A
Societda Chimica Italiana

Divisione di Chimica
Ambiente e Beni Culturali

Atti del XVI ABC
Congresso Nazionale di
Chimica dell 0Ambi ent e ¢

nDall ' emergenza all a
la chimica per un nuovo modello di sviluppo"

Lecce, 2629 Giugno 2016

WwWw.congressodabc.it




ISBN:978-88-8620893-2
Editore:Alessandra Genga
Co-editore:Cosimino Malitesta
Curatore:Cosimino Malitesta
Pubblicato online iR7 Giugno 2016 a Lecce

presso I'Universita del Salento

ISBN 978-88-86208-93-2

8932

788886"20
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dell'habitat naturale e nel miglioramento della qualita della vita. Inoltre la determinazione delle
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una conoscenza di primaria importanza per la comprensione delle ragioni alla laseldamenti
climatici.
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la salvaguardia e valorizzazione. La Chimica, quindi, si pone come fulcro per una societa basata
sullo sviluppo sostenibile
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Moni toraggi o dei par ametri a mb iPleutohiandi Hierapolid e i g
di Phrigia (Turchia)

Riminesi Cristiano, Cantisani Emma Vet t or i Silvi a, Bracci Sus a
Francesco 228

| monumenti in marmo nel sito archeologico di Hierapolis di Phrygia: relazione tra fenomeni di
degrado e parametri ambientali.

Vettori Silvig Riminesi Cristiano, Cantisaritmma, Bracci Susanna, Sacchi Barbara, Ismaelli
Tommaso, Scardozzi Giuseppe 230
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Posizione della Societa Chimica Italiana riguardo ai cambiamenti climatici

Premessa
Variazioni significative del clim@spetto alle medie di lungo periodo, sono oggiben evidenti e
comprovate da indiscutibili osservazioni scientifiche. Tali vaiicihiemzeranno sempre di gl
ecosistemi terrestri e margondizionando pesantemente attivita umane quesicia | agricolturala
disponibilita di risorse naturali, colaéquadolceoltre a determinangroblemispecifici alleegioni
costerea causa del |l 6i nnal 2l eamieiamento clinatitappgresentarialdetle d e |
principali minacce per ursviluppo sostenibile per questo motivo & stato incluso negli obiettivi
del | 6 Agendd@N bRl gdls delelspri me | durgenza di ridui
adottare adeguati piani di adattamento agli impatti pegeitsti dagli attlianodelli climatici.

La Societa Chimica Italiana nella consapevolezza della gravita della presente situazione, ma anche

fiduciosa nell di mpegno congiunto delle istitu
-pl aude al | 6 ac €anferdnaa dr Ragggdelie Nazion ia | U rai {2 €, thda@P
intraprendere il percor so Vv elmaltrantenadsguttuvanecumi a

pianodi adattamento ai cambiamenti globali in corso;

- condivide e ribadisapianto affermat@u questo argomenttalle omolghe Societa Chimiche
Internazionali, qualiAmerican Chemical SocietyRoyal Society of ChemistriiedEuCheMS”,
-individuegnunad r asti ca riduzione nel | |&sttategiaipodtaria pen C C

ottenere una mitigazione dei cambiamenti clitnatigte la diminuziorgelle emissioni di gas serra.

/I contributo della comunita scientifica chimica italiana
1 probl ema gener al e deeplimardiayted tipd cultucle. IConiprermensquec
intrinsecoiraprescindibég@porto, incentivare una relazione che non sia di solo sfruttamento e, al te
riconoscere che | dattivit® umana non  qual c
culturale cui la comunita dei chimici gateaudeagsenziale contributo, partendo dalla scuola e da una
educazione ambientale.
Di seguito vengono presentati alcuni aspetti piu specificamente relativi al problema dei cambiamen

ricerca chindiéa particolare quadledotta dalla comunita scientifiéeoiffabaumapeculiare apporto.

1Si veda ihttp://www.acs.org/content/acs/entlimatescience/about.hidl ancheil 0 Posi t i on St0alt6edme n t
http://www.acs.org/content/dam/acsorg/paolicy/publicpolicies/promote/globalclimatechange/clirhatege. pdf

2Cfr. in particolard) 0 Cl i mat e Chtipst ey alsodiety.@rd/~/media/policy/Publications/2015/07-15
climatecommunique.pdf(sottoscritto con altre societa scientijiche2Sjatemeritdongiuna mend ea st Bt ut i on
Chemical Engineérdnttp://www.rsc.org/campaigningutreach/globathallenges/climatehange/

SEuropean Association fa€hemical and Molecul&ciences.ettera al Parlamento ed alla Commissione Europea
3/11/2014(http://www.euchems.eu/wjgontent/uploads/EuCheMS _letter_greenhousg.pdtuChheMS concorda con gli
argomenti chimici che portano alla conclusione per cui &€ estremamente verosiribsside dprseotiiawdesltiidjias serra in
at mosfera, cos?® come | 6incremento nteadahe cemperiadwlrteatgod
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http://www.acs.org/content/acs/en/climatescience/about.html
http://www.acs.org/content/dam/acsorg/policy/publicpolicies/promote/globalclimatechange/climate-change.pdf
https://royalsociety.org/~/media/policy/Publications/2015/21-07-15-climate-communique.pdf
https://royalsociety.org/~/media/policy/Publications/2015/21-07-15-climate-communique.pdf
http://www.rsc.org/campaigning-outreach/global-challenges/climate-change/
http://www.euchems.eu/wp-content/uploads/EuCheMS_letter_greenhouse.pdf

Undi mportante att i viricostruzomeidelrclima fneél passato (pakdieiltta)a d
stratigrafie chimiche, fisiche ed isotopiche in sediaretei angtiaccio.Questi studihanno consentito di m
in relazione le variazioni della temperatura con la concentrazione di gas a effetto serra (soprattutto |
carboni o), con il car ifcat tddr ip od mbeird n tneellil ,6 ag ure
solare, le eruzioni vulcaniche e gli eventi meteoritici. | risultati ottenuti da queste ricerazatmterdiscipl
da un determinante contributo chimico, hanno comaenttwitdiscont u al e ¢io atngosfera r a z
silla pi% alta raggiunta negl.] ultimi 800e000 a
E stato anche evidenziato lo stretto nesso tra riscaldamento globale e inquinamento della biosfere
minacce per la salute umana e ambientale: non solo alcuni gas derivanti da attivita civili e industriali
carbonio, arei, monossido di diazoto, esafluoruro di zolfo, alocarburi (CFC, HFC, PFC), ma an
component.i del | 6aer osol antropogeni co, come i
componenti come il solfato dialmmonio ¢ir at o d i ammoni o) si contr a]
diretti (diffusione radiazione solare) e indiretti (formazione e modlimazacattedizazidne chimica

d el | 0arisultaiasuh élemanto indispensalalecprato calcolo del bilancio radiativo complessivo, dete
dall e diverse oforzantief feehd ubnei dadnfa dabli | ic
cambiamenti globali

Inoltre, sono stati compiuti studi $ullazdistone e sull a tossicit”™ di S
dei mutamenti nel clima, per prevedere come queste sostanze possano agire sulla capacita di adatt
viventi alle future condizioni climatiche, aleneniteerdbiligd. Una delle sfide su cui si sta misurando la ric
chimica & dunque quella di ampliare la valutazione del tiséhio mttrazvegso a zi one de gl
climatici sulle variabili ambiegialecosistemi acqumagierdtara, salinita, pH e concentrazione di nutrient
Questi fattori alterano, direttamente o indirettamente, il comportamento e la salute di organismi vivent
Oltre glieffetti negasiviturismesul settaagroalimemtaon meno importagiele® cheambiamenti globali
potranno esercitarenaeriale specialmenfigatsimonioultural in particolare guedpasdirettamente

al | 6 ambi aspdtaes seasit errinlod gsaudnbl@uni pregetti intednhziomalidenéfiteto

principali responsabili di un incremento dei processi di deterioramento, connessi a fenomeni di os
proporzionale alla vulnerabilit”™ speamijuneffetm de
secondari o, non meno preoccupante, | &increm
Queste considerazioni sugli impatti dei cambiamenti climatici debbono produrre una risposta rigo
ripensamento complessivo dei procepsr firodatiimassirheiissionedi gas serra

LOi mpegno dell &di ndustria chimica, i cui @roce
da t empo v ea wmaggiote Gastenibiitd, tsecando | pohemiuddianisinre del | dec
industriale: un dato recente mostra una diminuzione del 57% delle emissioni specifiche di gas serra,
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produzione rispetto af. 199@mbito parti@ku cui molte ricerche sono avviate, € quello volto a individua
vie per la catturaieidlo del biossido di gactboreaeattivo di partenza per la sintesi di nuovi composti. Ma
generale, consideramtio dli vita dei prodi¢ii Esterfa ricerca chimica sta contribuendo ad ampliare lo sp
degli impatti derivanti da diversi scenari possibili, in modo da favorire le alternative migliori in teri
complessivi da un punto di vista ambientale.

Infine, datothe e mi ssi oni di gas serra per usi e€energe
ne consegue che il fattore chiave per un loro contenimento é ladtransizaonéverso una ,.a z i 0 n
attraversoun miglomam o del | def ficienza dei processi e d
di energia che diminuisca progressivamente | 0
per losfruttamento di fahtienergia rinnovaimleparticolare quella della radiazione solare, media
nuovidispositiviematediee possano aumentare | 6efficienza d
possano esser e c o sssirinmmavabili.iCosdcamecsiosta pivelanda determiigaate pe
sopperire alle fluttuazioni delle sorgenti solare o eolica, la ricerca chimica mirata alla messa a puntc

atti al | 0idiremaigeaetrca na ment o

Conclusioni eraccomandazioni
La Societa Chimica Italianapossiede al suo interno riconosciute competenze ed esperienze, adeguate
a studiare la dinamica e gli effetti dei cambiamenti climatici gia in corso a livello globale e le possik
azioni di mitigazione e adattamt o . Conscia del ruol o I mportan
civile italiana, r i igtrprerdersnan pereaonso di strutturale ripedsarsentg e r
dei processi produttivche vada nella direzione di abbattimento delle emisioni di gas
climalteranti.
In questa prospettivenvita i decisori politi@ dare rapida attuazione agli impegni assunti alla recente
Conferenza di Parigi, accelerando in particolaaasizione verso le fonti di energia rinnovabili e
una maggiore ef i ci enz a energetica, svincol andosi
combustibili fossili.
A tale scopopffre la propria disponibilita, oltre alle competenze scientifiche e tecnologiche
multidisciplinariegli ambiti sinteticamente richianratquesto documento, affinché il nostro Paese
possa distinguersi nel perseguire obististanzialdi sostenibilita® si impegni concretamenmmer

garantire uavveniremigliore allgeneraziogpresere e a quellduture.

“Federchi mica, OResponsi bl ehttpZlawwdederchimida.itBargidefautt t o Annual e é
source/responsiblecare/rc_2015avigabile.pdf

5 SPRA, OEmissioni nazionali di gas serradé, 2015
http://www.isprambiente.gouv.it/files/pubblicazioni/rapporti/Rapporto_220_2015.pdf
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Senza una '‘NuoveChimica' non c'e sostenibilita

Walter Ganapini
Direttore Generale Arpa Umbria

1) Il contesto

Papa Francesco apre | "Enciclica citando i vV e
Signore, per sora nostra matre Terra, la quale ne sustenta et governa, et produce diversi fructi con
coloriti flori et herba », per poi entrare immediatamente 'in medias res'. "Questa sorella protesta per
i mal e che | e pr ovoconsaanboi,|l ea ec adueslal Odaebl ul sbou sdoe
in lei. Siamo cresciuti pensando che eravamo suoi proprietari e dominatori, autorizzati a
saccheggiarl a. La violenza che ¢c6 nel cuor e
sintomi di malattia chesav er t i amo nel suol o, nell 6acqua, ne
fra i pover.i pi % abbandonat.i e maltrattati,
soffre le doglie del parto » (Rm 8,22). Dimentichiamo che noi stessi siamao(tér Gen 2,7). Il

nostro stesso corpo e costituito dagli elementi del pianeta, la sua aria € quella che ci da il respiro e la
sua acqua ci vivifica e ristora".

Ci deve preoccupare l'assetto del mondo in cui viviamo, dove una finanza dissennataedistrugg
persone, valori, risorse naturali e culturali, al punto che 63 famiglie detengono una ricchezza pari a
guella di 3,5 miliardi di persone, meta della Umanita. Arretrano diritti figli di decenni di lotte ed
impegno , aumentano criminalmente le diseguagéaliaccesso a risorse basiche quali acqua e
cibo viene negato a miliardi di persone. E' di fatto ormai vacua nozione quella di Democrazia. Dopo
ventennali guerre finanziarie epocali,con la Terra 'fallita’ circondata da una nuvola di 'derivati
tossici' pai a 10 volte il PIL globale (piu di 750.000 miliardi di $ contro 76.000 di PIL), ora siamo
alle guerre guerreggiate a macchia di leopardo,ormai sempre per il controllo di risorse energetiche,
minerarie ed alimentari 'strategiche' per la sempre piu tsstetchia neofeudale dei potenti.

Va focalizzato il contesto di una societa complessa, assillata dall'incertezza che mette in crisi la
presunta linearita dei nessi causali governanti sia fenomeni ambientali che relazioni tra organismi
umani, biologici esociali e da una cultura finalizzata a massimizzare consumi e profitti, a scapito
della larga maggioranza dellUmanita. Gia dalla 'Primavera silenziosa' di Rachel Carson (meta '60)
in poi si sarebbe dovuto percepire come I'esito piu preoccupante deila attitropiche impattanti

sui sistemi naturali avrebbe potuto essere un cambiamento climatico causato dal riscaldamento
globale che, oltre a modificare i sistemi naturali (circolazione oceanica; livello del mare; ciclo
del | 6acqua; ciclautdreilenGar;boqual iee "dediel | dar i a
ecosistemi naturali; produttivita delle terre agricole, praterie e foreste; distribuzione geografica,
comportamento, abbondanza e sopravvivenza di specie animali e vegetali), avrebbe modificato
frequenza ed intensita di fenomeni estremi (ondate di caldo e di freddo,siccita, alluvioni) tale da
generare, ove non mitigati da cambiamenti negli stili di vita, conseguenze pesanti , anche sanitarie,
sugli insediamenti umani.

Colpisce constatare comegh® voci venissero dalla scienza a denunciare la sottovalutazione del
bio-accumulo di inquinanti emessi da attivita antropiche e dispersi per diluizione in acque, aria,
suolo e da li riconcentrati nelle catene alimentari il cui terminale € I'uomo (elsaMiokinamata).
Colpisce la protervia con cui si fu sordi ai segnali del Club di Roma di Aurelio Peccei poi guidato
da Umberto Colombo, a partire dal rapporto ‘Limits to the Growth', scritto a inizi '70 dai coniugi
Meadows (MIT), titolato in italiano "litniti dello sviluppo™ (quasi che l'unico 'sviluppo' dovesse
identificarsi nella 'crescita’). Colpisce verificare l'indifferenza verso gli 'early warnings' di persone e
comunita, tradottisi poi in ‘late lessons' spesso macchiate da sofferenze ed alancbsti

17



economici, mentre lungo fu il percorso tra il rivendicare la priorita 'Prevenzione' e |'affermazione
del 'Principio di Precauzione' .

In Italia i primi contributi conoscitivi ('70) nel merito di cicli produttivi, materie prime, additivi, sia
comeespsi zi one professionale ad agent. i ngui nan
Medicina del Lavoro di Benedetto Terracini e dagli studi biometrici di Giulio Maccacaro .

