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Introduzione

Lo studio condotto in questa tesi di laurea maagjistriguarda la messa a punto di una
nuova procedura di preparazione delle malte plrtadatazione assoluta’dC.

Il protocollo sviluppato si basa sul metodo di sapene fisico-meccanico del legante,
Cryo2SoniQMarzaioli F.et al.2013), il cui fine ultimo e separare il legantdaenalta
dall’'aggregato e depurarlo da eventuali contaminamgsenti, i quali possono portare
all'ottenimento di datazioni diverse da quelle detiessa in opera della malta.

La procedura di separazione del legante, che peet@ddatazione della malta, é
affiancata da numerose analisi di caratterizzazieng controllo del materiale che
avvengono preliminarmente. Esse sono volte a gar#il'idoneita del campione per la
sua datazione evidenziando I'eventuale presenzardaminanti e verificare la qualita
del procedimento di isolamento del legante.

La procedura e stata eseguita su un totale di dfpicai di malta provenienti dal sito

archeologico di Torba situato in provincia di Vaes






0.1. Il metodo di datazione al radiocarbonio

Il metodo di datazione al’C si basa sul decadimento dellisotopo radioattiie
carbonio ed e stato sviluppato negli anni '40 datesm dell’Universita di Chicago
diretto dal chimico Willard F. Libby, il quale n&@B60 vinse il Premio Nobel per tale
scoperta. Questa tecnica permette di datare in nasdoluto qualsiasi materiale di
origine organica (carboni, ossa, legno, cartafatgbllini, etc.), attribuendo un’eta alla
morte dell'individuo fino a un massimo di 60.000nanCome vedremo, attraverso
guesto metodo, € possibile risalire all’epoca desaein opera della malta, materiale
inorganico che per indurire assorbe 'anidride oarba dell’atmosfera.

Il carbonio € un elemento contenuto in tutte ldawe organiche ed esiste in natura in
tre forme isotopiche, che quindi differiscono waol per il numero di massa (la somma
dei protoni e dei neutroni): carbonio-12Q@) e carbonio-13%C), isotopi non radioattivi
con un nucleo formato da 6 protoni e, rispettivai®eda 6 e 7 neutroni, e carbonio-14
(**C) I'isotopo radioattivo.

L'isotopo del carbonio pitl abbondante &iT (99%), mentre solo I'1% degli atomi di
carbonio & costituito ddC e solamente poco pit di un atomo ogni mille mdlia
formato daf““C.

Il carbonio-14 e I'isotopo radioattivo del carbonli@ui nucleo € composto da 6 protoni
e 8 neutroni. Nel corso del tempo'fC decade secondo la modalita beta, ovvero un
neutrone si trasforma in un protone ed un eletirapuest’'ultimo viene espulso dal
nucleo sotto forma di radiazione beta. La disirdeipne del“C porta alla formazione
di N, isotopo stabile, e quindi non radioattivo, detbto.

Il **C viene assimilato dagli organismi viventi che sirano di sostanze organiche, per
questo il rapporto tra 1°C e gli altri due isotopi del carbonio si mantierestante e
uguale a quello dell'atmosfera. Se I'organismo soambia materia con l'esterno, la
disintegrazione dei nuclei di*C non & piu affiancata dall’assorbimento di nuovi
radioisotopi. Questo porta a un impoverimento ddiacarbonio secondo una velocita
che diminuisce con la concentrazione del radiogadoella sorgente radioattiva. Il
decadimento segue una curva negativa di tipo espale, il cui tempo di

dimezzamento e 5730 anni, cio significa che dopmad000 anni 'organismo contiene



la meta del contenuto originale dell'isotopt€ (Ringbom A. 2011; Ruddiman W.F.
2013).

La frazione di**C presente in ogni organismo vivente dipende adehérazionamento
isotopico. Secondo questo fenomeno, la velocitéedzione degli isotopi durante le
trasformazioni biochimiche fa variare la frazione'® nei prodotti di reazione, nei
quali la concentrazione degli isotopi piu “veloa’reagire tende a crescere a discapito
di quelli piti “lenti”. La frazione di*’C presente nel campione da datare, percio, non &
determinata solo dal tempo trascorso dopo la nfdgeadimento radioattivo) ma anche
dall'entita del frazionamento isotopico. Per cogeq tale errore &€ opportuno
guantificare il frazionamento isotopico misurandoflazione tra i due isotopi stabili
(**c/*’C) nel campione da datare e confrontarla con libreaatteso. 115°C & la
variazione (espressa in “per mille”) della frazioh€/°C del campione in esame
rispetto a quella di uno standard internazionaleB, Vienna Pee Dee Belemnitel

13C funziona, in questo caso, come uno “standardrinteper valutare I'entitd del

frazionamento isotopico, che & poi estesf@l(Lazzati M. 2014).

La teoria di Libby (Libby W. F., 1952) si basa sseguenti presupposti, che ora
sappiamo essere veri solo in prima approssimazione:

La frazione di-*C nell’atmosfera & costante ed & rimasta inalterekéempo;

La frazione di-*C nelle riserve acquatiche & uguale a quella delbafera;

La frazione di**C negli esseri viventi & la stessa di quella atevisd a causa delle
reazioni metaboliche (respirazione, fotosintesi).

Libby dedusse che la frazione HC di qualsiasi essere vivente del passato doveva
essere identica a quella di un essere viventelat{tstandard moderno”). Sapendo,
inoltre, che iI**C di un organismo diminuisce secondo un tempordiedzamento dopo
la sua morte, Libby concluse affermando che il mmmb tra la frazione dt“C del
campione da datare e quella dello “standard modeavoebbe indicato il tempo
trascorso dalla morte dell’essere vivente da ctauhpione derivava.

La teoria venne affinata introducendo la correziodell'errore indotto dal

frazionamento isotopico, medianteifC; la datazione cosi ottenuta venne denominata
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eta radiocarbonica o “datazione radiocarbonica eomionale”, cioé corrett®C ma
non calibrata.

Stuiver e Polach (1977) proposero una relaziorig (fer il calcolo del tempo trascorso
espresso in annBefore Present che mette in relazione la radioattivita speaifitel
4C con la frazione di*C presente sia nel campione che nello “standardemod Per
radioattivita specifica s’intende l'attivita di unsorgente radioattiva nell’'unita di
materia, cioe il numero di neutroni disintegrati decadimento radioattivo nell’'unita di
tempo. La radioattivita specifica € proporzionale namero di nuclei radioattivi
presenti, percido la probabilita che questo fenomameenga diminuisce nel tempo.
L’equazione di Stuiver e Polach ¢ la seguente:

tanni) = k X N5 = ke X In =2 (0.1)

in cui:

t@anniy = tempo trascorso espresso in anni, contatoasata partire dal 1950;

Ans = radioattivita specifica normalizzata dello “standl moderno”;

Anc = radioattivita specifica normalizzata del campidiaedatare;

Rns = rapporta“C/**C normalizzato dello “standard moderno”;

Rnc = rapportd’C/*“C normalizzato del campione da datare;

k = costante ricavata dal tempo di dimezzamentoldiy di 5568 anni.

Il termine normalizzato indica tali valori sono wpeiti rispetto al frazionamento
isotopico mediante #*°C.

La relazione (0.1) introduce due principi per léaadgone di un reperto: 1) misurando la
radioattivita residua come nel metodo radiometdoavenzionale (usato dallo stesso
Libby), 2) determinando la concentrazione isotop{capporto **C/°C) utilizzata
attualmente nel metodo di datazione con la spe#toandi massa con acceleratore.

La datazione radiometrica convenzionale consistla maisura della radiazione beta
emessa daf'C rimasto nel campione durante il tempo dell’'aiaiig solo pochi atomi
di **C decadono in un tempo apprezzabile e non tutdcadimenti vengono contati
dallo strumento. Questo comporta a una scarsab#@asidel metodo, quindi, per
ottenere dei risultati statisticamente accettabitiecessario effettuare le misure per un
lungo tempo di analisi e su un numero elevato @natovvero su una grande gquantita

di campione.
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Nel 1977, R. A. Mdlller del Lawrence Berkeley Natb Laboratory teorizzo |l
funzionamento degli Spettrometri di Massa con Aeedbre (AMS) e pubblico un
articolo suSciencein cui descrisse come gli acceleratori potessesere usati per la
rilevazione di isotopi °H, “C, 1%Be) e la datazione con i radioisotopi. Inoltre Mill
presento il suo primo successo di datazione uditidp il trizio, isotopo del'idrogeno
(Mdller A.R. 1977).

| sistemi AMS permettono sia di misurarefiC per “normalizzare” le misure in
funzione dell’efficienza del conteggio, sia di canat le particelle di carbonio con massa
14 fornendo il rapportd’C/*2C necessario al calcolo dell’eta radiocarbonicanhlisi
viene in automatico ripetuta su uno “standard mmoolee su un “bianco”.

Data l'altissima sensibilita, il metodo dellAMSagqgi preferito dagli archeologi per la
ridotta quantita di campione solitamente dispoailgier le datazioni nonostante sia un
metodo molto costoso. Gli AMS richiedono da 28 g per campioni come legno e
carbone, invece dei 10 g, o piu, richiesti dai rdetmnvenzionali. Infine e necessario
tenere presente che le misurazioni AMS raggiungdinoorma un’alta precisione di
misura tra il 0,5% e il 2% (Tuniz @t al. 1998; Lazzati M. 2014).

12



0.2. Tecniche di datazione degli edifici in alzato: datazione

relativa e assoluta

La stratigrafia archeologica € uno dei metodi pitudi per la datazione di edifici in
alzato, essa permette di ricostruire cronologicasmda sequenza degli eventi che
costituiscono la storia del sito.

Si procede, innanzitutto, con l'individuazione ditia omogenee - per composizione,
consistenza e colore - che rappresentano un “marhpatticolare dell’evoluzione del
sito, che prendono il nome di Unita Stratigraficha.stratigrafia archeologica fornisce
datazioni relative cioé si riferisce all’ordine cibrqquale si sono verificati gli eventi. Le
datazioni assolute si ottengono grazie alla dat&zihi alcune unita stratigrafiche, cio
viene fatto su “elementi databili” contenuti negtrati; in genere l'unita stratigrafica
viene datata con I'elemento piu recente, per defilhiterminus post querdella stessa.
Alcuni metodi sui quali si basano le datazioni aalbgiche relative sono: la
cronotipologia, sistema che tiene in considerazitandorma e la dimensione delle
aperture murarie, per esempio porte e finestrdavarazione della pietra, lo stile
architettonico e decorativo; e la mensiocronologeasata sullo studio delle dimensioni
dei laterizi, soprattutto medievali e post-medievd@lannoni T. 1984). Un’altra
metodologia di datazione delle murature post-atassi si basa sullo studio delle
superfici esterne delle murature o su dei particaaservabili grazie a un’indagine
macroscopica. Le caratteristiche necessarie pdassificazione delle murature sono: il
tipo di materiale da costruzione e i litotipi, flaglo e il tipo di lavorazione impiegato per
la preparazione del materiale, il tipo di posa jpera basato sullo studio dei materiali
lapidei e dei laterizi, le dimensioni dei singoézzi e la loro misura media, le tecniche

di finitura del materiale, il tipo di malta e lassaomposizione (Parenti R. 1987).

Nella seconda meta del XX secolo si sono svilupmhke tecniche di datazione
assoluta basate su misure fisiche, indispensalilio nstudio archeologico poiché
permettono di verificare le datazioni ottenute conteri tipologici, collocando
cronologicamente strati le strutture prive di elathedatabili (quali tombe senza
corredo, resti animali o vegetali, carboni, coceramici difficilmente classificabili,

strutture lignee) e di creare una continuita di,datche dove vi siano lacune temporali
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dei dati storici. Uno di questi metodi fisici € amppo la datazione al radiocarbonio,
sperimentata dagli anni '60 su materiali inorgaimstituiti da calce aerea, come malte
e intonaci (Hale Jet al 2004).
Le malte sono sempre state un materiale molto sbffuell’edilizia storica e sono state
utilizzate con diversi impieghi, per esempio comateriale di allettamento tra gli
elementi dei setti murari e per la realizzazione affreschi e decorazioni. La
motivazione di un cosi ampio uso va ricercato ngdeuliari caratteristiche che questo
materiale presenta: una particolare facilita diizeazione e applicazione e una spiccata
economicita. La grande variabilita delle malte dige comunque dalla specifica
funzione, dal periodo storico e dal luogo in clarer realizzate, fattori che influiscono
sul tipo di materie prime utilizzate e quindi sulisa finale dell’opera (Pecchioni &.
al. 2008).
La materia prima utilizzata per la produzione defialta €, principalmente, il calcare
che viene disgregato e posto in un forno insieneadione. Durante il riscaldamento, o
calcinazione, viene liberata la @@ prodotta calce viva, secondo la seguente reazion
di decomposizione del carbonato:
CaCQys) > CaQy) + COy
Nel caso in cui il calcare non venga riscaldataficsenza, cioé se non viene raggiunta
la temperatura di 850-900°C, nel prodotto finalewsao presenti residui della pietra da
calce, i cosiddetti relitti di calcinazione.
Dopo la calcinazione, la calce viva viene fattagnea con l'acqua per ottenere la
formazione di portlandite, idrossido di calciojamemente detto “calce spenta”, con
rilascio di calore.
CaQs) + HOg) > Ca(OH))
Per raggiungere il completamento della reaziondtenere 'omogeneizzazione del
materiale sono necessari alcuni giorni o settimarsgconda della quantita di materiale.
La calce spenta viene, quindi, mescolata con |'eggafo.
Una volta che la malta viene messa in posa, queatasce con la C{atmosferica che
contiene*’C, secondo la seguente reazione:
Ca(OH)s) + COyg > CaCQs) + H:0)
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In questo modo, la maggior parte dell'idrossidaalcio viene convertito in carbonato
di calcio (Berger R. 1992).

Le problematiche che possono influenzare la datezidelle malte di calce sono
fondamentalmente di quattro tipi:

1) Relitti di calcare geologico dovuti a temperatureacinazione non adeguate,
aventi la firma isotopica della pietra da calcey(sde isotopico piu vecchio).

2) Aggregato carbonatico utilizzato come aggregatgugle presenta un segnale
isotopico geologico che produce, come nel primmcas invecchiamento del
materiale.

3) Formazione di calcite secondaria; se la malta éstapad agenti atmosferici il
carbonato di calcio puo ricristallizzare, dandogime alla cosiddetta calcite
secondaria, che, formandosi posteriormente allasan@s opera della malta,
presenta un segnale isotopico piu giovane.

4) Grumi di calce, calcinaroli dump presenza di grumi di calce che hanno
carbonatato in un momento successivo alla messapgra della malta,

producendo un ringiovanimento del segnale isotofiitade J.et al.2004).
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0.3. Pretrattamenti del campione di malte archeolog iche

Negli ultimi ventanni sono state sviluppate dejeocedure di preparazione del
campione basate su diverse tecniche d’isolamenta demponente carbonatica del
legante della malta. Di seguito e riportata unadmanoramica dei metodi.

0.3.1. Metodo delle dissoluzioni sequenziali

Il metodo delle dissoluzioni sequenziali, ideatd 1289 da J. Heinemeier, A. Lindroos
e A. Ringbom, & basato su una prima separazioneaniea della malta che comprende
disgregazione, setacciatura umida (tra 20 e\Bipe setacciatura a secco (tra 40 e 75
um), seguita dalla separazione chimica, in cuithp®one, reagendo con una soluzione
di acido fosforico concentrato §AO, sol.85%) in un sistema isolato, sviluppa anidride
carbonica per dissociazione del carbonato in esssepte. Questa reazione avviene
sotto vuoto in specifiche provette che permettonsutidividere il gas prodotto in
frazioni che corrispondono a diversi stadi del pssp di dissoluzione (Fig. 0.1,
Ringbom A. 2011).

CE

o 1

3
1 2 Liquid

Carbon dioxide pkioRen
increments

Fig.0.1: Separazione per via chimica di cinqueifnaizsuccessive di anidride carbonica. In questnda
prime due frazioni di gas sono gia state isola@éetza € in un sistema di raffreddamento ad dipt@lo
mentre le ultime due non sono state ancora is@Ritggbom A., 2011).

La prima frazione di anidride carbonica che vies@ata € quella che, generalmente,
rivela la data esatta del campione. Le frazionicessive, invece, sono solitamente
affette da errore causato dal contributo di alis €arbonatiche, dette contaminanti. In
alcuni casi si puo osservare che anche le fradio@iO, successive alla prima mostrano
una datazione corretta, ci0 viene evidenziato dal&senza di uplateau orizzontale
nel grafico %CQ vs **C age (come mostrato in figura 0.2a, Ringbom AL130in casi

in cui il campione sia contaminato, la prima framadi anidride carbonica rivela I'eta
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corretta, mentre le successive presentano un esigmdicativo (Fig.0.2k, Ringbom A.

2011).

Five CO, fractions
Fourth Fifth
CO,fraction €O, fraction

Five CO, fractions el
First Second
€O, fraction €O, fraction
e

a)
Fig. 0.2: Profilo di datazione di una malta con il metadille dissoluzioni sequenziali. L'asse delle
rappresenta la percentuale di anidride carbonicaqita dalla reazione della malcon la soluzione
acida chiamato anche fattore di dissoluzione (0 < 1). L'asse delle y, rappresenta il ¢ non calibrato

della datazioné“C. a) Esempio di profilo coplateauorizzontale, la contaminazione non ha effetto

Fourth
€O, fraction €O, fraction
’ﬂ I

CO2 (%) i CO2(%)
b)

14C age (BP)
“C age (BP)

Third

risultato fino alla quinta frazione di anidride banica.b) Esempio di profilo in cula prime frazione di
anidride carbonica rivela I'eta corretta del camgiomentre, quelle dalla seconda in poi sono inftate
dai contaminantiRingbom A., 201).

La valutazione dei risultati si basa sull’ossereagi del profilo di datazior infatti, la

presenza deplateauindica la bassa quantita di contaminanti nel camgidi malte
analizzato. Laurva nel diagrammin figura 0.3 (Lindroos Aet al.2007%) presenta I'eta
radiocarbonican anni BP in funzione dell’anidride carbonicla sua osservazior
permette di definire direttamel qual €, o quali sono, le frazioni di ¢ con l'eta

corretta(Ringbom A. 2011

C-14 age BP Modelled ages. Binder+restites
1200
1100 3600s
1000
900
800 ]2s  30s 2708 1500s .
700 J§aeac--- e : --------------------- I
600 - ‘ L ‘Binder ‘age ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0.2 0.4 0.6 0.8 F

Fig. 0.3 Modello di un profilo della dissoluzione sequeaiei Per ciascuna misura sono indicati il ter
di dissoluzione e la barra d’errore di circa 40ighimdroos A.et al.2007).

Lindroos A. (2014)descrivt il pretrattamentoda applicare alle malte per loro
datazione al**C secondo la procedura delle dissoluzioni sequknspecificando le
tecniche utilizzate per la caratterizzazione denmani. Esse comprendono I'anal
PIXE (Particle Indiced Xay Emission) e la diffrazione a raggi X.analisi PIXE,

eseguita sul campione macinato e montato su umagaoripion che viene irradiato d

17



un raggio di protoni, permette l'identificazione fé#isi biogeniche di composizione
carbonatica. La diffrazione a raggi X, invece, petta I'identificazione delle fasi
cristalline.

| risultati della datazione vengono, poi, confrdintan la datazione &f'C di campioni
di legno e carbone e con le analisi dendrocronolegiNelle seguenti figure (Figg. 0.4
e 0.5, Ringbom A. 2011) sono presentati due esdeilf@ datazioni radiometriche delle

chiese di Alan in Finlandia.

Calibrated date for the first COz fractions
AD1Z75-1200 (682%) = 635+22BP
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Fig. 0.4: Diagramma che rappresenta i risultatiadehtazione di otto campioni dalla chiesa di E6ker
dati nel cerchio rosso sono i risultati della detae della prima frazione di anidride carbonicanine
nel cerchio blu, sono presenti quelli della secorfdazione di anidride carbonica. L'analisi
dendrocronologica e la datazione® di un carboncino sono in accordo con la datazitela prima
frazione di anidride carbonica dei campioni di malt

Fig. 0.5: Diagramma che rappresenta i risultatladdhtazione delle malte provenienti dalla chiesa d
Geta; la datazione delle prime frazioni di anidr@Ebonica € corretta. Il campione pilu significati&r
quello con il profilo rossoplateauorizzontale) poiché privo di contaminanti. | rigti sono in accordo
con la datazione di un carboncino e con I'anaksidtocronologica di un campione di legno (Ringbom A
2011).

Lo studio delle chiese di Alan (Heinemeieetlal. 2010) si & basato su 150 campioni di
malta attraverso cui sono stati formulati alcuwitieci di validita per l'interpretazione e
la valutazione dei risultati. Nei casi in cui leirpe due frazioni di C@seguano un
profilo orizzontale o siano uguali in una seridrdio piu campioni dallo stesso edificio,
la datazione delle malte non necessita il confraro altre datazioni (criteri | e II).
Mentre, nei casi in cui la prima frazione di £€)a la stessa in due campioni di malta
appartenenti allo stesso edificio, o la datazioslacrima frazione di Coabbia un’eta
accettabile, i risultati della datazione della ralievono essere confrontati con altre
datazioni (criteri 11l e 1V).
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0.3.2. Procedura Cryo2SoniC

La procedura Cryo2SoniC, descritta da Marzasatdlial. nel 2013, consiste in un

protocollo di pretrattamento dei campioni di malteheologiche per la datazione"al.

Il Cryo2SoniCnasce dallo sviluppo di un’altra procedura chian@ioSoniC descritta

da Nawrockaet al. (2005) e applicata con successo nel lavoro di Balizet al. del

2011.

Il trattamento delle malte con la proced@yo2SoniC comprende tre fasi principali da

cui essa prende il nome: Cryobreaking, SonicatiQemtrifugation:

1)

2)

3)

4)

fase di Cryobreaking: 30 g di campione vengono kwvvo fogli di carta
alluminio e immersi in azoto liquido finché non ne raggiunto I'equilibrio
termico. | campioni vengono posti in forno a 807 seguito polverizzati con
una lieve martellatura e setacciati con un micaxset da 800 pum;
Sonicazione: il materiale viene messo in un beat@mm 40 ml di acqua
deionizzata e sottoposto alla prima sonicaturaadéiirata di 10 minuti. In
seguito, la fase liquida della sospensione viem®ssa con una pipetta e posta
in alcune provette da 50 ml;

Centrifugazione: i campioni vengono centrifugati eminuti a 6.000 rpm (qiri
per minuto) al fine di separare la sospensioneatajlia.

Il campione rimasto nel beaker viene diluito cami &0 ml di acqua deionizzata
e viene posto in un bagno ad ultrasuoni per 30 tn{seconda sonicatura). In
seguito, si procede con l'estrazione della sospeesiliquida che viene

centrifugata.

Le due frazioni isolate vengono denominate rispattientesusp_sandla prima a 10

minuti nel bagno ad ultrasuoni)sesp(la seconda a 30 minuti nel bagno ad ultrasuoni)

e vengono lasciate asciugare in stufa a 80°C peenatte.

Lo studio condotto da Nonni ®t al. (2013) riguarda I'applicazione della procedura

Cryo2SoniCper la purificazione dei leganti delle malte dédieezza di Shayzar (Siria).

Le caratteristiche tipologiche delle murature éolati scritte relative alla fortificazione

di Shayzar indicano la presenza di diverse fadrgtiive: la sua fondazione risale al X

secolo d.C. su di un’antica acropoli della cittier@ca chiamata Larissa sull’Oronte e
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venne poi ampliata nel Medioevo assumendo un itapte ruolo militare, infine dal
XV secolo d.C. venne progressivamente trasformata un villaggio. La
caratterizzazione minero-petrografica delle makeeguita al fine di indagare la
presenza di possibili contaminanti, é stata coadotédiante I'analisi al microscopio
ottico (OM-TL), la diffrazione a raggi X delle pau (XRPD) e la microscopia
elettronica a scansione (SEM-EDS). Per ciascun imarapsono state datate sia la
frazione di legante trattata con un solo ciclo ahisatura $usp_sany sia la frazione
trattata con il doppio bagno ad ultrasuaugp). Il confronto dei risultati delle datazioni
delle malte con quelle ottenute sui carboni eéerimenti archeologici evidenziano che
I campioni susp_sandsono maggiormente influenzati dalla presenza dcitea
secondaria, che postdata il risultati €. Al contrario, le datazioni dei campiostisp
sono in accordo con i dati archeologici ed in geneon l'eta dei carboni; questo
conferma [l'efficacia del metodaCryo2SoniC (con doppio ciclo di ultrasuoni)
permettendo una separazione efficace del legante.

0.3.3. Metodo dei “lump puri”

Il metodo dei fump puri” descritto da Pesce A&t al. (2009) e basato sulla selezione e
la datazione dei calcinaroli lamp, cioé grumi di calce spesso presenti nella matrice
della malta come relitti di calcinazione dovutiaatiottura incompleta della pietra da
calce, o come disomogeneita del legante dovute stlarsa accuratezza nel
mescolamento delle materie prime, quali ad esetedasi argillose. Secondo Pesce A.
et al. (2012), ilump non interagiscono con I'aggregato, quindi, dovexblbessere privi
di contaminazioni dovute al calcare geologico. Semgecondo PesceJump hanno
una composizione molto simile a quella del legartesono ben riconoscibili
nellimpasto della malta, poiché si presentano tii@e compatti; inoltre, afferma che
si formano in un periodo quasi coevo al legantei(B6.et al. 1997; da Pesce At al.
2012). Nella maggior parte dei campioni provenigiatimurature antiche, la presenza
di umidita puo portare alla dissoluzione e ripréegione del carbonato, la cosiddetta
calcite secondaria che si assume sia il contanenamtcipale delump (Pesce Aet al.
2012).

