvere di vetro o ossidi metallici fissati alla superficie tramite cottura. 

Le parti vitree vengono saldate con listelli di piombo a doppia scanalatura; questo metallo serve nel contempo a tracciare i contorni del disegno e a formare la struttura minuta della vetrata, che si inserisce poi in quella geometrica del telaio, o armatura, generalmente di ferro.

È piuttosto difficile datare e localizzare in modo preciso l’origine dell’arte vetraria si può dire genericamente che l’arte della vetrata è un’arte medievale e cristiana. Le più antiche vetrate sono di epoca alto-medioevale come alcuni frammenti di testa di Cristo rinvenuti in San Vitale a Ravenna e attribuiti al VI secolo. Ma solo dal XII secolo l’uso delle vetrate ebbe larga diffusione nell’ambito dell’architettura ecclesiastica; si legava infatti a una concezione teologica per la quale la luce e la sua diffusione sarebbero una metafora della divinità e dell’irradiarsi delle sue virtù sul mondo terreno. Non è dunque difficile capire la fortuna delle vetrate tra il XII e il XVII secolo, tanto più che offrivano campiture adatte ad accogliere tutti i temi dell’arte religiosa, grande importanza ebbero soprattutto nell’architettura gotica.

VII.4 Le materie prime per la produzione del vetro 

Il vetro è una miscela complessa risultante dalla combinazione di molti ingredienti e le materie prime fondamentali usate per la fabbricazione dei vetri sono:

a) Silice (SiO2), è il componente più importante dal punto di vista quantitativo presente nel composto con una percentuale del 60-70%, viene definito vetrificante. La silice era ricavata prevalentemente dalla sabbia delle spiagge o da scaglie di quarzi, da arenarie e ciottoli quarzosi di fiume. Doveva essere pura per ottenere un vetro incolore, eventuali impurità quali il ferro, il cromo, il titanio facevano assumere al vetro una sfumatura non voluta verdastra e giallognola. 
La sostituzione della sabbia, con le scaglie di quarzo o arenarie da un lato complicava notevolmente il ciclo lavorativo perché richiedeva un lavoro supplementare di frantumazione e polverizzazione, ma dall’altro forniva una materia prima incolore più facilmente decolorabile con la conseguente possibilità di ottenere un vetro più trasparente.

Poiché il vetrificante fonde a temperature molto elevate è necessario aggiungere al composto di silice altre sostanze per abbassare il punto di fusione. Questo compito viene svolto da alcali che permettevano di far fondere la miscela a temperature non troppo elevate e contemporaneamente mantenere la massa vetrosa più a lungo malleabile.

b) alcali (Na2O, K2O), hanno la funzione di fondenti e vengono aggiunti all’impasto come carbonati anidri di sodio o di potassio (Na2CO3 o K2CO3). Nei vetri comuni più economici si usa anche il solfato sodico (Na2S03) e si aggiunge carbone di legna o antracite, affinché avvenga la reazione: 

Na2SO4 + SiO2 + C = Na2SiO3 + SO2 + CO

Poiché è inevitabile la formazione di solfuro sodico a causa dello sprigionamento di zolfo, il vetro assume una colorazione gialla. In alcuni casi tale effetto cromatico può essere desiderato per cui si aggiunge intenzionalmente del nitrato sodico come ossidante dopo fusione. 
Gli alcali possono essere di origine minerale (natron) o vegetale (ceneri di piante). Le ceneri sono ricavate da piante di bosco (felci o faggio), tipico dell’Europa settentrionale, oppure da altre piante caratteristiche delle coste mediterranee della famiglia delle chenopodiacee come la Salsola Kali o Salsola Soda. Le ceneri ricavate dalle piante di bosco davano un fondente potassico, dalle ceneri delle piante dell’area mediterranea si ricava un fondente sodico. 

In sostituzione a queste piante si possono usare anche alcuni cereali (grano, orzo e segale), la vegetazione di palude (canna e sala) e l’erica.

c) calce (CaO), ottenuta da calcare (CaCO3), può essere talvolta sostituita in tutto o in parte con dolomite (CaCO3.MgCO3); Il calcio abbassa la temperatura di fusione ed era quindi un fondente, essendo la sua funzione principale, quella di limitare la tendenza all’opacizzazione della superficie del prodotto finito, può definirsi uno stabilizzante. La quantità di calcio e magnesio si deve aggirare su una percentuale del 30%. Il calcio così importante per stabilizzare il prodotto finito, può essere aggiunto al composto anche in modo involontario perché già contenuto nella silice o nella soda.

d) il manganese si lega ai silicati impartendo al vetro una colorazione rosso-azzurra, mentre il Fe2+durante la cottura viene ossidato a Fe 3+ e fa assumere all’intero impasto il colore giallo. La colorazione impartita dal Mn3+ risulta complementare con quella del Fe3+per cui si ottiene un vetro incolore. Lo stesso scopo può essere raggiunto con la presenza di piccole quantità d’ossido di cobalto (colorazione azzurra) unitamente a selenio (colorazione rosa) oppure con l’addizione di ossido di cerio unitamente ad ossido di neodimio. I vetri decolorati come descritto, appaiono incolori ma hanno un indice di rifrazione maggiore in seguito al maggior assorbimento della luce, dovuto alla presenza delle sostanze coloranti. 

e) barite (BaO), come carbonato di bario precipitato; si introduce perossido di Ba qualora si voglia avere una azione ossidante nella preparazione di vetri al piombo. 
f) allumina (Al2O3), come allumina idrata (Al2O3.3H2O) o come criolite (AlF3. 3NaF), talvolta come caolino o come feldspato. In generale però l'allumina entra nel vetro o dalle impurezze delle materie prime, o dall'attacco da parte del vetro fuso sulle pareti dei crogioli o delle vasche di fusione. Essa fa aumentare l'intervallo di lavorabilità e rende i vetri più resistenti agli sbalzi di temperatura; 

g) lo zinco, si introduce come ossido (ZnO) per conferire al vetro piccoli coefficienti di dilatazione, aumentare la resistenza agli sbalzi di temperatura ed agli agenti chimici e l'indice di rifrazione. Esso è presente sempre in piccole quantità, perché tende a far devetrificare il vetro; 

h) il piombo (PbO), come tale (litargirio) o come minio (Pb3O4);

i) l'anidride borica (B2O3), si introduce come tale, come acido borico (H3BO3), come borace (Na2B4O7) cristallizzato o anidro;

l) l'anidride fosforica (P2O5), si introduce come fosfato di sodio, di potassio o di calcio. Nei vetri lattei si introduce come cenere di ossa,proveniente dalla calcinazione delle ossa, e contenente dal 67% al 80 % di fosfato tricalcico.