Gia per i nativi d’America "noi abbiamo ricevuto la Terra in prestito dstirinfigli”, ma difficile e
risultato diffondere tale consapevolezza in una 'societa dei consumi' identificata da Giorgio Nebbia
come 'societa dei rifiuti' per arrivare,con il 'Rapporto Bruntland', alla definizione di 'Sostenibilita'.
Oggi sappiamo, ancladla luce degli ‘Accordi di Parigi 2015' venuti quasi un quarto di secolo dopo
I'Earth Summit di Rio '92 da cui emersero la Convenzione sul Clima ed i mai applicati 'Protocolli di
Kyoto', che dobbiamo sviluppare nuove modalita di produzione e consumao,nmoaelli e stili di

vita capaci di assicurare a tutta | O6Umaedi t~ ¢
inter-generazionale, base di ogni ragionamento sulla sostenibilita. Cido si ottiene incrementando

l'efficienza nell'uso delle risere | i mi t at e di cui di sponi amo (Al
Afdi saccoppiamentoo tra qualit”™ della produzic

,minimizzando il ricorso a fonti energetiche fossili la cui combustione genera i gashsepartano

al riscaldamento globale studiato da Sherwood Rowlands, Nobel per la Chimica '76. Ci deve
gui dare | 6etica della convivenza, non |l a | ogi
qui la necessita di una adesione convinta all'ajgpogoartecipativo alle nuove scelte di sviluppo, la

cui precondizione necessaria € un lavoro culturale con gli attori sociali ed economici, di

i nformazione ed educazione democratica al Ov a
di prevenzioe come base di politiche industriali e territoriali fondate sulla citata scala di valori .

- Da Green Economy ..

- € Blue Economy ..

- allEconomia Circolare

- Dalle Chimiche primaria e fine ..

- alla Green Chemistry ..

- alla Chimica del controllo e desanamento ambientali ..

- fino alla Chimica delle Cleaner Technologies per Cleaner Products ..

- 0 Smart Products per Smart Citizens che vogliono una Smarter Planet
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Environmental cycling of persistent organic pollutantsi long-range transports and
atmospheresurface exchange

Gerhard Lammel
Max-PlanckInstitut fir Chemie

Largescale distribution and fate obntaminants result from the combined effects of the substance's
physicochemical properties and environmental features variable in space and time, such as winds,
ocean currents, deposition to and volatilisation from seawater, vegetation and soil sarfdces,
substance degradation kinetics. Model simulations allow to assess the significance of individual
processes and geospheric features, large scale budgeting and the quantification of persistence anc
long-range transport potential. Field experiments caantfy local trace substance fluxes and
lifetimes.

A comprehensive multicompartmental model is used to study gtmlasé and long term
chemodynamics of anthropogenic organic substances in the Earth system. Model components are
atmosphere and ocean genericulation models, which include dynamic seiodels for
atmospheric aerosols and the marine biogeochemistryditwensional surface compartments
(topsoil, vegetation surfaces, ice, and temporal snow cover) and intercompartmental mass exchange
process pameterisations. Aisea and aisoil exchange of pollutants are experimentally studied in
receptor areas i.e., far from primary sources, using gradient and micrometeorological techniques.
Exposure to PCBs and DDT is found transient everywhere and hargishare in steady state.
Meridional migration patterns, vertical profiles and other features of the evolution of environmental
exposure are presented and discussed. Under reduced primary emissions and far from source areas
the direction of aksea and aisoil exchanges has been changing. These processes are highlighted
for central Europe, the Mediterranean, the global ocean and the Arctic.
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New analytical approaches to the study of cultural heritage

Maria Teresa Domenech Carbo
UnivPolitecn Valencia

Since the first reported technical examinationscoltural artefactsconducted in the late 18
century, analytical techniques applied in archaeometry and conservation science have constantly
grown. Classical methods and advancestrumental techniques are applied nowadays in multi
technique analytical strategies in order to gain information on chemical composition, alteration
processes, manufacture technique, dating or authentication of objects. The present contribution
illustratesthe current analytical trends with three case studig#in authentication case study:
Antonio Palomino vs. Vicente Guillo paintings in the vaulted ceiling of the Sant Joan del Mercat
church (Valencia, Spainp) Dating archaeological metal using the taohmetry of microparticles
methodologyand 3)New Insights into the Maya Blue Technology
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Caratterizzazione e valutazione di fenomeni di contaminazione
ambientale (acqua, ariasuolo, biota)
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Caratterizzazione chimica e nutrizionale dei mitili allevati nei mari di Taranto per lo sviluppo
di un modello di mitilicoltura integrata ecosostenibile

C. Annicchiarico, F. Biandolino, M. Calo, N. Cardellicchio, A. Di L#o Fedele, S.
Giandomenico, I. Parlapiano, G. Portacci, E. Prato,Spada

lucia.spada@iamc.cnr.it
CNRil stituto per LO6AmMbiente Marino Costiero, uos d

1. Introduzione

Il progetto SMMIET (Sviluppo di un modello di mitilicoltura integrata ecosostenibile tarantina,
finanziato dal MIPAAF (Ministero delle Politiche Agricole Alimentari e Forestali) ha avuto come
obiettivo quello di incentivare pratiche produttive sostensmliecocompatibili, finalizzate ad una
corretta gestione, conservazione e valorizzazione delle risorse magifelNdb a mbi t o del
presente studio ha avuto come obiettivo quello di valutare sia la qualita delle aree adibite a
molluschicoltura siad caratteristiche chimiche e nutrizionali dei mitili. | risultati ottenuti dalle
analisi condotte su acque, sedimenti e organismi sono stati valutati dal punto di vista eco
tossicologico e confrontati con le vigenti normative Nazionali e Comunitariendagini hanno
riguardato 10 stazioni di allevamento, 5 nel Mar Piccolo Il Seno e 5 nel Mar Grande di Taranto

(Fig. 1).

Il Seno

4 Mar Piccolo ’STZ_

| 314|9 m ﬁ:__ : y ,‘,;‘b ‘- (\1()()8[(‘ e“érth
L [ -4 - O « :

-

Fig. 11 Stazioni di campionamento dei molluschi bivalvi e dei sedimenti presso gli impianti di

allevamento
2. Risultati e discussiae
Dal |l 6anal i si d igici, 9 @ aevidenwéato che le adgue miel ®lay Piccolo presentano
val or i salinit?” inferiori ri spetto a quell e
provenienti da sorgeinsottomarine(citri). Differenze disalinita si sono riscontrate anche tra le
acque superficial:@ e |l e acque di fondo con ve

un buon livello di ossigenazione in superficie specialmente nel Il Seno del Mar Piccolo dove nel
complesso le awentrazioni di nutrienti al fondo sono risultate superiori rispetto alla superficie.
Relativamente ai sedimenti, le analisi dei metalli pesanti hanno confermaaggiori
concentrazioni di mercurio, piombo, cadmio, rame e zinco nel Il Seno del Mar Prspmétio
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all 6area del Mar Gr ande, i n accordo con indag
organici quali gli IPA i risultati ottenutisonoal di sotto dei valori di intervento ISPRA, pur essendo

piu elevati nella stazione 5. In taletcsie stata riscontrata anche la piu alta concentrazione di
idrocarburi C>12. Il Mar Piccolo Il Seno e risultato maggiormente interessato dalla contaminazione

da pesticidi organoclorurati, a causa dell a
apportano inquinanti di origine terrigena. Tra i metaboliti del DD, | P¥E e stato il composto
maggi or mente presente. Dal l 6anal i si dei comp (

DBT e MBT, superamenti dei limiti ISPRA si sono riscontratquattro stazioni del 1l Seno ed in

una stazione del Mar Grande. La somma dei PCB totali ha superato solo nella stazione 1 del Il Seno
il limite ISPRA.

Dalle indagini effettuate sui mitili si sono osservati valori di metalli pesanti e IPA al di sotto dei
limiti previsti del Regolamento CE 1881/2006 [1], relativamente alla commercializzazione dei
molluschi bivalvi. Concentrazioni di pesticidi clorurati non determinabili si sono riscontrate in tutti

i campioni analizzati ad eccezione della stazione 1 chedsrato concentrazioni apprezzabili di
o,po6 DDT e p,p6 DDD, wvalori comunquepsPOiEpr e a
e risultato essere presente in tutti i campioni di mitili analizkati.d a t i ottenuti dal
dimostrano ivelli inferiori ai limiti previsti dal Regolamento CE n. 1259/2011 [2]. Il PCB 153 é
risultato essere il congenere presente in concentrazione maggiore con una percentuale compresa tre
38 e 51 % rispetto al t ot al e meltrenutrizomah (@reteine,r i e
acidi grassi, etc.) ha confermato la buona qualita dei mitili che presentano un buon profilo lipidico,
basso contenuto di colesterolo e una preziosa fonte di proteine.

3. Conclusione

Lo studio condotto ha evidenziato alcurr@icita delle aree marino costiere dei Mari di Taranto.
Nonostante un certo livello di inquinamento dei sedimenti delle aree analizzate, i risultati delle
indagini condotte sui molluschi bivalvi non hanno mostrato superamenti dei limiti imposti dalle
vigenti normative nazionali e comunitarie per la commercializzazione dei molluschi. Le analisi di

ti po Anutrizionaleo hanno confermato | a qual.
dei mol | uschi, associ at o aa cthri ac diia bgiulailti"t "e ipm
un settore cosi i mportante per | 6economia tar
Bibliografia

[1] Regolamento (CE) n. 1881/2006 della Commissione del 19 dicembrg GOUEE 20612-2006)

che definisce i tenori massimi di alcuni contaminantignedotti alimentari.

[2] Regolamento (CE) n. 1259/2011 della Commissione del 2 dicembre 2011 (GULE20084)

che maodifica il regolamento (CE) n. 1881/2006 per quanto riguarda i tenori massimi per i PCB
diossinasimili e i PCB non diossiraimili nei pradotti alimentari.
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Nitration of Pollen Aeroallergensby Nitrate lon in Conditions Simulating the Liquid Water
Phase ofAtmospheric Patrticles.

Alessandra Ghianj Maurizio Bruschi, Sandra Citterid, Ezio Bolzacchirij Luca Ferrerd,

Giorgia Sangiorgt, Riccardo AsergMaria Grazia Perronégrazia.perrone@unimib.it
'Dipartimento di Scienze e | | 6 A edeliTerritoricee Scienze della Terrbniversitadi Milano Bicocca Piazza
dellaScienza 1, 20126, Milano, Italia
“Ambulatorio di Allergologia, Clinica San Carlo, Paderno Dugnano, Milan, Italy

1. Introduction

Pollen aeroallergens are present in atmospheric particulate matter (PM) where they can be found in
coarse biological particlesuch as pollen grains (aerodynamic diametgs d0 mm), as well as
fragments in the finest respirable particles (PM2.55 &@,5m). Possible chemical transformations

of pollen allergenic proteins @mospheric PMs thought to be very important to explain the
observedncrease of allergic pathologies in urban environments associated to high concentrations of
atmospheric pollutantsand P 6 A mat o )et al ., 2007

Among the various chemical modifications that akemg proteins may undergo in the atmosphere,

the nitration of the aromatic ring of the amiaoid tyrosine (yielding to -Bitrotyrosine) has been
proposed to be very relevamt allergic pathologies due to the potential enhancement of the
allergenicity of such nitrated proteinsGfuijthuijsen et al.,2006).Previous studies investigated
protein nitration by atmospheric gaseous pollutants such as nitrogen dioxide an(bbzenea et

al., 201).However, protein nitration in the bulk PM phaskie to thereaction of proteins with
nitrate iors contained ifPM has never been investigated so far

2. Materials and methods

We have carried out a batch study to investigaggatein nitration can occur in the presence of
nitrateion, under the characteristic pH and concentration conditions that really occurs in the liquid
water phase of atmospheric particles. Nitrate concentration anof pié liquid particles athe
deliguescence pointand in more diluted conditions simulating tleeolution into fog/cloud
droplets, wereestimated by model simulations (Extended Aerosol Inorganic Mod&|VB
(http://www.aim.env.uea.ac.uk/aim/aim.phpased on experimental measures of themated
composition of PM2.5and meteorological parameters (temperature, RH}a typical urban
site.Experiments have been carried out on the Bovine serum albumin (BSA) ,aoteikdefined

model protein commonly used in ladatory experiments and the reombinanPhleumpratense
allergen (Phl p 2)a major timothygrass Phleumpatensg pollen allergenboth in darkness and
under UVA light exposure (range-80 W m?) to take into account thermal and/or photochemical
nitration processebBhe degree of protein nitration in the acidic nitrate solutions has been
determined by a biochacal test (Slot Blot Analysis), andidifications in thePhl p allergenicity

after treatment with nitrate solutions have been evaluated by immunoblot analyses using sera from
grassallergic patientd he overview of experimental design is shown in Figure 1.
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Figure 1. Overview of experimental design: protein nitration in bulk solutions and allergenicity.
2. Results and discussion

Experimental results in bulkolutions showe that protein nitration can occur in acidic nitrate
solutions in the darkness only at very low pH (pH < 3 for BSA; pH <2.2 for Phlquhot in high
concentrated nitrate solutions (138 kg')close to saturation. We supposed ihiattein hydration
might betoo limitedin the nitrate solutions close to saturatiovhereas it has been observed that
protein hydration is necessary so that nitration reaction can dglcuaijva et al., 2012

Protein nitratiorwas much more relevant undgV-A light exposurewhereit was observed for
both diluted andconcentratecdhitrate solutions, in the pH range68).5, due to a photonitration
mechanism greatly strengthened by low pH. Thaximum light exposure condition tested in
laboratory (90 W i) is representative of the UX irradiation in the atmosphere in a summer
sunny day, but nitration has also been observed by using a low (4)\Wadiance.

We found that wration occurring in the acidic nitrate solutiorenhane protein allergenicity
modifying its immunological properties. However, very acidic pald U\AA irradiation seered to
causeprotein degradation, which, on the contrary, can lead to a decrease in the allergenic response.

3. Conclusion

Our experimental results add new knowled®ut allergenic protein nitration in the bulk liquid

water phase of atmospheric particles induced by the nitrate ion at acidic pH, an aspect that has never
been investigated befoFaurther studies will be needed to fully understand both protein nitration
and protein degradation in air, and how they can combine in altering the allergic response to the
allergenic protein present in the atmospheric environment.
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1. Introduzione

Nel presente studio si € analizzata la frazione carboniosa, costituita dal Carbonio Organico (OC) e
dal Carbonio Elementare (EC), presente nel particolato atmosferico (PM1@.8)Pkampionato

in un sito rurale della Provincia di Brindisi nel periodo di Settenibtet obr e 2016& . L6
stato quello di caratterizzare le componenti carboniose del particobeto poterne distinguere

|l 6origine pri mar i a aggio dekacfmziodea di iPRI10 e Istato effettnatot o r
campionando ogni 24 ore, mentre la frazione PM2.5 e stata campionata sia ogni 24 ore che 6 ore.
Inoltre, si sono studiate le correlaziooon i parametri meteoclimatigtemperaturadirezione e
velocita delvento) caratterizzanti il periodo di campionamento. Si &€ proceduto anche con un
confrontocon i dati riportati in letteraturdel rapporto OC/EC in diversi luoghie diversi periodi
dell 6anno. Infine, si  effeotttrwtat a una valuta

2. Risultati e discussione

Il campionamento di PM10 e PM2iB un sito rurale nella provincia di Brindisi si e tenuto nel
periodo dal 17 Settembre 2015al 20 Ottobre 2BdBo stati rilevaticampioni con una
concentrazione media di PM10 pari aj28m->e di PM2.5 pari a 3ig m-3, valori che rientrano nei

ranges previsti dalla normativa vigente (Blrettiva 2008/50/CE).Confrontando i dati ottenuti con
guel | i mi sur at. i in diversi St del | arvalloedgi on e
valori previsto per un sito di background (8.8 pgm-°) ed inoltre sono in accordmon i dati

europei [2].Leconcentrazioni di PM1@ PM2.5risultano inversamente aelate alla velocita del

vent o. Ci,  dovut o, panionlariasbrgehtiremiasivee con eohsegbemts s e r
effetto di diluizione del ventodispersione delle polverin alcuni giorni di campionamento si e

notato che le concentrazioni di PM10 hanno superato la soglia di concentrazione din40ug
3prevista dalla nonativa. Si & osservato un accordo trealori misurati edi dati rilevati dalle

centraline Arpa sulle altre province pugliesiww.arpa.puglia.it/web/guest/progtarantosalenida

coenerge che nelle date interessate vi  stato
regione, non dovuto a sorgent.i l ocal i. L6i pot
potessero essere causati da fenomeni di Saharan Dushe stabnf er mat a dal | 6an
(http://www.bsc.es/projects/earthscience/BBREAM/)ed al | 6 osservazione del |
(http://aeronet.gsfc.nasa.gdl e st i me dell e concentrazioni me ¢
campi onamentoper il PM10 e per il mMW23%19sono

ugm-=> per | 0B@gned 74 +N2ugm-> pail TC4+3ugm-2e3+2ugm1e

per il rapporto medio OC/EC 115%e 9 +4. Considerandd a di stri buzi one 1in
del | 6 EC, | e ldaone camatberizpatonl @M10 per il 14% e per.4% rispettivamente,

ed il PM2.5 per i119% eil 2.4% rispettivamente, per clio OC ha dato i | mag g
carbonio totald Gevidente che la distribuzione della componente organica prevale nella frazione
fredove @~ concentrata per il 70 % coars&X@icemtrath 6 8 9 %
peril30%i n OC e 1 611% in EC (Figura 1).
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Fig. 17 Distribuzione in massa (g°) del Carbonio Organico (OC), del Carbonio Elementare
(EC) e del Carbonio Totale (TC) nel P\, nel PM 102.5e nel PM2.5

Attraverso il rapporto minimo di OC/ESI e proceduto allatimadel carbonio organico di origine
secondariaSi € osservato chi carbonio organico di origine primaria sia essenzialmdime
mentre il secondario abbia una distribuzione con una percentuale di 8B8bar35%coarse Si e
successivamente valutata variazione di andamento delle frazioni carboniose ogni 6 ore. La
concentrazione di OC sembra aumentare nelle ore notturne e diminuire durante il mient

| 6EC risulta esser e ma g dnfine siée protedltd cen upa valutegione r e
stat sti ca dei dat i, ef fettwnaipaldéo | 166 AMmaall ii ssii dda | 1C
non gerarchico,al fine di evidenziare similitudini composizionali fra i campioni di PM2.5
campionati ogni 6 oreéDa ciosi evince chenei giorni in cui si e verificato il fenomeno 8aharan

Dust vi sia una differenza rispetto ai restanti giorsilla base di un contributo legato
principalmente alla frazione meno volatile e meno ossidabile del carbonio organico.