La preparazione del campione prevede la seleziorauate deilump allo
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stereomicroscopio con l'utilizzo di uno scalpelli@ali un ago. Nello studio di Pesce A.
et al. (2012) questo metodo € stato applicato per lazotata di malte provenienti da
tre siti archeologici.

Le datazioni*’C ottenute suiump sono state confrontate con altri metodi di datazio
relativa, quali la mensiocronologia dei mattoni,cl@notipologia delle porte e degli
infissi delle finestre e la datazione storico-dites Delle due fasi costruttive
analizzate, solo quella piu antica ha fornito dataizaffidabili col metodo delump. Le
datazioni al**C deilump con il metodo delle dissoluzioni sequenziali prstpoda
Lindroos A.et al (2013) hanno dimostrato che non tutitimp sono di “pura calce” e,
quindi, idonei alla datazione. Infatti, su tre caomp di lump studiati da Lindrooset al.
(2013) solo due hanno fornito risultati coerentnde datazioni attese. lump con
datazione discorde era un residuo di calcinaziooetenente la firma isotopica

geologica della pietra da calce.

Di seguito e riportato uno schema dei pro e deiroastelle procedure sopra descritte.

Metodo delle dissoluzioni sequenziali
Pro: alta statistica dei dati disponibili in letrra. La presenza dgilateau
orizzontale nel grafico (Fig. 1.2a) che riportasuttati della datazione fornisce un

feedback immediato sulla purezza del campione.

Contro: linterpretazione delle datazioni si basacamente sulle tempistiche delle
reazioni di dissoluzione del carbonato. L'assenzardhlisi che permettano un

controllo sui campioni datati rende incerta lipertazione dei risultati. L

D

procedura risulta inoltre economicamente sfavdeepoiché richiede la datazione

di 5 frazioni di CQ per ciascun campione.

Metodo Cryo2SoniC
Pro: buoni risultati nella purificazione del leganfnalisi di controllo sui leganti da
datare che permettono di verificarne Ieffettivdidabilita prima di effettuare
I'analisi al **C. | costi sono contenuti poiché I'analisi AMS werffettuata a
massimo due volte su ciascun campione.

Contro: procedura di separazione complessa.

21



Metodo dei “lump puri”

Pro: assenza di una procedura di preparazione adteidjuantita di calcinaro
richieste. | costi dell’analisi sono contenuti g@cciascun campione viene datato
una sola volta.
Contro: incertezza dei risultati ottenuti finorer e scarsa affidabilita dei lump ngi

riguardi della datazione al radiocarbonio.
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1. Caso studio di Torba:

contesto archeologico e inquadramento geologico

Il sito archeologico di Torba si trova nel comunezdrnate Olona, nell’area orientale
della provincia di Varese in Lombardia, e fa pased complesso archeologico di
Castelseprio costituito dai sei edifici di caragteeligioso (Fig. 1.1, disegno di Paolo
Vedovetto), quattro dei quali fondati in Eta Altotievale: la chiesa di San Giovanni
(V-VI secolo) con I'annesso battistero nel setiweatrale del castello; la chiesa di Santa
Maria Foris Portasnell’area inesplorata del “Borgo”; la chiesa dn@aMaria e i due

vani della torre nell’appendice fortificata di Tarb

Fig.1.1: Castelseprio visto da est: in primo pidrcmmplesso di Torba con la chiesa di S. MariagHeesa
di S. Giovanni sulla sommita e, sullo sfondo, laesh di S. MariaForis Portas (disegno di Paolo

Vedovetto).

1.1. Contesto archeologico

Le indagini multidisciplinari degli ultimi anni s@omplessi religiosi di Torba e di Santa
Maria Foris Portas hanno fornito importanti informazioni sulle trasfeazioni del
castello nei secoli centrali dell’Altomedioevo, &ioella sua evoluzione istituzionale da

castrum(sec. V — VI) acivitas in eta longobard#ésec. VI — VII) ed infine a contea
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probabilmente dall’'Eta Carolingiss€c. VIII — IX). L'ubicazione dei due complessi
religiosi ai vertici opposti dell’insediamento (Slaria Foris Portasall’esterno delle
mura e ai margini del borgo; Torba, ai piedi ddlegana a ridosso della fortificazione)
non €& probabilmente casuale, si pensa, infatti, qiesta disposizione possa dare
informazioni sull’evoluzione dell'intero insedianten che da castello tardoantico
divento, nel corso dell’Altomedioevo, un centrorggdizionale con un ampio territorio
dipendente, qualificato con il titolo divitas.

Il complesso di Torba (Fig. 1.2, Brogiodd al. 2013) e costituito da tre tratti di un muro
difensivo, dalla torre, dalla sepoltura di un ckva da una cintura del VII secolo
rinvenuti davanti alla facciata della torre, dalldesa di S. Maria, da un cimitero a sud
della chiesa, da alcune murature davanti alla &aailella chiesa e infine dall’edificio

che era sede del monastero immediatamente a dadated.
/A\\ N
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Fig. 1.2. Monastero di Torba, collocazione dei sagflo scavo 2013-14 (Brogioket al. 2013)

RUSTICO - RISTORANTE

Le strutture murarie riportate alla luce durante sglavi del 2013-14, adiacenti alla
parete con direzione NE-SW della chiesa di S. M@aaqgio | in Fig. 1.2), risalgono a
un periodo molto ampio che va dall’eta medievate fal’epoca contemporanea. |l
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muro indicato in grigio scuro era parte di un asoefunerario, tipico delle chiese
medievali, in cui venivano sepolti personaggi pegiati legati alla chiesa, in questo
caso sono stati trovati dei corpi femminili, prolhaente le monache che avevano
vissuto in quest'area. Nel saggio 2, a cavalloanslura di cinta, sono state rinvenute
delle mura appartenenti a un edificio costituitodd& fasi distinte chiamate IVa e IVb.
In quest’area parte del muro di cinta (grigio cbh)a& scomparso a causa di dinamiche di
versante, il complesso di Torba giace, infatti,usupendio abbastanza ripido. Come
testimonianza della frana si osserva la presenpartiidi mura e di edifici appartenenti
a zone a monte, risalenti a diversi periodi stpiicquali sembrano datare I'evento di
frana a un periodo posteriore al secolo IX e amt@ente alla realizzazione
dell’edificio IV (Fig. 1.2). L’edificio 1Va, costrito successivamente all’edificio IVb a
valle delle mura, sembra non sia stato occupatourggol come il precedente,
probabilmente proprio per ragioni di instabiliteogerfologica. Il periodo di fruizione
dell’edificio IVa viene collegato alle altre unitiell'insediamento monastico, quali la
chiesa (fine X sec.), le due cappelle nella tocan (affreschi del IX e X sec.) e il corpo
di fabbrica a valle del muro di cinta (Brogiabal.2013).

Nella torre sono state riconosciute almeno due fasstruttive precedenti alla
trasformazione in complesso culturale costituito diee cappelle sovrapposte. Della
torre & stato datato dfC un campione di intonaco proveniente dal primongia
restituendo un’eta calibrata attorno all’ 800 d.C.

Della chiesa sono stati scavati: I'interno finoligkllo di calpestio della cripta (scavi
diretti da Alessandro Dejana nel 1979 e dal Profe&an Pietro Brogiolo nel 1981),
un tratto dell'area cimiteriale esterna (scavi tirda Kevin White nel 1983 e Maria
Adelaide Binaghi nel 2001) e una fascia larga diaciun metro della facciata verso il
monte (De Marchi P. M. 2013).

La chiesa presenta quattro fasi costruttive ariesita fine del XlIl — inizi Xlll secolo.
Per le due fasi piu antiche sono state formulate diiferenti ipotesi a seconda
dell'interpretazione del rapporto stratigrafico trgperimetrale di una piccola cappella
ad abside semicircolare e la scala di accessem@ita di una chiesa ben piu ampia. Le
due ipotesi sono: a) che la chiesa originaria sillg piu ampia e senza cripta, mentre
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la cappella sia posteriore; b) che la chiesa pacgda, con funzione funeraria, sia
precedente al monastero.
Attualmente si ritiene che le fondazioni delle dinese testimonino il successo della
civitas sepriense, dove come in altri centri, lgagehie laiche ed ecclesiastiche
utilizzarono gli strumenti della religione sia p&ffermare la propria posizione nella
gerarchia sociale sia per creare consenso e a\strategie di potere.
Vengono di seguito riassunte le fasi costruttiviatiee alle strutture presenti nel sito
archeologico di Torba:
1. Chiesa di Santa Maria di Torba, comprendente [atariquattro fasi costruttive
(De Marchi P. M. 2013);
2. Latorre, due fasi costruttive coeve alla cripta (@archi P. M. 2013);
La costruzione dell’edificio IV, a nord della chéessi colloca precedente al IX
sec. d.C (analisi degli eventi franosi in relaziafi&dificio);
4. Le mura della cinta romane sono datate V sec.(@€ Marchi P. M. 2013).
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1.2. Inquadramento geologico

L’inquadramento geologico delle aree limitrofe abmplesso archeologico di
Castelseprio, basato sul rilievo geologico e sdigbetrografici e geochimici, & stato
necessario per determinare le possibili aree diraapmionamento dei materiali
utilizzati per la produzione delle malte presei sito.

L’area di Castelseprio sorge su depositi fluvialigkaciali del Pliocene Superiore
poggianti su uno strato in facies marina del Phecénferiore (foglio 31 della Carta
Geologica d’ltalia presente al seguente indirizzoelettronico:
http://193.206.192.231/carta_geologica_italia/nurd).

In quest’area geologica sono presenti materialortjine magmatica della serie dei
laghi (porfidi, micascisti e gneiss biotitici), pentiniti e peridotiti, trasportati dai
depositi glaciali che costituiscono i cordoni macerrisalenti al wirmiano. Tali
litologie sono state ritrovate nella frazione dgesgato dei campioni di malta studiati
mediante I'analisi petrografica.

Questi depositi sono caratterizzati da granulomefariabili, prevalentemente ghiaioso-
sabbiose; il grado di argillificazione dei sedimeat generalmente avanzato come
conseguenza della storia geologica dei sedimerite othe della composizione
mineralogica dei frammenti stessi (Frencia R., 20I®figura 1.3 viene mostrata una
sezione geologica dell’area di Varese, nella qaafmio osservare che i depositi su cui
giace Castelseprio sono il substrato rocciosoafi@lite e, sopra di esso, il deposito
detto Ceppo dell'Olona. Il primo € un deposito fatmtra Oligocene e Miocene, di
origine sedimentaria che costituisce l'ossatura deaggiori rilievi presenti
immediatamente a sud del Lago di Varese, sul go@adgiano i depositi quaternari di
copertura. La facies affiorante e quella inferiopglitica, mentre in profondita
prevalgono conglomerati e arenarie a supporto ictast grado di cementazione
piuttosto variabile, con clasti spesso arrotongatligenici, di dimensioni variabili dal
centimetro al metro. Il secondo deposito detto @ed{®lona, € un conglomerato
poligenico formato nel Pleistocene inferiore, i clasti sono costituiti principalmente
da calcari di formazioni mesozoiche, selci dallenfazioni giurassiche, arenarie del
Cretaceo, conglomerati tipo Verrucano; subordinatém compaiono anche dioriti,

tonaliti, graniti, gneiss, micascisti, filladi e apziti (Fontana L. 2012).
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Fig. 1.3: Sezione geologica\l-della Valle Olona all'altezza di Venegono InfegoLe quote indicat
sono in metris.l.m.. Le sigle, in ordine alfabetico, indicanoC¢, Argille di Castel di Sotto; AL
Alloformazione di Albizzate; Be, Allogruppo di Beste indifferenziato; Bi, Allogruppo di Binago; Bo
Formazione di Cascina Ronchi Pella; CO, Cello @dtiha; CB, Cello della Bevera; Ca, Alloformazic
di Cantu; Cst, Foramione di Castronno; MZ, Formazione di Molino Zastth. Estratto della Carta ¢
caratteri litotecnici -Settore Orientale e relativa legenda. “Geologiapitnalti di Castelseprio e Trad:
(Varese)” (Zuccoli L. 2000).

Nei fogli n. 15, 16 e 17 dellCarta Geologica d'ltalia alla scala 1:100000 (ctiabile
alla seguente URL: http://193.206.192.231/carta_geologica_italia/rard)  si
evidenzia la presenza di peridotiti e serpentimgjtieste ultime sonrocce secondari
derivate dall'alterazione in ofondita delle peridotiti e di rocce anfiboliche
pirosseniche. Tra i minerali primari si hanno ol&j pirosseni e anfiboli, ma anc
biotite, magnetite, cromite, picotite e, in quald®so, granato (piropo). Tra i miner
secondari il piu importante il serpentino che ha struttura a maglie lamelafibrosa,
seguito dalla magnetite. Altri minerali secondposteriori alla serpentinizzazione sc
parte degli anfiboli, talco, cloriti, carbonati, a@o, calcedonio, opale, brucite, e
Alcune serpetiniti alpine contengono banchi di granato groasalricchi di mineral
ben cristallizzati come diopside, vesuvianite, epdclinocloro, titanite, ec
Dall’analisi petrografica in sezione sottile e dakervazione in microscopia elettron
a scasione si puo individuare la presenza di particdileaggregato coerenti con
natura miner@etrografica dei materiali geologici disponibili itoco, indicative
dell'approvvigionamento autoctono delle materiengrutilizzate durante la produzio
della malta (figurel.4, 1.5, 1.6, 1.7
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Fig. 1.4: Immagine al microscopio ottico di un aggato di argillite, campione TOR-5. a) nicol pagh]l

b) nicol incrociati. La base dellimmagine corrispte a 3,4 mm (ingrandimento 50X).
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s

Fig. 1.6: Immagine al microscopio ottico di un aggato di anfibolite alterata, campione TOR-16. a)

nicol paralleli, b) nicol incrociati. La base déitmagine corrisponde a 3,4 mm (ingrandimento 100X).

Fig. 1.7: Immagine al microscopio ottico di un aggato di scisto cloritico, campione TOR-12. OM-TL:
a) nicol paralleli, b) nicol incrociati. La baselldimmagine corrisponde a 3,4 mm. (ingrandiment®@X
c) foto BSE al SEM.
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2. Il campionamento delle malte

I campionamento effettuato nel sito archeologico Tbrba ha principalmente
interessato la chiesa di Santa Maria di Torba,adgllale sono stati prelevati 10
campioni di malta, e le strutture murarie dell'idsenento, quali: I'edificio IV (vedi
Fig. 2.1.1) a nord della chiesa (1 campione), ldepdi muro a ovest della chiesa (2
campioni), la torre (1 campione), le mura dellat&iromana (3 campioni) e le malte
relative al saggio 1 (3 campioni). Sono stati, tirlprelevati 3 campioni di sabbia dal
fiume Olona. In totale sono stati recuperati 23 @m. Nella pianta del sito
archeologico di Torba (Fig. 2.1.1) sono indicatunti di prelievo.

Il campionamento é stato eseguito nell’'estate @&kal Prof. G. Artioli, dalla dott.ssa
A. Addis e dal dott. M. Secco del Dipartimento dddScienze, e dal Prof. G.P. Brogiolo
e dalla Prof.ssa A. Chavarria Arnau del Dipartimedit Beni Culturali dell’'Universita
di Padova.

Il campionamento ha riguardato tutte le fasi cdast® presenti nel sito archeologico.
Nella scelta dei punti di campionamento sono statsiderati due aspetti fondamentali:
la rappresentativita e l'invasivita, cercando didisfare la prima limitando al minimo
la seconda.

Ogni campione prelevato e stato caratterizzatoadaléscrizione del punto di
campionamento, della tipologia e dell’aspetto dammnpione prelevato. Ogni punto e
stato inserito nella pianta del sito archeologi€dg.( 2.1.1) e accompagnato dalla
documentazione fotografica, quest’ultima ha coitvasia l'intero muro (Fig. 2.1.2) sia
il punto di campionamento in dettaglio, includendonome del campione e un
riferimento metrico (Fig. 2.1.3).

| punti di campionamento sono stati scelti evitafelaone di percolamento o di risalita
d’acqua, le patine biologiche e i rifacimenti, maisi in cui non fosse stato possibile
soddisfare queste condizioni il campionamento éos&seguito in una zona piu
profonda della muratura. In alcuni casi il campioeato € stato eseguito ad altezze

diverse dello stesso muro.

31



La tabella seguente (Tabella 2.1) presenta I'elesiocampioni prelevati nel sito di

Torba con le relative descrizioni dei punti di caomamento.

Sample Descrizione punto di campionamento (luogsecdzione)

TOR-1 Chiesa, dentro il campanile

TOR-2 Chiesa, muratura in angolo

TOR-3 Cripta, intonaco parte bassa

TOR-4 Cripta, intonaco parte alta

TOR-5 Cripta, ricostruzione abside

TOR-6 Cripta, ricostruzione abside parte bassa

TOR-7 Cripta parte alta, zona perimetrale esterna della chiesa
TOR-8 A e B| Malta di terra parte bassa

TOR-9 Contrafforte

TOR-10 | Cripta

TOR-11 Malta di terra presa dallo scavo, partedass
TOR-12 Edificio IV

TOR-13 Mura romane

TOR-14 | Torre

TOR-15 | Muro dietro alla chiesa

TOR-16 | Muro dietro alla chiesa

TOR-17 Mura romane, lungo la camminata bassa

TOR-18 Intonaco dell’arco/volta del camminamenttbedeura romane

TOR-S1 | Campione di sabbia del flume Olona

TOR-S2 | Campione di sabbia del fiume Olona

TOR-S3 | Campione di sabbia del fiume Olona

Tabella 2.1: Elenco dei campioni prelevati
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Fig. 2.1.1: Pianta del sito archeologico di Torbaaumeri indicano la localizzazione dei campioni

descritti nella tabella 2.1. Gli edifici indicatn ipianta sono: la chiesa di S. Maria di Torba (eidif
centrale sviluppato in direzione NE-SW), le mureSi& della chiesa), la parte ovest dell’edificio (&

NW della chiesa) del quale fa parte anche un munmano, e a est la Torre.
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Fig. 2.1.3: Foto di dettaglio del punto di
del campione TOR-7 (indicato dalla freccia prelievo del campione TOR-7.

Fig. 2.1.2: Foto del punto di campionamento

rossa).

Fig. 2.1.4: Foto di dettaglio del punto di Fig. 2.1.5: Foto di dettaglio del punto di

prelievo del campione TOR-10. prelievo del campione TOR-1.
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3. Metodologie analitiche

Lo studio delle malte, svolto presso il Dipartimemti Geoscienze dell’'Universita di
Padova, si e articolato secondo un approccio rankiitico comprendente analisi
tessiturali, petrografiche, mineralogiche e chimmrostrutturali.

I materiali sono stati, anzitutto, sottoposti aalz$one petrografica macroscopica e
microscopica secondo la norma UNI 11176 (2006)studlio ha reso possibile non solo
la caratterizzazione dellaggregato, ma anche lisinaella tessitura della matrice
legante, della porosita, della distribuzione gramsétrica delle componenti e del
rapporto legante/aggregato (Norma UNI EN 11176 2@@gchioni Eet al. 2008). Le
sezioni sottili sono state, poi, studiate al micoygo ottico in catodoluminescenza,
grazie al quale sono state identificate le fasboaatiche di origine geologica dove
presenti. In seguito, si & proceduto all'identificane qualitativa delle fasi
mineralogiche presenti nei campioni, tramite I'agialn diffrazione ai raggi X da
polveri, e al calcolo della loro percentuale ingasiraverso il metodo Rietveld. Infine,
I campioni sono stati sottoposti a studio microdhore microstrutturale in microscopia
elettronica a scansione con associato un sisteraaatisi chimica in fluorescenza X a
dispersione di energia (SEM-EDS). Lo studio in m$copia elettronica é stato volto

principalmente alla determinazione degli indicidtaulicita della matrice e daimp.
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3.1. Analisi macroscopica

Lo studio dei campioni di malta ha, in primis, r@gdato lo studio petrografico

macroscopico, che consiste nella determinazionée dedratteristiche strutturali e

morfologiche mediante un’attenta osservazione deipgione.

Nel caso delle malte, la descrizione petrografecdivello macroscopico, si basa sui

parametri descrittivi previsti dalla norma UNI 1B1del 2006 e consiste nella

descrizione sia del campione che dei singoli stsatpresenti.

La descrizione del campione comprende:

- Tipologia (malta di allettamento, intonaco, ecc.);

- Stratigrafia: numero e spessore degli strati pddetal supporto;

- Adesione, sia al supporto (da determinare in fasampionamento) che tra i singoli
strati, definibile come buona o scarsa,;

- Coloriture, rivestimenti protettivi o altro;

- Prodotti di neoformazione (efflorescenza, patir@dgica, ecc.).

La descrizione macroscopica dei singoli strati caange:

- Aspetto dimensionale, definito come: conglomeragjazssolano (oltre 4 mm),
conglomeratico fine (tra 2 mm e 4 mm), arenacem@n@ di 2 mm) o siltoso (non
rilevabile);

- Colore di massa e dei singoli strati: determinagidella tonalita del colorége,
della saturazionecfiromg e del grado di riflessivitav@lug mediante le tavole di
Munsell (Munsell A. 1957);

- Coesione, definita come: molto tenace (non si sPetrenace (si frammenta senza
sbriciolarsi), friabile (si sbriciola per pressiotielle dita), incoerente.

Lo studio del colore puo rivelare informazioni stbntenuto di argille, le quali

conferiscono generalmente un colore rosato ai kedaa mineralogia degli aggregati, €

di fondamentale importanza per lidentificazionell@lenaterie prime utilizzate nel

processo di fabbricazione della malta, mentre alratteristiche, come la classazione,

possono dare indicazioni sul grado di avanzamesite tecnologie, dando informazioni
sulle metodologie di preparazione della malta. theplai fini della datazione &fC, &
stata posta una particolare attenzione allo stddigli aggregati carbonatici, poiché la
loro presenza puo influire sulla datazione delldtena
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3.2. Microscopia ottica in luce trasmessa su sezion e sottile
(OM-TL)

L’analisi petrografica in microscopia ottica si edffia su preparati in sezione sottile,
ovverosia sezioni di campione dallo spessore dirfBlncollate su un vetrino.

La descrizione petrografica € stata eseguita secéamchorma UNI 11176 (2006) e
comprende la caratterizzazione dell'aggregato,adissitura della matrice (legante),
della porosita, della distribuzione granulometeodel rapporto legante/aggregato.

L'apparato strumentale

Il microscopio ottico & costituito da due lenti, pblarizzatore e I'analizzatore, che
permettono all’osservatore di eseguire due tipawmflisi: quella a nicol paralleli per
determinare I'indice di rifrazione, il colore, I'ab cristallino, le fratture e le tracce di
sfaldatura dei minerali presenti; quella a nicakatiati, per 'osservazione dei colori di
interferenza, degli angoli di estinzione delle $peunineralogiche birifrangenti, e, sulle
sezioni in estinzione perpendicolari all’asse ottie possibile determinare le figure di
interferenza dall’analisi in conoscopia, inseredddente di Bertrand (Peccerillo A.
Perugini D. 2005; Zussman J. 1977).

Parametri sperimentali e metodologie d’'indagine

L’analisi petrografica in OM-TL applicata allo sioddelle malte, consiste nello studio

del legante di ciascuno strato presente e dellegago utilizzato per la produzione della

malta.

Lo studio del legante riguarda i seguenti punti:

- Struttura (omogenea, con grumi, a plaghe);

- Tessitura (microcristallina o sparitica);

- Composizione mineralogica;

- Presenza di calcinaroli (in percentuale rispetiegdnte);

- Rapporto legante/aggregato;

- Presenza di vuoti, definendone: ubicazione, foramarinel, planar voids, vescicles,
vughg, dimensioni e la quantita espressa in percentoalelume (Fig. 3.2.1);

- Interazioni con I'aggregato (orli di reazione, gtc.

La descrizione dell'aggregato di ciascuno stratmmende:
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- Granulometria (dimensioni minime, massime e meglielpssazione (Fig. 3.2.2);

- Forma, definendo sfericita e arrotondamento (Fig.33;

- Distribuzione granulometrica, definendola: unimegdlimodale seriata o bimodale
iatale, e valutando I'orientazione dei grani netlatrice (isotropa o anisotropa);

- Coarseffine related distributioncioe la distribuzione dell’aggregato in relazione
all’aggregato stesso e alla matrice legante, defiok:close spacedse i grani sono
a contatto),single spacedse la distanza tra i grani corrisponde al lorantktro
medio), double spacedse la distanza tra i grani corrisponde al dopiéb loro
diametro medio)ppen spacedse la distanza tra i grani € piu del doppio deo |
diametro medio);

- Orientazione (nel caso in cui la distribuzioneaigotropa);

- Presenza di orli di reazione;

- Quantita dell’aggregato presente, in percentual®inme (Fig. 3.2.1);

- Composizione mineralogica e petrografica, cioéldasificazione delle fasi presenti
in ordine di abbondanza decrescente, che vienatstisecondo le seguenti classi:
Predominante (>70%), Dominante (50-70%), Frequg@@®50%), Comune (10-
20%), Poca (5-10%), Molto poca (2-5%), Rara (0,5;2%®olto rara (<0,5%).

L’analisi petrografica microscopica € stata esegugresso il dipartimento di
Geoscienze, utilizzando il microscopio ottico aeluasmessa e riflessa Nikon Eclipse
MEG600 equipaggiato con macchina fotografica refiiggitale Canon EOS 600D per

I'acquisizione delle immagini.

.ﬁ!s%

1% 3%
e =

10%

= 0%

20%

Fig. 3.2.1: Diagramma per la stima della quantitalementi tessiturali come percentuale dell'atalé

osservata, in nero sono riportati gli elementi dargificare (Muller G. 1964).
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Fig. 3.2.2: Diagramma per la valutazione dellasdagone: molto ben selezionato, in alto a sinidiex
selezionato, in alto a destra; moderatamente selatni, in basso a sinistra; poco selezionato isdas
destra (Norma UNI EN 11176, 2006).