In generale, nella fabbricazione dei vetri comuni, si utilizza rottame di vetro nella percentuale del 50 %.

La miscela vetrificabile inizialmente si presenta più o meno incolore, ma per ottenere un vetro colorato si dove aggiungere in fase di fusione piccole quantità di ossidi metallici come l’ossidi di ferro, di rame,di manganese, di cobalto.

Si otteneva, in passato come lo si ottiene tutt’oggi, vetro di colore rosso con silicati ottenuti con sali di oro (Au3) e di rame (Cu2); di colore rosa con sali di selenio; di colore bruno-rossastro fino a violaceo con sali di nichel (Ni2); di colore giallo fino a bruno con FeS; di colore giallo-verdastoi, anche fluorescente con sali di uranio; di colore azzurro o giallo con sali di ferro (rispettivamente Fe2 o Fe3) o di cromo (rispettivamente Cr2 o Cr4); di colore azzurro con quelli di cobalto (Co2); di colore violetto con quelli di manganese (Mn3). Anche le terre rare vengono talvolta usate per la colorazione dei vetri; neodimio e didimio colorano in rosso-viola, li praseodimio in giallo-verde. 

Particolarmente importante in questo processo era il ruolo svolto dall’atmosfera che poteva essere ossidante o riducente. Ad esempio, in una atmosfera ossidante il rame, entrando in soluzione con la miscela vetrificabile, conferiva a questa, un colore blu trasparente. Nel secondo caso, il rame precipitando formava cristalli di ossido rameoso che conferiva alla miscela vetrificabile l’opacità e la colorazione rossa.

VIII. IL BRONZO

Il bronzo è una lega di rame e stagno ed è certamente la più importante tra quelle utilizzate nell’antichità, le proprietà ottenibili variando il contenuto di stagno ed eventualmente con l’aggiunta di qualche altro metallo, erano tali da poter soddisfare le richieste per più usi da quello per le armi alla produzione di oggetti artistici. La rifusione, l’affinazione e l’alligazione del rame con lo stagno e gli eventuali altri elementi, veniva effettuata in crogioli all’interno di forni cilindrici d’argilla o di pietra nei quali era possibile introdurre l’aria per mezzo di appositi fori e tubi. La colata dei lingotti veniva effettuata in stampi metallici di rame o di bronzo o in stampi di pietra o d’argilla. 

La presenza di antimonio nel piombo è spesso casuale, proveniente dai minerali di partenza, in qualche caso è introdotto volontariamente in sostituzione dello stagno. L’arsenico è aggiunto invece volontariamente per la durezza che il materiale, in presenza anche di piccole quantità di questo metallo, assume dopo le lavorazioni di forgiatura. Aggiunte di piombo diventano usuali in periodi più tardi, per ottenere fusi più fluidi che meglio si comportano nelle operazioni di colata soprattutto nella definizione dei dettagli dell’oggetto, permettendo con ciò di evitare parte dei lavori di finitura.

La metallurgia ha inizio verso la fine del IV millennio a.C. quando l’uomo, probabilmente spettatore di eventi naturali quali gli incendi di grandi foreste su terreni fortemente mineralizzati, riesce a collegare i minerali con i metalli attraverso il fuoco. Altrettanto verosimile è che questo collegamento sia stato scoperto nei forni di cottura per materiali ceramici dove siano stati introdotti, consciamente o inconsciamente, dei minerali facilmente riducibili assieme alle argille. Nel giro dei successivi mille anni l’uomo sviluppa tutta una serie di conoscenze che gli permettono di assumere una padronanza assoluta delle tecnologie per la produzione e la lavorazione successiva di metalli quali piombo, argento, antimonio, stagno, rame e alcune sue leghe. Doveva passare ancora più di un millennio, prima che l’uomo raggiungesse conoscenze sufficienti da permettergli di produrre il ferro dai suoi minerali. Probabilmente è la Persia il luogo d’origine della prima metallurgia dove esisteva abbondanza sia di minerali che di legname. La condizione del minatore-fabbro, nomade alla ricerca delle materie prime, fa diffondere la tecnologia metallurgica. 

Degrado delle opere bronzee

Il deterioramento dei metalli e delle leghe è un fenomeno che si riscontra frequentemente in tutte le opere antiche che sono rimaste per lungo tempo esposte all’azione concomitante degli agenti chimico-fisici che costituiscono l’ambiente circostante. Il prodotto di questa continua azione è la trasformazione del metallo originale in un certo numero di composti inorganici diversi che vanno a costituire delle patine e che possono essere asportati dagli agenti atmosferici. Tale processo di corrosione, se lasciato procedere può portare inevitabilmente al degrado di tutta la struttura, può avvenire:

 - per via chimica cioè per azione diretta dell’ossigeno, dell’anidride carbonica, dell’anidride solforosa ecc…

- per via elettrochimica se in presenza di umidità o acqua.

Le patine bronzee verdi, azzurre, verdi-azzurre, grigio-verdi ecc.. Fig.17 sono quindi il prodotto di alterazione del rame attaccato dall’acido solforico e cloridrico con la successiva formazione di solfati quali la calcantite, l’antlerite, e la brocantite e cloruri come l’atacamite, la paratacamite ecc..

L’atacamite e la brocantite sono piuttosto comuni, il primo è un minerale clorurato di rame, che si trova spesso presente in oggetti esposti ad atmosfere molto umide e con un elevato tenore salino il secondo è un solfato basico di rame, che si ritrova comunemente in manufatti esposti a lungo all’atmosfera e che in ambienti particolarmente acidi o ad alto tasso di umidità si trasforma in rame solfato che viene facilmente asportato dalle piogge lasciando esposto il metallo all’ulteriore attacco. L’acido cloridrico infatti è il responsabile di quel particolare tipo di corrosione del bronzo che comunemente viene definito “cancro del bronzo”. Questo tipo di corrosione è di tipo ciclico e procede verso l’interno. Altre fasi mineralogiche che costituiscono le patine dei bronzi sono generalmente costituite da, anglesite che è un composto di alterazione del piombo, la cassiterite è un prodotto dell’alterazione dello stagno.