3. Conclusione

Nel presente studio si e effettuato un campionamentoestit@ato carbonioso ed aerosol organico
secondario in un sito rurale della provincia di Brindisialori ottenuti sono stati confrontati sia con
guel | i del | 6i nteer@aomn eqgu eInlei Pruigp o rat, atcih &tato | et t
evidenziato che le concentrazioni del particolato possono dipendere da diversidagbrgquelli
meteorologici,le sorgenti locali €l trasporto a lungo raggio di aeros8l. e procedut anche con

|l 6anal i si dei dat i di campi onamento ogni 6 o
Sviluppi futuri riguardano la speciazionedei composti organia ro evoluzione temporale. E'
necessario, inoltre, allargare la caratterizaaei chimica del PM al fine di studiare le sorgenti
emissive che insistono sul sito.
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Un hotspotediffusone del |l a contaminazione a Trieste:
composizione dei suoli

Pierluigi Barbieri*, Sabina Liceh Arianna Tollof, Sara Briguglid, Gianpiero Barbieri, Paolo
PlossF, Franco SturZi
'DSCF Universita degli Studi di Triesteja Giorgieri,1 Trieste
2ARCOSolutions siil spinoff del DSCF, via Giorgieri,1 Trieste
®rovincia di Trieste, via SantdAnastasio
*ARPAFVG via Cairoli 14 Palmanova (UD)

La valutazione della contaminazione ambientale associata a emissionosfextimda un impianto
industriale situato in un rione della citt”™ d
di concentrazioni medie annuali e sulla frequenza dei superamenti di parametri rilevati da stazioni
istituzionali di monitoraggip nonché su dati deposimetrici][e sullo studio di gradienti di

concentrazioni di inquinanti aerodisper&] [ . Léel aborazione di un |
di spersione degl:] Il nqui nant. e sulla valout azi
| 6attenzione alla composi zione chimica dei su

lontane dalla sorgente industriale. Le evidenze racc8lite ¢li approfondimenti in corso mostrano

un articolato ed inatteso quadro di contaminazionbiamale stratificata ed articolata in ambito
urbano, che richiede un approcci o gesdnmand al e
and contrad , ma che deve far | eva anche su effica:
preventive comportaentali per minimizzare i rischi di esposizione ai contaminanti.
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1. Introdu zione

1 destino delle particelle solide in atmosf e
di model | i previsional.i d e lalparziorp udelle iparticelledire | | 6
atmosfera vengono depositate su superfici solide e per questi motivi i processi di deposizione
rappresentano un serbatoio chiave nel budget aerosolico. Le superfici verticali, ovvero quelle
prevalenti in ambiente urbano, squarticolarmente importanti per i modelli di dispersion urbana. Il
deterioramento delle stesse ad opera della deposizione degli aerosol € un aspetto cruciale per le
municiaplita sia da un punto di vista economico che culturale. La deposizione seccaabngemner
rappresentata mediante la velocita di deposizione che quantifica il trasferimento delle particelle

dal |l 6at mosf er a Ilalvdloaita di deposizidn@,)® idedinitacorhei d a .
J

Vy =-

Numerosi fattori possonmfluenzare la velocita di deposizione, come ad esempio la dimensione
della particella, la rugosita della superficie, la diffusivita turbolenta, le forze gravitazionali, le forze
termoforetiche ed i moti Browniani. Poiché la velocitd di deposizione pudargar
approssimativamente da1@ 10" m s (Guha, 2008),la conoscenza della velocita di deposizione
accurata in funzione delle condizioni ambientali di background & necessaria tanto per il modelling
guantger il designd el | a qual i t lavom edsdrivieaim ésperini@@ot@ ia tampo semi
controllato al fine di studiare la deposizione secca in ambiente urbano.

2. Set up sperimentale ed analisi

LoOesperi mento stato condotto nel campus del
Léarea scelta era compresa tra due costruzion
parete situata tra (ue sdedel chnyen é statasstettacame araai foces p

per | 6esperi ment o. Quattro test di emi ssi one
condotti usando un generatore di aerosol (TechSistemes, France) operante con una soluzione di
fluoresceina (tragante). Durante ogni test un pannello era appeso al muro con campioni (10x10cm)
dei seguenti materiali: vetro autopulente (AG), vetro standard (SG), marmo (M), ceramica(C) e
pietra leccese (L) che sono stati selezionati per le loro speciali applicazemibito edilizio e per

la conservazione dei beni culturali. 12 campioni di ciascun materiale sono stati affissi su ciascun
pannello Durante | 6esperimento sono stati usat.i
(Tecora, Italy; Zambelli, Italy) corilfri in teflon da 47 mm posti a diversa distanza dal pannello, al

fine di monitorare la concentrazione di fluoresceina aerodispersa. Strumenti meteorologici sono
stati settati per misurare il flusso di turbolenza quando esso passa attraverso il capguitolare

sono stati usati 3 anemometri sonici (3 Gill InstrumentssRB6 s 1 Gill l nstrum
and 1 Campbell Scientific CSAT3), due sensori di temperatura ed una fotocamera a raggi infrarossi.
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Le concentrazioni di fluoresceina depositatespiastrelle dei vari materiali e sui filtri in teflon
sono state determinate per via spettrofluorimetritbifi YvonHoriba Fluorolod in seguito ad
estrazione della stessa mediante una soluzione acquosa di NH3 (pH 11). Dai valori di
concentrazione diuoresceina sui campioni e da quelle sui filtri sono state ottenute le velocita di
deposizione mediante la formula sopra citata.

3. Conclusion

Léanal i si ha mostrato che | a velocitsw di dep
galleggiamentola velocita e direzione del vento e la turbolenza. In particolare quando la velocita
del vento era parallela o puntava contro (test 1, 2 e 4) il pannello, la velocita di deposizione era
preval ent eme n t0%ins.|CondealiscdssonireContyi et al (2016) ed in Di Nicola et

al (2016) cio e dovuto alle condizioni di galleggiamento vicino al pannello e quindi alla forza
termoforetica ad esso associata. Basse velocita di deposizione furono invece trovate durate il test
guando la direzione del vento era opposta al pannello. In merito alle proprieta dei materiali, il test 1
ha mostrato le maggiori differenze essendo il pannello non irradiato a causa di condizioni meteo
nuvolose, con i vetri che hanno mostrato le vedocit deposizione piu elevate. Negli altri test
(condizioni di sole e riscaldamento del pannello) il comportamento qualitativo dei materiali in
termini di velocita di deposizione era simile, cioé il marmo ha mostrato velocita di deposizione piu
grandi risp#o ai vetri, seguiti dalla ceramica ed infine dalla pietra leccese. Questo suggerisce che,
sotto condizioni di riscaldamento, la velocita di deposizione puo essere considerata piuttosto
indipendente dalle proprieta del materiale.

Gli autori ringraziano DCorsini e S. Francioso (Servizio Ambiente della Provincia di Lecce) e D.
Manigrassi (A.E.R. Counsulting s.r.l.) per il supporto tecnico dato a questa attivita di ricerca.
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1. Introduction

Desert dust represents a large fraction of the naturally occurring tropospheric pdtriciesde of
particles having diameters up to several microns and, therefore, i¢i®auatter and absorb both

the solar and terrestrial radiation affecting the Eattmosphere energy balance, besides leading to
adverse health effects. Large amounts of desert dust are transported every year across North Africa
and the Mediterranean Europe.Desert dust particles are commonly lifted to high altitudes above

the ground level before being transported over long distances. Therefore, they may remain trapped
in the upper troposphere without affecting the surface, if they do not penetrdéetivesplanetary
boundary layer.

Integrating nephelometers are currently used to characterize the aerosol scattering properties.
Nephelometer measurements combined with simultaneous PM10 and PM1 mass concentration
measurements, and chemical speciatioalymes have been used in this study to investigate the
relationships between particle scattering properties and chemical composition and mass
concentrations of PM10 and PM1 samplds

2. Results and discussion

Measurements have been performed from December 2011 to NovemberalGLEZentral
Mediterranean site (40.33°N; 10.11°E) affected by anthropogenic pollution from the industrialized
European Countries, dust particles from the African deserts, and marinelepaftom the
Mediterranean SeaA LED-based integrating nephelometer (model Aurora 3000, ECOTECH,
Australia) was used to measure patrticle scattering and hemispheric backscattering coefficients at
450, 525, and 635 nm, respectively.low volume (2.3 m h-Y) HYDRA-FAI dual sampler was

used to simultaneously collect-24PM10 and PMl1samples on-Avm-diameterquartz fibrdilters,
pre-heated forl h at 700 °C.Organic and elemental carbon, inorganic ions, and selected metals
were measured in the collected sd@s tocharacterizéhe compositionof the PM10, PM1, and
(PM10-PM1) fractions.Thethermal optical transmittance technique by means of theSunset Carbon
Analyzer Instrument wasused with the NIOSH5040 protocol to determine EC and OC
massconcentrations inla5 cnf punch of the filter sampléSoluble ions (S&, NOs, NH,4", CI,

Na', K*, Mg?* and C&") were analyzed via High Performance lon Chromatography (HPIC, Dionex
DX-500 System). Eight trace elements (Ni, Cu, V, Mn, As, Pb, Cr, Sb) were analyzed piat&ra
Furnace Atomic Absorption Spectroscopy (BRS, Perkin EImer Analyst 600 Systenfpur trace
elements (Fe, Al, Zn and Ti) were analyzed by Inductively Coupled Plasma Atomic Emission
Spectroscopy (ICRAES, Varian Liberty 110 spectrometeffhe Positive Matrix Factorization

(PMF) techniqueand the mass closure analysis hagen applied tthe chemically speciatedPM1

and PMlsampledo identify main natural andnthropogenic source@nalytical back trajectories
combined with a statistical clestanalysis have been used to determine the contribution of long
range transported air masségyure 1 shows the 24 scattering coefficient at 450 nm, retrieved

from nephelometer measurements, versus a) PM10 and b) PM1 mass concentrations for the main
airflow types reaching the study site at 271 m above sea level. Different symbols and colours have
been used for data and corresponding fitting regression lines associated with different airflows.
Linear correl ati on cpg) effthe ittiog regression lifeR gre atsm providet o p e
in the Figure.
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Fig 1. Scattering coefficient versus a) PM10 and b) PM1 mass concentrations

Not e dubragpriesents the PM10 mass scattepgwiong ¢
varies significantly wh airflows as a consequence, of the change of the main particle sources. In
fackmopnlGaverage decreases with the ipgdFigeld)se of
clearly reveal. Results on the relationships between mass scattering ctomsssand chemical
speciation of PM1 and PM10 sample will also be provided.

3. Conclusione
In conclusion, it has been shown that the scattering Angstrém exponent could represent an

important tool to infer a significant advection of coarse mode partigés the ground level.
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1. Introduzione

La Direttiva 2008/50/CE del Parlamento Europeo del 21 maggio,20@8] at i va al |l a qu
ambi ente e per un § ecepitadapnsrédzpagsa tcon Deareta LegislBtivar 18 p a
agosto 2010, n. 155revede esplicitamente chea qual i t ~ d eel terdt@io sisa a mt
valutata attraverso misurazioni in siti fissi che possonoessere integrate da tecniche di
modellizzazione e/o da mikrioniindicative al fine di fornire informazioni adeguate
sull adistribuzione nello spazio della qualit?
La stessa Direttiva include i criteri per la collocazione dei punti di campionamento, nei quali
devono essere misurate le concennaizdegli inquinanti normati, i metodi di campionamento da
impiegare e i livelli critici, valori obiettivo e valori limite, che costituiscono delle soglie al di sopra

del |l e qual. gl i St ati me mb r i sono Vianacmet at i
ottenere il rientro nei livelli di concentrazioni previsti.

Oltre a porre delle important. guestioni c he
relazione al confronto con i livelli di riferimento, la necessita di formulare dei giaisanamento
dell a qualit? del |l 6aria presuppone unbdattivi
concentrazioni nel |l daria di determinate sosta
indagine del territorio, al fine di conoseee valutare le sorgenti emissive, sia di tipo antropico che
natur al e, e determinare | a diffusione di t al
mi surato nell édaria in relazione alla possibil

Lo sforzorichiesto alle Agenzie ambientali €, di conseguenza, notevolissimo, per la necessita di
implementare tecniche di vario tipo, con una interconnessione fra misure, stime, risultati di calcoli e
scenari emissivi/espositivi, con la necessaria collaborazienpréifessionalita differenti (chimici,

fisici, statistici, ingegneri, ecc.).

2. Risultati e discussione

Arpa Puglia gestisce attualmente una rete regionale formata da 53 centraline distribuite su tutto il
territorio regionale nelle quali sono rilevatitrel agli inquinanti previsti dalla normativ®N110,

PM2.5, NOx, Q, benzene, CO, SObenzo(a)pirene, metalli pesanti) anche parametri meteorologici

e altri parametri indicativi quali 4% e IPA.

ARPA gestisce inoltre |1 06invent ar inbrmazergsulanal e
guantita e tipologia di inquinanti emesia tutte le sorgenti emissive, sia di tipo localizzato che
diffuso. | dati sulle emissioni di tipo industriali sonmoltre, raccolte in uno specifico catasto
(CET), che include sia i risultati degli autocontrolli delle aziende, che le misure in continuo
effettuate dai sistemi automatici presenti sui camini piu rilevanti, che i risultati dei controlli fatti
dal | 6aAgenzi

| dati prodotti dai data base emissivi sono utilizzati per il funzionamento dei vari modelli
di ffusional i, i mpl ement at.i dal | 6 Agenzi a, che
ricostruisce le concentrazioni pregresse degli inquinanti indato periodo temporale) che
predittivo (che permette di stimare le concentrazioni che saranno verosimilmente presenti nei giorni
successivi alla data odierna).

|l nol tr e, | 6Agenzia effettua campagne di smonit
microinquinanti organici) con mezzi mobili, campionatori vesétettivi, campionatori ad alto
vol ume, i Cui risultat:i confl uiscono a defini

locale e regionale.