0,15 0,20 0,30 0,40 0,60 0,85
alta g S
sfericita S ﬁ
bassa : 1
sfericita R0 N &

molto angoloso sub-angoloso | sub-arrotondato | arrotondato molto
angoloso arrotondato

Fig. 3.2.3: Diagramma per la valutazione dellaisiiér e dell’arrotondamento dell’aggregato (Norma
UNI EN 11176, 2006).
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3.3. Microscopia ottica in catodoluminescenza (OM-C L)
L’osservazione al microscopio ottico in catodoluesocenza € un metodo che permette
I'identificazione diretta di alcune fasi mineraloge che sviluppano luminescenza,
fenomeno dovuto alla presenza di alcuni elementiomio in traccia, detti attivatori,

presenti all’interno del reticolo cristallino.

Principi teorici ed apparato strumentale

Il colore e lintensita della luminescenza dipendatei principali attivatori: lo ione
Mn%, lo ione PB* e le terre rare (REE). Nelle fasi carbonatiche)ulminescenza
dipende dal rapporto MiYFe** presente nella calcite. Lo ione Kiré un attivatore di
luminescenza, mentre lo ione?Féa un effetto di attenuazione del fenomeno: un alt
rapporto MA*/Fe?* produce una maggiore intensita di luminescenzas@due ioni, in
determinate condizioni, possono sostituire il aaleel reticolo cristallino della calcite,
diventando centri di luminescenza (Gaft Bt.al. 2005). L'intensita di luminescenza
dipende, quindi, dalla speciazione del ferro erdahganese che variano con il pH; in
condizioni standard (25°C, 1 atm) e lievementedbes(pH compreso tra 7 e 9) lo ione
Mn?* & stabile nella sua forma ridotta, mentre il fesiopresenta nella sua forma
ossidata come idrossido insolubile. In tali conmfiziil rapporto MA/FE" sara
maggiore e il fenomeno di luminescenza intensodfians A.et al. 2014; Takeno N.
2005).

Nella datazione delle malte questa tecnica vieneltssccome strumento per
I'identificazione delle fasi carbonatiche presentiesse sia come aggregati sia nella
matrice. Nel matrice le fasi carbonatiche che emnettluminescenza possono essere
due: ilumpe la matrice stessalump, o grumi di calce, sono presenti nel campione per
disomogeneita presenti nella miscela del legantande la preparazione della malta o
come relitti di calcinazione, cioé frammenti di cale che non hanno subito una
completa combustione durante il processo di prachezidella calce; generalmente
questa seconda tipologia Wimp e caratterizzata dal fenomeno di luminescenza. La
matrice stessa, invece, puo emettere luminescemzausa di alterazioni e successiva
ricristallizzazione del legante avvenuta nel temg®r esposizione alle acque

meteoriche e alle variazioni climatiche.
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Parametri sperimentali e metodologia d’'indagine

La luminescenza emessa dal campione e stata \@alitainodo qualitativo in base
all'intensita, al numero e alla grandezza dei deulir luminescenza osservati,
assegnando alla luminescenza osservata un valofe ad: luminescenza nulla (0),
luminescenza bassa (1), luminescenza medio bajsturfinescenza medio alta (3),
luminescenza alta (4). Nei casi in cui la luminezeesia diffusa, ma non siano presenti
centri di luminescenza, essa viene definita baksa (

Durante le osservazioni in OM-CL sono state deschit caratteristiche degli aggregati
luminescenti, quali la grandezza, la quantita éta distribuzione, valutazione che e
utile per prevedere lefficacia della procedura mirificazione ed isolamento del
legante.

Le immagini in catodoluminescenza sono state otéencon un microscopio
petrografico (NIKON Labophot2-POL) equipaggiato can cold cathode stage
(CL8200 MK3) della Cambridge Image Technology Ltd.immagini, effettuate a una
tensione di circa 20 kV e corrente di circa 208, sono state acquisite con una
macchina fotografica CANON Reflex, modello EOS 600D
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3.4. Diffrazione ai raggi X delle polveri (XRPD)

La diffrazione ai raggi X delle polveri € una detéeniche piu utilizzate ed efficaci per
l'identificazione e I'analisi quantitativa dellediain particolare nello studio di campioni

multifase, quali le malte.

Principi teorici e I'apparato strumentale

L’equazione di Bragg (3.5) sta alla base del ppiecdella diffrazione:

2dsenf = nl (3.4)
Tale relazione rappresenta la diffrazione comeriflessione discontinua dei raggi X di
lunghezza d’onda da parte di successioni di piani reticolari eqamgti (a distanza
interplanared) secondo angolé d’incidenza rispetto ai piani hkh(é I'ordine della
riflessione).
La polvere € un materiale policristallino idealégécl’insieme di un numero molto
elevato di cristalliti distribuiti in modo caoticta cui dimensione granulometrica deve
essere intorno ai 3-4m. Ad ogni cristallite € associato un reticolo peoco, percio la
presenza di infiniti cristalliti, orientati in divee direzioni, consente di misurare la
diffrazione di tutti i piani reticolari simultaneante, raggiungendo un’elevata
rappresentativita. Il campione in polvere vienetposu un portacampione piatto, o
allinterno di un capillare, che compiera una ratae continua durante la misura.
Il campione viene investito da una radiazione X;egfetti di diffrazione, prodotti da
tutti i piani reticolari alla stessa distanza iptanared, costituiscono geometricamente
una falda conica, che ha come asse del cono lziahe della radiazione incidente e la
cui apertura angolare dipende dal punti del reticolo reciproco che soddisfano
I'equazione di Bragg danno origine a una superficdeosiddetta sfera di riflessione, o
sfera di Ewald.
L’intersezione tra la falda conica e la sfera flessione da origine a una circonferenza
per ciascuna famiglia di piani reticolari che enimadiffrazione. Se i raggi diffratti
venissero raccolti da una pellicola, si vedrebhera serie di cerchi concentrici il cui
asse sarebbe rappresentato dal raggio diretto @d diametro sarebbe un angolo di
diffrazione di ampiezza®di Bragg. Quello che si ottiene, mediante I'aosilii un
software di acquisizione dati, & un diffrattogramragente in ascissa I'angol® 2 in
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ordinata le intensita misurate degli effetti difidizione. Ad ogni picco di diffrazione si
associa una o piu successioni di piani reticoBiripossono, in questo modo, associare
gli angoli di diffrazione di Bragg ai piani reti@i delle fasi cristalline e determinare i

parametri di cella elementare per I'identificaziatedle fasi presenti.

Il diffrattometro da polveri

Un diffrattometro da polveri € essenzialmente costpaa una sorgente di raggi X, da
un portacampione e da un detector.

La sorgente di raggi X e solitamente un tubo a wadtinterno del quale un filamento
di tungsteno, che costituisce il catodo, si suatida al passaggio di corrente elettrica e,
per effetto termoionico, emette elettroni. L'elevatifferenza di potenziale, di circa
40kV, applicata tra flamento e anodo (costituitouh target metallico, solitamente di
rame) fa collidere il fascio accelerato di eletirsn quest’ultimo. Gli elettroni degli
orbitali K degli atomi dell’anodo vengono scalzd#igli elettroni del fascio, generando
lacune che vengono colmate dagli elettroni degtispiu esterni, il salto elettronico
produce I'emissione di fotoni caratteristici, e mgliidi radiazione X. La natura dei raggi
X dipende dal voltaggio applicato e dal materiatdizaato per I'anodo. | raggi X
prodotti fuoriescono dalle finestre di berilliorcidono sul campione, il quale produrra
effetti di diffrazione.

Un diffrattometro da polveri & costruito in modoech portacampioni ruoti ad una
velocita angolar® mentre il detector, montato su di un braccio gowtrico, ruoti ad
una velocita doppia 2in modo da mantenere sempre la condizione dissitme
rispetto alla superficie del campione.

La geometria piu utilizzata € la cosiddetta “Br&ygntano”, come mostrato in Fig.
3.4.1 (modificata da Jenkins R., Snyder R.L. 199@l¢ geometria utilizza un settaggio
parafocale (portacampione piatto) e permette direawan’elevata risoluzione dei
massimi di diffrazione. In geometria Bragg-Brentancampione viene irradiato da un
fascio divergente (non parallelo). La sorgenteggirX e il detector sono disposti sul
cerchio goniometrico, a distanza R uguale e costdak portacampione. Se la sorgente
a raggi X e posta ad una distanzdal campione, I'effetto parafocale € prodotto su d
un cerchio di raggiosral quale il campione e tangente, detto cerchifochlizzazione

(C.F.in Fig. 3.4.1), che ha un raggio variabilecs®lo la relaziong £ R / (2 sim).
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Il detector, esegue scansioni continue variandsud angolo intorno al campione,
mantenendo da esso una distanza R costante, e gliacco raggi diffratti
nell'intersezione tra il cerchio goniometrico (C.&h Fig. 3.4.1) e il cerchio di
focalizzazione.

Il diffrattometro da polveri & costituito da un teima di ottiche che permettono di
correggere gli effetti prodotti dalla divergenzd tiescio e dalla natura policromatica
della radiazione X emessa. Di questo fanno partenocromatori e le fenditurslits).

| cristalli monocromatori permettono di ottenereauadiazione monocromatica e sono
di varie tipologie: i monocromatofi consentono di filtrare la radiazione eliminando i
picchi delle K-beta, mentre i monocromatori seceondaducono [leffetto di
fluorescenza di alcuni elementi come il ferro, #ffeche aumenta il fondo del
diffrattogramma e di conseguenza varia I'intendgapicchi di diffrazione.

Le fenditure §lits) sono classificate secondo la forma e dell'error® vanno a
correggere, esistono le fenditure di divergendi@efgence slifs le fendituresoller
(soller slitg, le fenditure di focalizzazionergceiving slit3 e le fenditure di
antiscattering gntiscattering slits Le fenditure di divergenza vengono inserite per
limitare la divergenza verticale del fascio di ragdalla loro apertura dipende l'area
di campione irraggiata e quindi I'intensita deigadiffratti. Le fendituresoller servono
per la correzione della divergenza assiale, cheacan allargamento asimmetrico dei
picchi verso i bassi valori angolari e lo spostatoetel centroide delle intensita, cioe il
valore massimo del picco, cosiddetto errore di p08e D (Bragg W. L. 1913;
Milanesio M. 2006).
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Fig. 3.4.1 Diffrattometro con geometria Bragg-Beamt in riflessionelmmagine modificata da Jenkins
R., Snyder R.L., 1996. Legenda: C.F.: cerchio dafzzazione; C.G.: cerchio goniometrico; F: sotgen
di raggi X; D: Detector; SP: porta campione. OticDBS: fenditura di divergenza, S1: fenditsadler

primaria, S2: fendituraoller secondaria, RS: fenditura di focalizzazione, A&dftura diantiscattering

L'analisi quantitativa

L’analisi quantitativa delle fasi (QPA) tramite fl#zione dei raggi X da materiali
policristallini, detta anche analisi modale, cassite una delle applicazioni di maggiore
interesse in molti settori, sia accademici (chimifisica della materia, scienze della
terra, scienze dei materiali) che industriali (osi®, pigmenti, cementi, acciali,
farmaci) che legati alla sicurezza del lavoro dd ahlute umana (e.g. asbesti, silice
respirabile).

L’idea di utilizzare I'analisi diffrattometrica, mosolo per I'identificazione, ma anche
per lanalisi quantitativa delle fasi cristallin@iasce insieme alla scoperta della
diffrazione dei raggi X da parte di Max von Laud h812. Tra il 1925 ed il 1945, si
ebbero le prime applicazioni su ceramici, acciaiy@ri di miniera e quarzo in rocce,

tramite 'uso di lastre fotografiche. Lo svilupp@lddiffrattometro con contatore (di
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Parrish), a partire dal 1945, prepara la stragaplma trattazione teorica di Alexander
e Klug nel 1948 (Alexander L.E., Klug H.P. 1948}egrata nel testo degli stessi autori
del 1974 (Klug H.P., Alexander L.E. 1974) che raggenta tuttora un valido riferimento
per i metodi basati sulle intensita di pictiog intensitiey. Dal 1948 al 1987 si assiste
ad una grande diffusione di questi metodi finoaglplicazione del metodo Rietveld per
la QPA da parte di Hill e Howard nel 1987 (Hill R, Howard C. J. 1987). Dall'inizio
degli anni '90, fino ad oggi, I'analisi quantitasivtramite il metodo Rietveld acquista
grande popolarita e riceve un notevole impulsassldronte metodologico sia su quello
applicativo. Tra il 2001 e il 2002, sono stati pldddi i risultati di un Round Robin
(QPA-RR) organizzato dalla Commission on PowdefrBation (CPD) della IUCr che
documentano l'attuale sviluppo della QPA tramitérdzione, con metodi basati sia
sulle intensita di picco che Rietveld (Madsen le€.al. 2001, Scarlett N.V.Yet al.
2002).

Il metodo Rietveld, proposto da Hugo Rietveld n@b9, consiste nella determinazione
di un modello fisico matematico dell'intero patteda diffrazione da polveri, da
confrontare con il pattern misurato, con l'obiettigi affinare le strutture cristalline. Il
metodo Rietveld, rientra nella categoidhole Powder Profile (o Pattern) Fitgn
(WPPF), poiché si basa sulla costruzione di un nimdell'intero pattern di diffrazione
di un materiale policristallino e successiva otinaizione dei parametri del modello,
mediante I'applicazione di algoritmi matematicigaminimizzino le differenze con il
corrispondente pattern sperimentale. Per la tiattezmatematica dettagliata si veda
I’Appendice.

Parametri sperimentali e metodologie d’'indagine

Le misure in diffrazione da polveri sono state es#tegutilizzando un diffrattometro
Panalytical X’PertPro in geometria Bragg - Brentano
| dettagli sperimentali sono riportati in tabelld .3
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Goniometro 0-20, raggio 240 mm
Diffrattometro Sorgente Cu Kal,2 . = 1.54 A)
Generatore 40 mA, 40 kV
Slitte divergenti 0.25 ° fisse
Ottiche Incidenti | Slitte antiscatter 0,5 ° fisse
Slitte soller 0.04 radianti
Monocromatore Filtro al Nickel
Ottiche riceventi | Slitte soller 0.04 radianti
Detector X'Celerator
Range Angolare 3-80 °D
Scansione Step 0.026 °®
Temperatura 25°C

Tabella 3.1: Parametri strumentali utilizzati perahalisi in XRPD dei campioni di Torba.

| diffrattogrammi acquisiti sono stati elaboratincd software High Score Plus 3.0
(PANalytical) per I'analisi qualitativa, sfruttandadatabase ICDD (International Center
for Diffraction Data), e con il software Topas pdr I'analisi quantitativa delle fasi con
il metodo Rietveld.

| parametri attivati durante il raffinamento stuurtile sono:

a) background con polinomiali tipo Chebychev diioedl 2;

b) correzione per gample displacement

c) parametri di cellagrystal sizeLorentziana escale factordelle fasi cristalline (le
coordinate atomiche e i parametri termici non sstati modificati);

d) orientazione preferenziale (PO) con la funzidtagch-Dollase
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3.5. Microscopio elettronico a scansione con spettr ometro a
dispersione di energia (SEM-EDS)
L’analisi al microscopio elettronico a scansionellax caratterizzazione delle malte,
permette di determinare il tenore d’idraulicita ldelstesse mediante la stima
semiquantitativa delle frazioni in peso degli osdictalcio, magnesio, silicio, alluminio
e ferro e di individuare indirettamente, medianteroanalisi chimica, le fasi non
rilevabili dalla diffrazione, quali ad esempio ksf amorfe.
L’indice di idraulicita (HI) di Boynton (Boynton 8. 1966) € definito dalla seguente
equazione:

HI = (Al,O3; + FeOs + SiG,) / (CaO + MgO) (3.5
Tale valore fornisce una stima dell'idraulicita ldetalce usata per la produzione della
malta in esame e, quando applicatéuaip presenti nella matrice legante, puo definire
I'indice di purezza della pietra utilizzata pergeoduzione della calce (Charola A.E.,
Henriques F.M.A. 2000).

Apparato strumentale

Il microscopio elettronico a scansione viene udio, principalmente, per
l'acquisizione di immagini ai fini dello studio nfotogico e composizionale dei
materiali in esame; per produrre le immagini ilciaselettronico esegue una scansione
sul campione in studio.

Ai fini dell'ottenimento dell'immagine, il SEM sfita principalmente gli elettroni
secondari e gli elettroni backscattered (SE e BSBe verranno descritti
successivamente), i quali vengono raccolti da §pedetector e producono delle
immagini su uno schermo. Inoltre, ai SEM possorseesapplicati degli spettrometri, a
dispersione di energia (EDS) o a lunghezza d’'oNdBS), per rilevare le emissioni X
caratteristiche degli elementi costituenti i matkrin esame e consentire pertanto
I'esecuzione di microanalisi chimiche.

La sorgente del fascio elettronico é costituitaudafilamento di tungsteno o da un
cristallo di esaboruro di lantanio (LgB gli elettroni, vengono prodotti per effetto
termoionico e accelerati all'interno di una colonogerante ad elevate differenze di

potenziale (fino a 40 KV) tra il catodo (la sorgané I'anodo (il campione). L'utilizzo
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del LaB permette di ottenere un fascio elettronico piensb rispetto a quello prodotto
dal filamento di tungsteno, e quindi di operare oarfascio di diametro minore (fino a
10 nm), per raggiungere una maggiore risoluziomeigte dell'immagine.

I SEM é generalmente dotato di uno spettrometiw,comunemente a dispersione di
energia (EDS), che permette di eseguire la miclsrelementare del campione in
studio. L’analisi spettroscopica sfrutta 'emissotiei raggi X prodotti dalla collisione
del fascio elettronico con la superficie del campio Gli elettroni incidenti sul
campione generano una lacuna negli orbitali piermi per cui si avra un salto
energetico degli elettroni dagli orbitali piu ester e I'emissione di fotoni X
caratteristici. Il detector, che costituisce 'EDSposto a un angolo ottimale rispetto al
fascio elettronico incidente in modo da ricevereddiazione uscente dal campione, la
quale viene trasformata in impulsi elettrici in noggroporzionale all’energia dei fotoni
X misurati.

L’interazione tra il fascio di elettroni primari & campione causa degli effetti in
funzione della profondita cui essi avvengono (slav€ig. 3.5.1, modificata da Reed S.
J. B. 2005).

Negli strati piu superficiali del campione, gli atp eccitati dal fascio, possono emettere
elettroni con energie caratteristiche in funzionel dipo di atomo coinvolto
(generalmente comprese tra 0 e 3 keV). Tale fenom@enominato “effetto Auger”,
puo essere sfruttato per determinare gli elemeatigmti nel campione, raramente usato
nell'analisi al SEM.

Gli elettroni secondari (SE), originariamente apgaenti al campione stesso, sono
espulsi dai primi nanometri della sua superficieme risultato del bombardamento
elettronico. Il numero di SE emessi, la cui enegieinore di 50 eV, dipende dall’
“effetto edge” (spigolo) e non dal numero atomico degli elemehg costituiscono il
campione. Questo effetto permette di ottenere inimhagn ampia profondita di campo,
grazie agli SE espulsi in prossimita degli spigie il fascio incontra sul campione e
che appaiono piu chiari. Le immagini, quindi, nésentono del contrasto chimico, e
hanno una risoluzione spaziale che puo raggiurigeFem.

Gli elettroni backscattered (BSE), o retrodiffugipvengono da profondita superiori

rispetto ai SE e appartengono al fascio incidelatépro energia € di poco inferiore a
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guella degli elettroni primari della sorgente. Lazione di elettroni che esce dal
campione, dopo l'interazione con esso, dipendesioente dal numero atomico medio
del campione; tale dipendenza, € dovuta alla dafiee degli elettroni all'interno del
campione, che & maggiore per composti con elevatoeero atomico. L'utilizzo dei
BSE & molto importante, poiché permettono di evithme variazioni composizionali
che potranno essere analizzate chimicamente medanticroanalisi EDS. Il contrasto
composizionale € rappresentato con diversi tonigujio, le porzioni piu chiare
dell'immagine indicano la presenza di elementi otaggior numero atomico, rispetto a
quelle piu scure.

Contemporaneamente alle tecniche appena des@ie (BSE), il campione, colpito
dagli elettroni a elevata energia, puo originar@liffrazione elettronica (EBSD), se &
costituito da materiale cristallino. L'EBSD, protiotdai BSE, € un fenomeno
d’interazione elastica, poiché non si ha alcunaipiézione di energia, e puo fornire
informazioni sull’'orientazione dei piani reticolagidel singolo granulo all'interno di un
campione (Reed S. J. B. 2005).

Fascio incidente

elettoni Auger

Superficie campione
elettroni secondari SE

elettroni retodiffusi
BSE

- -1—-—-——-— Raggi X caratteristici

X-ray Continuum

Fig. 3.5.1: Immagine che rappresenta la porzionmldime del campione in cui avviene l'interazioms c

il fascio incidente. Sono indicate le aree nellalguengono prodotti gli effetti (BSE, SE, AugeBED)

prodotti dall'interazione tra il fascio elettronieal campione (modificata da Reed S. J. B. 2005)

Parametri sperimentali e metodologie d’'indagine
I SEM utilizzato nelle analisi dei campioni di rtealdi Torba € un CAMSCAN

MX2500 in dotazione presso il Dipartimento di Geesge, equipaggiato con catodo di
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esaboruro di lantanio (LaB Le analisi in spettroscopia X, sono state affdt# con lo
spettrometro EDS di cui e dotato lo strumento.

L’interpretazione qualitativa degli spettri di fltescenza e la stima semiquantitativa
delle percentuali in peso degli ossidi sono staegeite mediante il software dedicato
SEMQuant Phizaf.

Per quanto riguarda la sorgente utilizzata, I'inglienento, la risoluzione e il numero di

immagini acquisite per ogni campione si veda tab@IP.

sorgente elettroni W, LaB6
risoluzione 3.5 nm (W), 2.5 nm (LaB6), 1.5 nm (TRE)
Caratteristiche SEM range voltaggio 500V - 40 KV
range Zoom 3-80 x
risoluzione immagine digitale fino a 2560 x 2048gts
sorgente elettroni LaB6
Zoom 100 x
Setup strumentale Settaggio 20 kY
Working distance 25 mm
risoluzione immagine acquisite 2560 x 2048 pixélpikel = 0.5um)
immagini per campione In media 15-20

Tabella3.2 caratteristiche del SEM utilizzato e set-up strutakenapplicato.
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3.6. Spettrometria di massa isotopica (IR-MS)

La spettrometria di massa isotopica permette dérdehare il rapporto tra gli isotopi
stabili di un elemento sfruttando la differenzaléréoro massa.

Lo strumento utilizzato € lo spettrometro di masHaermo Scientific Delta V

Advantage del Dipartimento di Geoscienze dellUns#@ di Padova.

L'apparato strumentale

Lo spettrometro di massa Delta V e costituito @aparti fondamentali: la sorgente di
ioni che permette la ionizzazione del campionetudis, I'analizzatore di massa e |l
contatore di ioni.

| campioni, prima dell’analisi, vengono pesati imalbilancia tecnica e posti in provette
chiuse ermeticamente (vials). La reazione di &catiione, con una soluzione
concentrata di acido ortofosforico 4P), che avviene a 70°C, sviluppa &@er
decomposizione dei carbonati che costituisconanione.

La fase gassosa prodotta dalla reazione con l'aaliiomterno della camera di
ionizzazione, interagisce con un filamento incandete di tungsteno generando un
fascio di ioni, che viene accelerato da una diffeeedi potenziale.

Gli ioni, una volta accelerati, vengono deviatiumacampo magnetico in base al proprio
rapporto massal/carica e poi quantificati dai detemdbme impulsi elettrici.

Lo strumento é interfacciato ad una periferica 8asch Il, che permette I'analisi gas
cromatografica ad alta precisione del rapportoopmicb determinato nel cosiddetto
headspacecioé sul volume di gas (GDpresente nella parte sommitale della provetta.
Lo strumento é calibrato con lo standard internzali® Vienna Pee-Dee Belemnite
(VPDB), e si utilizzano diversi standard interr tui il marmo di Carrara cat®Oveps

= —2.20%0 e5"Cypps = 1.95%0. La riproducibilita a lungo termine di gte analisi,
misurata sugli standard interni, € migliore delld %o (I5) per carbonio e ossigeno.
(Dal Corso Jet al. 2015; Lazzati M. 2004)

Metodologie d'indagine

Le analisi sono state eseguite sui campioni difega sui lump prelevati dai campioni
di malta selezionati manualmente allo stereomi@p®; e sui separati gravimetrici,

cioe sulle frazioni di campione ottenuti dalla prdara di separazione del legante.
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Per linterpretazione dei dati ottenuti si fa rifeento agli studi di Pachiaudht al.
(1986), Kosednar-Legensted al. (2008) e Dotsikat al. (2009), descritti brevemente
in questo capitolo.

Dagli studi condotti da Kosednar-Legensteinal. (2008), i rapporti isotopics**C e
8'%0 di un campione di legante formato dalla reaziatdie carbonatazione per
assorbimento diretto della G@tmosferica, in ambiente basico (pH>11), sdlEvepe

= -25%0 e3*80ypps = -20%o (valore ideale: punto CLI, Calcite del Legaideale in Fig.
3.6.1, modificata da Kosednar-Legensteiral. 2008); secondo Pachiaueli al. (1986)

il 3Cvpps corrisponde a -20,7%o. | valori indicati nei dueda sopracitati dipendono
dal frazionamento degli isotopi stabili dellossige e del carbonio durante la
formazione della calcite.

| rapporti isotopici del carbonio e dell'ossigenasurati sulle malte dipendono dal
contenuto isotopico della G@tmosferica e dell’acqua presenti durante la osezdi
carbonatazione, ma anche dalle altre componentcaiuiscono la malta, come per
esempio I'aggregato carbonatico (Pachiaidil. 1986).