IX. COLORI: PIGMENTI E COLORANTI

Le tecniche pittoriche interessano svariate forme espressive artistiche, fra le quali, quelle che hanno prodotto i più grandi capolavori e i più grandi artisti e scuole sono la pittura parietale, la pittura su tela e la pittura su tavola. La differenza sostanziale fra le tre tecniche è il diverso supporto che ciascuna di esse utilizza: supporto murario per la prima, supporto tessile per la seconda e supporto ligneo per la terza. La differenza di natura dei vari supporti assume massimo rilievo in sede di valutazione delle cause di degrado, ai fini della determinazione dei metodi di intervento operativo.

La gran parte dei dipinti, indipendentemente dalla tecnica di realizzazione, è caratterizzata da una struttura a strati tra i quali è sempre presente una stesura pittorica. Per realizzare un film pittorico sono necessari:

1) sostanze coloranti dette “pigmenti” che possono essere di natura vegetale, animale o minerale

2) un legante detto “medium”che lega i pigmenti

3) un “veicolo”, caratterizzato da compatibilità chimica con il medium, che viene utilizzato allo scopo di rendere agevole l’operazione di trasferimento del colore dalla tavolozza alla superficie da colorare.

Le prime forme di espressività pittorica che ci sono pervenute risalgono alle decorazioni all’intertno di grotte come ad esempio Altamira e Lascaux. 

Le decorazioni in grotta venivano eseguite generalmente con le dita e talvolta perfezionate con incisioni utilizzando colori ottenuti da minerali come gli ossidi di ferro e di manganese, ma anche colori di origine vegetale e animale.

I colori 

Non si può parlare di colori senza parlare prima dello spettro elettromagnetico visibile che comprende l'insieme delle lunghezze d'onda a cui l'occhio umano è sensibile e che sono alla base della percezione dei colori. Esso definito globalmente luce bianca si situa tra i 380 e i 780 nanometri ed è la somma delle componenti colorate, dal violetto al rosso passando per il blu, il verde, il giallo, ecc., componenti che possono essere evidenziate quando un raggio di luce passa attraverso un prisma.
Appaiono colorati i corpi che riflettono o producono un particolare e limitato intervallo di lunghezze d’onda. Per quanto riguarda i materiali coloranti, il meccanismo prevalente è quello dell’assorbimento di luce ed emissione di luce riflessa.
Per poter valutare e descrivere in termini oggettivi i colori che l’occhio umano riesce a distinguere, esistono sistemi di carte del colore il più importante dei quali è descritto nel Munsell Book of Color. Questi sistemi definiscono ogni colore in base alla:

· chiarezza o quantità di bianco e nero presente nel colore,

· tinta o colori base,

· saturazione, quantità di tinta presente in un dato colore in rapporto al bianco, al nero o al grigio stabilito dal valore di chiarezza

L’occhio umano registra circa quattromila variazioni cromatiche che sono classificabili in termini delle suddette variabili.

Il meccanismo prevalente di produzione del colore da 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.

I vari colori possono essere ottenuti dai colori puri attraverso diluizione e o miscelamento. 

I colori possono essere di origine naturale o artificiale cioè ricavati da procedimenti chimici. Nell’antichità i colori erano quasi sempre naturali cioè ricavati dal mondo animale, vegetale e minerale. Si propongono nella Tabella 4. qui di seguito alcuni pigmenti operando una classificazione in base al colore.

Per la preparazione dei colori distinguiamo i pigmenti, i coloranti ed i mordenti:

· i pigmenti: sono sostanze generalmente inorganiche (minerali o rocce) aventi proprietà coprenti, insolubili nel mezzo disperdente col quale formano un impasto più o meno denso. Sono cioè dotati di colore e di corpo; impartiscono il proprio colore aderendo mediante un legante alla superficie del mezzo che si desidera colorare. Nell’arte pittorica sono costituiti da polveri fini, dispersi in un“medium” con il quale formano un impasto stendibile in grado di produrre un effetto coprente.

· i coloranti sono trasparenti, solubili e impartiscono il proprio colore ad altre sostanze non colorate, quindi per essere utilizzati devono essere trasformati in pigmenti: li si fa assorbire da polveri o gel di sostanze inerti incolori e solo successivamente li si mescola col “medium” al fine di ottenere un impasto stendibile. L’impiego più conosciuto dei coloranti in pittura è nella composizione delle “lacche”: si tratta di pigmenti ottenuti da coloranti organici di origine animale o vegetale fissati su sostanze inorganiche quali il carbonato di calcio o l’idrossido di alluminio attraverso processi chimici. In questo modo le lacche prendono consistenza assumendo la consistenza della sostanza inorganica e possono essere utilizzate come un normale pigmento. Le lacche sono generalmente semitrasparenti e vengono utilizzate per lo più nella pittura a olio come velature sottili.

· 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

I pigmenti allo stato naturale sono polveri macinate colorate e il loro impiego in pittura prevede che vengano impastate con il legante, proprio in base al legante utilizzato per la realizzazione dell’opera pittorica si distinguono differenti tecniche: a tempera, a olio, murale a secco e a fresco ecc…

La tempera classica, impiegata nella pittura su tavola d’epoca medioevale e rinascimentale, era sostanzialmente fondata sull’uso del rosso d’uovo diluito in acqua, solo dalla fine del Rinascimento vengono utilizzati come leganti gli oli siccativi iniziando da tecniche miste di oli mescolati con uovo, latte, colle ecc…fino all’utilizzo degli oli da soli. 

Queste tecniche a tempera d’uovo e talvolta a olio o miste sono state utilizzate anche nelle pitture murali a “secco”. 

Completamente diversa è la tecnica della pittura murale a “fresco” che si basa su una processo reattivo dell’idrossido di calcio presente nell’intonaco che viene steso sul muro prima della realizzazione pittorica. Il sottile strato di intonaco quando è fresco è in grado di fissare i pimenti applicati su di esso come sospensioni acquose, l’idrossido di calcio a contatto con l’anidride carbonica si trasforma in carbonato di calcio e lega a se i pigmenti. In questo tipo di tecnica il legante è steso sul supporto stesso e l’essiccamento e il fissaggio dei pigmenti corrisponde al processo reattivo. Nell’’affresco, tecnica pittorica inventata dalla civiltà minoica, i colori vanno stesi rapidamente, prima che la calce secchi, e senza commettere errori. Per facilitare le operazioni i maestri affrescatori disegnavano i soggetti con ossidi di ferro (ocre rosse e gialle), o con grafite (neri a base carboniosa) sul muro (sinopie), e si divideva il lavoro in sezioni definite giornate, successivamente fu introdotto il metodo di disegnare i soggetti in un cartone che ritagliato permetteva di riprodurre velocemente il disegno.