35


mailto:r.giua@arpa.puglia.it

Potenza
S

Map data ©2016 Google Termni  cor

Emissioni comunali [kt/a]
SOST_AC
<5
[s-15
N 15-30
B s0-70
I 70 - 250
I 250 - 600
I 600 - 900

rdicn
a

Arpa Puglio = pm10 — run 20160621

2016-06-21-06:01

Previsione giornaliera PM10Puglia

Campionatore venteelettivo

3. Conclusione

Il quadro complessivo degli strumenti implementati da ARPA Puglia per la valutazionquddita

del | darii
sedi ment
| 6otteni
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Il controllo di qualita sulle reti di monitoraggio di ARPAPUGLIA

Livia Trizio l.trizio@arpa.puglia.it Lorenzo Angiuli, Fiorella Mazzone, Roberto Giua
ARPA PUGLIA, C.so Trieste 27 70126 Blaaly

1.Introduzione
Il D. Lgs. 155/10a | drt.Gl7 co. 4stabiliscec he @A Le Regi oni e |l e provirt

|l e Agenzie regionald:] per | de afiivit®d di eontiolto rvate atle | | 6
accertare che il gestore delle stazioni di misurazione rispetti le procedure di garanzia di qualita di
cCui al commaéo. Lo stesso decreto, al comma ¢
riferimento organizz@rogrammi di intercalibrazione su base nazionale ai quali devono partecipare
tutti I gestor.i del l e stazioni di mi surazione
La Regione Puglia ha deliberato | 6adeguamento
del | 6Ari a al Dobadgpz. oh®5/d10 dueori stint. atti

effettuata la zonizzazione del territorio regionale e la sissifleazione in 4 aree omogeneenda

D.G.R. 2420/2013 é stato invece approvato il Programma di Valutazione (PdV) coatdése
riorgani zzazione della rete regionale della q
Attualmente & RRQA & composta d&3 stazioni fissedi cui 41 diproprietd pubblica e 12
privateLa RRQA cosi ridefinita rispetta i criteri sulla localizzazione fissati dal D. Lgs.105&/

dalla Linea Guida per | 0individuazione dell a
Gruppo di | avoro costituito nell dambito del C
La verifica della qualita dei dati prodotti dagli analizzadi ossidi di azoto (N¢) e ozono (Q)

del l a rete di monitoraggio della qualit”™ dell/l

2014 e stato dato avvio alla verifica degli analizzatori di monossido di carbonio, mentre nel 2015 é
stata avviatda verifica dei flussi di campionamento degli analizzatori di PM.

Nel 2014 | SPRA ha emesso | e fALinee guida pe
(QA/ QC) per |l e reti di monitoraggio per 0Ol a gt
come modificato dal D. Lgs. 250/2012.0

2. Risultati e discussione
Per | 6esecuzi danawradegh hnaliezataritditossiiiditazqtozbmoe monossido di
carboniosono stati utilizzati seguentstrumenti:

T Per | 0o zuilimzato ilvcalileratoee di modello API 400A. Al fine di realizzare una
catena metrologicajel marzdi calibratore di ozonwiene inviato annualmente a un centro
LAT .

1 Per lataratura degli NOx e degli NO vengono utilizzate bombole certif€@@REDIA,;

1 Per la veifica del flusso di campionamento degli analizzatori di PM é stato utilizzato un
flussimetro modello TECORAlowCal, certificato con cadenza annuale.

| risultati dei controlli effettuati hanno mostrato diverse criticita con scostamenti percentuaé a vol
di gran lunga superiori a quelli previsti dalla norma (5% rispetto al valore certificato) e che hanno
richiesto attivita di manutenzione correttiva al fine di ripristinarne le corrette funzionalita. In figura
la sono mostrate le percentuali di analiagadi PM10 e PM2.5 con scostamento maggiore del 5%
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nell 6arco del 2015. In figura 2b = ,mOed@at o
sempre nel 2015.

PM10 PM2.5 b

- 1 . 1T . NOX NO o3 co
B2015 | quadrimestre ~ W2015 Il quadrimestre 20151l guadrimestre .

Fig. laPercentuale di analizzatori di PM10 e PM2.5 con scostamentd maggidre &ed . S5BbBoxX plot degli errori
percentuali di NOx, ©e CO

Dai grafici appare evidente come vi siano situazioni anomale molto importanti soprattutto per gli
ossidi di azoto; gli errori sugli analizzatori di ozono e monossido di carbonio sono invece meno
consistenti ma in molti casi superiori a quanto previsti dalle linee guida ISPRA.

3. Conclusione

| dat. rilevati dopo |l e attivit”™ di controllo
e di applicare in maniera scrupolosa le norme di rifembmela partecipazione a circuiti di
interconfronto per mette di capire | accur at

riferimento per il controllo degli analizzatori della RRQA.

Nel 2016 ARPA PUGLIA ha acquisitonel suo parco strumenti per itrobm qualita anche un
generatore di aria di zero e un diluitore pe
convertitore di molibdeno per gli NOXx, cosi come previsto dalle linee guida ISPRA.
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L'uso della modellistica nella valutazione della qualitadell'aria
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1. Introduzione

Laval ut azi one del | a rgppraskntaturfarendessh tofoacitiva andispensabile n t €
per la gestione delle relative criticita e la conseguente pianificazione delle politiche di intérvento

t al fine | 6i mpaematgici edlernormante cansolidato negli ultimi quindici anni.
Loevoluzione della normativa, piYh esplicita r
alle aumentate prestazioni di calcolo e alla disponibilita di strumenti modellisticivpiizati ha

per messo di fornire un quadro integrato e p
155/ 2010, in recepimento della direttiva 2008

modelli in varie fasi, quali il completamentol@ spazializzazione delle misure puntuali delle
postazioni delle reti, i processi di valutazione e previsione della qualita dell'aria, il supporto
all'individuazione delle azioni di risanamento. Tali condizioni hanno creato un generale incremento

dell bt o di model | i di qgualit”™ dell édaria anch
progressivo I mpulso di vari fattori sia di C
gualit”™ dell éaria si ~ n pbsiaesatto il pro@ile drganizeativo thet a

tecnico, in termine di dati, strumenti e prodotti.

2. Risultati e discussione

A partire dal 2015 Arpa Puglia si € dotata di un sistema modellistico fotochimico in grado di
ri costruire | o <tegidne ai sepsl deld.LgYA1552010dudre del tsistama
mockllistico previsionalegestito dal Centro Regionale Aria (CRA) di Arpa Puglia, é il FARM
(Flexible Air qualityRegional Model), un modello fotochimico euleriano tridimensionale in grado di
simulare il trasporto, la dispersione, le trasformazioni chimiche e la deposizione di inquinanti

by

aeriformi e del particolatoTale sistema e stato utilizzato per realizzkreprima valutazione

model |l istica dell a qual i gefsiddl ®lgs Tba/2010areladiviarheinta r e
all danno 2013
Lo stesso sistema modellistico  stato questod

giornalmente una valutazione prognostica dello stato dellap&Ail giorno corrente ed i due
successyi.

Tale sistema @limentato giornalmente con i dati delle emissioni in aria, forniti dagli inventari
emissivi di ARPA (Inemar Puglia, http://www.inemar.arpa.puglia.it/) e di ISPRA, con le previsioni
meteorologiche, fornite dal Servizio Agenti Fisici ldeDirezione Scientifica di Arpa Puglia
(www.arpa.puglia.it/web/guest/serviziomete®, con le condizioni al contornoacquisite dal
sistema modellistico fotochimico nazionale Quale Aria.

Sono inoltre in fase di implementazione e di messa a punto ul{@aalotti giornalieri destinati sia
agl i addet ti ai l avor.i sia al pubblico in ge
relativa al giorno precedente s ul territorio regional e e
assimilandonelle previsioni adellistichele misure validate delle concentrazioni in aria ambiente
degli inquinanti, disponili e registrati dalla rete di moméggio regionale di ARPA Puglia; la
previsione delle intrusioni sahariane e la previsione a +72 ore del contributo indystimario
sull darea di Taranto ottenuta con il model | o
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3. Conclusione

La valutazione modellistica della QA sulla re
evidenziato la presenza di criticita in alcune alteleerritorio regionale.

Déaltro canto guest a stessa val utazione h a

| 6i mpl ementazione del sistema previsionale, a
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Tecnologie per la valorizzazione dei rifiuti: riduzione degli impatti
ambientali
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Impiego della Mayenite nella catalisi ossidativa delricloroetilene

Adriano Intisoaintiso@unisa.it Raffaele Cucciniello, Stefano CastiglioA@tonio Proto, Federico

Rossi
Dipartimento di Chimica e Biologia, Universita degli Studi di Saleiia, Giovanni Paolo 1184084 Fisciano (SA)

1. Introduzione

L6inqguinamento derivante da compost. organi ci
rappresenta un probl ema di notevole i mportanz
In virtu delle sue caratteristiclohimicofisiche (elevata densita e scarsa solubilita in acqua), il TCE
appartiene alla famiglia degli inquinanti Dense Non Agueous Phase Liquid (DNAPL), i quali sono
difficilmente rimovibili se presenti in falda

Le strategie di bonifica maggiormentegiegate per la rimozione di tale inquinante dalla falda e

dai terreni contaminati soribPump and Treat (P&T) e il PR@Permeable Reactive Barrigfs)

La completa distruzione di tali specie avviene mediante incenerimento termico oppure tramite

| 6 i nopdi sestgmi catalitici. In questo contesto, la catalisi ossidativa € una via alternativa che
permette di operare a basse temperature-$850°C), riducendo notevolmente i costi energétici

La mayenite (CaAl14033) € un ossido di calcio e allumingihe presenta una struttura ngrayosa

cubica a corpo centrato; una caratteristica unica della mayenite € la presenza didddf Qiberi

per cella unitaria, spesso chiamati "free oxygens" o "excess oxyQemetente, Ruzsak et al

hanno valutato lsua capacit?” ossidativa peOihauestdbe c om
lavoro, la mayenite é stata impiegata come catalizzatore nel processo di ossidazione del TCE in fase
gas.

2. Risultati e discussione

Per wval ut ar aca tlebaadyenitevl materialecesstata pravato a differenti temperature
compr ese n e 5D06°C. Gt espevingehtilsono afi condottia pressione ambiente in un
reattore in quarzo (L= 160 mm24 mm o.d, 20 mm i)d; |l a concentrazione
ingresso (8400 ppm) e il GVSH (Gasunly space velocitys0 h') sono uguali per tutte le prove.

In uscita dal reattore, la presenza di TCE residuo e di eventuali sottoprodotti organici nel gas € stata
valutata tramite G@/S (Agilent 7890A, DB 17MS columr).In Figura 1 e riportata la conversione

% del TCE in funzione della temperatura.
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o
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Fig. 17 Conversione del TCE in funzione della Temperatura

Per tenperature inferiori a 300°C non si osserva degradazione del contaminante e la
concentrazione del TCEmscita e in ingresso |l a stessa.l
intorno ai 300°C, dove il 26% del TCE introdotto € ossidato. Come si nota in Fig.1, la conversione

e strettamente influenzata dalla temperatura; la completa distruzione del iE@Bignge intornoai
450°C.In uscita dal reattore la concentrazione di EGtata determinata tramite una sonda NDIRS
(Non-Dispersiveinfrared spectrometgr
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Entrambe | e tecniche i mpiegate dimostrano che
reattore e la C® Non si osserva formazione di CO o di altri sottoprodotti organici.

Laquantificazione dei prodotti clorurati derivanti dal TCE é stata condetidiante GEMS in

modalita sim (m/z = 70), cromatografia ionica e titolazione iodometrica.

Siala titolazione iodometrica, sia le analisi gasmatografiche non rilevano la formazione di cloro

libero o di altre specie ClOLa cromatografia ionica mostche il cloruro formatosi € presente solo

all i nterno del | a possipile afietmare chd dalla decompokizioge del TE€E

gli unici prodotti trovati sono la C{e il CI.

Prove di riciclabilita del catalizzatore sono state condat#50°C nelle condizioni ottimali di
reazione.

‘ Catalyst recyclability
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Fig. 21 Stabilita della Mayenite per divsircicli catalitici

Come mostrato in Figura 2, il catalizzatore presenta elevata riciclabilita e puo essere usato per piu
di 10 cicli senza ridurre la sua efficienza e selettivita verso la CO

3. Conclusione
In conclusione, i nostri risultati mostrandiec la mayenite € un catalizzatore efficiente per

| 6ossi dazione del TCE. 1 C 0 n ¢ ihdorum @rodotod viene t 0t ¢
completamente inglobato nella struttura della mayenite. La presenza di specie Tom®,0
al |l 6idretledlranomayeni te, giustifica | 6elevata ef fi

di coke.Infine la mayenite mostra elevata riciclabilita e pud essere impiegata per diversi cicli senza
perdere efficienza e selettivita, lavorando a temperaturrionf rispetto ai sistemi catalitici
presenti in letteratura che impiegano metalli nBhili
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1. Introduzione

Unappreci o speci fico per vlleativitaantrepicHe éia arspatatotate che a u s
a scala globale, considerando tutto il ciclo di vita dei processi o dei sistemi che riguardano la
gestione dei fi ut i , | 6 a p pdelle metadologia Bateriah ElosvgAnatysisa(MFA),

Life CycleAssessment (LCA) e dello strumer@®,ZW® [1]. Questi tre strumenti sono stati
combinati ed adattati al fine di valutare al meglio il carbon footprint derivanke gestione dei

rifiuti in una regione in Italia.

2. Risultati e discussione

Quego lavoro si occupa della valutaziodel carbon footprintierivante dia gestione dei rifiuti

urbani rella Provincia di Macerata, che € composta da 57 comuni per undo&24905 abitanti,
nell a Regione Marche, in ltalia, utilizzando
catastadei rifiuti di ARPA Marche[2] [3]. E stata scelta questa provincia, situata al centro di Italia,
anche perché offre un buosegnpio di gestione di diverse tipologie di rifiuto raccolto, grazie alla
presenza di 11 fAeco areeo e differenti sistem
(Consorzio obbligatorio per lo smaltimento dei rifiuti) € il primo consorzion&io ed operante

nella Regione Marche, nel contesto della pianificazione e miglioransesgéguito del D. Lgs. 22

del 5 febbraio 1997 (c.d. Decreto Ronchi)

| flussi di rifiuti derivanti dalla raccolta dei singoli comuni appartenenti alla Provincia, Satio
analizzati con la metodologia del Material Flow Analysis, considerando la tipologia di raccolta, la
tipologia di rifiuto raccolto e il destino finale e/o il recupero del rifiuto stesso considerando le
distanze di trasporto e le tipologie di trattamoen

Lo strumento CEZW® e stato utilizzato per calcolare il carbon footprint della gestione dei rifiuti

nell 6area oggetto di studi o. Questo strument
quantita di rifiuti trattati e la tipologia drattamento. | risultati ottenuti sono stati confrontati con
quel i relativi @dn o6l balsit@sebalamratment o i ntegr

report nazionali sulla gestione dei rifiuti urbani redatti da ISPRA (Istituto per la Protezitane
Ricerca Ambientale4].

|l nol tre, al fine di stimare | 60i mpatto evitatc
scelta la metodologia LCA (Life CycleAssessment) consequenziale. A tal fine e stato studiato nel
dettaglio il caso dellaaccolta della carta in Italia, le sue relazioni con import ed export e il mercato
locale.
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3. Conclusione

| risultati mostrano il vantaggio di utilizzare dati locali del caso studio e come possono variare sulla
base del | 6us o deaemitsoni ¢vitateie la sup glevanfaia tivello paeanale.

|l nol tre, | 6utilizzo congiunto di tre strumen:
LCA e CO,ZW® fornisce un vantaggio aggiuntivo grazie alla valutazione contemporanea dei flussi

di materia coinvolti nel sistema oggetto di studio e degli impatti che il sistema puo avere
sull 6ambiente nell darco temporale in esame e
LCA di tipo consequenziale.
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1. Introduzione

! crescente interesse verso | 0i peplapoguwionddil | e
biocombustibili e composti a valore aggiunto origina dai humerosi vantaggi che questa classe di
materiali presenta rispetto a quelli di origine fossile. Oltre alla loro rinnovabilita ed alla
figreenhouseeutralityo , I nf at teispno &nehe taratbenzaate sda un basso contenuto di
eteroatomi, che rende di scarso impatto | e em
di biomassa di scarto, inoltre, presenta il vantaggio di non entrare in competizione con i piu
importart i processi di consumo dei mat ed3]iUa bltro v e r ¢
importante vantaggio della biomassa risiede nella suagrande reperibilitd su tutto il pianeta. La
guantita di biomassa disponibile in Italia e stata stimata supe2arenilioni di tonnellate, con un
contributo di circa il 20% da parte dei processi agoustriali.