Il valore §*°C della frazione di legante & indicativo della pze del legante, cioé della
sua natura antropogenica (van Strydoetlal. 1989, Dotsikaet al. 2009, Kosednar-
Legensteiret al. 2008, Marzaioliet al. 2011). Infatti, la variazione dal valore ideale di
813C, verso valori positivi 0 negativi, indica la peega di contaminanti (carbonato
geologico, fasi argillose che hanno assorbito, @@nosferica attuale, etc.) che piu
falsare i risultati della datazioriéC.

Il valore isotopico della frazione legante dellaltaadipende principalmente dalla
composizione isotopica della G@tmosferica e dellacqua, dal grado di equilibrio
isotopico raggiunto e dal frazionamento isotopied @bmponenti §*Ccacos 8- °Ccoz,
8'%0coz, 8'%0u20). Idealmente, quindi, il carbonato formatosi dueail processo di
carbonatazione della malte presenta un vabi@ypps = -25%0 (Kosednar-Legenstein
et al.2008) 05'%Cypps = -20,7%0 (Pachiaudit al. 1986).

La presenza di un aggregato carbonatico o di ir@liticalcinazione determina uno
spostamento déf-*C verso valori pitl positivi.

Nel grafico sottostante (Fig. 3.6.1) sono riportatvariazioni dei rapporti correlati alle

condizioni di formazione della calcite. La variazéodei valori isotopici secondo le rette
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1, 2, 3, 4 indicano diverse tipologie di contamingmesenti nel campione. La Retta 1
indica un legante contaminato dalla presenza dacg] la retta 2 indica contaminazione
che dipende dalla fonte primaria di acqua o dadiiazione dovuta all’interazione del
legante con acqua meteoriche; la retta 3 indicatazione dovuta alla fonte primaria
di CO; o all’alterazione del legante per via biogeni@arédtta 4 indica una variazione

dovuta alla fonte primaria di G@ di acqua. Le aree A, B, C e D vengono spiegalte n

testo sottostante

5'%0 °/o0, VPDB

s°c°l,,, VPDB

Fig. 3.6.1: Diagramma dei rapporti isotopicisdiC €50 di un legante carbonatico di una malta storica
e delle possibili contaminazioni. Il punto CLI, Cié¢ del Legante Ideale, rappresenta il punto &eal
(8"%C = -25%0 €5'%0 = -20%0, immagine modificata da Kosednar-Legensteial. 2008).

| leganti caratterizzati da un rapporto isotopibe si discosta dal punto ideale CLI (Fig.
3.6.1) seguendo l'andamento della retta 1 nell'afedFig. 3.6.1) presentano una
contaminazione di calcare geologic#’C circa 0%., Dotsikaet al. 2009). | leganti
presentano un arricchimento 1iC, e quindi un valore d6*3C pitl positivo, per la

presenza di residui della cottura della pietra alaec(area compresa tra la retta 1 e la
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retta 1a) oppure per contaminazione di aggregatmoatico (area compresa tra la retta
1 e la retta 1b, Kosednar-Legensteiral. 2008).

| leganti che presentano una composizione isotogearicade nell'area B del grafico
sopraindicato (Fig. 3.6.1) presentano una contariona che dipende dal
frazionamento dell’ossigeno. B0 dell'acqua, che interagisce durante o dopo la
carbonatazione della calce, influenza in modo Bwativo il contenuto isotopico della
calcite. La composizione isotopica della calcitér@mogenica avra valos'®0 piu
positivi a causa dellimpoverimento dfO per evaporazione dell'acqua durante la
carbonatazione o per alterazione da acque meteq(iclii valori seguono I'andamento
della retta 2 (Fig. 3.6.1).

La retta 3 (Fig. 3.6.1) indica la variazioneddfC rispetto al valore ideale (Kosednar-
Legenstein et al. 2008) dovuto alle fonti primade CO, (dalla combustione di
combustibili fossili e carbone o da carbonio organproveniente dal suolo) o per
alterazione della calcite antropogenica per viggémca. La composizione isotopica
della calcite antropogenica, quindi, si sposta weralori pit negativi di**C ed &
compresa nell'area D (Fig. 3.6.1).

La retta 4 (Fig. 3.6.1) indica la variazione dgbparto isotopico dell’ossigeno, verso
valori piu negativi rispetto alla composizione myuita di CLI (Fig. 3.6.1), a causa di
fonti primarie di CQ e di HO, per condensazione di acqua primaria evaporata,
fenomeno che causa un arricchimentd®d rispetto af*®0, oppure per interazione di
acqua con rapporto isotopico piu negativo. L'areé-@. 3.6.1) comprende i valori di
81°C e5%0 relativi a calcite antropogenica che ha subissaluzione in acqua di poro e
ricristallizzazione o che ha interagito con £&mosferica o biogenica; nel primo caso
il 5'°C sara spostato verso valori pitl positivi, mente¢ secondo assume valori pid

negativi, poiché la Cgdi origine biologica e arricchita degli isotopugeggeri.

55



3.7. Spettrometria di massa con acceleratore (AMS)

La spettrometria di massa con acceleratore perntktidatare materiali contenenti
radiocarbonio con etd massima di 60.000 anni. WWsinAMS fornisce il rapporto
Y“ciC (frazione di'*C nel campione) necessario al calcolo dell’eta aeatibonica
(espressa in anBiefore Presente, quindi all’eta calibrata (in a.C./d.C.).

Le datazioni**C sono state eseguite mediante spettrometria dianagrasensibile con
acceleratore TandemNEC da 3MV al terminale, prakdaboratorio CIRCE della

Seconda - Universita di Napoli.

Protocollo di preparazione del campione

L’analisi AMS viene eseguita sui campioni grafiitiz la frazione carbonatica viene
convertita in anidride carbonica e successivameatevertita in grafite mediante un
catalizzatore metallico.

Secondo il protocollo di preparazione del campionaso al laboratorio CIRCE, sono
necessari tra i 10 e i 30 mg di legante precedesntantrattato mediante separazione
gravimetrica al fine di ottenere una datazionenditsle.

La procedura consiste in una preliminare digestexida dei carbonati che permette di
estrarre la C@prodotta dalla reazione di decomposizione deiaaab. Il campione
viene posto in appositi contenitori collegati a Umeea ad alto vuoto, per evitare la
contaminazione di CQatmosferica, e vengono aggiunti 3 ml di acido fodforico
H3PO; (85%) ogni 10-15 mg di campione. | campioni vermenccessivamente posti in
stufa a 80°C per due ore.

La CQO, prodotta viene purificata in una linea criogeniceediante azoto liquido,
contenuto in un dewar resistente alle basse temyperd.a CQ viene trasferita in un
tubo di pyrex contenente polvere di zinco (35-4Q,ndyuro di titanio (TiH, 10-15 mQ)

e una provetta contenente ferro (1-1,5 mg), e tadatgrafite in muffola a 560°C per 8
ore.

Il valore di pressione della GOmisurato all’interno della “camera di reazionefaeato
tramite standard certificati IAEA, € indicativo Gelquantita di carbonio che verra
grafitizzato (350 mbar corrisponde a 1mg di carbpriPer ottenere una misura precisa
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e attendibile occorre che la pressione sia maggiof80 mbar (0.5 mg), le condizioni
ottimali vengono raggiunte a pressione di 500-100ar (Terraset al.2008).

| campioni grafitizzati vengono pressati in un cktodi alluminio e inseriti in un
supporto rotante avente una capienza di 40 campiQfire ai campioni da
analizzare,"“incogniti”, vengono inseriti anche bidnco” e gli standard. Il supporto
viene inserito nella sorgente delllAMS e si procedr la misura (Passariellodt al.
2007; Marzaioli Fet al.2008; Terrasi Fet al. 2008).

L'apparato strumentale

Il sistema per l'analisi in AMS é costituito pripalmente da uno ionizzatore, due
spettrometri di massa e, soprattutto, un acceleraendemad alta energia, che
raggiunge tensioni da 0,5 a 5 milioni di Volt (F§.7.1, immagine modificata da De
Cesare Met al.2010).

La tensione impiegata gioca un ruolo fondamental€analisi AMS e la differenzia
dalla spettrometria di massa (MS): essa perme#tkminazione delle impurezze
molecolari e, quindi, una diminuzione del “rumoidahdo”, con conseguente aumento
della sensibilita.

La presenza, anche in quantita infinitesime, dicipemolecolari con massa 14
potrebbero obliterare il segnale relativo '4C, che & presente in frazione minima
rispetto agli altri due isotopi del carbonio (ipgorto tra*C e*?C & di circa 1+19° per
un materiale moderno, inferiore per quello anti@aasa del decadimento radioattivo).
Il campione grafitizzato, cioe ridotto a pura giafiviene posto sotto un fascio di ioni di
cesio positivi {on sourcein Fig. 3.7.1); l'interazione tra campione e fasgroduce
atomi di carbonio ionizzati negativamente. Quesinii passano attraverso o
spettrometro di massa a bassa eneligjaction magnein Fig. 3.7.1) che seleziona il
12C ed iI*®c, e misura il loro rapportt’C/*°C, fornendo i dati per il calcolo dét*C
necessario alla correzione del frazionamento isocdofNell’analisi spettrometrica della
massa, le particelle in movimento sottoposte aammpo magnetico vengono deviate dal
proprio percorso a seconda della loro massa. Liicete piti pesanti'fC), a parita di
velocita, subiscono una deviazione minore di quglldeggere 'C, °C).

Gli atomi di carbonio ionizzati (di massa 13 e pé&ssano attraverso i dispositivi di

focalizzazione e un magnete prima di raggiungerecEleratoréandem Le particelle di
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massa 13 sono costituite essenzialmenté’@a essendo tale isotopo relativamente
abbondante, mentre le particelle di massa 14 cgaoten) in quantita confrontabili tra
loro, *C’, *CH e'*CH, (presenti come impurita).

Gli ioni negativi vengono quindi accelerati versoantro dell’acceleratorandem(Fig.
3.7.1) e, successivamente, verso il terminale ipostta una differenza di tensione di 2
MeV. In questa fase gli atomi con carica negatessendo instabili, vengono privati
degli elettroni passando attraversastopper (tubo contenente gas inerte in Fig. 3.7.1) e
convertiti in ioni a carica positiva. All'uscita Wlacceleratore gli ioni vengono
analizzati da uno spettrometro di massa operantdtacenergiagnalyzing magnein
Fig. 3.7.1) che misura it°C, il quale funziona da “standard interno” e petmeti
normalizzare le misure in funzione dell’efficiendaconteggio. Le particelle di massa
14 vengono poi “filtrate” magneticamente ed eletaticamentesfvitching magnein
Fig. 3.7.1) per eliminare eventuali particelle aom rapporto carica/massa identico a
quello del*C. Infine, il **C viene contato da un rivelatoetectorin Fig. 3.7.1 (Tuniz
C. 1998; Litherland A. 1987).

INJECTION ! ANALYZING

MAGNET & A4 MAGNET
14
=
—le—
()
- ELECTROSTATIC STABLE ISOTOPE
\\ ~— " ANALYZER MEASUREMENT—— & | \:
b
A —
< [

=1 SAMPLE

HEAVY ISOTOPE
DETECTION

i SWITCHING

MAGNET

el
DETECTOR >

Fig. 3.7.1 Schema dello spettrometro di massa con acceferptesente nel laboratorio CIRCE

(immagine modificata da De Cesare & .al. 2010). Gli elementi che costituiscono '’AMS sof:
sorgente di ioniipn sourcg, lo spettrometro di massa a bassa eneigjadtion magnet I'acceleratore

tandem lo stripper (tubo contenente gas inerte), spettrometro di snapsrante ad alta energia
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(analyzing magnégtun sistema di magneti per filtrare gli ioni provemti dallo spettrometro di massa

operante ad alta energ@anftching magnéte un rivelatorgdetecto)

Calibrazione dei risultati

La misura del rapporto isotopic8C/*°C dell'analisi AMS viene espressa in anni BP
(Before Presenta partire dal 1950, che indica I'eta radiocarbanieta RC) o la “data
radiocarbonica convenzionale”, cioé corretta pdrationamento isotopicast°C) ma
non calibrata.

| risultati del’AMS vengono calibrati attraversbsioftware Calib 7.0 e diagrammati in
un grafico che riporta in ordinata la RC age, memrascissa I'eta calibrata.

La curva di calibrazione permette di calibrared’®C mediante proiezione ottenendo
un intervallo di eta calibrata (a partire da 50.@0Mi fa) espressa in anni a.C. o d.C.
Questa curva € costruita su dati aggiornati pecadente e disponibili in un database
(INTCAL13) costituito dalle datazioni radiocarboniche di répér etd nota basata su
altri metodi di datazione assoluta (anelli di ascrmento di alberi per gli anni piu
recenti, varvegoralli, etc.).

| risultati della datazione vengono riportati inedtabelle: la prima contiene i valori il
valore §'°C e I'eta RC a cui @ attribuita I'incertezza deflare di misura, mentre, la
seconda contiene i dati risultanti della calibragiocioé gli intervalli di eta calibrata e i
rispettivi livelli di confidenza (& e &) calcolati secondo la distribuzione normale, o
gaussiana.

L’andamento della curva di calibrazione influenagtecisione dei risultati, poiché essa
e caratterizzata da una pendenza variabile. Laepres di massimi e minimi
nell'intervallo relativo all'eta RC da luogo a imt&lli multipli di eta calibrata. Questo
effetto e particolarmente frequente per reperéleisti agli ultimi 250-300 anni, poiché
dall'inizio dell’era industriale (1650) I'immissi@nin atmosfera di grandi quantita di
CO, fossile ha dato luogo al cosiddetto “effetto Stiesen molte oscillazioni nella

curva di calibrazione.
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3.8. Preparazione dei campioni

3.8.1. Preparazione delle sezioni sottili per anali  si in microscopia ottica

(OM-TL) ed elettronica (SEM-EDS)

| campioni, preparati presso il laboratorio di sezisottili del Dipartimento di
Geoscienze dell’'Universita di Padova, sono stagpoofunamente tagliati con una
troncatrice munita di disco diamantato a coronatinoa raffreddata ad acqua. Le
sezioni cosi ottenute sono state consolidate aovirotmiscela di resina epossidica
(araldite) e indurente e poi incollate su vetrimesigliati. Dopo I'asciugatura, si €
operato il retrotaglio della sezione per mezzorth troncatrice Petrothin, la quale ha
permesso di ridurre lo spessore a circa @0 In seguito € stata effettuata la finitura,
ottenuta tramite apposite macchine, dette lappatimo all’ottenimento di una sezione
di 30 um, spessore indispensabile per I'osservazione elosgopio ottico. Le sezioni
cosi realizzate sono state pulite con ultrasuofatie asciugare, per procedere con la
lucidatura finale.

Per I'osservazione in microscopia elettronica (SEDIS), le sezioni hanno subito la
metallizzazione tramite I'applicazione di uno stradi grafite, materiale che non
interferisce con le analisi ma che rende condutvsuperficie del campione. In questo
modo si provvede all'eliminazione delle cariche idas, che altrimenti si
accumulerebbero in prossimita del punto colpito fdalcio elettronico, andando ad

interferire con esso.

3.8.2. Macinazione per le analisi diffrattometriche (XRPD)

Analisi dei campioni di malta (bulk)

bY

Per ogni campione di malta e stata selezionata fterdone rappresentativa del
campione, comprendendo sia aggregato che legargee stata pulita con un bisturi
dagli eventuali residui di terra e materiale orgare disgregato grossolanamente con le
mani. Si e proceduto quindi a macinare la frazidnenalta attraverso un mortaio
d’agata dal diametro di circa 10 cm e la polveredptta € stata setacciata con un
setaccio con maglia da 5Q@n. La frazione passante é stata poi macinata alteente

attraverso I'utilizzo di un micronizzatore. Il pesso di micronizzazione consente di
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ottenere una polvere di granulometria omogeneaianéeai 10um. Il micronizzatore
utilizzato, McCrone Micronizing Mill, &€ costituito da un contenitore cilindrico
plastica chiamato giara, al cui interno sono priéeseéei cilindretti d’agata impilat
verticalmente. Durante il processo di micronizzaegjogli urti tra i cilindretti d’agat:
prodotti dalle vibrazioni disgregano le particell campione

La procedura di micronizzazione € preceduta daa fli pulitura, versando circa 10
di acqua disllata all'interno della giara, questa viene figsal micronizzatore, il qua
viene azionato per 1 minuto e mezzo. Successivanemne eseguita la fase
“avvinamento”, per impedire eventuali contaminazitmai i diversi campioni. Tal
procedura, ensiste nell'aggiunta di 10 ml di etanolo e di upiacola quantitd ¢
campione e l'azionamento del micronizzatore per iiuto e mezzo. Il terzo ste
invece, costituisce la vera e propria micronizzagialella polvere, aggiungendo
restante campione adteriori 10 ml di etanolo. Il micronizzatore vieagionato per 1
minuti, al termine dei quali, il campione in solozé viene posto su un vetrino
orologio ad essiccare sotto cappa aspirante pere(Fig. 3.8.1).

Dopo l'essicazione, le polveritenute sono state pesate (circa 1,6 g) e ad eststo
aggiunto il 20% in peso (circa 0,4 g) di zinciten(@), scelta come standard interno.
le misure al diffrattometro i campioni sono stabmtati su dei portacampioni piatti ¢
la tecnica del reticaricamento al fine di diminuire la tendenza destalliti a dispors
secondo determinati piani ed evitare quindi I'défiedi orientazione preferenzialFig.
3.8.2).

Fig. 3.8.1: @mpioni micronizzati pos Fig. 3.8.2: @mpione caricato su

sotto cappaer la fase dessiccamento. portacampioni piatto per I'analisi XRF.
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Analisi dei campioni di sabbia

Per la preparazione dei campioni dei tre campiosiabbbia (TOR-S1, TOR-S2, TOR-
S3) e stato seguito lo stesso procedimento perepapazione dei campioni di malta,

riportato in precedenza.

Analisi deilump e del legante.

Dai campioni di malta sono state campionate 6 paraii legante e 1Rimp.

Il legante, posto sotto stereomicroscopio, € sttentamente pulito da terra e materiale
organico e separato dall’aggregato. Con estrernsaztine sono stati campionati anche
I lump, i quali sono stati puliti e separati dal legatiteostante sotto stereomicroscopio
mediante I'uso di una pinzetta e di un bisturis@no generalmente selezionatnp di
forma tondeggiante, di dimensione compresa tra i 8 mm, di colore tendenzialmente
bianco e spesso contenenti piccole inclusioni.

In seguito alla selezione dei campioni, essi sdat macinati utilizzando un mortaio
d'agata dal diametro di circa 4 cm. La polvere mita & stata caricata su dei
portacampioni detti “zero background”, specificir gmsi in cui si disponga di poco
campione. Il caricamento del campione € stato éseguonendo al centro del
portacampioni la polvere e facendo una leggerasfmes con un vetrino smerigliato. Il

portacampione viene, infine, fissato su un suppootodella plastilina.
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4. Risultati della caratterizzazione delle malte

4.1. Analisi macroscopica
| campioni di malta provenienti dal sito archeotmydi Torba presentano caratteristiche
strutturali e composizionali tendenzialmente omegen

| materiali sono generalmente caratterizzati dareodi massa tra il grigio aranciato
(10YR 7/4, Fig. 4.1.1) e il grigio aranciato rosg& 8/4, Fig. 4.1.3) e, solo in pochi
casi, la malta e piu chiara, tendente al grigitlagéo (5Y 8/1, Fig. 4.1.2).

Le malte in studio sono caratterizzate da una aaaresione e dalla presenza diffusa di
un aggregato tra grossolano (Fig. 4.1.1 e 2.4f®egFig. 4.1.2).

Fig. 4.1.1: Immagine allo stereomicroscopio, malte Fig. 4.1.2: Immagine allo stereomicroscopio, malte
di colore grigio aranciato, aspetto dimensionale di colore grigio giallastro, aspetto dimensionale
conglomeratico grossolano, campione TOR-3. conglomeratico fine, campione TOR-4.

Fig. 4.1.3: Immagine allo stereomicroscopio, madte
colore grigio aranciato rosato, aspetto dimens®snal

conglomeratico grossolano, campione TOR-5.
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4.2. Analisi petrografica

L’analisi petrografica & stata eseguita su 17 md#ékcomplesso di Santa Maria di
Torba.

Dal punto di vista microscopico le malte sono darazate da un unico strato in cui la
frazione legante presenta una struttura omogenessitira microcristallina e
composizione generalmente carbonatica, associltiaa tad aliquote di fase argillosa
disperse omogeneamente nella matrice. Nel legaintcdni campioni e possibile
osservare calcite secondaria, visibile in corrigj@mza dei bordi dei pori (Fig. 4.2.1).

La porosita presente e diffusa su tutti i campiensi riscontra in forma sferica ed
irregolare, morfologia spesso connessa alla presdnbolle d’aria nell'impasto (Fig.
4.2.4) e, piu raramente, come vuoti di forma lieearallungata dovuti a fenomeni di
ritiro in fase di indurimento dellimpasto (Fig.243). Generalmente, la percentuale di
porosita stimata € compresa tra il 20 e il 30%dlume.

Nella maggior parte dei campioni sono presentiicatoli (lump), la cui percentuale e
stimata tra il 10% e il 20% in volume rispetto edj&nte; solo in pochi casi essi sono piu
diffusi (TOR-14 e TOR-17). lumpsi differenziano per la loro tessitura internauaic
sono piu compatti (Fig. 4.2.5) mentre altri preaaotpori grandi e diffusi (Fig. 4.2.6).

Il rapporto legante/aggregato stimato e attornola(Eig. 4.2.3) nei campioni TOR-1,
TOR-3, TOR-5, TOR-13, TOR-14, TOR-18, mentre imigfOR-2, TOR-4, TOR-6,
TOR-9, TOR-10, TOR-12, TOR-15, TOR-16, TOR-17) dgante € in proporzione

minore rispetto all'aggregato, cioe da 1:2 a 1i4.(§.2.2).
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Fig. 4.2.1: Immagine al microscopio ottico di
calcite secondaria, campione TOR-6. La base
0,85 mm.

dellimmagine corrisponde a

(ingrandimento 200X).

6

al microscooottico di

una malta caratterizzata da pori di forma lineare
ed allungata e rapporto legante/aggregato di 1:1,
campione TOR-3. La base dellimmagine

corrisponde a 3,4 mm. (ingrandimento 50X).

Fig. 4.2.2: Immagine al microscopio ottico di
una malta caratterizzata da un rapporto
legante/aggregato di 1:2, campione TOR-2. La
base dellimmagine corrisponde a 3,4 mm.

(ingrandimento 50X).

Fig. 4.2.4: Immagine al microscopio ottico di
una malta caratterizzata da pori di forma sferica
La base

3,4

e irregolare, campione TOR-5.

dellimmagine corrisponde a mm.

(ingrandimento 50X).

Fig. 4.2.5: Immagine al microscopio ottico di un
lump compatto, campione TOR-3. La base
3,4 mm.

dellimmagine corrisponde a

(ingrandimento 50X)
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Fig. 4.2.6: Immagine al microscopio ottico di un
lump poroso, campione TOR-14. La base

dellimmagine corrisponde a 0,85 mm.

(ingrandimento 200X)



La distribuzione granulometrica dellaggregato a@arida ben selezionata a
moderatamente selezionata, tranne in due casiaug Haggregato risulta essere mal
classato (TOR-16 e TOR-18). Le dimensioni dell'aggto variano da campione a
campione, la dimensione massima € di circa 5 mandinhensione minima di circa 0.1
mm.

| clasti dellaggregato sono generalmente pocoadisti’'uno dall’altro, con una
distribuzione di tiposingle spacedsecondo lacoarse/fine related distributioe, piu
raramente, in contatto tra loro (distribuzioneidotclose spaced L’aggregato ha una
bassa sfericita ed & definito tra sub-angoloso keastotondato secondo i parametri
descritti nella norma 11176 (2006).

Gli aggregati presenti sono generalmente quarkisgati, anfiboli, miche (muscovite e
biotite), selce, frammenti di roccia metamorficaneo scisti e quarziti. Talvolta, si
riconoscono anche argilliti e frammenti di mattgmh®R-18).

L’aggregato carbonatico (Figg. 4.2.7 e 4.3.8) é woemente costituito da frammenti di
calcari micritici in percentuali variabili, piu rmente sono presenti dei bioclasti nella
matrice. In alcuni campioni, quali TOR-4, TOR-7, RQ0, TOR-14, TOR-15, dli

aggregati carbonatici sono assenti 0 scarsameupeasentati.

Fig. 4.2.7: Immagine al microscopio ottico di un Fig. 4.2.8: Immagine al microscopio ottico di un

aggregato carbonatico a nicol paralleli, aggregato carbonatico a nicol incrociati,
campione TOR-1. La base dell'immagine campione TOR-1. La base dellimmagine
corrisponde a 3,4 mm. (ingrandimento 50X). corrisponde a 3,4 mm. (ingrandimento 50X).
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4.3. Analisi in catodoluminescenza

4.3.1. Analisi in catodoluminescenza delle malte in sezione sottile

L’analisi in microscopia ottica in catodolumineszare stata eseguita su 13 campioni di
malta, i quali possono essere suddivisi in tre gry@, B, C) in base ai seguenti
parametri:

- luminescenza della matrice;

- presenza dump luminescenti;

- dimensione e distribuzione degli aggregati caabion

Gruppo A: la matrice carbonatica presenta centtuniinescenza diffusi e l'intensita
della luminescenza osservata varia da bassa a maitio Come evidenziato nelle
figure 4.3.1 e 4.3.2, I'aggregato carbonatico lussoente risulta in alcuni casi di
piccole dimensioni e disperso nella matrice (TOR-QR-4, TOR-14, TOR-17), mentre
in altri presenta dimensioni maggiori (TOR-1, TOR-TOR-13). Il campione TOR-17
e inoltre caratterizzato dalla presenzéudip luminescenti (Fig. 4.3.3).