Storia del Colore

Il colore è una testimonianza dello stato di avanzamento della conoscenza, delle espressioni artistiche e culturali e della psicologia dei popoli. Fin dalle prime fasi di evoluzione la capacità espressiva delle varie culture ha trovato compimento nel colore, per cui le popolazioni hanno sviluppato una sapiente conoscenza dell’ambiente in cui vivevano finalizzato all’approvvigionamento e trattamento delle risorse disponibili per produrre pigmenti e coloranti da sostanze minerale e vegetali. L’uso del colore ha permesso la realizzazione affreschi, pitture e opere musive, la decorazione di elementi decorativi, monili ed utensili oltre alla tintura dei tessuti. Seguendo tradizioni tramandate nelle botteghe da maestro a discepolo, erano gli stessi pittori a prepararsi i colori, macinando i pigmenti dentro un mortaio fino ad ottenere una polvere finissima, e ad impastarli successivamente nelle giuste proporzioni con il legante prescelto. I ricettari e le tradizioni si sono mantenuti vivi sino alla fine del XVIII secolo, quando si comincio a produrre industrialmente, i colori. Da tale data si ha l’introduzione di vere e proprie fabbriche che a partire da pigmenti, sostanze coloranti di origine inorganica e organica. 

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
	
	
	
	


X. METODOLOGIE ANALITICHE

Per conoscere la natura e la composizione di un materiale comunemente si impiegano metodi analitici che possono fornire informazioni qualitative utili ad identificare gli elementi o i composti chimici costituenti i geomateriali o informazioni quantitative per la determinazione della concentrazione degli elementi maggiori ed in traccia. I metodi basati su trattamento e reazioni chimiche sono definiti metodi classici mentre le misure delle proprietà fisiche avvengono attraverso sono metodi fisici.

X.1 Metodi Cromatografici

Le tecniche cromatografiche, sono utilizzate per separare i componenti di chimici (elementi o molecole )in modo da poter procedere alla loro e identificazione. Queste tecniche si basano sulla proprietà di supporti statici (resine) di trattenere gli elementi o le molecole costituirti una soluzione e di rilasciarle selettivamente se sottoposte al flusso di una fase eluente, che, fluendo attraverso la fase fissa, trascina le selettivamente le sostanze componenti la miscela. Durante l’attraversamento, detto processo di eluizione, i componenti subiscono un rallentamento più o meno marcato a seconda della loro affinità per la fase fissa ed escono da essa a tempi diversi, in modo da poter essere identificati uno per uno. Le sostanze che compongono la miscela vengono identificate mediante un rivelatore posto all’uscita dalla fase fissa che registra le modifiche di alcune proprietà chimico-fisiche. Il responso che si ottiene si chiama un cromatogramma. I due gruppi principali di tecniche cromatografiche sono:

· la cromatografia liquida, nella quale la fase mobile è liquida e la fase fissa è solida o liquida

· la gas-cromatografia, nella quale la fase mobile è gassosa e la fase fissa è solida o liquida
X.1.1 Cromatografia liquida

Nella cromatografia liquida (LC) la fase fissa è una colonna o un supporto planare contenente il materiale attivo, la fase mobile è un liquido. È utilizzata per la separazione di sostanze poco volatili come idrocarburi ad alto peso molecolare, molecole biologiche (proteine, grassi), sostanze ioniche o ionizzabili (anioni, amine, zuccheri). Particolarmente utilizzate sono la cromatografia ad alta pressione (HPLC) per la separazione di sostanze neutre e la cromatografia ionica (IC) per la separazione di sostanze ioniche.

X.1.2 Gas-cromatografia

Nella gas-cromatografia (GC) la fase fissa è una colonna contenente il materiale attivo e la fase mobile è un gas; essa è utilizzata per la separazione di sostanze volatili o volatilizzabili come idrocarburi a basso peso molecolare, aromi, acidi organici. Tra le varie versioni, particolarmente utilizzata in campo archeometrico è la gas-cromatografia accoppiata alla spettrometria di massa (GC-MS) che consente di avere informazioni strutturali sulle sostanze separate.
X.2 Microscopia ottica
La microscopia ottica rappresenta una delle principali tecniche di indagine scientifica per lo studio delle tessiture e strutture materiali di dimensioni inferiori di quelle osservabili ad occhio nudo. Gli strumenti utilizzati per tali determinazioni sono il microscopio polarizzante a luce trasmessa e lo stereo-microscopio.

X.2.1 Microscopio ottico polarizzante da mineralogia

A differenza del microscopio a luce riflessa, nel microscopio ottico polarizzante a luce trasmessa (chiamato comunemente “microscopio da mineralogia”) la radiazione luminosa, nel momento in cui raggiunge l’obiettivo, ha già attraversato l’oggetto in esame. E’ ovvio che tale strumentazione è idonea solo all’osservazione di minerali sufficientemente trasparenti, i minerali cosiddetti “opachi”, ossidi, idrossidi, e solfuri di ferro, appariranno quindi di colore nero.

Il microscopio a luce polarizzata si compone delle seguenti parti essenziali:

A.  Polarizzatore, che trasmette solo onde polarizzate linearmente.
B.  Blocco del condensatore, costituito da un sistema di lenti fisse, debolmente convergenti, che concentra la luce sul preparato sotto osservazione; comprende un diaframma, per la regolazione dell’intensità luminosa ed una lente convergente addizionale montata su un’intelaiatura mobile, che serve per aumentare l’intensità luminosa, inserendola in corrispondenza delle osservazioni conoscopiche in luce convergente.
C.  Piatto girevole e graduato, possiede un nonio di riferimento per leggere i decimi di grado; su di esso, in corrispondenza del foro centrale, viene sistemato il campione da osservare.
D.  Obiettivo, montato su una torretta rotante, sulla quale sono fissati 3 obiettivi intercambiabili, a diverso ingrandimento (2,5, 10, e 50). La messa a fuoco del campione si ha generalmente alzando e abbassando il piatto portaoggetti; nel blocco sopra l’obiettivo, una feritoia consente di inserire il compensatore, che è costituito da una lamina birifrangente, di natura e spessore tali da rendere uno sfasamento, noto, di 550 nm. Una volta inserita consente l’osservazione delle direzioni di vibrazione delle onde nelle sezioni dei minerali in esame.
E.  Analizzatore, costituito da un secondo elemento polarizzante mobile, con il piano di vibrazione a 90° rispetto a quello del polarizzatore. Viene inserito per le osservazioni a nicols incrociati.
F.  Oculare, comprende una lente addizionale (lente di Amici-Bertrand) inseribile nel cammino ottico per le osservazioni e la messa a fuoco delle figure di interferenza in luce convergente; la lente di Amici-Bertrand è pertanto usata, assieme alla lente convergente addizionale e impiegando l’obiettivo a massimo ingrandimento. Il sistema oculare comprende anche, al suo interno, un crocifilo, i cui bracci sono paralleli alle direzioni rispettivamente del polarizzatore e dell’analizzatore.
Il microscopio da mineralogia consente di studiare il comportamento di un fascio luminoso che attraversa una lamina cristallina, per poi risalire alla natura della lamina stessa. Poiché i materiali cristallini sono per lo più poco trasparenti, per consentire il loro esame è necessario diminuire fortemente lo spessore, fino a renderli opportunamente trasparenti. Quindi si tratta di ricavare, dal campione da esaminare, una sezione sottile di spessore uniforme (25-30 μm) che viene incollata a caldo, attraverso una resina (“balsamo del Canada” con indice di rifrazione noto pari a 1,540) su una lastrina di vetro detta portaoggetti.

Le osservazioni che si possono fare su una lamina cristallina sono varie, e si affettano inserendo e disinserendo i diversi accessori del microscopio. In funzione delle condizioni analitiche si possono dunque raggruppare i vari tipi di osservazioni in tre categorie:

1) Osservazioni in luce parallela con il solo polarizzatore.

2) Osservazioni in luce parallele a nicol incrociati.

3) Osservazioni in luce convergente (e a nicol incrociati), si inserisce, oltre all’analizzatore, la lente convergente, la lente di Amici-Bertande, ove è necessario il compensatore. Tutte le osservazioni si effettuano con l’obiettivo a massimo in gradimento e massima illuminazione possibile.

X.2.2 Microscopio stereoscopico, o stereo-microscopio

Il stereo-microscopio si differenzia dal microscopio precedentemente descritto per la presenza di due obiettivi che formano realmente due distinte immagini inviate separatamente ai due oculari utilizzando radiazioni visibili riflesse e non trasmesse. L’osservazione fornisce in questo caso il senso del rilievo applicabile solo però per bassi ingrandimenti. La preparazione del campione in questo caso non necessita l’allestimento di sezioni sottili; il materiale preso in esame può essere osservato tal quale.

X.3 Metodi Fisici

La maggior parte dei metodi fisici utilizzati in petrografia applicata ed in archeometria si basano sull’interazione delle radiazioni elettromagnetiche con i materiali da analizzare (spettroscopici).

Le radiazioni elettromagnetiche hanno 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 ( (distanza tra due cicli); l’energia dell’onda luminosa è direttamente proporzionale a ( ed 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

La luce visibile responsabile del colore degli oggetti non è che un ristretto intervallo della radiazione elettromagnetica: è infatti la parte alla quale è sensibile l’occhio umano. Le radiazioni elettromagnetiche hanno un ampio spettro che si estende dalle radiazioni ad energia elevatissima dei raggi gamma (( inferiore a 0.1 Å ed), ai raggi X (( = 10-9-10-6 cm), all’ultravioletto (( = 10-6-10-4 cm), al visibile (( = 400-800 nm), all’infrarosso (( = 10-4-10-1 cm) alle microonde (( = 10-1-101 cm) fino alle radiofrequenze (con ( compreso fra 100-103 cm).

In base all’energia della radiazione luminosa (range spettrale) indagato si hanno le seguenti tecniche:

· spettroscopia a raggi X

· spettroscopia UV-visibile

· spettroscopia infrarossa e Raman

che possono essere indagati secondo i seguenti metodi:

· assorbimento, che misura la quantità e il tipo di luce assorbita dal campione irraggiato con una sorgente luminosa a ( definita o con un intervallo di (
· emissione, che misura la quantità e il tipo di luce emessa dal campione quando ad esso viene somministrata energia sotto forma di calore

· fluorescenza, che misura la quantità di radiazioni elettromagnetiche emessa ((2) da un campione viene irraggiato con una radiazioni elettromagnetiche ((1), dove (2 è > (1.

Si hanno quindi numerose tecniche analitiche che permettono di definire la composizione esatta dei manufatti delle quali analizziamo le seguenti:
· Spettroscopia atomica: che comprende il metodo di Assorbimento atomico e di Emissione atomica

· Spettrofotometria in riflessione
· Spettroscopia di Fluorescenza che comprende i metodi: Spettroscopia di Infrarosso, Spettroscopia Raman, Spettroscopia di Fluorescenza a Raggi X (XRF)
· Diffrattometria a Raggi X da polveri (XRDP)

· Microscopia elettronica a scansione (SEM) ed analisi puntuali in Microsonda a dispersione di energia (SEM-EDS)
· Spettrometria di massa

X.3.1 Spettroscopia atomica

Le tecniche di spettroscopia atomica prevedono l’atomizzazione del campione, cioè la trasformazione della materia solida o liquida in vapore atomico; ciò è necessario perchè avvengano i fenomeni che sono alla base di queste tecniche. L’atomizzazione avviene somministrando energia sotto forma di calore, a temperature comprese tra 1500 e 8000°C: si tratta quindi, evidentemente, di tecniche distruttive, nelle quali il campione viene completamente consumato. A seconda del meccanismo coinvolto si ha la spettroscopia di assorbimento atomico (AAS), di emissione atomica (AES) o di fluorescenza atomica (AFS). Si lavora a ( singola; l’informazione che si ha dall’analisi con queste tecniche è di tipo elementare, si determinano cioè la presenza e la quantità di elementi; i risultati sono espressi generalmente in concentrazione, cioè in parti di elemento per unità di peso o di volume del campione (es. mg/Kg per i solidi, mg/l per i liquidi). Con queste tecniche è possibile analizzare qualsiasi campione liquido o solido; nel caso di campioni solidi è necessario uno stadio preliminare di dissoluzione in un opportuno solvente, oppure utilizzare metodi di analisi superficiale.