Un mercato di grande interesse  quello dell
mondiale solo dalla Tuchia. La nocciola italiana, prev&mente impiegata nel settore dolciario,
prodotta principalmente in Lazio, Piemonte, Campania e Sicilia, e viene esportata a livello
internazionale. La nocciola viene tipicamente venduta priva dei due rivestimenti di cui e
naturalmente dotatail guscio e la cuticola (Fig. 1).

La rivalorizzazione di questi materiali costituisce una importante prospettiva, che richiede una
caratterizzazione preliminare dettagliata della loro composizione e delle loro potenzialita. Nel
presente lavoro, la composizione ldematrice lignocellulosica di guscio e cuticola e stata
determinata sia tramite metodi standardizzati che mediante pirolisi analitica con derivatizrazione
stuaccoppiata a gascromatografia e spettneometr
della frazione solubile di entrambi i materiali, seguita a caratterizzazione mediante#.C

Semilavorati
Granella, pasta,
farina

Nocciole

In guscio

Gusci Cuticole

Fig. 11 Fasi di lavorazione della nocciola.
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2. Risultati e discussione

Primariamente, sia la cuticola che il guscio sono stati sottoposti ddi @oahposizionale secondo

il metodo ufficiale NREL [4]. Tale analisi ha rivelato che la cuticola possiede, rispetto al guscio, un
guantitativo minore di frazione polisaccaridica ed uno maggiore di estrattivi in etanolo.

Léanal i si -GG&I8 iha foritoe nelPcgso del guscio, i segnali tipici di un materiale
lignocellulosico. | prodotti di pirolisi sono stati identificati e la loro provenienza e stata attribuita
alla componente polisaccaridica (frazonedee H)

segnali ha permesso di stimare il rapporto H/L, ottenendo un valore di 1.2. Tale valore e tipico di un
materiale lignocellulosico [5], ed € concorde con i risultati ottenuti con il metodo NREL. La pirolisi
della cuticola, invece, ha fornito risuita di scor di con | danal i si C
rapporto H/L di 5.5 che indica una forte prevalenza della componente cellulosica su quella
ligninica.La discrepanza nei risultati e stata attribuita alla presenza, nella cuticola, di una
considerevole grcentuale di estrattivi.

C stata quindi condotta undestrazione di entr
ultrasuoni per favorire la dissoluzione. Le soluzioni ottenute sono state poi analizzate mediante
HPLC-DAD per determinare compostii natura polifenolica. Lo studio di entrambi i materiali

rivela la presenza acidi fenolici e flavonoidi, in accordo con i risultati che possono essere trovati in
|l etteratura [ 6]. Il nol tre, | 6estratt adle ditenutt a c u
dalla oligomerizzazione di composti flavonoidi della famiglia delle catechine [7].

3. Conclusione

Il presente lavoro evidenzia le potenzialita per un recupero integrale della biomassa di scarto della
lavorazione della nocciola. Il guscio, particolare, presenta le caratteristiche di un materiale
lignocellulosico, e possiede quindi le potenzialita di impiego per la produzione di numerosi
composti ad alto valore aggiunto cosi come per la sintesi di carboni attivi.

L a cuti col a, presgtridaa lint alewato gamtenute ,di composti polifenolici. Queste
molecoleattraggono un interesse crescente per le loro proprieta antibatteriche, antinflammatorie ed
antiossidanti. Numerosi studi sono volti al recupero di polifenoli e flavonoidi da matgieialeper

la loro applicazione in campo farmaceutico e nutritivo, ed in questa ottica la cuticola rappresenta
una fonte economica e reperibile.
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1. Introduction

Atmospheric aerosols deliquescence and crystallization relative humidity (DRH and CRH) are
rarely measured compared to the worldwide number of hygroscopicity measurements; this feature
comes from the lack of an efficient method able to captbhe whole complexity of chemical
composition of aerosolsThe aerosol chemical composition determinga fact, the relative
humidity at which the aerosol deliquesce or crystallization occurs [1]

The level of aerosol hydration impacts a wide rangaevbsol properties (both physigdiemical

and optical) and processetis of fundamental importance in sal areas of aerosol reseastlth

as climate forcing, visibility, atmospheric aerosol chemigngrgy saving in data centers, gte.

3].

Among them, he knowledge of both DRH and CRH are crucial for a correct parameterization of
the aerosol hygroscopic growithtwo very different fields of study: the satelliiemote sensingf
atmospheric pollution[4] and the cultural heritage [5]

2. Method

In this work, the aerosoldeliquescence and crystallizatiativel humidity (DRH and CRHvere
determined orPM, s samples Particulate matter was collectéd the Po Valleythrough aFAl-

Hydra dual sampler (2.3%h™*, PTFE filters, @=47 mnduringthe last decad@00B-2013)

DRH and CRH were determinad a new developed aerosol exposure chamber (AEC) measuring
both aerosol conductivityAgilent 34411A 6% digital multimeterand aerosol masgSartorius
microbalance, 0.1 pg sensitivitghanges wié varyingthe RH at constant temperature [6].
Temperature and RH in the AEC are constantly monitored by means of a DMA 572.1-thermo
hygrometric sensor (LSI Lastem). In the AEC it is possible to achieve up to 0.5% sensitivity in
terms of RH variation.

Up to six conductivity cells can be housed in the AEC, in order to perform simultaneously
conductivity measurement$he method was validated through the analysis of pure aerosol types
(i.e. pure(NH,),S0Oy) generated for this purpog€opas Aersosol Generator)

AmbientPM, s samples were also chemically analysed by ion chromatogi@&phipionex 1ICS90

and ICS2000)

3. Results and conclusions

Results evidenced first a good agreement betweeootiductivity and the gravimetric method for
DRH and CRHRMSE=27% and 2.3% for DRH and CRH, respectively).

Collected data evidenced the hysteresis behavior of ambient particles and variability in both DRH
and CRH between the two seasons.

In particular, smmer samples showed higher DRHL.4+1.0%and CRH (62.6+1.2%})han the

winter ones (on averad2RH at55.2+0.7% RH an€RH at46.9+0.6% RH). Conversely, the mass
hygroscopic growth factor at 90% RH was higher for winter samples (2.76+0.06) with respect to the
summer ones (1.91+0.11).

The measurecchemical compositio of PM, 5 samples suggested that this seasonal behavior was
due to the variability in the chemical compositions of aerdaolinter samples nitrates were the
most abundant ionic species (22177%), followed by ammonium (7.9+0.4%) and sulfates
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(5.6+0.6%). Indeed, duringummerthe inorganic ionic fraction (33.0£1.6% of the total Pjvhass)

was dominated by sulfates (16.9+1.0%) while the content of nitrates (4.3£0.7%) and ammonium
(7.2+0.4%) was considerably lower.

Since hysteresis behavior affedptical properties of aerosols, the growth factor was calculated
within the hysteresis loop for both upper and lower branemesapplied to the standard remote
sensing algorithms [4] showirthat difference in hygroscopic growth factor couldtroduce eror

in the satellite estimation of ground R¥up the 24%.

The same hysteresis behaviour is fundamental for a second, very different application, related to the
hazards for cultural heritageduced by deposited aerosol. The knowledge of DRH and CRH and
ambient T and RH conditions allowed to determine in the Po Valley the time of wetness (TOW:
percentage of time in which aerosol was HAwet o
(N¢y: when RH decrease under MCRH starting from a a conditiomlni ch aer os ol W &
TOW is related to presence of liquid water on stone surfaces able to trigger "chemical' decay
mechanisms. Ncy is instead related to mechanical stress occurring during crystallization.

Results pointed out that, depending on $e@son, different hazards can be present: high TOW
(89+11%) and low i (3£3 cycles/month) were found in winter; in summer, low TOW (20+13%)

and high Ny (11+5 cycles/month) were present. Fall and spring resulted the most damaging seasons
for stones sincéhey had both TOW anddN The proposed method takes into account both climatic
data and PM hydration characteristic and it proves to be an efficient tool to make hazard assessment
with an heritage climatology approaldj.

This last approach, in the corteof an indoor environment, find an important application on the
conservation of the Last Supper of Leonardo Da Vinci. First results and perspective from an
ongoing sampling campaign in the Cenacolo Vinciano will be also discussed.
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1. Introduction

The aim of this study is to assess the performafd@OCIS(Polar Organic Chemical Integrative
Sampler)passive sampling for the analysis of diuron and sulfondamides in seawittieat critical
evaluation of the analytical method of detection and quantification.

Colonisation by fouling organisms is a problem for any structure placed in the aquatic environment
and can be controlleby chemical biocides and ndrocidal technologiesThe majority of vessel

hulls are protected by antifouling (AF) paints containingcliles. Diuronisfrequently detecteth

coastal waters anitlis quiteresistant to degradation in seawateexerts its antifouling action by
inhibiting photosynthesis and impairing electron transport wittiloroplasts, wittpotential toxic
effects onseveral noftarget species among primary producers §ijlfonamides pharmaceutical
drugsareused to treat infections in humans and they are the most consumed veterinary antibiotics in
the European UnionTheir low degradationrates and thedevelopment ofbacterial resistance
raiselwidespread conceionitoring by passive sampling (P8)based omasstransferdue to the
differert chemical potentials of analytdsetweena given environmental compartment and the
collection medium inside a dosimetérhe flow of analytes fromthe sample surrounding the
dosimeter into the inside part of the trap placed in the sampler is completely free. The main driving
force and separation mechanigibased on the differences in concentraf@Jn Therefore, passive
samping techniques are characterized &imple construction and easpaintenanceSeveral
designs of passive samplers have been proge@€ilS consists of a solid sequestration phase
enclosed between two hydrophilic microporous polyethersulfone membranescohfigurations

are commercially available: pharmaceutiP®CIS (pharrPOCIS) and pesticidBOCIS (pest
POCIS). The sorbent in POCIS samplers is usually based on polystyrene divinyloenzene combined
with active carbon in the case of p&sOCI S, 0 HLBGartsent $nfpharaPOCIS. These
passive samplers are used to sangmé&ar hydrophilic compounds with octanol/water partition
coefficients loglow<3 [3].

: ﬂ
@ = — Upper mombrane disk

— o Sorbent layer

Lo > Lower membrane disk

- L ——
Fig.1 POCIS sampler

2. Risults and discussion

We comparedwo differentcommerciallyavailable cafigurations pest and pharrPOCISs) for
sampling different classes ebntaminants,spanning wide range of polarity 0. 05 O | ogK
2.68)Some sulfonamideshave beenextractedand analyised pharmPOCIS, with UPLC
QTofdetection. Diuron has beensampladiaanalysedwith both pesand pharrPOCISand two
chromatographic methods of detecti®@CMS and UPLCQTof.

PestPOCIS laboratory calibration for diurdras beerconducted in parallel in doublesynthetic

marine water systewith two blank tests.
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Samples of water were taken at regular intervals extlacted with SPE (OasiLB),until
complete exhaustionAt the end the POCISsamplerswere analyzed according topaeviously
optimizedmethod Mass balance for diuron was taken into accolihe vale obtained from the
extraction of POCIS was comparable to the expected value. The accumulation of analyte in the
sampler proved linear within 5 days efposure Blanks showed no signs obackground
contribution

The work continué with pharmPOCISto calalatethe sampling rates of 7 polaontaminants( 5
sulfonamides, diuron and trimethopringpmmonly found irseavater. Theexperiment, conducted
for 20 daysandthe conentration factor was calculatetcording to the ratio between the analyte
concentrabn within the POCIS and the mean concentration of the same analytater during
the corresponding exposure time. steady increase in sampling rates occuriredhe first 6
daydollowed by a linear uptake. The relationship between logKow and tilshds an increase of
the sampling rates with the hydrophobicityof the compounds.

A first environmental application took plade the Gulfof La Spezia.

3. Conclusion

A selective and seitve method has been developed the determination of the samplingtes for
diuron and some sulfonamid€&€be results of the studgllowed toto obtain a fastefficient and
sensitive method of determinaticable to comply with the Environmental Quality Standards (EQS)
established for this analytes in the Water Framewr&ctive Passive sampling appear very useful

for the determination of timeveighted average concentrations and the response time of the sampler
can bechosen according to the desired length of the sampling period.The main advantage of passive
sample cokction/enrichment technology results fraime considerablesimplification of sample
collection in situ (eliminating the use of other auxiliary devices) besides it seems to be an
interesting alternative to generally applicable dynamic meth@ds. performed & extensive

| aboratory cal isampleedandone caoiéd ol QiGetichtdke studies without
analytically complex proceduregnsuring the reproducibility of the methSdmplings from La
Speziashowed that POCIS samplers compared very well kggpect to the more traditional (active
sampling)
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1. Introduzione

Negli ultimi anni il rapporto degli isotopi stabili del carbonio e diventato parametro
fondamentale in diversi campi di ricerca: come geochimica, medicina, chimica alimentare e chimica
del | 6ambi ent e. I rapport.i i sotopici vengono u
alimenti, per la sicurezza ed il riconoseinto di frodi alimentari. In ambito medico, & possibile

di agnosti car Helicobactengylergir amé eda@ad wundanali si non
d' €0, del respiro del paziente Di grande interesse per | danm
isotopicoper identificare e differenziare le fonti degli inquinanti in atmosferdetteratura, infatti,

sono riportati alcuni studi scientifici in cui si sfruttano i rapporti isotopici per valutare le fonti
doorigine del p 2 e di dic imduiaantd Il rapponto sefglieisotom stabili del
carboni o vi ene efsrippracumesstandard interreaziooale lP1aBi (ViednaPee

Dee Belemnite), come descritto dal protocollo IUPAC 2014:

a= (RcampioneT Rstandara/ I:\)standaurd

DoveR i | rapporto tra | 6i sotopo pesante e | 0i
La tecnica principalmente utilizzata per le analisi isotopiche & la Spettrometria di Massa Isotopica
(Il RMS), che presenta unodelevata sensibilit”™ e
Negli ultimiannis ono st at i condotti studi preliminar.i

presentino costi ridotti ed una maggiore accessibilitd per gli operatori. In particolare la
Spettroscopia Infrarossa Non Dispersiva (NDIRS) e utilizzata per misurappibntoisotopico

del |l danidri de c aiCe00,)can elévata paetisivaes Kee 2086 il gruppo di
ricerca del Prof. Proto ha impiegato per la prima volta la spettroscopia FTIR (Spettroscopia
Infrarossa a Trasformata di Fourier) per la deteazione del rapporto isotopico del carbdnier
ottenere undaccurata anal i si FTI R, con | 6util
mol ti |l aboratori di anal i ssu,filmdi polistifemeuatatticn: | 6 a
| 6assorbi mento permette di osservare wBdegli band
isotopomer?CO, e-*CO,, ottenendo una precisiofe2 . 5 &

Recentemente, per le analisi di campioni alimentari &€ statadotta la Risonanza Magnetica
Nucleare (NMR) per la determinazione dei valdi& i n mani era sitospeci |
tecnica presenta la possibilita vantaggiosa di determinare i rapporti isotopici senza sottoporre |l
campione a trattamenti prelimimache potrebbero indurre variazioni isotopiche (dovute a
combustione, separazione cromatografica, etc.).

! | avoro presentat o, guindi , ha | 6obiettivo
(NDIRS, FTIR e NMR) per la determinazione del raggp degli isotopi stabili del carbonio in
campioni di interesse ambientale e culturale, attraverso un confronto con le comuni analisi condotte
con IRMS.