Gruppo B: la matrice dei campioni di questo gruppesenta pochi centri di
luminescenza, i frammenti di aggregati carbonatichinescenti sono di piccole
dimensioni(TOR-3, TOR-5, TOR-16). La luminescenizguesti campioni € bassa.

Nel campione TOR-3, inoltre, si osservdomp con bassa luminescenza, caratterizzati

dall’'assenza di centri di luminescenza evident(Bi3.5).

Gruppo C: i campioni presentano una matrice privacehtri di luminescenza,
'aggregato luminescente € presente in piccole dgiomi (TOR-9, TOR-10).

Generalmente la luminescenza di questi campiolassificata come nulla (Fig. 4.3.4).
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Fig. 4.3.1: Immagine al microscopio ottico in caitudnlnescenza di matrice con luminescenza medio-
bassa e aggregati carbonatici piccoli e diffusmg®ne TOR-4. a) nicol paralleli, b) nicol incrotid_a

base dellimmagine corrisponde a 3,55 mm. (ingnaedito 40X).

Fig. 4.3.2: Immagine al m|croscop|0 ottico in caitudnlnescenza di aggregati carbonatici di grandi
dimensioni, campione TOR-1. a) nicol parallelinol incrociati. La base dell'immagine corrisporale

3,55 mm. (ingrandimento 40X).

Fig. 4.3.3: Immagine al microscopio ottico in cathaninescenza di ulump con luminescenza bassa,
campione TOR-17, a) nicol paralleli, b) nicol inciati. La base dell'immagine corrisponde a 3,55 mm.
(ingrandimento 40X)

a)
Fig. 4.3.4: Immagine al microscopio ottico in caitiminescenza di matrice con luminescenza nulla e
pochi aggregati carbonatici luminescenti, campid@&-9. a) nicol paralleli, b) nicol incrociati. Lease
dell'immagine corrisponde a 3,55 mm. (ingrandimefdX)
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L5

Fig. 4.3.5: Immagine al microscopio ottico a caladinescenza di matrice con bassa luminescenza e
rari lumpe di aggregati piccoli e isolati, campione TORxBnicol paralleli, b) nicol incrociati. La base

dell'immagine corrisponde a 3,55 mm. (ingrandinef®X)
Nella tabella 4.1 e riportato I'elenco dei campianalizzati in catodoluminescenza con

il rispettivo grado di luminescenza osservato.

Campione Luminescenza Osserva@ruppo
TOR-1 3 A
TOR-2 2 A
TOR-3 1 B
TOR-4 2 A
TOR-5 1 B
TOR-9 0 C

TOR-10 0 C
TOR-12 1 A
TOR-13 2 A
TOR-14 1 A
TOR-16 1 B
TOR-17 1 A

Tabella 4.1: Osservazione al microscopio ottico in
catodoluminescenza delle malte di Torba e relatatori di
intensitd di luminescenza, classificate secondoaliorv 0
(nulla), 1 (bassa), 2 (medio- bassa), 3 (media) 2 (alta).
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4.3.2. Analisi in catodoluminescenza dei calcinarol i
L'osservazione in OM-CL deilump massivi evidenzia la loro eterogeneita
composizionale. Su un totale di Rdmp analizzati, alcuni dei quali provenienti dallo
stesso campione, la maggior parte mostrano unanksoenza diffusa ma non
presentano centri di luminescenza, mentre altsgrgano diffusi centri di luminescenza
(ad esempioTOR-3P, TOR-12P, TOR-9P in Fig. 4.3.6).

Fig. 4.3.6: Immagine al microscopio ottico in caihuinescenza di ulump con luminescenza medio-

alta, campione massivo TOR-9P. La base dell'imnmgorrisponde a 1,42 mm. (ingrandimento 100X)

Campione Luminescenza Osservata
TOR-3P 3
TOR-5P 2
TOR-6P 1
TOR-7P 2
TOR-9P 3
TOR-12P 3
TOR-14P 1
TOR-16P 1
TOR-17P 2

Tabella 4.2: Osservazione al microscopio ottico in
catodoluminescenza dé&imp e relativi valori di intensita di
luminescenza, classificate secondo i valori 0 @ull (bassa),

2 (medio- bassa), 3 (medio- alta), 4 (alta).
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4.4. Diffrazione a raggi X da polveri

L’analisi in diffrazione dei campioni provenientiald sito archeologico di Torba
comprende le analisi bulk dei campioni totali e 2 lump selezionati allo
stereomicroscopio.

Le analisi bulk riguardano 21 campioni, tra i quab malte, 3 malte di terra (TOR-8A,
TOR-8B, TOR-11) e 3 campioni di sabbia del fiume®@ (TOR-S1, TOR-S2, TOR-
S3).

4.4.1. Diffrazione a raggi X delle sabbie

L’analisi diffrattometrica eseguita sui campionigéibbia, atta ad ottenere informazioni
sull’aggregato utilizzato per la produzione dellelt®, indica la presenza dominante di
una frazione silicatica data da: quarzo, feldsfaltite, microclino), fillosilicati (clorite,
muscovite) ed anfibolo. Questi minerali sono i tashti delle rocce metamorfiche
(quarziti, scisti) e magmatiche (anfibolo) ossesvatlle malte di Torba attraverso
I'analisi petrografica.

L’anfibolo &, infatti, spesso presente come mireeacessorio in rocce serpentinitiche;
la presenza di tale minerale pud percio essereelatar anche all'occorrenza di
serpentiniti delle Alpi Lepontine, come gia evidata nel capitolo 1.2.

Nella tabella 4.3 si riportano i risultati dall’disa quantitativa delle fasi eseguita
secondo il metodo Rietveld. Questi campioni possee definiti sabbie silicatiche per
I'elevato contenuto di fasi silicatiche e il ridottontenuto di minerali carbonatici. La
frazione amorfa (5%) puo essere correlata allweoaa di fasi argillose paracristalline
formatesi in seguito a processi di “weathering” igeolisi delle fasi silicatiche primarie
(Pope G.A. 2013).

Campione| Cal Dol Qtz Abl Mg Ms Chl Am Amorfo
TOR-S1 | 1,71 2,3 57,2 156 106 41 26 1,7 4.1
TOR-S2 | 0,5/ 1,00 64,6 100 7,2 53 33 23 5,8
TOR-S3 | 0,0 0,4/ 730 79 68 37 33 0,9 3,9

Tabella 4.3: Analisi quantitativa delle sabbie ottia mediante raffinamento Rietveld. Legenda: Cal,
calcite; Arg, aragonite; Dol, dolomite; LDH (Layerelouble hydroxides) o argillle anioniche; Gp, gess

Qtz, quarzo; Ab, albite; Mc, microclino; Ms, musdey Chl, clorite; Am, anfibolo; Lz, lizardite.
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4.4.2. Diffrazione a raggi X delle malte

Le analisi XRPD bulk delle malte evidenziano lasareza di fasi silicatiche (quarzo,
albite, microclino, muscovite, clorite, anfibolohe costituiscono I'aggregato della
malta. La composizione corrisponde a quella delldbie, prova del fatto che i materiali
utilizzati per la produzione delle malte sono statiuperati in loco o nelle immediate
vicinanze.

La componente legante della malta € identificatxle le fasi carbonatiche e la frazione
di amorfo, largamente presenti in tutti i campianalizzati.

La calcite e la fase carbonatica piu diffusa (indiaell 20%) associata ad aliquote
minoritarie di aragonite. La calcite e per largart@pacorrelata alla reazione di
carbonatazione della calce. Mentre I'aragoniteinpaifo metastabile del carbonato di
calcio, puo formarsi durante la fase di carbonatazi in condizioni di alta
concentrazione in soluzione di ioni KigPark W. K. at al. 2008). Il magnesio & tra gli
elementi costituenti delle fasi argillose, che gs8ere rilasciato in soluzione durante le
prime fasi di reazione delle malte calciche percpssi di dissoluzione di argille
smectitiche magnesiache, processo che puo vesiioaile tipiche condizioni di pH
basico dei sistemi leganti a base carbonatica (Bo24. et al. 2009).

La frazione in peso di amorfo presente nei campiomalta €, generalmente, tra il 15 e
il 20%, valore molto piu alto rispetto a quello @dampioni di sabbia (circa 4%); essa é
da correlarsi all'occorrenza nelle matrici legatitifasi para-cristalline, quali minerali
argillosi. Si ipotizza, percio, che tali fasi siastate aggiunte alla calce durante la
preparazione del legante, secondo rapporti fagiege/calce variabili.

La presenza di fase amorfa puo inoltre esserelatara prodotti di reazione formatisi
durante le fasi di presa ed indurimento della madltarelazione a questo, I'analisi
XRPD evidenzia talora l'occorrenza di argille ambe (LDH:Layered double
hydroxides, Auerbach. S. 2004); si ipotizza che assno un prodotto di reazione tra la
calce e le fasi argillose, in quanto sono presentiampioni in cui la frazione di fase

amorfo e ben rappresentata (si veda il capitoldl}h.2

Una prima interpretazione dei risultati delle asiajuantitative (QPA) eseguite secondo
il metodo Rietveld (Tabelle 4.4 e 4.5) permettalidcriminare i materiali analizzati in

relazione al rapporto tra minerali che costituiscaggregato e i composti amorfi e/o
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paracristallini correlati alla matrice legante dathalte, permettendo pertanto una stima

relativa del rapporto legante/aggregato delle malediante la relazione seguente:

Rapporto L/A = % calcite + % aragonite + % afoor

%quarzo+%albite+%microclino+%muscovite+%dolomitetéfite +%anfibolo+%lizardite
Il rapporto calcolato si dimostra in accordo corltustimato nell’analisi petrografica
in cui si osserva un rapporto L/A tra 1:1 e 1:Zntne, le malte di terra (TOR-8A,
TOR-8B e TOR-11) presentano un minor rapporto legjaggregato (1:4).

Campiong Cal | Arg| Dol |LDH | Gp| Qtz| Ab | Mc | Ms|Chl|{Am | Lz | Amorfo | L/A

TOR-1 | 2450,0|1,6| 0,0 |1,131,9/4,1| 56| 341,4/0,2(0,0| 26,3 11
TOR-2 | 17,20,0|2,4| 0,9 | 0,0/37,9/10,9| 85| 3,2/ 2,1|1,7({0,0| 15,2 1:2
TOR-4 | 19,4 0,0|0,6| 0,0 | 0,0/51,3/ 80| 7,0| 3,32,2/1,6({0,0{ 6,9 1:2

TOR-5 | 33,30,0|1,4| 0,0 | 0,2 35,8/10,0/ 6,5|3,3/12/1,3({0,0f 7,0 |113
TOR-6 | 85| 0,0 1,2| 0,0 | 0,0/53,0/11,9| 6,1|5,1/29|2,4({0,3| 8.8 1:4
TOR-7 | 18,3 0,0|0,5| 0,0 | 0,0/45,8/ 82| 8,0| 3,13,6|/2,5(0,0/ 10,0 1:2
TOR-9 | 21,50,0|3,3| 0,4 |0,039,7/ 88| 70| 283,0/2,2(0,0] 11,5 1:2
TOR-10 | 10,7 0,0|0,3| 0,0 | 0,0040,9| 85| 69| 434,2/1,6(/0,0] 22,5 1:2
TOR-12 | 9,0| 5,0,5| 0,0 | 0,0/42,1{11,0| 6,5|4,2/59|2,4({0,0] 134 1:2
TOR-13 | 10, 0,0|0,2| 0,0 | 0,0/37,8/ 80| 6,7| 3,345(1,1|/0,0] 286 | 1:2,5
TOR-14 | 1890,0|1,2| 0,6 | 0,0/37,6/ 9,2 | 54| 3,94,5|2,2|0,0| 16,7 | 1:25
TOR-15| 9,6/ 0,00,0| 0,0 | 0,0,50,4| 51| 6,1| 3,93,2/1,4|0,0, 20,3 | 1:2
TOR-16 | 17,2 0,0/ 0,4| 0,0 | 0,0/47,6/ 81| 6,7| 3,13,1/1,6|0,0f 12,2 | 1:2
TOR-17 | 19,1 0,0/ 0,9| 0,0 | 0,0,34,1|13,3|11,5/2,9/3,8/1,5|0,0f 13,0 | 1:2
TOR-18 | 33,3 2,8/0,5| 0,0 | 0,0/30,3| 84| 6,2| 243,1/1,8/0,0/ 11,0 | 11

Tabella 4.4: Analisi quantitativa bulk delle malitenuta mediante raffinamento Rietveld e relativi
rapporti legante/aggregato. Legenda: Cal, calditg, aragonite; Dol, dolomite; LDH (Layered double
hydroxides) o argillle anioniche; Gp, gesso; Qtramgo; Ab, albite; Mc, microclino; Ms, muscovitehlC
clorite; Am: anfibolo; Lz, lizardite. Si riporta inltima colonna il rapporto legante/aggregato datooin

base ai dati diffrattometrici.
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Sample| CalDol| Qtz| Ab | Mc|Ms|Chl|Am | Lz | Amorfo | L/A
TOR-8A|0,0| 0,4|53,2|10,7/6,8|3,8/ 4,8(/2,3|0,0| 18,2 | 14
TOR-8B|0,0| 0,7|57,6/10,8/6,9|4,5| 7,4|2,2|0,0] 9,8 | 14
TOR-11|0,0| 0,4|43,9/17,8/5,2|7,3|5,6(3,5(1,3| 151 | 14

Tabella 4.5: Analisi quantitativa bulk delle malie terra, ottenuta mediante raffinamento Rietveld e
relativi rapporti legante/aggregato. Legenda: Calcite; Arg, aragonite; Dol, dolomite; LDH (Layere
double hydroxides) o argillle anioniche; Gp, ges&iz, quarzo; Ab, albite; Mc, microclino; Ms,
muscovite; Chl, clorite; Am: anfibolo; Lz, lizardit Si riporta in ultima colonna il rapporto

legante/aggregato calcolato in base ai dati diffraétrici

Le malte in studio sono pertanto identificabili om sistema a 3 costituenti:

1) Aggregato silicatico;

2) Legante carbonatico, prodotto dalla reazione diaaatazione della calce;

3) Legante argilloso, che pud aver reagito con laecalcpresenza di condizioni

basiche (Rozaleet al.2009).

Le considerazioni fatte finora permettono di clissaie le malte basandosi su tre
composizioni limite del legante.
Il primo gruppo é rappresentato dai campioni TOR-@R-5 e TOR-18 (Fig. 4.4.1),
caratterizzati da un legante prevalentemente catlwan(tra il 20 e il 30%) e da una
bassissima percentuale di amorfo (6-10%). Si pwlizpare che gli impasti originari
delle malte di questo gruppo fossero composti raimente da calce e sabbia. Inoltre
le ridotte aliquote di materiale amorfo possoneessorrelate alla presenza di limitati
guantitativi di fasi argillose paracristalline pees nellimpasto della malta a causa di
una depurazione non accurata dell’aggregato. Testgeampioni, il TOR-18 € un
intonaco materiale di rivestimento tradizionalmeaotstituito da una malta a base di
calce (Pecchioni Eet al. 2008).
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Fig. 4.4.1 Diffrattogramma dei campioni TC-5, TOR-4 e TORE8 con evidenziate le fasi mineralogic
principali.

Il secondo gruppo di malte e rappresentato dal caopioneTOR-13 ed e costituito d
una predominanza di frazione amorfa (28%), dalbomnza di abbondanti fa
silicatiche e da limitati quantitativi di calci L'impasto di queste malte e costitu
principalmente da suolo argilloso e sabbia, cogdianta diun’esigua quantita di calc
Il diffrattogramma (Fig4.4.5) del campione TOR=3 presenta un fondo articolato, r
lineare, unitamente all'occorrenza di deboli piatihdiffrazione a bassi valori angol:
caratterizzati da ampia larghezza a meta alteda correlarsi alla presenza de

componenti argillose. | riflessi della calcsonocaratterizzati da bassa intens

o g =]
Counts % E % B g bulk TOR - 13
& =] 5 -
60000 = S . [ smecs

40000 =

20000 =

..... L B e L B B e i B B B B B L L
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Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Fig. 4.4.5 Diffrattogramma del campione T(-13 con evidenziate le fasi mineralogiche princi
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Il terzo gruppo, infine, comprencde malte di terra (TOR-8A, TORB, TOF-11), le
quali sono costituite da un legante completamergélaso, rappresentato dal 15%
fase amorfa e dall'assenza di calcite, aggregatailicatico. | diffrattogrammi relativ
a questi campioni (figurd.4.9 evidenziano la presenza delle fasi silicatichdeg
contributo correlato all'occorrenza di fasi arghlgparacristallin

Countss bulk TOR - 11

bulk_TOR - 8B
bulk _TOR - 8A

|:[ Smectiti

Muscovite
Anfibolo

Quarzo
Feldspati
Zincite

60000 =

40000 =

20000 =

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Fig. 4.4.6 Diffrattogramma dei campioni TC-8A, TOR-8B e TOR1 con evidenziate le fa
mineralogiche principali.

Gli altri campioni (TOR-1TOR-2 e TOR-3, TOR-6, TOR-7, TOR-90OR-10, TOR-12
e TOR-14, TOR-15 TOR4%, TOR-17)hanno una composizione intermedia tra le
composizioni limite precedentemente descritte daabilitaall’interno di questc
gruppo € data dadiversi rapportlegante/aggregato e dalle divepeporzioli tra
frazione amorfa e calcite, fattori che rispecchiaspettivamente il grado di magrez
della malta e la tipologia di legante utilizzi La frazione legante deampioni TOF-7,
TOR-9, TOR-16 e TOR-7, ad esempicé costituitada circa il 20% di calcite e dal 10
di fase amorfa. Si puguindiipotizzare che il legante di queste malte, seppstittiito
dauna significativa frazione argillo, sia stato preparato con un‘aliquota di calle da

permetterne un'evidente e diffusa carbonataz
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4.4.3. Diffrazione a raggi X dei calcinaroli

| risultati dell’analisi XRPD su 12ump mostrano chiaramente come essi non siano
costituiti solamente da calcite antropogenica, matengano molto spesso altre fasi
mineralogiche, date dalla presenza di fasi argliogpure derivanti dalla pietra da calce
che ha subito parziale calcinazione.

La formazione dei calcinaroli non €, quindi, steetente legata alla carbonatazione
della calce successiva alla messa in opera della fresceet al. 2012).

| diffrattogrammi hanno permesso di suddividel@mpin tre tipologie.

La prima comprende lump TOR-7P e TOR-10P, i quali sono costituiti da dasi:f
quarzo e calcite (Fig. 4.4.7). Nellimmagine ripaeslo stereomicroscopio (Fig. 4.4.8)

Si puo notare come essi presentino un color biaaodido.

Counts TOR - 10P

Calcite
Quarzo

60000 =1

40000 =1

20000 =1

~ . | J\ T

0= [T [T [T [T BB R [T [T
10 20 30 40 50 60 70

Fig. 4.4.7 (sopra): Diffrattogramma deimp TOR-10P

con evidenziate le fasi mineralogiche principali.

UETHTETEE TR

Fig. 4.4.8 (destra): Immagine allo stereomicroscajsl

lumpdi calce TOR-10P.

I lumpdel secondo tipo, cioé i campioni TOR-12P, TOReZPOR-14P, sono costituiti
da calcite e altre fasi carbonatiche. Le diffrazigig. 4.4.9) evidenziano la presenza di
quarzo, calcite, aragonite e dolomite; I'aragorétala considerarsi antropogenica, e
quindi parte della matrice legante, mentre la ddiene presente come relitto di
calcinazione. Nell'immagine allo stereomicroscofitg. 4.4.10) si puo notare che i

lump presentano un aspetto simile alle rocce carbdreatic
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Fig. 4.4.9 Diffrattogramma deillump TOR-12P, TOR-2P con
evidenziate le fasi mineralogiche princig
Fig. 4.4.10: Immaginallo stereomicroscopio ddump TOR-

14P, il diametro maggiore deimg in figura € 8 mm.

Il diffrattogramma dellumg TOR-13P (Fig. 4.4.11 invece, presenta picchi mo
allargati e un fondo articolato indicativo di uncatering diffuso dei raggi X tipico
una fase argillosa paracristallina. | picchi pitgla in posizione angolare a 220, 19°
20 e 55° @ e le irregolara del fondo si riferiscono alla presenza di mirie
appartenenti al gruppo delle smectiti, mentre iclpicpiu definiti identificano I
presenza di quarzo. Come si vede’immagine (Fig.4.4.12, anche questi grumii

argilla presentano un colore bianco canc

Counts

TOR-13P
Smectiti

Quarzo
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10000 =
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Fig. 4.4.11 Diffrattogramma del grumo di argilla TC-13P.
Fig. 4.4.12: Immaginallo stereomicrosopio del grumo di
argilla TOR-13P.
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4.5. Analisi in Microscopia elettronica a scansione con

microanalisi EDS

L’analisi in microscopia elettronica a scansiondledenalte ha confermato i dati
strutturali, tessiturali e minero-petrografici ottgi nelle precedenti fasi dello studio.
Essa si & basata sull’osservazione delle immagiainérasto composizionale (BEI) e a
contrasto morfologico (SEIl), e sulle microanalisunfuali ottenute grazie alla
microanalisi EDS.

Le microanalisi, eseguite su punti della matriceuealcunilump, si sono dimostrate
coerenti con i risultati delle analisi in diffranie; i dati composizionali semiquantitativi,
espressi come percentuali in ossidi, hanno permdissalcolare I'indice di idraulicita
(Tabelle 4.6 e 4.7).

Gli HI medi calcolati, determinati sui valori medille matrici e deilump, sono minori
di 0,1 nei seguenti campioni: TOR-1, TOR-2, TORFQR-5e TOR-14, a conferma
della natura aerea dei materiali, mentre, per ipgam TOR-7, TOR-9, TOR-10, TOR-
12, TOR-13, TOR-16 hanno valori di HI medi magguairD,1. Tra questi ultimi vi sono
alcuni casi (TOR-10 e TOR-13) in cui gli HI mednsomaggiore (da 0,3 a 3,6).

Campione| Al,O; Sio, CaO MgO "
(matrice) | Media Media Media Media
TOR-1 0,00 3,23 94,02 2,76 0,033
TOR-2 0,67 3,32 93,30 2,71 0,042
TOR-4 2,22 6,23 90,36 0,21 0,093
TOR-5 2,22 6,23 90,36 0,21 0,093
TOR-7 3,58 7,72 87,78 0,00 0,129
TOR-9 4,42 14,17 77,63 3,25 0,230
TOR-10 7,47 30,10 53,59 7,16 0,618
TOR-12 2,88 9,46 84,76 2,91 0,141
TOR-13 13,45 62,41 2,79 17,89 3,668
TOR-14 1,10 3,62 91,79 2,09 0,050
TOR-16 4,10 9,58 79,41 6,00 0,160

Tabella 4.6: Valori medi delle microanalisi EDS tieementi maggiori presenti nel legante dei

campioni e relativo indice d'idraulicita (HI) calleto.
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Campione| Al,O3 Sio, CaO MgO "
(lump) Media Media Media Media
TOR-1 0,00 0,47 97,84 1,69 0,005
TOR-5 0,00 0,72 97,99 0,67 0,007
TOR-9 6,19 14,83 77,39 0,00 0,271
TOR-10 0,00 0,08 99,73 0,00 0,001
TOR-12 0,64 2,13 95,21 2,02 0,024
TOR-13 8,73 56,30 1,77 31,91 1,931
TOR-14 0,67 3,03 92,72 2,53 0,034
TOR-16 4,21 21,07 63,09 9,94 0,34¢

Tabella 4.7: Valori medi delle microanalisi EDS tiegementi maggiori presenti nkimp dei campioni e

relativo indice di idraulicita (HI) calcolato
| risultati degli indici di idraulicita permettondi verificare che i campioni in studio
presentano delle composizioni intermedie a 2 commrs limite: la prima
rappresentata dai campioni TOR-4 e TOR-5 di compoee carbonatica e basso Hi, la
seconda di composizione prevalentemente argilldsdevato HI (TOR-13).

| campioni TOR-4 e TOR-5 presentano HI medi calitaal legante di 0,09 (Tabella
4.6) e su unump di 0,007 (Tabella 4.7). Il debole tenore idrauliescontrato nel
legante di questi campioni non e da ricondurreutiivzo di un legante di tipo
idraulico, ma piuttosto alla ridotta frazione al@gl presente nella matrice legante
rispetto alla fase carbonatica. Le microanalisi EBD&trano un’elevata proporzione di
CaO rispetto agli altri ossidi (Fig. 4.5.2). La mz (Fig. 4.5.1, campione TOR-4)
presenta una composizione tendenzialmente omogenea tessitura microcristallina.
L’HI medio calcolato neiump del campione TOR-5 & di 0,07, valore tipicoluinp
originati per carbonatazione della calce, la lobmposizione e prevalentemente a base
di CaO (Figg. 4.5.3 e 4.5.4).
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Fig. 4.5.1:Immagine BSE del campione T(-4. Fig. 4.5.2: Spettro ED8ell’area indicata in Fic

Legante di natura carbonatica. 45.1.
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Fig. 4.5.3:Immagine BSE del campione T(5. Fig. 4.5.4: Spettro ED8ell'area indicata in Fic
Lumpdi natura carbonatica. 4.5.3.

II campione TOR-13presenta un elevato valore medio di 3,668 calcolato sull
matrice, e 1,931calcolato sullump. L’apparenteelevato tenore idraulico di ques
campioneé invece da considerarsi indicativc una composizione prevalenteme
argillosa, costituita da fasi di natura smectitica, come con&o dallo spettro ED
(Fig. 4.5.7 e dai dati della diffrazione. Gli alti tenori diagnesio permettono inoltre
identificare I'argilla smectitica come siite. Tali dati confermano l'ipotesi che per
produzione di questo tipo di malta fosse stataausat considerevole quantita di su
argilloso, probabilmentego abbassare i costi di produziondl'impasto.