· Spettroscopia di assorbimento atomico

In questa tecnica (figura  LISTNUM figureneltesto ) gli atomi di un determinato elemento sono in grado di assorbire selettivamente una radiazione monocromatica emessa da una sorgente (lampada a catodo cavo) costituita dallo stesso elemento: questo fenomeno si chiama assorbimento di risonanza. L’abbassamento dell’intensità del segnale luminoso, causato dall’assorbimento da parte degli atomi, è correlabile alla concentrazione dell’elemento nel campione. Si ha così un’informazione quantitativa sull’elemento in questione. La tecnica è mono-elementare.

· Spettroscopia di emissione atomica

In questa tecnica (figura  LISTNUM figureneltesto ) gli atomi degli elementi presenti nel campione sono in grado di emettere radiazioni luminose se portati ad una temperatura sufficientemente alta, ovvero se vengono eccitati passando ad uno stato energetico superiore dal quale decadono emettendo luce. L’intensità dei segnali luminosi emessi è correlabile alla concentrazione degli elementi nel campione. Anche in questo caso si ha un’informazione quantitativa sugli elementi in questione. La tecnica è multielementare.

X.3.2 Spettrofotometria in riflessione

La spettrofotometria in riflessione è una tecnica analitica che permette la determinazione quantitativa del colore di un materiale allo stato solido.

La valutazione analitica del colore, grandezza assai complessa, è resa necessaria dal fatto che la percezione visiva da parte dell’occhio umano è influenzata da parametri fisiologici e psicologici che la rendono molto soggettiva, quindi non è possibile calcolare una variazione cromatica precisa basandosi sulla sola osservazione visiva.

Infatti la riconoscibilità dei colori dipende da molteplici fattori, come le caratteristiche della luce incidente, la sensibilità dell’occhio, lo strumento di osservazione; nel 1931 la Commission Internationale de l’Eclairage ha elaborato un metodo unificato di misurazione che si basa sul principio che i colori possono essere riprodotti per miscelazione di tre luci primarie (X,Y,Z) indicate come componenti tricromatiche fondamentali.

Il metodo strumentale si basa su misure di riflettanza che esprimono il colore in termini numerici, facendo riferimento a modelli matematici di rappresentazione di tutti i possibili colori in un solido o “ spazio di colore” in cui ad ogni terna di coordinate spaziali corrisponde un definito colore dello spettro visibile definito colore dello spettro visibile. 
X.3.3 Spettroscopia di Fluorescenza

La spettroscopia è una tecnica non distruttiva che può essere non invasiva quando il manufatto da analizzare può essere irraggiato senza trattamenti, mentre è invasiva se il metodo di analisi richiede il prelievo di campioni e il loro trattamento con modalità non distruttive. I metodi più utilizzati in petrografia applicata ed in archeometria sono: 

-UV- visibile di assorbimento, Si tratta di una tecnica molto comune che si basa sull’assorbimento, da parte del campione, di radiazioni nel campo dell’ultravioletto e del visibile, assorbimento dovuto alla presenza nel campione di gruppi funzionali aventi caratteristiche particolari e facilmente riconoscibili in base allo spettro. Si può applicare in particolare all’analisi di campioni colorati. 

infrarossa di assorbimento. La spettroscopia infrarossa è una tecnica basata sull’analisi dell’assorbimento di una radiazione infrarossa policromatica da parte della molecola. Le bande di assorbimento IR si denotano sia con la lunghezza d’onda, (, della luce assorbita espressa in micrometri che con il suo valore reciproco detto numero d’onda, (. Ne deriva che un tipico spettro infrarosso è compreso in un intervallo spettrale che va da 600 a 4000 cm-1.

Lo spettro di assorbimento infrarosso permette quindi di determinare, attraverso i gruppi funzionali, la struttura di alcune molecole contenute nel campione, costituendone un’impronta digitale. La tecnica è molto usata soprattutto nel campo dell’analisi dei pigmenti e del materiale di natura organica (residui di alimenti, tessuti, ecc.). Dal punto di vista del consumo di campione, la tecnica può essere applicata in situ oppure direttamente su campioni; in alternativa, è necessario prelevare una piccola aliquota di campione da inglobare in una pastiglia di bromuro di potassio (KBr).

Raman. Questa tecnica è completamente non distruttiva in quanto permettere l’esecuzione di misure in situ, ed è complementare alla spettroscopia infrarossa, basata sull’effetto Raman per il quale un campione, irraggiato con luce monocromatica, cioè a ( singola, riemette luce a ( maggiore (energia inferiore) in quanto in parte l’energia viene assorbita per far vibrare i gruppi funzionali delle molecole presenti nel campione. Viene misurata la radiazione restituita o diffusa dai gruppi funzionali (molecole) dopo l’assorbimento, per cui si differenza dell’infrarosso che misura la luce assorbita.. La strumentazione necessaria per effettuare una misura Raman è costituita da una sorgente laser a ( fissa, da un microscopio per focalizzare il raggio laser sul campione e da un sistema di rivelazione della radiazione Raman emessa dal campione. Dopo l’irraggiamento con il laser, si registra l’energia luminosa riemessa dal campione sotto forma di spettro, che consente di vedere quali sostanze sono presenti in base ai segnali rilevati. Nei sistemi portatili, con i quali è possibile fare analisi in situ, la radiazione laser e la radiazione Raman vengono trasportate mediante un cavo a fibra ottica e una sonda puntata sul campione, ciò permette di avvicinarsi a distanze minime (pochi mm) alle superfici che si vuole analizzare. Si tratta di una tecnica attualmente molto utilizzata nel campo dei beni culturali che permette l’analisi sia di liquidi che di solidi di origine organica e alcuni materiali di origine inorganica, l’ applicazione principale nel riconoscimento di pigmenti sui manufatti pittorici (in particolare sugli affreschi), nelle miniature (libri) e dell’autenticazione di materiali preziosi. Uno dei maggiori vantaggi è data dalla possibilità di indagare senza arrecare alcun danno area molto ristrette dell’ordine di poche decine o centinaia di µm2.

Fluorescenza di Raggi X (XRF - X-Ray fluorescence): La spettrofotometria dei raggi X di fluorescenza è una tecnica analitica che si basa sul principio per cui, eccitando un campione con radiazioni X primarie, esso emette una radiazione X secondaria, “di fluorescenza”, contenente i picchi caratteristici degli elementi, maggiori e in tracce, di cui è composto il campione stesso.

L’intensità delle radiazioni emesse è correlabile alla concentrazione degli elementi presenti nel campione nel punto irraggiato che può essere di 3-100 mm2. 