2. Risultati e discussione

Una delle problematiche ambientali maggiormente affrontate riguarda aoméudelle immissioni

in atmosfera di gas serr a, in particol are del
strategie di cattura e di sequestro dellax @nosferica. Nel nostro gruppo di ricerca sfruttando
substrato a base di CaO /&% 14033 in rapporto 75/25 % inpesb 6 ani dri de carbo
catturata sotto forma di carbonatacdicio:
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Ca(OH} (aq) + CO, (agy—> CaCOs s+ H20)
Léanal i si I $ campignatas lderathaniediaate t@t@merdbcarbonatali calciocon
acidqg ha permesso la definizione della sorgente di immissione in atmosfera.
In questo lavoro sono presentati gli sviluppi analitici connessi alla determinazione del rapporto
isotopico della C@ utilizzando tecniche spettroscopiche che nemgétono la determinazione in
campioni caratterizzati da proprieta chimiche differenti, quali carbonati e bicarbonati. Lo studio e
stato successivamente ampliato rispetto alla determinazione del rapporto isotopico di materiali a
base di carbonato e bicario di calcio.l materiali sono stati caratterizzati mediante analisi ai
Raggi X ed il rapporto isotopico di ciascuno é stato valutato mediante analisi NDIRS, FTIR e
IRMS.

06/25/2006, 00 UTC

Biomass Burning (ppmv) Megacity CO, (ppmv)

Fig.1-Di stri buzione dell éanidri de ¢ agrhz®a dat @ccaltirdal satellitd s f er a
AOrbiting Car2np.n Observatory

| campioni, inoltre, sono stati analizzati mediante analisi spettroscopica di risonanza magnetica
nucleare (NMR). La caratterizzazione spettroscopica ha permesso di condurre studi in soluzione per
i carbonatisolubilied allo stato solido per campioni itsili in soluzione acquosé stato valutato

per la prima volta il rapporto degli isotopi stabili dei carbonati mediante ab'@litNMR ed & stata
costruita una retta di calibrazione, utilizzando un riferimento interno marcato isotopicaqueriée

acetdo di sodio CHs;®CONa) ed un agente rilassante. | vantaggi della caratterizzazione
spettroscopica®C NMR sono principal mente |1 6uso di g
immediate del campione senza alcun tipo di pretattamento.

3. Conclusione

Il lavoro svolto mostra che NDIRS, FTIR e NMR sono valideniche comalternatieall 6 anal i s
IRMS per la determinazionedé®C. |1 vantaggio dell duso dell e
FTIR in alternative alla spettrometria di massa isotopica e legatagalmente ai costi piu bassi

ed alla facile accessibilitd alla strumentazione; mentre la spettrost@piAIMR permette di
ottenere analisi immediate senza pretrattamento del campione.
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XPS as a complementary technique of ICRMS and IC-MS in PM chemical characterization.
A case study
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Chemical characterization of PM has been performed by a battery of analytical tools, each able to
shed light on a set of chemical species contributing to composition of PM atgditgpact on

human and environment health. Microscopic (SEBIX), spectroscopic (ICP, XRF, etc.) and
chromatographic techniques with mass spectrometric detection are employed at this purpose.
Generally, those directly applied on samples produces ontyealal information, while chemical
speciation is obtained after some treatment of samples ( selestnaetionin water matrices,
extraction with organic solvents, etc.).

Apparently, less attention has been paid to direct chemical analysis of PM siitfecés a bit
surprising as surface is certainly the part involved in PM catalysis of atmospheric chemistry and the
one containing the species firstly involved in human health impact.

X-ray Photoelectron Spectroscopy is a well established suafaadgtical technique of application

in several fields. Even if it was applied to PM investigation quite early [1], its use is not so
systematic.

Within the framework of the Italian National Program for Research in Antarctica (PNRA), XPS
results relevant tohe first application of the technique to PM collected in Antarctica have been
obtained [2]. Peculiar features of the study will be evidenced in this communication. In addition, the
complementary nature of XPS findings in respect to-M3[3] and IGMS [4] ones obtained on

the same or similar samples will be illustrated, underlining the piece of information added by XPS
application.
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Approccio integrato allo studio di ecosistemi marini contaminati:
il caso del Mar Piccolo di Taranto
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1. Introduzione

La contaminazione dei sedimenti marini € un problema comune a tutte le coste italiane influenzate
da attivita antropiche. Secondo una recente indagine in Italia vi sono migliaia di siti inquinati di
diversa tipologia tra cui 54 SINSiti di Interesse Nazionale per le bonifiche. Attualmente i SIN,

che includono aree marino costiere, sono in tutto 25, distribuiti lungo tutta la costa italiana. Si tratta
di aree di grande complessita comprendenti pbwiti costieri e lagunari, fortemente alterati da
attivita antropiche e per le quali diventa prioritaria una caratterizzazione dettagliata per
l'individuazione di interventi di ripristino ambientale. Tra i SIN, Il Mar Piccolo ed il Mar Grande di
Tarantq bacini costieri siti nella parte piu interna del Golfo di Taranto, rivestono particolare

i mportanza anche per la |l oro rilevante vale
industriale e lo sviluppo di attivita portuali, sono stati modificati egjuilibri ecologici: la
contaminazione riguarda principalmente i sedimenti con ripercussione poi sulle reti trofiche. Il
risanamento di sedimenti contaminati rappresenta dunque un argomento di notevole attualita, in
relazione agli ingenti volumi da gegtie/o trattare e alla presenza contemporanea, nella maggior
parte dei casi , di compost. Xxenobiotici prove
particolare, il Mar Piccolo rappresenta un ecosistema di studio modello, particolarmeteedthgi

punto di vista ecologico, il cui recupero e di fondamentale importanza per lo sviluppo di attivita
socio economiche quali la mitilicoltura. Da tempo sono state messe in evidenza allarmanti
situazioni di contaminazione dovute, in particolare, allasenza di policlorobifenili (PCB) e
mercurio, in alte concentrazioni nei sedimenti. Nuove criticita hanno riguardato di recente la
contaminazione dei mi t il i destinat.i al consu
sospenderne la produzione e tammercializzazione con gravi impatti di natura sestonomica e

rischi potenziali per la salute pubblica. Per tutte queste motivazioni il Mar Piccolo rappresenta un
laboratorio naturale ove sperimentare approcci di studio integrati e tecnologie diinoprist
ambientale esportabili in altre aree marino costizabgennaio 2012 il CNR ha lanciato il progetto
nazionale RITMARE Ricerca Italiana per il Mare); il progetta individuao come sito di studio il

SIN di Taranto (legge nazionale 426/98), area ewstdi grande interesse scientifisia per gli

impatti ambientalche per gli importanti risvolsociceconomici

2 Obiettivi e risultati

Il presente lavoro descrive i principali risultati ottennél corso del progetto caratterizzato da
ricerche mutidisciplinari rivolte allo sviluppo di protocolli operativi per definire il funzionamento

del bacino del Mar Piccolo, identificare le fonti di contaminazione, gli impatti antropici e le
strategie per il recupero ambientale.Uno degli obiettivi principalipdogetto RITMARE é stato
soprattuttolo sviluppo di metodologie di studio standardizzate da applicare ad altre aree costiere
marine contaminate del Mar Mediterraneo

Il progetto ha previsto 1) di approfondire le problematiche sui rapporti tra forzampehe e
qgualit?” del | 6ecosi st ema mari no con particol a
organici persistenti (es. PCB) e metalli tossicij&)nessaa puntodi protocolli di monitoraggio
ambientale e valutazione del rischio chimamtosicologico associato alla contaminazione di
sedimenti marini 3 fjimizkzaziene di tecniche analitiche avanzate per la determinazione di nuove
classi di contaminanti emergenti soprattutto se interferenti endodinla \alutazione della
biodisponibili& e rilascio di inquinanti da sedimenti, anche attraverso simulazione di esperimenti di
risospensione 5) lo studio delbioaccumulo in organismi bioindicatpr) la \alutazione e
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sperimentazione di tecnologie di bonifica e/0 messa in sicurezza a bassw iempbientale per la
decontaminazione di sedimenti.

Tra le tecnologie di decontaminazione in situ particolare sono state sperimentate tecniche di
capping con differenti tipologie di materiaibioremediation in situ mediante opportuni consorzi
batterici. Pei trattamenti ex situ,a0 state prese in considerazidaeseparazione granulometrica
dellevariefrazionielet ecnol ogi e di Asedi ment was.hingo cor
| risultati ottenuti hanno consentito di avere un quadro conoscitivo esauriente per la elaborazione di
un progetto integrato di recupero del bacino del Mar Piccolo di Taranto.

3.Conclusioni

In questo contesto, nell'ambito del progetto RITMARE una task forceeticatori ha contribuito

alla elaborazione di un modello concettuale del Mar Piccolo individuando le principali
problematiche ambientali e le soluzioni di bonifica. Allo stesso tempo, concentrandosi su aspetti di
studio multidisciplinari e nuovi approcciatodologici, lo studio pilota potrebbe essere applicato
anche ad altri ambi ent.i mar i ni costieri e ¢
politiche di gestione integrata della fascia costiera.
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application of MERLIN -Expo tool
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1. Introduction

Many industrial and urban pollution sources have kad@acting the lagoon of Venice through the
release of chemical contaminants like PCBs and PCDD/Fs, which might still constitute a hazard for
aguatic species and for local population through the consumption of contaminated Yeaioosl.
exposure modelsra currently available and have been applied to the assessment of PCBs and
dioxins, however they usually do not allow to perform integrated ecological and human exposure
modelling, they do not address the kinetic aspects of contaminant distribution in bodhaand

do not incorporate advanced functionalities for uncertainty and sensitivity analysis.

The main objective of thisvork was to test the feasibility of reconstructing complex, long term
exposure scenarios for the Venice lagoon veitmew tool ca#d MERLIN-Expo (http://merlin
expo.eu, devel oped wunder the FP 7withpall th¢ above méntdored N O
functionalitiesMERLIN-Expo is a simulation platform providing a library of multimedia and
physiobgically-based pharmacokinetic (PBPK) models which can be coupled in order to estimate
ecological and human exposures in complex scenarios. The software enablssrerid apply a

set of functionalities for uncertainty and sensitivity analysis and ta@yaamic deterministic and
probabilistic simulations in order to address different exposure and chemidastegs [1].

2. Methods

The Phytoplankton, Invertebrate and Fish models implemented in MERkH® library were
coupled to create an aquatic foodieb representative of Venice lagoon ecosystem and to
dynamically simulate bioaccumulation and biomagnification of dioxins and PCBs. Concentrations
of PCB and dioxins irsediment andvater, reconstructed from concentrations in dated sediment
cores [2], wee used as inputs to run long term simulations for several decades. Simulated
concentrations in edible aquatic species were thenlms&8ERLIN-Expoto estimate daily human
intakeof chemicals viagestion of local fish and shellfish. Finally, the PBPK miil@ulated time
trends of 2,3,7,8TCDD and PCB126 in human tissugfsa group of high fish consumers from local
population. To allow the comparison with available biomonitoring data, simulations covered the
period from 1924 to 1998 (about 27000 days).

2. Results

MERLIN-Expo provided timalependent concentrations of target chemicals in aquatic organisms
includal in the Venice lagoon food weSimulated chemical concentrations in biota were evaluated
against monitoring dateollected in 1998or four aquatic specie€Tapes philippinarum, Carcinus
mediterraneus, Chelon labroswendZosterisessor ophiocepha)usnd they were found to be quite
consistent with measured concentratiomgthy some differences depending on the species and target
chemicalq3].

Lifelong chemical concentrations llumanblood weresimulated and estimated data for 1998 were
compared to real human biomonitoring data measured in aduli(22ehigh fish consumers) in
Venice municipality Despite the uncertainties associated with dlssessment framework and data
availability, results showed that MERLIExpo can be used to reconstruct real biomonitoring data
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with a good approximation, that means comparable orders of magnitude between simulated and
measured concentrations.

Full chain exposure assessment was then complemented by uncertainty a(idiyste Carlo
approach)ased on available functionalities in MERL:EBXpo, to explore the propagation of input

data uncertainty on model results [4].

The comparison of exposure estimateaiast benchmark values for ecological and human targets
allowed to perform a preliminary risk assessment, which did not highlight any condition of
significant risk for the considered substances and exposure routes.

3. Conclusion

The assessment of ecologi and human exposure to PCBs and dioxins in Venice lagoon
demonstrated that MERLHEXpo is a promising tool for the detailed assessment of exposure in
higher tier risk assessment procedures, to complement or support the interpretation of existing
monitoting data or to explore complex exposure scenarios.Further developments of the present
work can include the testing of model performance on various chemical classes and on changing
exposure conditions. A full ecological and human health risk assessmergquille the inclusion

of a wider set of chemical contaminants and different exposure pathways besides seafood ingestion.
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1. Introduzione

La direttiva 39/2013/UE(recepita in Italia con D.Lgs. 172/201pyeveded | &,aparagrafo

11 igtituzione del monitoraggio di sostanze, come inserite hsléadi controllo (watchist)presente

nella Decisione di esecuzione 2015/495 della Commissione eurdpéa elenco ha lo scopo di
facilitare i futuri esercizi di definizione delle priorita di interveetali riesaminare periodicamente

le liste delle sostanze prioritarie per lagsificazione dello stato chimico dei corpi idradi sensi
dell'art. 16, paragfa 2 della Direttiva 2000/60/CE (WFD)[1]

Il coordinamento del monitoraggio, D.Lgs172/2015, é stato affidato a ISPRA con il compito di
individuare i criteri per la scelta dgaunti di campionamento, le strategie per la campagna
sperimentale e infine una relazione finale sugli esiti del monitoraggio stesso.

Gli elementi cosi definiti sono stati portati alla discussione con i rappresentanti delle Regioni e delle
provincie aubnome per raccogliere le loro proposte relativamente alla selezione delle stazioni di

monitoraggio e della | oro disponibilit”™ all©obe
Con riferimento alla campagna di misurazione, sentite le regione e in collaborazione conil Sistema
Nazionale della Protezione dell 6Ambiente (SNP
del l e Agenzie Regional . Lébesito di guesta co

discusso nel successivo paragrafo.

2. Risultati e discussione

Per la definizione del disegno del piano di monitoraggio sono stati presi in considerazione il tempo
di esecuzione previsto dalla decisione, sei mesi dalla data di pubblicazione della stessa; il numero di
stazione previsto, circa 20; la tipgia delle sostanze richieste. In particolare sulla tipologia delle
sostanze sono state considerate la disponibilita di tecniche di analisi e dei relativi metodi,
| 6eventuale influenza dell e condizioni tadi i mat
di spersione in ambiente e | 6analisi delle pre

Fig.lSt azi oni sel ez i osnoasttea npzeer d edlalndaelliesnic od ed i
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Dopo aver approfondito le caratteristiche chimiche delle sostanze della lista di controllo e dei fattori
che potevano provocare la presenza di tali sostanze sono stati definiti i punti e i periodi di
campionamento (tabella 1).