Nella matrice del campione T(-13 la reazioa di carbonatazione & avvenuta sol

modo parziale: infatti, € possibile osservare methagine in BSE Fig. 4.5.5) delle
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porzioni di legante a contatto con i pori di nataaabonatica (Fig. 4.5.6) e la prevalente
matrice argillosa del resto della frazione legdfRig. 4.5.7).

Il lump del campione TOR-13 presenta una tessitura segeporzioni del legante di
composizione argillosa (area piu scura nellimmagBSE, Fig. 4.5.5), piu compatte
rispetto alle porzioni carbonatate (Fig. 4.5.8);sleettro EDS calcolato ne rivela la
natura argillosa (Fig. 4.5.9), e I'HI calcolatoiel¢b31.

T
 §

Fig. 4.5.5 (sinistra): Immagine BSE del campioneRFO
13. Legante di natura argillosa (grigio scuro) bondo

carbonatico (grigio chiaro).

200 4m 6.00 800 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00

Fig. 4.5.6: Spettro EDS dell’area continua Fig. 4.5.7: Spettro EDS dell'area tratteggiata
indicata in Fig.4.5.5. indicata in Fig. 4.5.5.
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Fig. 4.5.8: Immagine BSE del campione TOR- Fig. 4.5.9: Spettro EDS dell'area indicata in Fig.
13.Lumpdi natura argillosa. 4.5.8.

Gli altri campioni hanno composizione e indici draulicita intermedi tra i due gruppi
precedenti.

Si nota una particolare somiglianza di composizitbaei campioni TOR-7, TOR-9, e
TOR-16, che sono caratterizzati da valori di HI mealcolati compresi tra 0,129 e
0,346. La composizione di questi campioni € in plenza carbonatica con significative
percentuali di MgO e AD;, relativi alle fasi argillose.

Le matrici di questi campioni sono caratterizzate cdmposizioni eterogenee: alcuni
presentano una matrice quasi completamente carbanat esempio il TOR-7 (Figg.
4.5.10 e 4.5.11), mentre altri, ad esempio il TQR&NO una matrice a composizione
variabile con aree prevalentemente calciche agso@iporzioni in cui le concentrazioni
medie degli altri ossidi risultano significativamiemmaggiori (Figg. 4.5.12 e 4.5.13).

| lump dei campioni TOR-7 e TOR-9 sono di natura carboaanel'immagine BSE
sono di una tonalita chiara e gli spettri EDS caltevidenziano la presenza di CaO
(Fig. 4.5.14).
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carbonatica.

Fig. 4.5.12:Immagine BSE del campione T(9.
Lumpdi natura carbonaticayiigio chiaro) e matrice

carbonatica e argillog@rigio scuro.
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Fig. 4.5.13: Spettro EDSlell’'area continui Fig. 4.5.14: Spettro EDSlell'area tratteggiat
indicata in Fig. 4.5.12. indicata in Fig. 4.5.12.
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4.6. Analisi degli isotopi stabili del legante e de i calcinaroli

L’'analisi IR-MS e stata eseguita su 12 campioniedjante e su Tump al fine di
individuare la presenza di contaminazioni carba@h&timediante la misura del rapporto
isotopico del carbonié**C. Dal confronto tra i valori dei rapporti isotop{@abella 4.8

e Fig. 4.6.1) delump e quelli dei leganti relativi allo stesso campi@n@sserva che: i
campioni TOR-2 e TOR-12 mostrano la stessa comjposzsotopica, lumprelativi ai
campioni TOR-15 e TOR-16 hanno la medesima comjoszsotopica del carbonio
mentre viene riscontrato un valoreddfO maggiore, infine, i campioni TOR-7 e TOR-
10 presentano dei rapporti isotopifC molto diversi tra loro, ndump esso risulta
maggiore. Nella tabella 4.8 sono riportati i ragpmotopici calibrati secondo i valori

medi dei rapporti isotopici degli standard interni.

Campione | Sigla|5™C cal Gbo) |50 cal Qbo)
TOR-1 1-L -16,71 -14,87
TOR-2 2-L -13,06 -6,04
TOR-4 4-L -12,72 -19,74
TOR-5 5-L -12,82 -17,64
~ TOR-7 7-L -19,98 -18,95
= TOR-9 9-L -12,21 -18,73
% TOR-10 10-L -19,59 -12,85
- TOR-12 12-L -16,61 -9,99
TOR-13 13-L -15,61 -9,15
TOR-14 14-L -13,13 -15,01
TOR-15 15-L -7,24 -10,24
TOR-16 16-L -8,98 -10,65
TOR-2 2-P -134 -5,32
TOR-7 7-P -12,938 -19,99
= TOR-10 10-P -6,95 -18,13
g TOR-12 12-P -17,18 -9,83
3 TOR-14 14-P -11,66 -6,32
TOR-15 15-P -7,16 -7,49
TOR-16 16-P -8,38 -8,70

Tabella 4.8: Analisi dei rapporti isotopici calitiraecondo lo standard VPDB.
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Fig. 4.6.1Diagramma dei rapporti isotopici dei campioni didate (L) e delumg (P). Le rette 1,
la e 1b indicano leomposizioni isotopiche ddeganticon un grado di contaminazione dov

alla presenza di carbonageologico: relitti di calcinazione (1a) o aggregato (1h)v&da capitolc
3.6 Fig. 3.6.1.

Le composizioni isotopiche degli altri campioni geatano dec andamenti che :
pOSSONO raggruppare in tre gru

Gruppo 1:8%C = -16,7% -15,61%0 ; 6°0 = -15,01+ -7,49%0. Questo gruppo
comprende i campiordiagrammti nellarea compresa tra le rette 1a e 1b in fi
4.6.1. | campioni TORL, TOR-14L, TOR-16L, TOR-16P, TOR5L, TOR-15P
presentano una composizione isotopica variabilelp@resenza di calcare geologi
sia esso presente come relitti di calcinazioneadeittra da calce (campioni compr

tra la retta 1 da retta 1a), sia come aggregato carbonatico (aampobmpresi tra i
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retta 1 e la retta 1b). | campioni TOR-15 e TORptésentano uB'C pit positivo
degli altri percio € molto probabile che i relativmp siano a relitti di calcinazione della

pietra da calce.

Gruppo 2:3"°C = -12,82: -11,66%o0 ;3"°0 = -12,85: -5,32%o.

Questo gruppo comprende i campioni diagrammati sbpra della retta 1a (Fig. 4.6.1),
i valori del rapporto isotopico del carbonio di gtiecampioni € molto variabile, i
campioni TOR-10L, TOR-12L, TOR-12P, TOR-13L presemnt dei valors**C vicini al
valore ideale (Pachiauéi al. 1986 e Kosednar-Legenstezh al 2008). | campioni di
questo gruppo presentano un valoré’0 molto diverso dal valore ideale (-20%o); la
variazione deb'®O dipende dalla composizione isotopica dell’acqba ka interagito
con il legante durante il processo di carbonatazidinazionamento isotopico per
evaporazione) oppure per alterazione in una pergsdmessivo alla messa in opera
della malta. La datazione di questi campioni prdb@nte produrrebbe risultati

postdatati.

Gruppo 3:3"°C = -19,49: -6,95 %o ;3°0 = -19,99: -17,64%o.

| campioni diagrammati al di sotto della retta TOR-7P, TOR-4L, TOR-5L, TOR-9L,
TOR-10P) presentano valori &i°C piu positivi del valore ideale (Pachiawdial 1986

e Kosednar-Legensteet al. 2008), rappresentano casi in cui la calcite agenica ha
subito dissoluzione in acqua di poro e ricristakizione. Anche in questo caso |

campioni le datazioni potrebbero dare risultatitpatati.
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5. Protocollo di purificazione del legante e

datazioni

La seguente procedura € stata sviluppata al firieotire il legante carbonatico delle
malte mediante disgregazione meccanica della readedimentazione gravimetrica per
via umida della frazione legante della malta.

Il campione purificato e stato in seguito carattesito con metodologie analitiche che
permettono di verificare l'efficienza del protoanladottato e I'idoneita del campione

stesso alla datazione.

5.1. Procedura di separazione del legante

Il pretrattamento del legante é stato eseguitospres laboratori del Dipartimento di

Geoscienze dell’'Universita di Padova. Il protocaMluppato € la messa a punto del
procedimento di separazione del legaBtgo2SoniCverificata dal gruppo CIRCE e

descritta nel lavoro di Marzaiadt al. (2013).

Il procedimento di separazione del legante prevéiderse fasi: la selezione e la
disgregazione del campione (sia manuale che medidtrasuoni), la depurazione del
legante sospeso in soluzione acquosa medianteifegatione, la separazione della
calcite antropogenica per sedimentazione, la fiir@e della frazione surnatante e
I'essicazione del campione.

I campioni di legante ottenuti dal procedimentosdparazione vengono denominati

separati gravimetrici (SG).

Il protocollo di purificazione del legante si adia nei seguenti punti:

1. Pulizia del campione di malta. Ripulire la malta patine superficiali e terra
attraverso l'utilizzo di un bisturi (Fig. 5.1.1)elszionare le frazioni di malta piu
ricche in legante disgregando il campione con Ieinea ottenere circa 30 g di
materiale;

2. Primo bagno ad ultrasuoni. Versare il materialedehato in beaker con 100 ml di
acqua ultra pura decarbonatata, chiudere il bea#eruno strato di pellicola in

alluminio e parafilm e disporre in bagno ultrasuper 60 minuti (Figg 5.1.2 e
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5.1.3). Attraverso pipetta graduata campionareria@ soluzione acquosa (Fig.
5.1.4).

. Secondo bagno ad ultrasuoni. Versare nel beakaememte il residuo solido 100

ml di acqua ultra pura decarbonatata, sigillarealuminio e parafilm e disporre in
bagno ultrasuoni per altri 60 minuti. Segue cam@ameanto attraverso pipetta
graduata della seconda soluzione acquosa.

Centrifugazione. Disporre le due aliquote in géuga a 6000 giri al minuto (rpm)
per 30 minuti (Fig. 5.1.5). Segue eliminazione alé#ise liquida e dispersione del
campione solido in acqua ultra pura decarbonakata %.1.6). Ripetere tre volte.
Sedimentazione. Versare il materiale centrifugatailindro graduato da 500 ml e
portare a volume con acqua ultra pura decarbondtetafflare azoto nel cilindro
graduato e sigillare con parafilm. Lasciare deaanta soluzione per circa 20 ore
(Fig. 5.1.7).

Filtrazione. Prelevare i primi 100 ml della solumocon una pipetta graduata
(prima aliquota) e filtrare attraverso filtri comachetro dei pori di 0.1@m (Fig.
5.1.9). Disporre i filtri in essiccatore con vuoattivo per circa 12 h. Segue

recupero della polvere ottenuta.

Ulteriori indicazioni sulla procedura:

Durante tutta la procedura viene utilizzata acqltiea ypura ottenuta attraverso il
sistema di purificazione realizzato dalla Millipa@®rporation (sistema Milli-Q) e
decarbonatata per ebollizione dell’acqua Milli-Qudo di acqua milli-Q DD evita
la possibile contaminazione del campione dg @tosferica che postdaterebbe il
risultato della datazione.

La vetreria e i materiali utilizzati sono stati puton acido cloridrico diluito al
10% v/v e risciacquati con acqua Milli-Q e acqudliM) DD. L'utilizzo dell’acido
permette di eliminare I'eventuale presenza di is@pioni di carbonati.

Punti 6) e 7): la centrifugazione consente vierfettefata al fine di depurare il
campione da sali solubili eventualmente presentijuali una volta dissociati

potrebbero causare la flocculazione delle pargdgli veda in seguito).
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* Punto 8): la sedimentazione € un metodo idromesaiamente utilizzato per la
classificazione dei terreni a grana fine (sisten&®C8, ASTM2487 attraverso la
misura indiretta del diametro delle particelle fiai seconda della velocita di
sedimentazione delle particelle di una soluziorieg dl tempo che la singola
particella impiega a percorrere una determinat@ilis. La sedimentazione si basa
sulla legge di Stokes (Christidis G. E. 2011), alajuale & possibile calcolare il
tempo (s) di caduta delle particelle disperse ilumone secondo la relazione

seguente:
_ 18XsxXn
azx[(ps—pf)xgl

(5.1)

in cui:

g : accelerazione di gravita (s

t : tempo di sedimentazione (s)

s : altezza effettiva del cilindro graduato (m);

ps : densita della particella (kg/Cin

pt : densita del fluido (kg/ch;

n : viscosita del mezzo disperdente (kg/mes).

Il tempo di sedimentazione scelto, 20 ore, permatigermanenza in soluzione di
un‘aliquota consistente di calcite antropogenicdianetro inferiore a mm (Figg.
5.1.7 e 5.1.8Dotsika E.et al.2009.

* Punto 9): La filtrazione della soluzione avvienedmete il sistema a vuoto Venturi
(Fig. 5.1.9), che e costituito da: un imbuto inredissato ad un filtro costituito da
una pietra porosa (Fig. 5.1.10) mediante una pilnzaetallo, i quali sono posti su
di una beuta codata collegata ad una pompa a (potopa ad acqua). Il filtro
viene posto sulla pietra porosa, nel nostro casw sstati utilizzati un filtro
inorganico di allumina, con pori da d@m di diametro, e un filtro in acetato di

cellulosa, con pori da 2m di diametro.

Per ciascun campione, sono state filtrate altreadigeote (comprese tra 400 e 300 ml e

tra 300 e 200 ml) della soluzione in colonna cheosstate caratterizzate allo stesso
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modo della prima al fine di verificarne la naturlmnatica e quindi implementare la

quantita di campione per la datazione.

Nel caso dei campioni TOR-2 e TOR-6 la separazireyvenuta a una velocita di
sedimentazione troppo elevata; il campione, infdtAscorse le 20 ore (periodo di
sedimentazione) si presenta interamente deposstaitdondo del cilindro graduato
(Figg. 5.1.11). Questo fenomeno e dovuto alla przseali fasi argillose e di argille
anioniche (LDH), le quali tendono a formare deicébi (flocs) a causa della loro
elevata carica superficiale e, diventando pargcgliu grandi e pesanti, tendono a
scendere piu velocemente secondo la legge di S(Bkedu J., Aswathi B. 2010).

| campioni TOR-2 e TOR-6, percio, sono stati diliit una soluzione a bassa
concentrazione (0,001% m/v) di esametafosfato dios(GHMP) prima di proseguire
con la sedimentazione (punto 8).

L’'SHMP € una sostanza deflocculante che consentisfzersione delle particelle in

soluzione (Sachan At al. 2008), impedendo la flocculazione delle sostamdieidali.
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Fig. 5.1.1: Fase di pulitura Fig. 5.1.2: Disgregazione del Fig. 5.1.3: Bagno ad

del legante. campione con il pestello di ultrasuoni.

Fig. 5.1.4: Prelievo del Fig. 5.1.5: Lavaggi in Fig. 5.1.6: Dissoluzione del
campione sospeso con una centrifuga. campione mediante un
pipetta graduata. agitatore orbitale.
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Fig. 5.1.7: |Inizio della Fig. 5.1.8: Campioni dopo |l Fig. 5.1.10: Filtro di pietra
sedimentazione. periodo di sedimentazione di porosa.
20 ore.

filtro
pompa a vuoto ad acqua
{rubinetto dotato di
manometta) l

filiro
{pietra

porosa)

IREEREESEN

Fig. 5.1.9: Sistema di filtraggio Venturi, con Fig. 5.1.11: Campioni TOR-2 e TOR-
pompa a vuoto ad acqua (a destra). 6 dopo il periodo di sedimentazione
di 20 ore (procedura senza SHMP)
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5.2 Caratterizzazione dei separati gravimetrici

Le analisi condotte sui separati gravimetrici (S&9¢ sul legante separato mediante |l
protocollo precedentemente descritto, sono voltevaificare ['efficienza del
procedimento di separazione del legante e a detarmil'eventuale presenza di
contaminanti che comprometterebbero i risultaticdehtazione.

La caratterizzazione dei campioni € stata eseguédiante I'analisi diffrattometrica
(XRPD), l'osservazione in microscopia ottica in amdluminescenza (OM-CL) e
'analisi in spettrometria di massa per il calcalel rapporto degli isotopi stabili di
carbonio ed ossigeno (IR-MS).

La caratterizzazione dei separati gravimetrici benpesso di verificare quali fossero i
campioni idonei alla datazione e, quindi, di lim&a numero di campioni da datare ed
il relativo costo.

Nei casi in cui la quantita di campione ottenutasto inferiore ai 10 mg, quantita
minima necessaria per l'analisi AMS, sono statige#e dei turni multipli di
separazione del legante (tabella 5.1).

La caratterizzazione ha riguardato i separati gnathici ottenuti mediante diversi turni
di separazione. | risultati ottenuti hanno evidatwidati concordanti tra i separati
appartenenti allo stesso campione (TOR-2, TOR-4R-BOQ TOR-6, TOR-7, TOR-9,
TOR-12, TOR-14, TOR-16), ad indicare la ripetiilidella procedura di separazione
del legante.
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Turno di Separazione Campione (SG)
TOR-4
PRIMO TOR-7
TOR-9
TOR-2
TOR-4
SECONDO TOR-5
TOR-7
TOR-9
TOR-10
TOR-12
TERZO TOR-13
TOR-14
TOR-16
TOR-1
TOR-2
QUARTO TOR-5
TOR-9
TOR-16
TOR-2-SHMP_0.01
TOR-2-SHMP_0.001
TOR-3
TOR-6
TOR-6-SHMP_0.1
TOR-6-SHMP_0.01
TOR-12
TOR-14
TOR-15
TOR-17

QUINTO

Tabella 5.1: Turni di separazione dei campioni dilten |
campioni TOR-2 e TOR-6 sono stati trattati con SHMP

diverse concentrazioni, riportate nei nomi dei camip
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5.2.1. Diffrazione a raggi X delle polveri

L’analisi diffrattometrica ha permesso di cara#teare mineralogicamente il legante
ottenuto dalla procedura di separazione. L'angjislitativa delle fasi ha permesso di
osservare come la maggioranza dei campioni sortdwbsla una prevalente frazione
carbonatica, associata in numerosi materiali aatdri aliquote di quarzo, argille

smectitiche e illitiche, fillosilicati e feldspatiabella 5.2).

Campione (SG) Fasi presenti
TOR-1 ++Cc
TOR-2 Cc, , -clay, -LDH

TOR-2-SHMP 0.01] ++Cc, +clay, +LDH
TOR-2-SHMP 0.001 Cec, - clay, - LDH

TOR-3 ++Cc
TOR-4 ++Cc
TOR-5 Cc, - clay, (t) LDH
TOR-6 ++Cc

TOR-6SHMP 0.1
TOR-6SHMP 0.01

+Cc, +clay, -LDH

TOR-7 ++Cc

TOR-9 ++Cc
TOR-10 ++Cc, -- clay, (t) LDH
TOR-12 ++Cc, -clay
TOR-13 ++Clay, (t) LDH
TOR-14 ++Cc, -clay, -LDH
TOR-15 ++Cc, +clay, -LDH
TOR-16 +Cc, +clay
TOR-17 +Cc, +clay, (t) LDH

Tab 3.2: Risultati della caratterizzazione dei cemipseparati (SG). Calcite (Cc), argille smecligc
(clay) e argille anioniche (LDH). La quantita réat delle fasi mineralogiche viene espressa dabsiim

++ predominante, + dominante, - poca, -- moltogpd@t) in traccia.

Le analisi diffrattometriche dei separati (tabedl2) hanno permesso, come nel caso
delle caratterizzazioni mineralogiche dei campitmtali, di riconoscere la presenza di
due composizioni limite rappresentate dai campli@iR-4SG e TOR-13SG.

Il campione TOR-4SG é costituito prevalentementecalaite identificata da riflessi
intensi e ben definiti. Il diffrattogramma (Fig251) del TOR-4SG, rispetto a quello del

bulk(bulk_TOR-4), evidenzia che la calcite e largamte predominante rispetto alle
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altre fasi, ad indicare l'efficacia della procra di separazione dé&gante (Fig. 3.2.1
Oltre alla calcite, e presente solo una limitata frazidngquarzo residua dell’aggrege

silicatico.

4000027 TOR-45G

Calcite

30000 =

20000 =4

10000 =
k‘r | | L!‘ :’I
L LA RS

Counts 2 g8 E] o
H -
2 E 338 E S
60000y = bulk TOR - 4
[ smectit
40000
20000
0L R e e e EREAEE S ARa AR
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Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Fig.5.2.1: Diffrattogramma del campione TOR-4,
confronto tra il legante (TC-4SG, in alto) e la malta (bulk_TO&R-in bass).
Il campione TOR13SG € costituito da una prevalente frazione agg evidenziata dal

fondo molto articolato nediffrattogramma (Fig. 5.2.2) e da uisaarsa presenza
calcite, composizione in accordo con le QPA delaliai XRPD della malta ch
mostravano un’elevata proporzione di fasi argillosa frazione carbonatica é st
osservata nel separato gravimetrico della primajuata dalla filtrazine della
soluzione, compresa cioe tra i 400 e i 500 ml, dibgeeriodo di sedimentazione;
guesto si deduce che la presenza di argille abltexferito con la separazione «
carbonato di calcio durante la sedimentazione,eedd inefficac il procedmento di
separazione del legante. Infine, il campione e ttArazato da limitati contribu

diffrattometrici indicativi dell'occorrenza di aligi anioniche
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Fig. 5.2.2: Diffrattogramma del campione TOR-13,
confronto tra ilcampion (TOR-13SG, in alto) e la malta (bulk_TQR; in bass).

| diffrattogrammi relativiai rimanenticampioni trattati (TORESG, TOF-2SG, TOR-
3SG, TOR-5SG, TORSG, TOF-7SG, TOR-9SG, TOR-BG, TOF-12SG, TOR-
14SG, TOR-15SG, TOR6SG, TOR-17SG) hanno composiziomniermedie tra i
campioni TOR4SG e TOI13SG (tabella 5.2).

Il campione TOR-18G é costituito prevalenteme da calcite @ argille smectitiche
paracristalline, associate ad aliquote rilevanti aligille anioniche, anch'es
caratterizzate da bassa cillinita, come evidenziato dall'elevata ampiezza ata
altezza dei contributliffrattometrici (Fig 5.2.3. Il confronto tra il diffrattogramma d
campione TORE4SG) e della malta (bulk_TC-14) dimostra I'efficacia della procedt
di separazione per eudere le fasi pertinenti allaggregato arricche
considerevolmente il materiale risultante in calcintropogenica, evidenziando ¢

stesso tempo limiti nella separazione tra carbanfliosilicati paracristallin
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Fig. 5.2.% Diffrattogramma del campione TOR-14,
confronto tral campion¢ (TOR-14SG, sopra) e la malta (bulk_TOR-&dttc)

Alcuni campioni (TORESG, TOF15SG e TORE6SG) sono caratterizzati da
presenza di una considerevole frazione argillosagoatallina, dentificata dai tipic
contributi diffrattometrici delle argille smectitie gia riscontrati nell'analisi dlumpdi

numerosi campioni. Pertantca separazion della frazione legante ha permessc
confermare l'occorrenza di aliquote di saponiténgdrno dei materiali e, pertanto,

confermarne l'utilizzocome materia prima per la produzione demalte (capitolo
4.4.2).

Il profilo mineralogico di alcuni campioni (TC-2SG, TOR-2SHMP_0.01, TOI-2-

SHMP_0.001, TORSSG, TOF-14SG e TOR-15SG) indica Ipresenza di un
consistente frazione di argille anioniche, idenéibile mediante I'occorrenza dei tig
riflessi diffrattometrici della struttura di riferientc dell'idrotalcite picco caratteristici
a 10,5° D). | diffrattogrammirelativi ai campioni he mostrano la presenza di arg
anioniche presentananoltre, un innalzamento ddfondo a basso angolo (< 69):
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dovuto probabilmente alla presenza di fasi C-S4irhédesi per reazione pozzolanica tra

calce ed argille paracristalline (Baquerizo L.eBal.2015).

I campioni TOR-2 e TOR-6 sono stati diluiti in usaluzione a diverse concentrazioni
di esametafosfato di sodio (SHMP) durante la proedi separazione del legante.

Dalle analisi diffrattometriche del campione TORZ®-ig. 5.2.4) si deduce come la
concentrazione della soluzione deflocculante imgii#gia di fondamentale importanza
al fine di ottimizzare la purificazione del lega@bonatico dalle fasi fillosilicatiche. Il
campione TOR-2-SHMP_0.001 (FIG. 5.2.4), prepardteddo il campione TOR-2SG

in una soluzione di SHMP al 0,001% in acqua ultmaapdecarbonatata, € costituito
principalmente da calcite; lo stesso campione dsspen una soluzione di SHMP piu
concentrazione (0,01%,TOR-2-SHMP_0.01, Fig. 5.p4ksenta una maggior quantita
di argille anioniche e fasi argillose. Nel primesoal deflocculante ha agito disperdendo
le particelle di carbonato e quindi ha permesstwia separazione; nel secondo caso
I'utilizzo di una soluzione di SHMP piu concentrdia permesso anche una consistente
deflocculazione dei fillosilicati. Cio avviene perdifferenza di carica superficiale tra le
particelle di calcite e quelle dei fillosilicatiugste ultime, a causa della maggiore carica
superficiale, richiedono una piu alta concentragioti deflocculante per essere
efficacemente disperse (BinduAswathi B. 2010).
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Fig. 5.2.4:Diffrattogramma del campione T(-2, confronto tra il campion@ OR-2SG, sopra) e i
campioni diluiti in soluzioni di SHMP (0,01% e 0,0%) e la malta (bulkTOR-2, sotto).
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5.2.2. Analisi in catodoluminescenza

L’analisi in microscopia ottica in catodolumineseardei campioni SG ha permesso di
valutare la qualita della procedura di purificadondel legante mediante
I'individuazione di fasi carbonatiche luminescemi,quali possono essere presenti nel
legante sotto forma di calcite di neoformazioneicalcare geologico residuo della
pietra da calce (Gaft M. 2005; Lindroos&.al.2014; Takeno N. 2005).