L’emissione di raggi X di fluorescenza è un fenomeno comunemente associato all’interazione dei raggi X con la materia che produce un salto elettronico, provocato dall’assorbimento da parte di un atomo, di una radiazione di raggi X, avente energia sufficiente a produrre la sua ionizzazione e quindi la sostituzione elettronica da un livello ad uno più interno. L’energia della radiazione emessa è tipica dell’atomo colpito, e dà luogo esclusivamente ad uno spettro discontinuo.

Il riconoscimento di raggi X di fluorescenza può essere eseguito attraverso la loro dispersione, tramite l’impiego di un “cristallo analizzatore”, posto sul cammino della radiazione (dispersione angolare XRF-WDS). In funzione della distanza fra i piani del cristallo, ogni determinata lunghezza d’onda della radiazione verrà riflessa dal cristallo secondo la legge di Bragg:

2 d sen θ = n λ

dove: d = distanza interplanare del cristallo analizzatore,

θ = angolo di incidenza della radiazione sul cristallo analizzatore,

λ = lunghezza d’onda di una radiazione X monocromatica,

n = ordine di riflessione
La radiazione primaria, proveniente da un tubo a raggi X, incide sul campione in esame producendo una radiazione di raggi X di fluorescenza. Incidendo a sua volta sul cristallo analizzatore, questa viene scomposta nelle sue componenti monocromatiche, le quali sono poi selezionate dal rivelatore in diverse posizioni angolari.

Allo scopo di limitare la divergenza del fascio di raggi X, sia prima che dopo il cristallo analizzatore vengono montati dei collimatori. Il tipo, quasi universalmente impiegato (fenditure di Soller) è costituito da un certo numero di lamine metalliche, molto sottili e parallele, fra loro distanziate dai 200 ai 500 μm a seconda del tipo di cristallo a cui il dispositivo viene abbinato.

Il sistema di generazione di raggi X utilizzato nello strumento è costituito da un tubo di Coolidge e da un apparato di alimentazione. Il tubo consiste in un’ampolla di vetro, sigillata, sotto vuoto, contenete un catodo a filamento di tungsteno e un anodo massiccio, costituito da un blocco di rame,tenuto ad alto potenziale, la cui superficie è protetta da una placca metallica (anticatodo o bersaglio).

L’analisi in laboratorio è in grado di esprimere la composizione del materiale indagato attraverso le percentuale in ossidi degli elementi costituenti, in un range che va da 1 ppm al 100%. Si tratta di un metodo invasivo ma non distruttivo in quanto per l’analisi va prelevato un campione che viene ridotto in polvere, la polvere viene compattata fisicamente in pasticche che dopo l’analisi vengono conservate, in tempi successivi si può ripetere l’analisi per questo motivo il metodo non è distruttivo. Con lo sviluppo della tecnologia, diventano disponibili strumenti portatili di dimensioni veramente ridotte che permettono analisi semi-quantitive non distruttive non invasive. 
X.3.4 Diffrattometria a Raggi X da polveri (XRDP)

Permette di analizzare i solidi cristallini, mentre e inadeguata per l’analisi delle fasi amorfe (vetri). Si ricorda che nella struttura cristallina le molecole sono disposte secondo un reticolo tridimensionale (reticolo cristallino) mentre nelle fasi s amorfe o vetrose le molecole sono disposte in modo disordinato e non è possibile individuare una cella elementare. L’indagine tramite diffrattometria di raggi X da polveri consente di sviluppare l’analisi mineralogica del campione, attraverso informazioni sulla sua struttura. Nell’analisi al diffrattometro si impiega una sorgente di raggi X monocromatica con lunghezza d’onda conosciuta. Essendo poi noto (, l’angolo d’incidenza, e il numero d’ordine della riflessione (n), si può ricavare, dall’equazione di Bragg (2d sen( = n () il valore della distanza interplanare (d). Considerato poi che la distanza interplanare è un parametro caratteristico di ogni cristallo, l’insieme dei valori di “d” ricavati consente di identificare le sostanze cristalline contenute nel campione.

I diffrattometri più comunemente utilizzati nella diffrazione da polveri impiegano la geometria parafocalizzante Bragg-Brentano. Un fascio divergente uscente dal tubo raggi X passa attraverso le slitte divergenti (SD) e colpisce il campione secondo un angolo (. Il raggio diffratto dal campione secondo un angolo 2( rispetto al raggio incidente e ( rispetto al campione (configurazione (:2(), passa attraverso le slitte riceventi incide sul cristallo monocromatore arrivando al detector. La determinazione mineralogica qualitativa è effettuata su circa un grammo di materiale precedentemente polverizzato fino a formare una polvere impalpabile. Il materiale è introdotto nel diffrattometro all’interno di una basetta portacampione attraverso caricamento laterale per ridurre l’orientazione preferenziale dei cristalliti ed è stata eseguita la raccolta.

Un computer, collegato con il diffrattometro, calcola i valori di distanza interplanari d (hkl) e intensità corrispondenti ad ogni riflesso.

In generale, da un profilo di diffrazione da polveri, possiamo ottenere quattro tipi di informazioni:

1) posizione dei picchi di diffrazione: dipendono dalle dimensioni della cella elementare dei cristalli presenti nel materiale in esame e permettono il riconoscimento delle fasi presenti nel campione;

2) funzioni di forma del picco: l’allargamento del picco può avvenire per diverse cause, una parte delle quali dovute ad effetti strumentali e una parte dovute a caratteristiche microstrutturali del campione. Da tale funzione si ricavano informazioni sulle dimensioni e deformazione interna dei cristalliti.

3) intensità dei picchi: sono proporzionali alla frazione di una certa fase mineralogica all’interno del campione e consentono una stima semiquantitativa delle fasi presenti;

4) intensità del fondo: è la parte meno interessante di una spettro di diffrazione e gli apparati sperimentali sono progettati per ridurre il contributo del fondo ed esaltare il rapporto picco/fondo. Anche per il fondo è possibile riconoscere due contributi: 

- uno strumentale che deriva da radiazioni spurie dovute all’interazioni tra raggi X e portacampione;

- uno del campione, che deriva dall’interazione tra i raggi X con la materia (ad esempio la fluorescenza) e con l’aria. Dall’andamento del fondo si può eventualmente stimare la presenza di una fase vetrosa.