Soganze da Raggruppamenti Punti di campionamento a | Periodo di Frequenza Metodi di Limite di
monitorare delle sostanze rischio potenziali/ possibili | campionamento analisi [2] Quantificazione
del metodo
(ng/l)
Antibiotici Farmaci destinati | Aree fortemente Gennaie Almeno una | SPEd LC-
macrolidi ad uso umano con | urbanizzate impattate dagli febbraio-marzo | vol t a MS-MS
(eritromicina, picco di emissione | effluenti degli impianti di
Claritromicina, nella stagione trattamento delle acque di 90
Azitromicina) fredda (macrolidi, | scarico
Diclofenac medicinali
antinfiammatori)
2,6-di-terzbutil- Prodotti chimici Aree fortemente Tutto | § Almenouna | SPES LC-
4-metilfenolo industriali e urbanizzate impattate dagli| principalmente | vol t a MS-MS
EE2 medicinali per effluenti degli impianti di nella stagione oppure GC
| 6uomo i n trattamento delle acque di | secca MS
ormoni a rilascio scarico
continuo 3160
- 0,035
(contraccettivi,
ormoni umani,
farmaci per il
trattamento di
malattie croniche)
Oxadiazon Erbicidi, ormoni Zone rurali con elevata Aprile i maggie | Secondo il LLE/SPES
Tri-allate animali attivita agricola giugno piano di GC-MS 88
Zone parzialmente urbane monitoraggio | oppure LG 670
sui pesticidi | MS-MS
Imidacloprid Insetticidi Zone rurali con intensa GiugnoLuglio- Secondo il SPES LC-
Thiacloprid attivita agricola Agosto piano di MS-MS
Clothianidin monitoraggio 9
Thiamethoxam sui pesticidi
Acetamiprid
Methiocarb
E2 Farmaci veterinari | Zone rurali con elevata Luglio- Agosto Almenouna | SPES LC-
YR - 0,4
Estrone attivita agricola, pastorizia vol t a MS-MS 0.4
o allevamento di animali ’
4- Creme solari Aree fortemente Agosto Almenouna | SPES LC-
metossicinnamato| urbanizzate su cui insiston( vol t a MS-MS
di 2-etilesile effluenti degli impianti di
trattamento delle acque di
scarico.
Laghi balneabili, zone 6000
costiere molto turistiche e &
basso mescolamento (com!
ad esempio il Mare
Adriatico Italiano)
Tab.liEl enco di sostanze di controll o da sottopc

(Decisionedi esecuzione 2015/495 della Commissione europea)

3. Conclusione

A dicembre del 2016 dovra essere inviata alla Commissione europea la relaziondesgornizeone

delle scelte fatte e i risultati dei campionamenti eseguiti sul territorio italiano. Verranno quindi
discussi i criteri utilizzati per la scelta delle stazioni e i primi risultati.
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1. Introduzione
Il concetto di sostenibilita ha assunto un valore sempre piu importante negli ultimi anni, a causa

della crs cent e consapevolezza del | 6esauri mento d
attenzione alle tematiche di ti po ambientale.
mossa nella direzione di rendere i processi di sintesi piu sostenibiti,bsst ando | d6atten

ricerca di materie prime rinnovabili e sulla riduzione degli impatti derivanti dai prdt@€di6 e
ufficialmente riconosciuto come il 25° anniversario della Green Chenjigtri fatti, nel 1991 il

termine venne coniato pegra pri ma volta a sottolineare | 6
alternativa alla chimica tradizionale, volta
avvenne nel 1998, anno in cui Anastas e Warner ne misero le basi definendo ncigi pri

fondamentali[2]. Tuttavi a, | 6applicazione di tal i pr
gualitativo, che andrebbe pertanto verificat
strumenti di valutazione specifici. Tra questi, la metoda@@ di analisi LCA (Life Cycle

Assessment) ed il Ssuo approccio olistico ri
benefici ed i mpatti ambientali a seguito dell
una LCArisiede nellagaaci t = di analizzare tutta | a filie

prime alla sintesi industriale del chemical (approdcam cradleto-gate) evitando pertanto di
gpostareeventuali ripercussioni ambientali e valutandone la sostenibilita lessipa. Da anni |l

Di partimento di Chimica I ndustriale " Tocem Mon
altri centri di ricercaal fine di valutare la fattibilita ambientale di diversi processi di rilevanza
industriali. Molte tematichesono s trattate in dettagliq tutte riconducibili ai principi
fondamentali della Green Chemistry. Tra queste la sostituzione di un feedstock tradizionale con uno
alternativo avente un minore numero di stadi coinvolti nel processo produttivo al fine di werifica

| 6i ncidenza dell 6efficienza catali t[Blc@pueul | 6i
come suggerito dal 7° principio, verificare la rilevanza ambientale legata al rimpiazzo di materie
prime fossili con building blocks di origine natlegaappartenenti cioé alla blmased industry),
come nel caso del I[4). dnoltrepdrazie alla colthlaoraziphei coreistitnidioni
straniere, € stato anche possibile indagare il settore della chimica farmaceutica attraverso la
combinazionalella LCA e di metriche verdi (ad esempio la Process Mass Interi®ity) al fine di
individuare i benefici raggiunti in fase di commercializzazione a seguito di una riduzione dei
solventi impiegati nel processo produttij&}.In questo lavoro, si intendo presentare i principal
risultat:i emer si dal | 6applilasesidirbiebutatiendél eda L C A
i) il recupero di sottoprodotti nella sintesi di epicloroidrina per produrre molecole ad alto valore

aggiunto [].

2. Risultati e discussione

Il butadiene rappresenta una della maggiori commodities al mondo, con una produzione stimata a
12Mt nel 2015 grazie alla sua rilevanza nella produzione industriale di pneumatici. Viene
principalmente sintetizzato attraverso il cracking di nafta, insiemealad building blocks

del |l i ndustria chimica (ed. etil ene) . Tuttavi
rinnovabili, ha portato alla ribalta due processi sviluppati tra il 1920 ed il 1930 in grado di sfruttare
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| 6i ngent e iogtanalo pradattda al thando {105 GL nel 2013). In particolare, si tratta di
una conversione diretta (Lebedev) ed a doppio stadio (Ostromisslensky)-déddbiestratto dalla
fermentazione di diverse matrici, come: canna zucchero (Brasile), mais (Bit#tied un mix di

cereali e mais (Europa). Una analisi di LCA e stata applicata al fine di confrontare i diversi scenari
modellati in termini di impronte di carbonio e di acqua, di consumo di risorse (rinnovabili e non) ed
attraver so | Gatote cumulativw.d risditati, aonfermamodina non neutralita dei flussi

di carbonio legata agli scenari a biomassa (che necessitano ingenti quantitativi di energia e massa in
fase di coltivazione) ed uno spiccato consumo di acqua nello scenario statuifiten di mais).
Tuttavi a, | 6i ndi catore cumul ativo di i mpatt.i
scenari alternativi rispetto al tradizionale da fossile, suggerendo lo sviluppo industriale delle vie che
impiegano una conversione diretta #e-etanolo in biebutadiene (meno dispendiosa in termini
economici ed ambientali rispetto alla via a doppio stadio).

Come gia anticipato,il secondo esempio vuole dimostrare che strumenti tipi di una LCA possono
essere combinati con indicatori di sostdlit#iquali le green process metricéE-factor, Atom
econmy e PMI) al f 1 ah early dtagediensiaveg viei sintetiche svilugpatadui s |
scala di laboratorio. E il caso del recupero della frazione dirhetecloroidrina f-MCH), scartata

durante la sintesi di epicloroidrina (a causa della sua scarsa capacita di subire una seconda
clorurazione), al fine di produrreuna molecola ad alto valore aggiunto come il glicidolo (impiegato
nella sintesi di far maci e praimimarea prandefdo inL 6 ar
considerazione alcuni el ement i fondament al i d
consumo di risorse ed impatto cumulativo) e gli indici semplificati riportati sopra, ha confermato
una serie di vantaggi ambientali esiedal confronto della via tradizionale, in cubiMCH subisce

un incenerimento, con la via alternativa dove la frazione non viene scartata bensi recuperata a dare
glicidolo. Inoltre, tale soluzione e stata posta a paragone con lo scenario consolglatesilidi

glicidolo da alcol allilico, dimostrando un notevole beneficio ambientale.

3. Conclusione

Risulta evidente come un approccio olistico sia indispensabile quando il settore chimico industriale

e la chimica verde siano sotto indagine. In questorty abbiamo proposto degli esempi che

di mostrano | 6utilit”™ e la versatilit”™ della n
metriche pi%%n semplificate, dall 6altro essere
processo comdidato su scala industriale al fine di ottimizzarne dei parametri.
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1. Introduzione

| processi industriali, anche i piu consolidati, possono essere implementati e migliorati. Il secondo
principio della Green Chemistry prevede la progettazione dei processi in maniera tale da
massimizzare | 6i ncor p @iegatznel@nodottodinale, inumbdo ida ridurre o mp
la produzione di rifiuti. Questo principio, , come riportato da R. Sheldon in una recente
pubblicazione[1], ha sostanzialmente rivoluzionato il mondo industrialenegli ultimi 25 anni aprendo
lastradaadunecnomi a circol are fAwaste freeo.

In questo contesto, una realta industriale consolidata riguarda la produzione di epicloroidrina,
composto utilizzato per la preparazione di resine epossidiche, con un mercato annuo di circa 1926
kt nel 2017. Nel 2011 la Sady ha avviato la produzione di epicloroidrina da glicerolo,
storicamente prodotta da propene, quindi da derivati del petrolio. In questo prdcgssoro-1,3
propandiolo rappresenta il principale sottoprodotto come mostrato in figura 1. La resacdsspr

in 2-cloro-1,3-propandiolo € pari al 7% in moli rispetto al glicef@lo

Considerando il costante aumento del mer cato
prodotte e di notevole interesse la ricerca di metodologie sinteticheapeonkiersione e la
valorizzazione dekeloro-1,3pr opandi ol o. E6 stata recentement

sottoprodotto di reazione in glicidolo [3], molecola reattiva e polifunzionale impiegato in reazioni di
notevole interesse come ad esarpisintesi di glicerol carbonati, polimeri e dioli [4].

2. Risultati e discussione

Nel presente |l avoro  valutato | 6i mpiego del
valore aggiunto, quale I@opandiolo (glicole propilenico) ed i glicdeteri. La reazione di
idrogenazioneselettiva del glicidolo a hbpandiolo € stata studiata in presenza di catalizzatori
eterogenei a base di metal | i di transi zi one
catalizzatore a carattere acidoagu e | 6 Al®.H esultatiymedtrano una conversione completa

del glicidolo in 1,2propandiolo con elevata selettivita (>99%) in condizioni di reazione blande.
Inoltre, la reazione di eterificazione del glicidolo con alcoli in presenza di acidi disLéw
particolar modo triflati di bismuto ed alluminio, ha pemesso di ottenere glicerol eteri in rese elevate
(>90%) aprendo la strada a nuove strategie sintetiche per la preparazione di questi prodotti,
impiegabili in svariate applicazioni.

OH

o)
ROH, Lewis acid
OH ———» HO OR
80°C,1h

Glycidol MAGEs
mixture of refgioisomers

Figura 1.Schema di reazione per la produzione di glicerol eteri da glicidolo
3. Conclusione
In questo lavoro, é proposta la valorizzazion@-g#bro-1,3-propandiolo sottoprodotto nella sintesi
del | 6epicloroidrina da glicerol o, medi ante ¢
prodotti ad elevato valore aggiunto, quali i gliceroleteri e glicole propilenico.In entrambi i casi,
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sono state riscontrate conseEmi quantitative (>90%) ed elevata selettivita verso i prodotti di
reazione desiderati.
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1. Introduction

Early identification of risks and impacts efigineered nanomaterials (ENM) over the lifecycle can
enable stakeholders to minimize these concerns at an early stage eénabierd product
development. Toward this goal, frameworks like Comprehensive Environmental Assessment [1],
and Streamlined Life@fe Risk Assessment [2], have been proposed to integrate Risk Assessment
and Lifecycle Assessment, and have been applied to ENM case studies [2,3,4,5]. Further,
consideration of economic and social impacts is also being increasingly recognized as irtgportant
naneenabled product development [6].

The Sustainable Nanotechnologies Decision Support (SUNDS) system (under development in the
EU SUN project http://www.sunfp7.eu) integrates tools for evaluation of the envirmntal,
economic and social impacts of namwabled products, and for supporting their development
toward safety and sustainability [6]This abstract describes the SUNDS conceptual decision
framework and methodology

2. Results and discussion

SUNDS compises of two tiers of varying analytical complexity and data requirements. Both tiers
assess the product along its lifecyaled organize most of the outputs of individual modules and
submodules in terms of hotspots to be addressed through remedial nse@sttes case of risk
management) or better understanding of sustainability drivers. The basis on which authorisation can
be granted within the EU REACH regulation provides a natural organization for the SUNDS
framework. REACH authorization can be grantad two bases: a) Demonstratiof adequate
control of risk due to a substance in a use context, and b) Demonstration that benefits of using the
substance significantly outweigh societal costs Risk control (RC) can be demonstrated by
reducing risk tobelow threshold levels or by investigating feasible alternatives to the substance.
Socioeconomic Analysis (SEA) can be used to demonstrate that the benefits of using a substance
significantly outweigh the costs. SEA analyses all environmental, economsoaiad impacts, at

both micro and macro levels, thus applying the Triple Bottom Line (TBL) concept of sustainability
[8]. While RC and SEA are presented as either/or alternative toward REACH for Annex XIV
substances, SUNDS incorporates both as necessguireaments within its two tiers to support the
development of nanrenabled products.

SUNDS Tier 1 comprises of a screeniagel tool (i.e. LICARA NanoSCAN) that can assishall

and medium enterprisesSMES in checking supplier risks, competing prodyctsarket
opportunities or making an internal risk and benefit analysis. LICARA NanoSCAN provides a
semiquantitative evaluation of the environmental, social and economic benefits and the ecological,
occupational and consumer health risks of ramabled pwducts from lifecycle perspective in
comparison to conventional products with similar uses and functionaély [3

SUNDS Tier 2 implements an integrated RC and SEA module, in which the RC module comprises
three risk submodules (Ecological Risk AssessmerPublic Health Risk Assessment and
Occupational and Consumer Human Health Risk Assesynagrtt SEA comprisesn addition to

the risk submodules, alsoLife Cycle Impact Assessmé&monomic Assessmeand Social Impact
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Assessment suimodules[8]. RC modile pinpoints the hotspots for risks through the lifecycle of
naneenabled products and suggests Technological Alternatives and Risk Management Measures
(TARMMs) to appropriately reduce these risk)]] SEA module pinpoints hotspots for TBL
impacts basedn technical thresholds and user preference profiles through the lifecycle ef nano
enabled products. A comparison of the number of hotspots within the lifecycle stages will pinpoint
the most affected stage(s) and guide the decisiaker on where to focusmedial action.

3. Conclusiors

The abstract describes a Decision Support System facilitating risk control and sustainability
assessment of naremabled products. Application of SUNDS to two case studies is expected to be
ready in thesecond halbf 2016.
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Nanosized semiconductors represent a promising class of materials for photocatalytic degradation
of organicand inorganic pollutants in water and gas matrtbasks to theisize/shape dependent
physicatchemical propertielxdeed, anostructured matermlare characterized by a high surface
to-volume ratio leading to a high density of active sites for adsorption and catalysis and by the
possibility to tune band gap and redox potential as a function of their size andWiggband gap
semiconductors (0O,, ZnO) are potential candidate to photocatalysis as the redox potential of
AOH/HZO pair falls in their band gap, thus photogenerated elebioten (6/h*) pairs can react with
dissolved oxygen or water, respectively, to genebte However they can beactivated only by

UV light, thus limiting the fraction of solar spectrum able to geneafalteto ~4%.Current efforts

in the field of designing and synthesis of photocatalysts aims at improving charge separation,
inhibiting charge carrier recombinationdaanhancing the catalytic activity in the visible regin.

this presentation a brief overview on recent advances in the synthesis of photoactive colloidal
nanocrystal and their application for environmental remediation and cultural heritage protédttion wi
be reportedin particular, TiQ nanocrystals (NCs) have been prepared with control on size, shape
and surface chemistrgnd have been used as nucleation seeds to promote the formation of
photoactive multifunctional heterostructures and nanocomposlee tabexploit solar light to
promote pollutant abatememamely TiQ/Ag, TiO./Au, TIO,/MWCNTSs and TiQ/Fe0,/Ag.[1-5]

Fig.1 -Some examples of colloidal nanocrystals and heterostructures with designed size, shape and
chemicalcomposition.
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The photocatalytic properties of the obtained nanomaterials have been tested in the photocatalytic
degradation of several orgami@terpollutants (pesticides, pharmaceutics, textile dges) in NOx
degradation for gaphase catalysis.

In addition, he deposition of Ti@ nanocrystalline coatings on lapideous materials has been
investigated in order to provide surface protection andcsedining propertie$he morphological

and physical properties of both coated and uncoated stones westgated. The degradation of an
organic dye has been selected as a method to test thddessling properties of the NC coated
surfaces under solar irradiation.

The obtained results point out the enhanced photoactivity of nanosized catalysts, thityossib
shift their photoactivity in the visible range and their viability for several environmental related
applications.[13]
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Introduction

Probably the most used photocatalytic agent is the titanium digXid@®) in nanometric size.
Generally, TiQ has the maximum adsorption in the UV region, at about 380 nm; consegtiently
direct use of the sunlight, tlemplest anccheapesadiation that can be chosen, does not allow to
reach good resultdJlV represents onlyi®B% of the solar spectrumiRecently, as alternative route
to increase the photocatalytefficiency, Li et al proposed to support the Ti®dn persistent
luminescence materials (Ped peculiar class of compounds which can emit light even after the

external excitation has been removed. Specifically, usindPdiea s I nt er nal Al i ght
excitation the general efficiencincreasesmnd the photocatalytic procesgorksalso in the absence
of an external stimulation  [1]. The TiG samples supported on

the(3Zn0:Ga0s:2GeQ):1%Cr "Pelhave been preped using a solid state reaction [2] and
characterized byX-ray diffraction (XRD), electron mroscopy (SEM) andrunauef Emmett
Teller analysisBET).