Nella tabella 5.3 sono riportati i dati dell’oss&rione dei campioni dopo la procedura

di separazione del legante.

Campione SG Luminescenza
TOR-1
TOR-2
TOR-3
TOR-4
TOR-5
TOR-6
TOR-7
TOR-9
TOR-10
TOR-12
TOR-13
TOR-14
TOR-15
TOR-16
TOR-17

w

o|o|(frPr|W|lOoO|jO|jO|FP,P|OC|lO(NMIOC|O|DN

Tab. 3.3: Osservazione al microscopio ottico in

catodoluminescenza dei campioni (SG) e relativional

dell'intensita di luminescenza, classificata seamndalori 0

(nulla), 1 (bassa), 2 (medio-bassa), 3 (medio-adtélta).
| risultati dell’analisi possono essere descritiddividendo i campioni SG in base
allintensita e al numero di centri di luminescezaservati.
| campioni TOR-3SG, TOR-4SG, TOR-6SG, TOR-7SG, TORG, TOR-12SG,
TOR-13SG, TOR-16SG E TOR-17SG sono privi di ceatlittuminescenza, quindi sono
stati classificati con luminescenza nulla. | sepafr®R-3SG, TOR-4SG, TOR-12SG,
TOR-13SG, TOR-16SG e TOR17SG presentano un’ingedsituminescenza minore e
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una minor quantita di centri di luminescenza rigpatquella osservata nei relativi nelle
sezioni sottili delle malte originarie: cio indicghiaramente che la procedura di
separazione del legante abbia permesso la puidivazlella calcite del legante dalle
fasi carbonatiche contaminanti.

I campioni TOR-2SG, TOR-5SG, TOR-9SG e TOR-15SGgmeano pochi centri di
luminescenza e vengono classificasti con intertatdassa a medio-bassa (Fig. 5.2.5);
se confrontati con le osservazioni effettuate ssdéeioni sottili delle relative malte si
deduce che la separazione del campione non é aavienmodo efficacie, in particolare
per il campione TOR-9. Attraverso le osservaziontatodoluminescenza della sezione
sottile di quest'ultimo campione lintensita di limescenza é stata definita con un
valore di intensita di luminescenza minore e l'ogaeione in OM-CL di unlump
indicava diffusi centri di luminescenza; probabiittee la principale fonte di
contaminazione del legante sulla quale la proceduseparazione del legante non ha
agito in modo efficacie.

L’ultimo gruppo comprende i campioni TOR-1SG e TORSG che presentano centri
di luminescenza diffusi e sono caratterizzati drisita di luminescenza medio-alta
(Fig. 5.2.6), le analisi relative alle sezioni 8bttmostrano un risultato concorde
all'osservazione del separato gravimetrico, indice la separazione gravimetrica non e

stata in grado di purificare il legante.
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Fig. 5.2.5: Immagine al microscopio ottico in caitminescenza del campione SG con luminescenz a
nulla, campione massivo TOR-5SG. La base delle igimeacorrisponde a 1,42 mm (ingrandimento
100X).

Fig. 5.2.6: Immagine al microscopio ottico in cailminescenza del campione SG con luminescenz
anulla, campione massivo TOR-1SG. La base dell'igimea corrisponde a 1,42 mm (ingrandimento
100X).
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5.2.3. Analisi degli isotopi stabili

L’analisi del rapporto degli isotopi stabili di tamio e ossigeno pud permette di
verificare l'efficienza del procedimento di sepaoae del legante e la potenziale
affidabilita dei campioni di legante per le datawi5'C.

Nel grafico seguente (Fig. 5.2.7) sono stati diagnati i risultati dell’analisi IR-MS dei
campioni SG (tabella 5.4) e i valori ideali delangposizione isotopica del legante della
malta (Pachaudst al. 1986, Kosednar-Legensteshal. 2008).

A 1
A 2
5 O 2 SHMP0.01
B 2 SHMP 0.001
v 3
-10 - A ¥ 4
A A 5
‘vﬁ A s
v
o ; VoA 6 SHMP 0.1
£ 151 =8 A @ 6SHMP 0.01
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3; i A v L A9
g 201 = v A 10
A 12
v 14
25 A 15
v 17
T e
O Pachisudiet al {1986)
-30
-30 -20 -10 0
6%C %, VPDB
C3 plants atmospheric CO*  marine
carbonate
C4 plants rocks

Fig. 5.2.7: Grafico dei rapporti isotopici dei segtagravimetrici. | numeri rappresentano i singoli

campioni (tabella 5.4).
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Campione (SG) | Turnodi | 513C cal (%0)| 5*%0 cal (%)
separazione
TOR-1 quarto -15,07 -13,62
secondo -13,00 -10,04
TOR-2
quarto -13,28 -11,37
TOR-2-SHMP_0.01 quinto -13,29 -11,23
TOR-2-SHMP_0.001 quinto -13,15 -11,49
TOR-3 quinto -11,56 -19,37
primo -13,53 -18,14
TOR-4
secondo -13,60 -17,94
secondo -15,58 -14,60
TOR-5
quarto -14,55 -15,56
TOR-6 quinto -19,75 -14,98
TOR-6-SHMP_0.1 quinto -19,43 -13,14
TOR-6-SHMP_0.01] quinto -20,37 -15,10
primo -16,37 -17,53
TOR-7
secondo -16,75 -16,93
primo -11,85 -17,95
TOR-9 secondo -11,61 -17,80
quarto -9,23 -14,65
TOR-10 terzo -17,52 -17,27
terzo -16,71 -17,13
TOR-12 -
quinto -17,77 -11,38
TOR-13 terzo NO CARBONIO
terzo -11,67 -12,70
TOR-14 -
quinto -12,92 -13,64
TOR-15 quinto -11,02 -12,21
terzo NO CARBONIO
TOR-16
quarto NO CARBONIO
TOR-17 quinto -13,99 | -12,65

Tabella 5.4: Risultati delle analisi dei rappostitopici di carbonio ed ossigeno.
L'interpretazione dei risultati dei campioni SG e&sifocalizzata principalmente sulla
variazione del rapporto isotopico del carborit’@) rispetto al valore ideale compreso

tra -2%%o e -20.%o. Come gid spiegato nel capitolo 3w@lori pitl positivi di&*C

indicano la presenza di contaminazioni dovute piksenza di altre fonti di carbonio

quali anidride carbonica atmosferica moderna, akagcondaria o calcare geologico.
Dall’osservazione dei risultati (figura 5.2& tabella 5.4)possiamo suddividere i

campioni in tre gruppi.
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| campioni relativi al primo gruppo (TOR-6, TOR-TOR-10, TOR-12) hanno un

valore dis*C compreso tra -2& e -16%, percid vengono considerati privi 0 quasi
privi di contaminazioni.

Il secondo gruppo comprende i campioni (TOR-1, TOR-OR-4, TOR-5, TOR-17)

con &'°C compreso tra -2& e -13%0. | campioni chefanno parte di questo gruppo
presentano una minima contaminazione da altre ébmarbonio.

Infine, il terzo gruppo comprende i campioni coroviasuperiori a -12%. (TOR-3SG,

TOR-9SG, TOR-13SG, TOR-14SG, TOR-15SG, TOR-16S@)dli presentano una
considerevole contaminazione poiché si avvicinalteo @mposizione isotopica della
CO, moderna (tra -9 e %, Kosednar-Legensteiet al.2008).

| risultati dell'analisi IR-MS dei campioni TOR-2-B1P_0.01, TOR-2-SHMP_0.001,
TOR-6-SHMP_0.1 e TOR-6-SHMP_0.01, diluiti in unduzmone di esametafosfato di
sodio (SHMP) in fase di separazione del legantspsb dimostrati in accordo con la
composizione isotopica dei campioni tal quali (T@RG e TOR-6SG), questo dimostra

che il deflocculante non ha interagito chimicamexae il campione.
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5.2.4. Analisi del pH dell’eluato

L’eluato, cioe la soluzione ottenuta dalla filtrazé durante la procedura si separazione
del legante, €& stato analizzato con la sonda rpatimetrica HI9828 a
microprocessore, prodotta da Hanna Instruments, pdrenette di misurare pH e
conducibilita e calcolare il TDS (solidi disciottitali) di una soluzione.

L’analisi dell’eluato ha permesso di correlare lovadi pH e di conducibilita alla
composizione chimica delle soluzioni relative angéoni analizzati (Tabella 5.5).
L’eluato di alcuni campioni (TOR-2, TOR-2-SHMP_0,000R-14, TOR-15, TOR-17)
presenta un pH acido, compreso tra 2.48 e 3.13nevalore di conducibilita
generalmente attorno a 1. Si osserva una relamweesamente proporzionale tra pH e
conducibilita: i campioni a pH piu acido presentana@enere conducibilita maggiore
rispetto agli altri, condizioni che caratterizzanna soluzione elettrolitica, in cui e
presente un’elevata concentrazione di ioni.

Gli eluati che presentano un pH acido (tabella Sdno in genere riferiti a campioni
costituiti da argille anioniche, con cio si dedwtee I'abbassamento del pH potrebbe
essere dovuto a rilascio di anioni interstratodluzione (specialmente ioni carbonato)
che formano in seguito composti acidi. Al contrariocampioni in cui la frazione
carbonatica € predominante rispetto alle argilierdohe, presentano con pH attorno a
8 (TOR-6SG).

Il confronto i risultati degli eluati dei campiodiluiti in una soluzione di SHMP (TOR-
6-SHMP_0.1, TOR-6-SHMP_0.01, TOR-2-SHMP_0.01 e TB8HMP_0.001) con
quelli degli stessi campioni non trattati con iffldeculante (TOR-6SG e TOR-2SG),
evidenza che il pH si mantiene generalmente castaeintre si registra un aumento di
TDS. Quest'osservazione e coerente con l'azionkadehte disperdente (SHMP), il
guale libera ioni in soluzione grazie alla rottudalle strutture delle particelle che

formano i “fiocchi”.
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Campione Analisi eluato
pH | Conducibilita (mS/cm)] TDS (ppm)
TOR-2 3.13 0.986 493
TOR-2-SHMP_0.01| 2.48 4.97 2459
TOR-2-SHMP_0.001 8.79 0.277 138
TOR-3 4.51 0.194 97
TOR-6 7.89 0.112 56
TOR-6-SHMP_0.1 | 8.23 2489 1245
TOR-6-SHMP_0.01| 5.75 0.392 196
TOR-12 7.4 0.153 77
TOR-14 2.96 1.288 644
TOR-15 2.94 1.323 662
TOR-17 3.18 0.580 290
Soluzione di SHMP | 7.47 0.238 119

Tabella 3.5 Analisi del pH e della conducibilitagtieeluati di filtrazione delle soluzioni
dopo il periodo di sedimentazione. Il valore TDStato calcolato dalla sonda multi-

parametrica sul valore della conducibilita.
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5.3. Datazione

La datazione al’C & stata eseguita sul separato gravimetrico mediaro spettrometro
di massa con acceleratore (AMS). L'analisi & statadotta sui separati gravimetrici
costituiti da calcite antropogenica prodotta dugahfrocesso di carbonatazione della
calce. Per valutare la presenza di contaminanBgparati gravimetrici sono stati
sottoposti ad analisi di controllo (XRPD, OM-CL, -N®S) i cui risultati sono stati

esposti nel precedente capitolo (5.2).

5.3.1. Scelta dei campioni da datare

Le analisi effettuate sui separati gravimetricuelsmphanno permesso di identificare i
campioni idonei per datare le fasi costruttivea®hplesso archeologico di Torba.

Si riassumono a seguito i risultati delle analisaratterizzazione effettuate sui separati
gravimetrici (tabella 5.6) e stump (tabella 5.7).

La scelta dei campioni per la datazione e avveinubase ai seguenti parametri:

1. il rapporto tra la frazione carbonatica e le faicaiche presenti nel campione
evidenziate dall’analisi in diffrazione a raggi X;

2. il rapporto isotopico degli isotopi stabili del banio§*°C;

3. lintensita di luminescenza osservata al microscapiico in catodoluminescenza.
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Campione (SG) Turno di Fasi presenti | 83C cal (%o)| 8°0 cal (%o) Luminescenz;la
separazione
TOR-1 quarto ++Cc -15,07 -13,62 3
secondo -13,00 -10,04
TOR-2 Cc, , -clay, -LDH
quarto -13,28 -11,37 2
TOR-2 - SHMP 0.01 quinto ++Cc, +clay, +LDH -13,29 11723
TOR-2 - SHMP 0.001 quinto Cc, - clay, - LDH -13,15 -11,49
TOR-3 quinto ++Cc -11,56 -19,37 0
primo -13,53 -18,14
TOR-4 ++Cc 0
secondo -13,60 -17,94
secondo -15,58 -14,60
TOR-5 Cc, - clay, (t) LDH 2
quarto -14,55 -15,56
TOR-6 quinto ++Cc -19,75 -14,98
TOR-6 SHMP 0.1 quinto -19,43 -13,14 0
- +Cc, +clay, -LDH
TOR-6 SHMP 0.01| quinto -20,37 -15,10
primo -16,37 -17,53
TOR-7 ++Cc 0
secondo -16,75 -16,93
primo -11,85 -17,95
TOR-9 secondo ++Cc -11,61 -17,80 1
quarto -9,23 -14,65
TOR-10 terzo ++Cc, -- clay, (t) LDH -17,52 -17,27 0
terzo -16,71 -17,13
TOR-12 - ++Cc, -clay 0
quinto -17,77 -11,38
TOR-13 terzo ++Clay, (t) LDH NO CARBONIO 0
terzo -11,67 -12,70
TOR-14 - ++Cc, -clay, -LDH 3
quinto -12,92 -13,64
TOR-15 quinto ++Cc, +clay, -LDH -11,02 -12,21 1
terzo NO CARBONIO
TOR-16 +Cc, +clay 0
quarto NO CARBONIO
TOR-17 quinto +Cc, +clay, (t) LDH -13,99 | -12,65 0

Tabella 5.6: Risultati della caratterizzazione ciainpioni (SG). Calcite (Cc), argille smectitichéag e

argille anioniche (LDH). La quantita relativa defiesi mineralogiche viene espressa dai simboli: ++
predominante, + dominante, - poca, -- molto pgbain traccia. | valori delle analisi in microsdap
ottica in catodoluminescenza sono indicate conubnifiescenza nulla), 1 (luminescenza bassa), 2

(luminescenza medio-bassa), 3 (luminescenza méidip-4 (luminescenza alta).
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Scelta dei campioni separati (SG) per la datazione

| risultati delle analisi di caratterizzazione pettono la suddivisione dei separati
gravimetrici (SG) in quattro gruppi.

Il gruppo costituito dai campioni TOR-6-SHMP_0.0IOR-6-SHMP_0.1, TOR-6SG,
TOR-7SG, TOR-10SG e TOR-12SG presenta una compasiziprincipalmente
carbonatica (TOR-7SG) e in alcuni casi ridotte wdig di fasi smectitiche (TOR-12SG
e TOR-6SG); il rapporto isotopidd>C & compreso tra -16,37%o (TOR-7SG) e -20,37%o
(TOR-6SG). L'intensita di luminescenza osservatalléa per tutti i campioni.

Il secondo gruppo e costituito dai campioni TOR-3SGOR-4SG, che presentano una
composizione carbonatica e un rapporto isotoptéeé compreso tra -11,56%o (TOR-3)
e -13,60%0 (TOR-4), quest’ultimo indica la presedezaontaminazioni da altre fonti di
carbonio, nonostante cid non sono stati ossereatiricdi luminescenza dall’analisi in
catodoluminescenza.

Il terzo gruppo € costituito dai campioni TOR-1SB)R-2SG, TOR-2-SHMP_0.01,
TOR-2-SHMP_0.01, TOR-5SG e TOR-14SG, i quali presmsm una composizione
principalmente carbonatica con ridotta occorrerizagi argillose ed argille anioniche,
un rapporto isotopic6>*C compreso tral3%. (TOR-2SG, TOR-2-SHMP_0.01, TOR-
2-SHMP_0.01) e -15,58%0 (TOR-5SG) e una luminesceiazaedio-bassa ad alta.

Il quarto gruppo e costituito da campioni per ilgleaanalisi di caratterizzazione hanno
fornito evidenze di forti contaminazioni e quindimsono idonei alla datazione (TOR-
9SG, TOR-13SG, TOR-15SG, TOR-16SG, TOR-17SG). Inmiane TOR-9SG
presenta una composizione carbonatica, un altoevadmtopico (tra -9%o e -11%o) e
luminescenza bassa. | campioni TOR-13SG, TOR-15BOR-16SG e TOR-17SG
sono caratterizzati da una composizione prevalesteenargillosa, tra i quali TOR-
15SG e TOR-17SG presentano un rapporto isotopicopmso tra -11%. e -13%o,
mentre per i campioni TOR-13SG e TOR-17SG l'anajsettrometrica non ha dato
risultati affidabili per il basso contenuto di carfio. | campioni appartenenti a questo
gruppo presentano una luminescenza bassa (TOR-25BOR-16SG) o nulla (TOR-
13SG e TOR-17SG).

| campioni scelti per la datazione sono indicatian@ianta del sito archeologico di
Torba (Fig. 5.3.3): il TOR-4SG relativo alla CripdaSanta Maria di Torba, i campioni
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TOR-7 e TOR10 provenienti dai muri perimetrali della chiesédnta Maria di Torba
TOR-15SG dalle mura a ovest della chi

| primi tre campioni risultano idonei alla datazégmentre il TO15SG € stai scelto
come confronto, poiché é caratterizzato da una starge frazione fillosilicatic
costituita da fasi smectitic ed argille anioniche (Fig. 5.3.2), oltre alne elevatc
rapporto isotopicod’C -11,02%)

Counts

15000 TOR15-5G

l:l smectiti

Hydrotalcite
Quarzo
Calcite

10000 =

5000 = /\"\ }L‘\ /\vﬁ A
\JL//\/\J e uu‘ \\\J‘MJ W)\JW i\

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Fig.5.3.2: Diffrattogramma decampione TOR-15SG.
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Fig. 53.3: Localizzazione dei separati gravimetrici datatla pianta del sito archeologico di Tol
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Scelta delumpper la datazione

| risultati delle analisi di caratterizzazione @fh 5.7) permettono di suddividere i

campioni dilumpin tre gruppi.

Campione (LUMP)| xRPD | 5'°C cal (%) | 5'°0 cal (%) | OM-CL| H!
TOR-2P Cc, Dol -13,4 5,32 - -
TOR-3P - - - 3 -
TOR-5P Cc - - 2 | 0,007
TOR-7P Cc -12,93 -19,99 2 -
TOR-9P - - - 3 | 0,271
TOR-10P Cc -6,95 -18,13 - 0,001
TOR-12P Cc,Do|  -17,13 -9,83 3| 0,028
TOR-13P Clay - - - 1,931
TOR-14P Cc,Do|  -11,66 -6,32 - 0,039
TOR-15P Cc 7,16 7,49 - -
TOR-16P - -8,33 -8,7 1| 0346

Tabella 5.7: Risultati della caratterizzazione lenp. Calcite (Cc), argille smectitiche (clay) e argill
anioniche (LDH). La quantita relativa delle fasi mineralogiche viemspressa dai simboli: ++
predominante, + dominante, - poca, -- molto po€B, in traccia. Microscopia ottica in
catodoluminescenza (OM-CL): l'intensita di luminesza € espressa coi valori O (luminescenza ndlla),
(luminescenza bassa), 2 (luminescenza medio-b&ganinescenza medio-alta), 4 (luminescenza.alta)
La colonna HI indica I'indice di idraulicita calaib dalle percentuali in ossidi ottenute dalle oecralisi

EDS eseguite sulle sezioni sottili dei campionindilta.

Il primo gruppo comprende il campione TOR-12P,ublg presenta una composizione
principalmente carbonatica e valori isotopici chawicinano al valore ideale di leganti
carbonaticid®3C= -17.13%.. L'indice di idraulicita deflump, calcolato sui dati delle
microanalisi EDS eseguite sulle sezioni sottiliel@halte, presenta un valore minore di
0,1 che e tipico di una malta a calce aerea.

Il secondo gruppo e costituito dai campioni TOR-ZBR-7P, TOR-10P, TOR-14P,
TOR-15P, TOR-16P, i quali presentano una compas&zincipalmente carbonatica. |
valori isotopici sono alti rispetto ai valori ideall 8*°C & compreso tra -8,33%o e -
13,4%0. L’'indice di idraulicita delump e minore di 0,1 che é tipico di una malta a calce
aerea, tranne il campione TOR-16P (HI=0,346) clesgmta alti tenori di MgO e ADs,

relativi alle fasi argillose. L’analisi in microsp@a ottica in catodoluminescenza
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evidenzia la presenza di fasi carbonatiche di neigieologica, indicata dall'intensita
luminescenza osservata nei campioni -7P e TOR-16P.

Il terzo gruppo € costituito dai campioni T-3P, TOR-5, TOR-9P €0OR-13P, i quali
sono caratterizzati da uhaminescenza mec-alta tipica dei relitti dcalcinazione dell
pietra da calce. L'indice di idraulicita dumpappartenenti a questo gruppo é comp
tra 0,271 (TORAP) a 1,931 (TO-13P), caratteristico di una malta debolmente idcar

e correlabilealla presenza di fasi argillo:

| campioni scelti per la datazione sono (F5.3.4) i campioni TOI7P e TOR-10P
provenienti dai muri perimetrali della chiesa dinaMaria di Torba e il campior
TOR-12P dell’edificio IV del saggio |

~

-_—Z

SAGGIO 2
TOR-12P Insediamento

)

0 20m \
I

/

Fig.5.3.4: Localizzazione dei lump datati nella pianghsito archeologico di Tork
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5.3.2. Risultati
| risultati dell’analisi spettrometrica (AMS) relat ai separati gravimetrici (TOR-4SG,

TOR-10SG, TOR7SG, TOR15SG) e lamp (TOR-7P, TOR-10P, TOR12P) sono
espressi in etd radiocarbonica, cioe in ddefore PresentLa datazione del separato
gravimetrico TOR-4SG viene confrontata con quellal degante selezionato

manualmente allo stereomicroscopio (TOR-4L), quéstgpermesso di verificare che i
leganti selezionati manualmente sono caratteriziaatiin alto grado di contaminazione
da parte dell’'aggregato.

| dati sono stati calibrati mediante la proieziatedl’eta radiocarbonica sulla curva di
calibrazione, ottenendo I'eta calibrata espressaim a.C./d.C.

Nella tabella 5.8 sono riportati gli intervalli éta calibrata relativi alla datazione di

ciascun campione.

Punto di . Datazione con livello di Datazione con livello di
. Campione ) .
campionamento confidenza & confidenza &
sG SG
- 0,
630 d.C. + 662 d.C. 598 d'CL'EcEZIi?EC' (100%)
Cripta TOR-4 LEGANTE 663 d.C. -777 d.C. (98.3%)

- 0,
678369‘2% _72%4 dd(.:c.(geé%@? 739 d.C. — 768 d.C. (43.2%)
-~ o (3 844 d.C.-854 d.C. (0.9%)

SG SG
610 dl;ﬁ-l\'ﬂg% d.C. 576 d.C. - 663 d.C. (100%)
Chiesa TOR-7 | 902 d.c - 920 d.C (25.1%) HOMP

939 d.C. - 1018 d.C. (73.6%
895 d.C. - 928 d.C. (26.4%)

SG

SG
661 d.C. - 777 d.C. (98%)
684.d.C.-724 d.C. (57.2%)| 7054 <" 805 4 C. (1.0%)

739 d.C.-767 d.C. (42.8%) A
Chiesa TOR-10 s 844 d.c.L—lstﬁ/lePd.C. (1.0%)

ER 0,
10150, 104598650 g0 4 51 a1, (6109
P P 1082 d.C. - 1129 d.C. (29.8%)

1142.d.C. = 1146 d.C. (3,9%) 1132 d.C. - 1151 d.C. (8.4%

962 d.C-999 d.C (63.4%)
1002 d.C — 1012 d.C (11.5%)

LUMP LUMP
Mura TOR-12| 895d.C.-928 d.C. (48,6%) 876 d.C.-1015d.C. (99.5%
940 d.C. -977 d.C. (51,4%) 781 d.C. - 786 d.C. (0.50%)
Muro dietro la SG SG
chiesa TOR-15 1474 d.C. + 1522 d.C. (47.6%)539 d.C. + 1635 d.C. (54.8%)
1573 d.C. + 1628 d.C. (52.4%)454 d.C. + 1530 d.C. (45.2%)

Tabella 5.8: Intervalli di eta calibrata a.C./dd@l livello di confidenzad e &.
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La datazione del campione TOR-4SG € compresa mtelfiallo 598 d.C. - 675 d.C
(Fig. 5.3.5). Questo risultato & stato confrontaio un campione di legante TOR-4L, la
datazione di quest'ultimo che € compresa nell’'vatlo 663 d.C. - 777 d.C. e risulta

postdatata rispetto al campione SG di circa 200 @aipella 5.8).