X.3.5 Microscopia elettronica a scansione (SEM) ed analisi puntuali in Microsonda a dispersione di energia (SEM-EDS)

Il microscopio elettronico a scansione è costituito da un colonna sotto vuoto, nella quale è contenuto un cannone elettronico da cui vengono emessi elettroni, accelerati per mezzo di una differenza di potenziale tra un catodo ed un anodo. Tale fascio, prodotto dal cannone elettronico, viene fatto spaziare sulla superficie metallizzata del campione per mezzo di due bobine. Gli elettroni possono subire una diffusione elastica oppure una diffusione anelastica. Nel primo caso essi mantengono costanti velocità ed energia di partenza mentre muta la loro direzione, e sono i cosiddetti elettroni retro-diffusi. Essi forniscono l’immagine topografica del campione, con tonalità di colori chiaro scuri; la percentuale di elettroni retro-diffusi cambia al variare del numero atomico degli elementi irraggiati ed è maggiore per gli elementi più pesanti (toni chiari). Nel caso di diffusione anelastica, una parte di energia viene dissipata a causa della diretta interazione tra l’elettrone componente il fascio e il nucleo dell’atomo che compone la sostanza da caratterizzare. Dalla diffusione anelastica si possono ottenere tre tipi di informazioni:

1) elettroni Auger: consentono lo studio di superfici e sono rilevati tramite la spettroscopia AUGER (AES);

2) elettroni secondari: impiegati per lo studio della morfologia; tramite il loro rilevamento si effettua l’indagine microscopica del campione; infatti, una caratteristica fondamentale del SEM è quella di poter visualizzare su uno schermo l’immagine del campione analizzato e di poterne osservare la morfologia;
3) radiazioni X: dovute al rilascio di energia dagli atomi eccitati conseguente ai salti degli elettroni dalle orbite più esterne a quelle più interne. Questi raggi X caratteristici, emessi dagli elementi del campione, vengono analizzati da un rivelatore basato su un cristallo di silicio drogato con Li, il quale permette di effettuare un’analisi di spettrometria di fluorescenza a dispersione di energia. Una diversa dispersione di energia implica infatti una diverso numero atomico, quindi un diverso elemento, presente nella zona in esame. Tramite il rilevamento dei raggi X emessi dal campione, si effettua un’analisi chimica qualitativa della zona in esame.

La preparazione del campione per l’analisi al microscopio elettronico a scansione, consiste nel distribuire una certa quantità di polvere su un supporto adesivo preliminarmente fissato su un apposito dischetto in acciaio; in seguito, la superficie del campione viene “metallizzata”, ovvero rivestita con un conduttore metallico, nel caso delle nostre analisi grafite. Il processo di metallizzazione viene fatto per aumentare la conducibilità del preparato evitando l’accumulo degli elettroni sulla superficie del campione da analizzare.

X.3.6 La spettrometria di massa con plasma induttivamente accoppiato (ICP-MS)

In questa tecnica (figura  LISTNUM figureneltesto ) gli atomi degli elementi presenti nel campione vengono trasformati in ioni mediante una sorgente a plasma a temperatura elevatissima (5000-8000°C). Gli ioni sono fatti passare attraverso un campo magnetico, separati in base al loro rapporto massa/carica e portati al rivelatore. L’intensità del segnale elettrico causato dall’impatto degli ioni sul rivelatore è correlabile alla concentrazione degli elementi nel campione. Anche in questo caso si ha un’informazione quantitativa sugli elementi in questione. La tecnica è multi-elementare. L’analisi dei campioni solidi è possibile applicando la tecnica laser ablation (figura  LISTNUM figureneltesto ), nella quale un raggio laser è impiegato per vaporizzare un punto della superficie del campione.

X.4 Porosimetria a mercurio

La porosimetria a mercurio è una delle tecniche largamente utilizzate per la misura della porosità nei materiali solidi. Con tale metodo è possibile determinare sia la porosità effettiva (porosità aperta %) che la distribuzione della dimensione dei pori. In realtà il metodo consiste nella misura sia delle dimensioni dei pori che del loro volume e si basa sul principio dell’intrusione di mercurio.

La determinazione della dimensione del poro mediante la tecnica di penetrazione del mercurio è basata sul comportamento dei liquidi “non bagnanti” nei capillari. Un liquido messo in contatto con un solido poroso, con il quale si comporti da non bagnante (ovvero se il liquido presenta con quel solido un angolo di contatto maggiore di 90°), non riesce ad essere assorbito spontaneamente dai pori del solido stesso a causa della tensione superficiale. Tuttavia, questa resistenza alla penetrazione può essere vinta applicando una pressione esterna.

La pressione richiesta è in funzione della dimensione del poro. La relazione tra la dimensione dei pori e la pressione esercitata, quando il poro è considerato cilindrico, è espressa come:

p r = - 2 ( cos(
dove 
p = pressione assoluta esercitata (N/m2);


r = raggio del poro ( A°);

( = tensione superficiale del mercurio (N/m);

( = angolo di contatto del sistema mercurio/aria.

Questa relazione è comunemente conosciuta come equazione di Washburn.

Prendendo per ( e ( i valori medi di 48,0 * 10-2 N/m e 141,3°, rispettivamente, e supponendo che i pori abbiano tutti una geometria cilindrica, l’equazione si trasforma in :

r = 75000 / p

Se la pressione massima impostata arriva a 2000 bar, con questo metodo siamo in grado di valutare il volume e le dimensioni dei pori in cui r è compreso fra 37 e 75000 A°.
Il porosimetro consiste in linea di principio, in quattro parti:

1. dilatometro: contiene il campione da esaminare;

2. sistema di pressurizzazione: comprende la pompa peristaltica dell’aria;

3. sistema di depressurizzazione: comprende la pompa peristaltica dell’aria e la pompa da vuoto;

4. sistema di misura di capacità e della pressione: misura l’intrusione del mercurio nel campione e la pressione di intrusione.

Il campione dopo essere stato pesato viene introdotto nel dilatometro. Il dilatometro o porta-campioni è costituito principalmente da due parti in vetro raccordabili tramite un giunto conico rettificato. Effettuata l’introduzione del campione, il dilatometro viene attaccato ad un sistema di vuoto per l’allontanamento di tutti i gas contenuti all’interno dei pori. A degasamento avvenuto il dilatometro viene riempito con mercurio, riportato a pressione ambiente e per mezzo della pompa a pressione viene innalzata la pressione all’interno del dilatometro. La variazione del livello di mercurio viene valutata attraverso un sistema capacitivo e registrata per mezzo di un sistema di elaborazione dati.
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