Radiocarbon Age vs. Calibrated Age Radiocarbon Age vs. Calibrated Age
1600, 1500,
T T T T T T T T T T T
w TOR-A45G TOR-4L

1393233 1272%30

1550, [ Cal. curve; 1450, Cal, curve:
intcal3.14¢ intcal”3.14¢
1and 2 sigma 1and 2 sigma

1500, | | 1400, E =

1450, p 4 1350, k =

1400, i‘ E 1300, E E

—//)

1350, | E 1250, | E

1300, [ E 1200, {/ E

1250, f E 150, b E

1200, f & 100, | \_

1150, L ! ! ! L L _ 1050, L | | iwelsveati

400 50 500 550 600 650 700 750 300 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
cal AD cal AD

Fig. 5.3.5: Grafici di calibrazione dei campioni R&ASG (sinistra) e TOR-4L (destra). | grafici
presentano l'intervallo dell’eta calibrata, in &sa, e I'intervallo dell'eta radiocarbonica in orata; la
curva di calibrazione é rappresentata con una ddpp@a diagonale. L'intervallocl(68.3%) corrisponde
all'area sottesa dalla funzione gaussiana di calere, mentre l'intervallo(95.4%) comprende anche i

valori sottesi dalla curva di colore grigio.

La datazione del campione TOR-7SG e compresa 8ad37. e 663 d.C (tabella 3.8 e
figura 5.3.6). La datazione dkimp TOR-7P (939 d.C. - 1018 d.C.), con probabilita
relativa del 73.6%, tabella 5.8) risulta postdathteirca 300 anni rispetto alla datazione
del campione TOR-7SG.
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Il campione TOR-10SG e stato datato tra 661 d.<Z.7& d.C. (probabilita relativa del
98%) mentre il rispettivdaump TOR-10P é stato datato tra il 991 d.C. e il 1052.d
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Fig. 5.3.6: Grafici di calibrazione dei campioni R&GZ'SG (sinistra) e TOR-7P (destra).

(probabilita relativa del 61.8%), riportati in tdllaes.8 e Fig. 5.3.7.
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Fig.5.3.7: Grafici di calibrazione dei campioni TARSG (sinistra) e TOR-10P (destra).
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La datazione del campione TOR-12 é stata eseguitansump (TOR-12P), il quale
presenta un’eta calibrata € compresa tra 876 d.@1& d.C. con una probabilita
relativa del 99.5%tabella 5.8 e Fig.5.3.8).

Radiocarbon Age vs. Calibrated Age
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Fig.5.3.8: Grafici di calibrazione del campione T-QRP.

Il confronto dei risultati ottenuti dall’analisi ABl dei separati gravimetrici con quelli
relativi al campione TOR-15SG la cui datazione mpresa nell’intervallo 1539 d.C.-
1635 d.C. con una probabilita relativa del 54.88b¢tla 5.8 e Fig. 5.3.9).
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Fig. 5.3.9: Grafico di calibrazione del campioneR-05SG.
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6. Discussione dei risultati

L’approccio multi-analitico, adottato per la dataz delle diverse fasi costruttive del
sito archeologico di Torba, ha riguardato I'anatisitagliata dei campioni di malta, la
messa appunto di una procedura per la purificazieneeparazione della frazione da
datare (il legante) e loro successiva caratterianaz

Attraverso questo interessante caso studio si atgalelineare un protocollo per
verificare a priori quali malte, se datate, posstmoire il periodo della loro messa in
opera e quali invece possano portare a datazicateer

La caratterizzazione delle malte campionate ha eewvigto la loro eterogeneita
tessiturale e composizionale dovuta all'utilizzoddierse proporzioni tra calce e suolo
argilloso durante la fabbricazione.

| campioni costituiti da una predominante frazi@mgillosa evidenziano la presenza di
argille anioniche (LDH), presenti come prodottirdazione pozzolanica che avviene
durante la carbonatazione della malta.

La caratterizzazione delle malte campionate prededeente alla procedura di
separazione del legante comprende I'analisi pedfmgr delle sezioni sottili, 'analisi
qualitativa e quantitativa delle fasi in diffrattetna a raggi X da polveri, I'analisi in
microscopia elettronica a scansione con microarals per la valutazione dell'indice
di idraulicita del legante e l'analisi in micros¢apottica in catodoluminescenza per
I'individuazione di eventuali fasi carbonaticheadigine geologica.

| campioni separati, ottenuti mediante la proceddireseparazione del legante per
sedimentazione, sono stati analizzati per verifieal grado di purificazione mediante
I'analisi diffrattometrica a raggi X da polveri,oBservazione in microscopia ottica in
catodoluminescenza e I'analisi degli isotopi siabispettrometria di massa.

Dei 16 campioni di malta campionati solo una piacphrte e stata datata mediante
spettrometria di massa con acceleratore (AMS)gueeti separati gravimetrici TOR-
4SG, TOR-7SG e TOR-10SG sono i campioni che haneseptato il piu basso grado
di contaminanti, essendo infatti caratterizzatilad@resenza di calcite antropogenica,
dall’assenza di argille anioniche e da un rapp@adtopico attorno a -2 (Pachiaudet

al. 1986, Kosednar-Legensteshal. 2008).
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| suddetti campioni provenienti dalla chiesa dit@avaria di Torba presentano un’eta
calibrata compresa tra il 576 d.C. e il 777 d.®@.,accordo con le supposizioni
archeologiche (precedente al X secolo d.C., Brogeail al. 2013). Questi risultati
dimostrano, da un lato, 'avvenuta separazione rdigazione del legante della malta
dalla componente sabbiosa (sia essa di natura re#iba o silicatica), dall’altro
I'effettiva possibilita di prevedere [laffidabilita dei risultati attraverso la
caratterizzazione mineralogica e isotopica dei isgpgravimetrici.

La datazione condotta sul campione TOR-15SG riquitstdatata (1539 d.C. - 1635
d.C.) rispetto agli studi archeologici (Brogiadb al. 2013), cio si dimostra in accordo
con le ipotesi elaborate alla luce delle analisi cdratterizzazione del separato
gravimetrico, le quali evidenziano la presenzardill@ smectitiche e argille anioniche
(LDH).

Le argille smectitiche, nello specifico la saponieesenti come materia prima della
malta, sono materiali con potenziale attivita pédazica (Changling Het al. 1995),
cioé sostanze silico-alluminose che, in presenzacdua, reagiscono a temperatura
ambiente con lidrossido di calcio per formare caosip idrati, quali fasi C-S-H ed
argille anioniche (LDH). Durante la messa in opdela malta, I'idrossido di calcio
(prodotto dall'idratazione della calce) si dissoliieerando in soluzione cationi €ae
anioni OH che inducono un innalzamento del pH a 12.7. Inh dahdizioni le fasi
argillose presenti liberano per idrolisi i@ AlO,, i quali si combinano con gli ioni
calcio per formare fasi AFm (ADs;-FexOs-mono), che fanno parte del gruppo delle
argille anioniche, e fasi C-S-H (silicato di caledrato) per loro idratazione e quindi
indurimento (Massazza F. 2002).

Le argille anioniche, oLayered double Hydroxide¢LDH), presentano strutture
lamellari di tipo brucitico, costituite da ottaedd(OH)s;, dove M €& un elemento
metallico bivalente o trivalente, ad esempio “Mg AF*. Il grado di sostituzione
cationica e generalmente compreso tra 0,17 e O¢c2Riga un eccesso di carica positiva
che viene compensata dalla presenza anioni irs@stad esempio Gf) ed acqua. I
carbonato pu0 essere scambiato con altri aniorérmd@tando una variabilita dello
spessore degli strati a seconda del loro raggiecaon’’idrotalcite fa parte della
famiglia delle argille anioniche e ha formula MdpCO3(OH)6 ¢« 4(H0). La sua
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struttura @ costituita da tre strati ottaedrici rctioati con ioni AP e Mdf* alternati a
molecole acqua e a anioni carbonato presenti nagérstrati della struttura
(Budhysutanto W.Net al.2010).

Il macrogruppo delle argille anioniche comprendéal® AFm, le quali sono costituite
da lamelle a carica superficiale positiva {@&Fe)(OH)]" e da cariche negative
interstrato [X.nHO]J-, dove X & un anione monovalente o un mezzo twvaente (Fig.
6.1, Baquerizo L.Get al. 2015). Le principali fasi AFm che contengono anion
carbonato nelle zone di interstrato sono il monoaaato (Mc, Fig. 6.2, Baquerizo L.G.

et al. 2015) e I'emicarboalluminato (Hc). Il Mc e cosiitu da lamelle di cationi
[Ca(Al)(OH)¢]" e anioni interstrat{)ziCO{ X H,0]; I'emicarboalluminato ha una

struttura molto simile al Mc nella quale meta delpgpo carbonato (0(3~) viene

scambiato con un gruppo ossidrile (Baquerizo LeGal. 2015).

\ [CazAl(OH)e]* positively charged main layer ]
negatively charged
Hzo @ HZO @ : i " i
interlayer

\ [Ca:Al(OH)s]* positively charged main layer I

10.0kV 6.1mm x8.00k SE

Fig. 6.1: Struttura lamellare delle fasi AFm Fig. 6.2: Immagine SEM del monocarbonato
(Baquerizo L.Get al. 2015) Baquerizo L.Get al2015).

Lo studio eseguito ha permesso di identificarease érgillose e le argille anioniche tra i
contaminanti principali delle malte. In particolara presenza di ioni carbonato
nell'interstrato delle argille anioniche puo alteral rapporto isotopico del legante
rendendo inaffidabile il risultato della dataziorlea mobilita degli ioni carbonato

presenti nell'interstrato delle argille anionichegati mediante legami idrogeno (Frost
R. L. et al. 2005, Baquerizo L.Get al. 2015) determina, infatti, un continuo scambio di
carbonio con l'ambiente circostante anche dopo d@banatazione della malta,
producendo dei risultati postdatati.

La presenza delle argille anioniche pud esseretifib=ta dalle analisi descritte in

precedenza o, in modo indiretto, attraverso |'anatlel’'eluato di filtrazione dei

campioni. La misura del pH e della conducibilit@afaiti, rappresenta il potere
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elettrolitico della soluzione che e proporzionalda aconcentrazione di particelle
argillose disperse in soluzione. Le condizioni lgjegerificate nei campioni in studio,

sono rappresentate da un pH compreso tra 5 e 8 eamdlucibilita minore di 1.

La datazione del campione di legante seleziondtoss¢reomicroscopio (TOR-4L) é
postdatata di 200 anni rispetto al separato TOR-43@affidabilita della datazione
ottenuta € comprovata dalle analisi di carattenzwee effettuate, le quali hanno
evidenziato la permanenza di una forte contamim&zidalla frazione di aggregato
evidenziata sia dall'analisi diffrattometrica creeglelle isotopiche.

L’etd calibrata ottenuta dalla datazione Wenp fornisce risultati affidabili per il solo
campione TOR-12P (876 d.C. - 1015 d.C.), in accomiole analisi di caratterizzazione
mineralogiche ed isotopiche. D’altro canto le dmtaizottenute per i campioni TOR-
10P e TOR-7P, postdatate rispetto ai separati mpetvici degli stessi campioni, sono da
considerarsi non attendibili come evidenziato dabmalisi isotopiche e in
catodoluminescenza. Dall'analisi damp, percio, si deduce che il loro utilizzo ai fini
della datazione va valutato in maniera molto adeurattraverso analisi di
caratterizzazione, poiché spesso la loro carboimaiazavviene in fasi successive alla
messa in opera della malta (PecchioneEal. 2008), con conseguente postdatazione
della fase di costruzione dell’edificio in esame.
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Conclusioni

Lo studio svolto in questa tesi di laurea magistrhh permesso di sviluppare un
protocollo per la separazione del legante di mdiibtalizzata alla datazione al
radiocarbonio.

Il sito archeologico di Torba, da cui provengoncampioni di malta sui quali é stata
verificata la procedura, e costituito da numeroasi ttostruttive che si estendono
nell'arco temporale compreso tra 'Eta Romana dtémedioevo e, di conseguenza, Si
riscontrano diverse tecniche produttive. Nello €pex le risultanze analitiche hanno
evidenziato I'utilizzo di calce e fasi argillosenge materia prima legante, le quali hanno
prodotto sia calcite antropogenica mediante praceds carbonatazione della
portlandite, sia fasi idrate (C-S-H e argille anébre) mediante reazione pozzolanica tra
la portlandite e la componente argillosa.

Le analisi di caratterizzazione hanno evidenzidte it protocollo di purificazione del
legante per sedimentazione e particolarmente e#igeer la purificazione del legante
dalla frazione sabbiosa dell’aggregato, consenténttenimento di datazioni affidabili
per malte in cui il processo di carbonatazione edpminante sulla reazione
pozzolanica.

La caratterizzazione delle malte campionate haeemidto che le argille anioniche
costituiscono uno dei principali contaminanti altérno della frazione legante, portando
a una postdatazione del periodo di messa in opa malta. Cio avviene a causa della
loro interazione con la CQOatmosferica in tempi successivi alla carbonatazidael
legante con conseguente continua variazione dettgposizione isotopica del carbonio
presente nel campione. Si e osservato che la sémaea per sedimentazione
gravimetrica non € sempre sufficiente a separateginte carbonatico dalle argille
anioniche a causa delle dimensioni comparabili tnastalliti di tali fasi e quelli della
calcite antropogenica. Per ovviare a tale problénracorso la sperimentazione di una
procedura che permetta il rilascio degli ioni cardto mediante la decomposizione
termica delle argille anioniche (Valente Je$al. 2012, Toshiyuki Het al. 1995, Frost
R. L. et al 2005).
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Le analisi di caratterizzazione condotte su campiregante tal quale selezionato
manualmente hanno evidenziato una forte eterogeneigli stessi e I'ottenimento di
datazioni non corrispondenti ai periodi di messapera delle malte, confermando la
necessita di trattare i campioni mediante procdsseparazione gravimetrica.

La datazione di alcudiump ha evidenziato risultati spesso postdatati rigpelia data
attesa, dovuti al verificarsi della reazione dibcaratazione in fasi successive alla messa

in opera della malta (Pecchioni &.al. 2008).

Nei flow chartseguenti sono schematizzate le procedure pdurap o calcinarolo, e

per un campione di malta, finalizzate alla datagiahradiocarbonio.

LUMP o
CALCINAROLO

Y

SELEZIONE e CARATTERIZZAZIONE:
1. Riconoscimento e campionamento allo stereomicroscopio
2. Identificazione di eventuali relitti di calcinazione (OM-CL, IR-MS)
3. Identificazione delle fasi mineralogiche costituenti il calcinarolo (XRPD)
4. Verifica della composizione chimica e delle proprieta idrauliche (SEM-EDS)
5. Carbonatazione posteriore o anteriore a quella della malta (IR-MS)

Natura del lump

y \ 4 A y
Lump derivante da Lump carbonatato durante
Accumulo di argilla Relitto di calcinazione idrossido di calce post- la carbonatazione della
carbonatata malta

MATERIALE
DATABILE

(140)

MATERIALE NON
DATABILE
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MALTA

y

CARATTERIZZAZIONE MINERO-PETROGRAFICA:
1. Individuazione di calcite secondaria e aggregati carbonatici (OM-TL)
2. Individuazione del calcare geologico (OM-CL)
3. Identificazione del tipo di legante (XRPD)
4. Identificazione del tipo di leganti e verifica delle proprieta idrauliche (SEM-EDS)

Natura del legante

v v v

Legante Legante carbonatico Legante
principalmente con presenza di fasi principalmente
argilloso argillose carbonatico

PROCEDURA DI SEPARAZIONE DEL LEGANTE:
1. Selezione e disgregazione manuale

2. Sonicazione

3. Centrifugazione

4. Utilizzo di deflocculanti (SHMP)

5. Sedimentazione

6. Filtrazione

CARATTERIZZAZIONE DEL
SEPARATO GRAVIMETRICO

Y Y
- presenza LDH - prevalenza di calcite
- 513C > -16%o -013C < -16%o
- luminescenza media o alta - luminescenza bassa o nulla

MATERIALE
DATABILE

MATERIALE NON
DATABILE
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Appendice

L’analisi quantitativa delle fasi si basa sul cateeli onda elettromagnetica, la cui
intensita e proporzionale al quadrato della suaiezap. Per la diffrazione dei raggi X
vale la relazione:
Ikt < |Fra (A.3)
in cui e R sono rispettivamente I'intensita diffratta e ittéae di struttura associati
al nodo del reticolo reciproco di coordinate (hkl).
L’equazione che definisce l'intensita del picco diffrazione (o riflesso) hkl in un
campione policristallino monofasico, nel caso degéometria con campione piatto in
riflessione (Bragg-Brentano), € la seguente:
Inki = Ke X Kpj X ﬁ (A.4)
Dove:
Ke = costante strumentale che dipende da intensiidente, lunghezza d’onda della
radiazione, larghezza della fenditura del rivelatoaggio goniometrico, raggio classico
dell'elettrone (= 7,9- 1€ cm), carica e massa dell’elettrone, velocita deite e dalla
sezione del fascio trasversale;
Kha = costante del campione per il rifledskl, che dipende da volume del campione
irraggiato, volume della cella elementare dellafdattore di struttura del riflessbi),
fattore di molteplicita del riflessdnkl), fattore di Lorentz-polarizzazione;
u = coefficiente di assorbimento lineare della fase.
Nella geometria Bragg-Brentano il volume del campiarraggiato viene definito dal
coefficiente di assorbimento lineaue che & costante per tutti i valori d poiché si
assume che l'apertura delle fenditure divergeatfissa.
Nella miscela di piu fasi cristalline (e non), temsita diffratta di un riflessbkl per
ciascuna fase cristallinaé proporzionale alla frazione in volume della sée®a cui,
per una miscela polifasida (A.4) si modifica come segue:
Inikye = 3 X Ke X Kriiya X Xa X ﬁ (A.5)
Dove:
Ky« = costante del riflessakl per la fasey;

X, = frazione in volume della fase
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um = coefficiente di assorbimento lineare della misgem] (il volume del campione,
compreso quello della fase attraversato dai raggi X dipende dal coefficiedte

assorbimento della miscela).

Per passare dalla frazione in volumg, & quella in peso y(sarebbe piu appropriato

C N . . v,
dire “in massa”), consideriamo la relazione, = % = YalPe_ _Yay ,  cony
Vs Ziwi/pi)  Pa

estesa a tutte le i-esime fasi nella miscela. @tteo quindi la seguente espressione:

(A.6)

w1
I(hkl)a:KXW—XT

Pa Hm

In cui:

K=% " Ko+ K)o

w, = frazione in peso della fasg

pe = densita della fase

pm= Zipi = densita della miscela;

um* = t/pm ZiXi (w/p)i [em? '] = coefficiente di assorbimento di massa dellacedlis;

Il coefficiente di assorbimento di massa della ®isdu,*), in generale, & incognito
perché dato dalla media ponderata dei valori deffiotente di assorbimento lineare
(u*) di tutte le fasi che costituiscono la stessacelis.

La frazione in peso di una fase cristallina non mssere calcolata dalla misura
dell'intensita diffratta se essa fa parte di unasaela polifasica, questo a causa
dell’'effetto matrice, per il quale se si imponestesso valore di yin miscele a diversi
componenti, si ha un aumento o una diminuzioneadgh, rispetto a quanto misurato
nelle stesse condizioni sperimentali su un campabrf&se pura.

Tutti i metodi per l'analisi quantitativa tramita diffrazione a raggi X hanno come
obiettivo quello di determinare o eliminare il ten® p,* in modo da rendere
I'equazione risolvibile.

| metodi tradizionali si basano sull'intensita deimata per i singoli picchi (nella
relazione A.6), mentre il metodo Rietveld consideranformazioni sulla J ottenuta
dall’elaborazione estesa a tutto il profilo. Nevetisi approcci sperimentali puo essere

aggiunto uno standard interno, metodo che si hasagporto di due equazioni come la
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(A.6) relative all'intensita dei riflessi (hkl) &Kl)’ appartenenti a due fasi distintee
(Itnkyo €d niyp) €ntrambe presenti nella miscela:

L hkiyo /N hiy p = K X We/Wp (A.7)
In cui:
a = fase da determinare,
B = standard interno.
Applicando la (A.7) a miscele binarie sintetich& gwoporzioni note wwg, puo essere
ricavata la costante di proporzionalita &ra . Aggiungendo alla miscela in esame
contenenter (ma nonP) una quantita nota @i sara quindi possibile ricavare la frazione
in peso dia (e di tutte le altre fasi presenti) inserendo anglh.6) i valori di K
determinati per ciascuna fase rispettf); da fasep viene usata quindi come standard
interno (std). La fase scelta come standard interno deserediversa da quelle gia
presenti, avere pochi picchi non sovrapposti a lgudtlle fasi in esame e,
possibilmente, avere un coefficiente di assorbimemin troppo diverso da quello
della(e) fase(i) analizzate (Cruciani G., Guagli@&d2006).

L’analisi quantitativa con il metodo Rietveld sisaasulla costruzione di un modello
dellintero pattern di diffrazione di un materialpolicristallino e successiva
ottimizzazione dei parametri del modello, mediant@pplicazione di algoritmi
matematici, che minimizzino le differenze con itrtgpondente pattern sperimentale.
pattern di diffrazione, ottenuto dall’analisi inffdazione da polveri, &€ costituito da singoli punti
di misura (Y, ciascun Y viene messo in relazione con il corrispettiv6®Ymediante la
relazione:
Y% = k x Yo (A.8)

In cui k e il fattore di scala.
La funzione nella procedura filiting tra pattern misurato e calcolato é:

O =3" .y wi x (Y- Y,%92 (A.9)
In cui:
w; = peso assegnato all’ i-esimo punto misura;
n = numero totale punti misura, solitamente 10304, Hato dalla relazione fhax -
20min) / (A20 + 1).
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Il passaggio successivo € quello di ottimizzarg tygarametri utilizzati per generare |l
pattern calcolato in modo da ridurre al miniddriduzione ai minimi quadrati).

Le componenti del profilo da considerare durantaffinamento sono:

- la posizione e l'intensita dei picchi,

- lallargamento dei picchi,

- le aberrazioni strumentali,

- il background.

Ogni componente e riconducibile ai parametri stiratt e strumentali che durante la
procedura di analisi vengono variati (raffinati) fate di far coincidere un profilo
calcolato con il profilo di diffrazione misurato.

Il requisito fondamentale per l'applicazione deikdisi quantitativa Rietveld e la
disponibilita di modelli strutturali affidabili peciascuna delle fasi da quantificare,

reperibili in letteratura o da database.

Il calcolo del pattern di diffrazione segue le semfirelazioni:

nel caso di una singola fase: ca(i) = b + k272, 1 ;(x) (A.10)
nel caso di una miscela di fasia{(i) = by + [Z[_; ki X Z7Z41; ()] (A.11)
in cui:

I = i-esimo punto del pattern di diffrazione;

j = j-esimo riflesso di Bragg che contribuisce uretpunto;

Y cadl) = conteggio calcolato allo step i-esimo;

bi = contributo del background;

k = fattore di scala;

yj(X;) = peak shape functio(PSF), dalla quale dipende la forma di un picceurdto,
dove X = 20; - 20;;

lj = intensita integrata del j-esimo riflesso di Byag

La PSF, \(x;), & descritta dalla convoluzione di vari parametri
PSF = J) * W(8)* B(0) +b(®) (A.12)
dove:

J = funzione di allargamento strumentale,
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W = funzione della dispersione angolare della l@zgla d’'onda del raggio incidente,

B = contributo del campione,

b = contributo del fondo.

Le funzioni piu utilizzate per descrivere la forrdei picchi sono: Gauss, Lorentz,
Pseudo Voigt (combinazione lineare di G e L), RaaMll.

La funzione dell'intensita dei riflessi di Bragg) @ipende dalla relazione:
lj = Ke X 1V X M X Lo X Py X Vsx Ag x O X |Ff (A.13)
In cui:
Ke= costante sperimentale che dipende gla., | apertura fenditure di focalizzazione,
raggio goniometrico;
V.= volume di cella elementare della fase;
M; = fattore di molteplicita del riflesso;
Ly e R = fattore di Lorentz e di polarizzazione, che dgh@no rispettivamente da effetti
geometrici e dalla polarizzazione parziale di oralettromagnetiche in seguito a
diffusione;
V&< volume del campione irraggiato;
A, = fattore di assorbimento;
O, = orientazione preferenziale, che viene corretdiamte la funzion®arch-Dollase

F; = fattore di struttura del j-esimo riflesso.

Il fattore di struttura (ffe descritto dalla relazione:
F = R = Z"a=1 fataexp [2ui (hxa + Kya + 125)] (A.14)
In cui n e il numero totale di atomi in cella elertage, mentre X Ya, za SONO le
coordinate atomiche a-esimo atomo che sono pararatinabili.
Riprendendo le equazioni (A.8), (A.5) e la (A.6p#iene:
S = KeXo X 1/2um = Ke X Wo/pg X Llum* (A.15)
Dove $Se il fattore di scala della fasedella miscela, che e proporzionale all'intensita

I (hictya-
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Imponendo la condizione che siano presenti solo dastalline &X; = 1) si puo

eliminareuy* e ottenere:

W, = =20 (A.16)

b zisipj
dove $e il fattore di scala di ciascuna fase.
La (A.16) si puo scrivere anche sostituendg ap; rispettivamente (ZMY), e (ZMV );
(in cui Z= il numero di unita di formula nella celelementare; M = massa dell’'unita di
formula, \; = volume di cella).
Nonostante si disponga di modelli strutturali afidi per tutte le fasi da quantificare,
se l'assunzione di;w; = 1 €& sbagliata o se nel campione é presente fasefag la
percentuale delle fasi verrebbe sovrastimata. @esgiesso si ricorre al metodo dello
standard interno, e quindi essendo il rappor@ \BdWstd rarr SEMpPre minore di 1, si puo

rinormalizzare la frazione in peso delle singoks:fa

— Wstd,not
Woq,norm= Wo,raff X —Ws dnof; (A.17)
std,ra
—  Wanorm
W= —anorn_ (A.18)
1_Xstd,noto

e la frazione in massa dell’amorfo verra calcofsadifferenza a 1 rispetto alla somma
delle frazioni
in massa corrette delle fasi cristalline:

Wamorf= 1- 2w (A.19)

doveX;w; & la somma delle frazioni in peso di tutte le fasisenti (Rietveld H. 1969).
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