Among thevariables known to influence thgreparation of the material, three were selected,
namelyhe ratio between Ti©Qand luminescent support, temperature and tinfeeafingtreatment

A full 2%actorial designwas applied to optimize theynthesis.The responses were obtained
analyzingpy UV-VIS spectroscopy methylene blue (MB) solutions before and plftetocatatic
treatment ISO 10678: 2010The best photocatalystas tested under differenillumination
conditions such asonstant light illumination and alternating cycles in which the light intesmaal
followed by darkneshe activity was alsoinvestigated ona fluoroquinolone antibiotic as
representative of emerging organic contaminaB@(s).Experimens were carried outon natural
water spiked with 26ng L*Ofloxacin, in presence of 0§ L™ catalyst, undenaturalsolar light
irradiation

Results and discussion

The photocatalytic activityvas investigated testing the percent degradatiorl®fmg L' MB
solutions (25 mL)in presence of the better performing catalyst (0.0125 @), after irradiation by a
300W (Ultra-Vitalux, Osramlamp). The catalystvasadded tahe MB solution andhe suspension

was left under magnetic stirrinfpr 20 minutes thedark then two kind of tests were performed.
After 20 minutes of equilibration in the dark , the samples were irradiated with simulated solar light
for 50 minutes in the first test, while in the secorst the samples were irradiated for 10 minutes
alternately to 10 minutes darkne3$e catalyst reached the highest value of abatement {88.8
0.6%) after 50 minutes of continuous irradiation, and comparable performance(8/04P0) was
gained by just Hairradiation time (Fig. 1). Compared to the preliminary results obtained in our
previous work [2], the catalyst from the optimized procedure shows an increase of about 10%
abatement for the continuing light test and 17% for the alternating light expéri@@nsequently,

it is possible to state that the optimized synthesis conditions have positively influenced the
photocatalytic behaviour of the material.
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Consideringthe excellent results, we also tested the photocatalytic behavidine aiptimized
sampeon 20 mg [* MB solutions and testing the photocatalytic activity under both continuing and
alternating light irradiation.

Optimized Sample

Degradation

50
i -

Fig.2Degradation(%) of MB undercontinuousand alternated irradation, using the optimizedtatalystsample

The catalyst was tested al so undeeay 201§ fouthea | S C
degradation of Ofloxaci20 mg L") in aqueous solutiarit was observed that the antibiotic was
guantitatively degrade(®5%)in 10 minlight and 10 min dark. The degradation rate was higher
compared to pure Tiand, as expectable, to direct photolysis.

Conclusions

The new persistent luminescence mate@Zn0:Ga052GeQ):1%Cr*combined with TiO,
nanoparticleswas studied forphotoassisted catalytic degradation of MB and Ofloxacin
contaminants.

During irradiation, the phosphor is properly activated by the external illumination inducing, during
the subsequent dark interval, the photoactivityfi@,. Consequentlythe photocatalytiprocess in
darkness was successfully promoted, providing a quantitative abatement of the target compounds
with halftime irradiation.This promisingresultdemonstratehow thenew PelLcan be exploitedo

enhance the efficiency of a conventional photogatahs TiQ, alsoin real situations,viz. turbid
suspensions where light penetration is hampered typical of wastewaters.
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1. Introduzione

Ldozono in tr opos fceerpmvoca damm al sisteman respirat@ibes insieme

agli ossidi di azoto (®x) ed ai composti organici volatili (VOC), uno gk attori principali delle

reazioni che causano lo smog fotochimitf?ossono inoltre esistere sorgenti emissive primarie di
0zono visto il suovastoutilizzo in importanti processi industrialqualii | trattamento
potabile e del suolo, | a disinfezione di prod
completa dei gas di scarico derivanti dalladuzione divari prodotti chimici organici da
sterilizzazione delle forniture mediche. La presenza di ozoneoimtesti in-door solleva il
probl ema, tecnol ogicamente i mportante, del | a
termicamente stabilé i no a 523 K ed  necessario | 06i mpi
temperature inferiori. Per esempio nel | e c adbbdiarei ad Geasetreerona deve
dal | 6ozono (presente negl.| al ti St re)aprima claet mo s
possa essere fatta circolare. In ambidatiorativi, | 6ari a di raffreddan
fotocopiatrici e stampanti laser traspoltazono generato da processi di scarica corona e deve
essere trattata prima del rilasd@] Spesso vengm utilizzati come filtri adsorbentsistemi a base
dicartboratti vo e zeol i ti. La necessit? del l oro
tecnologie di abbattimento basate su filtri catalitici. Tali fisono per lo piu utilizzati nel
trattamato di aria per la ventilazione e dunque devono operare a temperatura e pressione
ambientali, in presenza di vapore acqueo e ad alti flussi. Esistono vari catalizesgsria punta

guesto scopo costituiti da metalli nolgliali Au, Pt, Pde Rh oppureda ossidi metallici di Mn, Co,

Cu, Ni, FeeAg 3 pLd o costo dei metal | i preziosi ha s
utilizzati sia singolarmente che in combinaz
dipende da vari fattori, @ cui la tipologia e la geometria dei supporti utilizzatiiletempo di

contatto del gas con la superficie catalitica oltre, chaviamentedalla naturadekatalizzatore
utilizzato.

Il presente lavorandaga €uso di ossidi di manganese, cobalto e nickepportati suossido di

titanio e depositati su vetrsottoformadf i | m sot t i | i come catadno,zzat
valutandoper mezzadi un reattore in flusso le loro prestazioni al variare di una serie di parametri
ambientali di interessq u a | | l Gumi di t "~ |l a pressione par zi

riducenti (es® VOC) e la concentrazione stessagdi O

2. Risultati e discussione
| risultati delle misure effettuate hanno mostrato generalmente prestazioni migliori da parte

del | 6ossi do di cobalt o, segui te qualle sugossedd die s L
manganese.

Si e osservatanadipendenzdinearedella velocita diabbattimentalalla concentrazione di ozon
confermando | 6esi st e nodiae, id confarmita cor quan® afiermato nella | p
maggi or parte della | eBteratura recente sull 6
La pressione parziale di ossigeno nel flusso influidebolmentesulla velocita complessiva
diminuendola Ci , pu., essere ehl éi psearar niel déodtt
203D 30, in cui il grado di spostamento verso destra dipende pliaksione parziale dissigeno.

Si @ constatato che | 6attivit”™ dei cat delde z z at

la loro efficienza.Al problema della disattivazione si pporrerimedio sottoponendo il materiale a
ad un semplice trattamento termiapjestoe un aspetto importante da considerare pefutere
applicazioni praticheS potrebbe immaginare la messa a punto di sisthe facciano uso di piu
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unita contenenti filtri catalitici, le quali vadano incontro a fasi consecutive di lavoro e di
rigenerazione termica n modo alternato | e une risphetto
prevede |Iliéatalizdatorinzandizioni eontinue di alta temperatuQuesta scelta é stata

ad esempio proposta ian brevetto d proprieta BASF relativo ad una vernice utilizzata per
ricoprire i radiatori delle automobili (parte del veicolo sottopostaua costanteiscaldamento)

contenente un catalizzatore a b aiszenofj ossido
Si ~ visto inoltre che | 6umidit?@ rappresent a
| 6ossi do aitraimateriglidestatisgeello che a#ffa miglior resistenza, in proporzione

all éattivit”™ presentata con gas secchi, all a
da quello di nichel. In vista di applicazioni pratiche di questi sistemi catalitici sarebbe dunque
ipotizzabilel 6 adozi one di uno strumento di deumi di f

flusso raggiunga il filtro catalitico.

Infine, la presenza di concentrazioni anche piccole di composti organici volatili porta ad un
mi gl i orament o s iegza difabbattamentovdoozahe Cid pue eskereciriterpretato
considerando il fatto che i cicli catalitici
stadio cineticamente importante la conclusiva riduzione di stati ossidati del metallo di drensizi
[5]; tale stadioviene presumibilmente accelerato dalla presenza di composti riducenti quali i VOC.

3. Conclusione

Loutilizzo di 0s s i # e rivelataunansoluzohd u n zlii o abbakttmresta 1zI1i @ r
d e | | 6Quesbcatalizzatoripresentao costi ridotti rispetto a quellaventi come siti catalitici

metalli nobili, i quali sono piu difficili da reperire e meno adatti per applicazioni su larga scala.

Dal punto di vista tecnologicalteriori sforzi saranno mirati allareparazioneli catalizzatoraventi
conversionimaggioriunitamente ad una scarsa disattivazione, cosi da allungare il piu possibile il
tempo del loro utilizzo, abbattendsia i costi legati alla lorosostituzione sia quelli legati al
trattamento necessario peritl@ r ecupero o smalti ment o, e ridi
ambientaleconnesso alla loro dismissione.

Dal punto di vista della ricerca scientifica, necessita ancora di ulteriori approfondimenti il
meccanismo dettagliato di funzionamento, anchg Ine aspetti luenigid.t Una a | |
piena conoscenza dei meccanismi che hanno luogo sulla superficie catalitica permetterebbe infatti
di affrontare con un bagaglio conoscitivo maggiore i problemi tecnici legati al numero elevato di
variabili chedevono essere ottimizzate in fase di produzione dei catalizzatori.
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1. Introduzione

The massive growth of nanotechnology to produce innovative materials for industrial, biomedical,
and dayly uses, and the increasing marketing of these substances, has raised the nedyg to ident
possible safetymattes related to human health and environmental quality. However, the
guantification of toxicological and physkahemical properties of nanoparticles (NPs) is still a
challenging issue for experimental researchers. In fact, cost and time related issug®mtadbde

current ethical pressure for the reduction of animal tests,limit the possibility to generate extensive
experimental data for NPs. Moreover, a clear regulatory framework to identify unsafe NPs and
regulate their use at international level isll smissing. Due to these reasons the use of
computational chemistry in the area of nanotechnology has been highlighted in the last ten years as
a key opportunityto generate data by in silico modei8][Isuch as those based on Quantitative
StructureActivi t y Rel ati onships ( QSAR) . Since 2012,
Nanomateri al Toxicityd (MODENA), has generat
promote cooperation on the topic of computational nanotoxicology (http://www.madshau) A

main output of this cooperation was the creation of a large dataset with citotoxicty data measured in
different cell lines for heterogeneous nanoparticles by 9 laboratories operating within the Modena
COST Action. This dataset was shared among memberthe Working Group 3 (WG3
modelling) in order to investigate the possibility to generate QSAR models on such dataset.

This study shows the results that we have generated within this context.

2. Results and discussion

We applied the QSAR approach todataset composed of 192 heterogeneous NPs. Data were
available for 11 different metals and materials (i.e. Ag, Au, Fe, Co, Ni, Si, Ce, C, Ti, Zn,-PLGA
PEO), structurally characterized by experimentally measured properties, such as shape, size, surface
area etc. Different responses of biological activity represented by B EGp values were
measured irdifferent human cell cultures, using four cytotoxicity assays (i.e. ATP assay, LDH
assay, MTT assay, and WdTassay).

The available data were initialipvestigated by principal component analysis in order to explore
the structure of the data. This analysis was useful to highlight the internal correlations among
experimental responses and to visualize the trend of toxicity of the NPs represented tistite da
Additionally, in order to model homogeneous values, data were split according to 3 assay types (i.e
ATP, LDH and MTT+WST1), and when possible according to the treatment time and the
dispersion method (i.e- Btirring/Vortexing, 2 Bath Sonication3- Cup Horn/Tip Sonication).

QSAR models were then generated in the software QSARINS [4] by Multiple Linear Regression
(MLR - Ordinary Least Squares (OLS) method).

Good results were obtained for all the studessays (ATP, LDH and MTT+WST1and the

modcels had large fitting ability (Rmostly > 90%) and internal robustness1¢@ and GImo30%

ranges 75% and 90%). The variables Time of exposure, Primary size, Aspect Ratio, Surface Area,
Dispersion protocol and the presence/absence of Coating, were dealacieg the most relevant to
model the different cytotoxicities.

Additionally we could clearly observe that the daosetric used to quantify the toxicity values (i.e.
based on the mass, the area or the number of nanoparticles) influenced the perfoomtrees
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models in the following order moving from the worst to the best resgltal< mnf/ml < number
of NP/ml.

3. Conclusions

In this study we confirmed the scientific relevance of the dataset created within the MODENA
COST Action starting from data gawaéed independently by different laboratories, and without a
priori supervision. The consistency of the information included in the data set was the basis for the
guantification through matematical models of robust struetatiwity relationships

The ex@rimental descriptors Aspect Ratio, Surface Area and Primary size (1° or 2° dimension)
were selected in almost all the models and therefore they appear involved in defining NPs
cytotoxicity. Additionally, also descriptors extracted from the periodic taldd as Atomic Radius

and lonization Energy, were selected and carried relevant information to improve the modelling of
the studied responses.

Finally our results showed that the metric @An
performancesand thus may be suggested as preferable metric to generate QSAR models for
heterogeneous datasets.
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1. Intr oduction
The Fenton reaction has recently become one of the most investigated and applied advanced
oxidation processes for the treatment of water and wastewater. The main reasons are the operational
simplicity, the low investment costs for reactor-spt and the degradation efficiency towards
several pollutants. The classic Fenton process is based on the reaction (1) befivaad O,
that produces hydroxyl radicaldOH), but the actual mechanism is more complex because
additional oxidants such as figr FeF*, are formed alongsid©H. [1]

FE* + H,0,- FeOH' +'OH (1)
The reaction is most efficient at pH 3, thereby requiring a pH correction at the end of the treatment
that also causes precipitation of the formed Fe(lll), making it easier to respect the concentration
limits of dissolved iron for wastewater discharge fmatducing a solid waste to be disposed of.

To avoid the problem of Fe precipitates, recent research has been carried out on heterogeneous
Fenton processes. The latter make use of Fe(lll) oxides or Fe(ll,lll) mixed oxides that can be
recovered at the end the reaction and recycled in further treatments. Unfortunately, Fe(lll) is
poorly reactive towards #, and should undergo prior transformation into Fe(ll), for instance by
irradiation in the sacalled heterogeneous phefenton reaction. [2,3]

2. Resuts and Discussion

Among the iron oxides, magnetite ¢ER) is potentially very promising because its magnetic
properties facilitate removal from the agueous phase at the end of the treatment. In this work, we
report on the use of nanometric magnetite thuge the degradation of a model pollutant (phenol)
under heterogeneous phdtenton conditions. Four different specimens of nanometric magnetite
were tested towards phenol degradation, which differed mainly for the surface area and for the
Fe?*/Fe** ratio. Two of them consisted of stoichiometric magnetitg/‘“(Fe3+ = 1:2), while the other

two departed significantly from the stoichiometric conditions.

The Fé" ions in magnetite can react with,O, in the Fenton process, but the surface of
nanometricmagnetite is extensively oxidised and it exposes only poorly reactive Fe(lll) species.
Therefore, the nanometric & + H,O, systems were inactive toward phenol degradation in the
dark. Magnetite activation is obtained under-BMrradiation with photodisolution of the outer
Fe(lll) layer, formation of dissolved Feand exposure of surface Fe(ll) that both undergo Fenton
reaction withH,O,. Interestingly, there was no link between the BET surface area of nanometric
magnetite and its ability to catalysthe photeFenton degradation of phenol. In contrast,
independently of the surface area, the magnetite samples with the higH#s¢*Featio (S2 and
S3, see Figure 1) were the most active towards phenol photodegradation, although they were not
effective in the dark. The Fenton reaction has an optimum at pH 3, where all tested magnetite
specimens induced total phenol degradation in less than 4 h irradiation, but significant degradation
of phenol with S2 and S3 was also obtained undweutral conditions (gure 1). The latter
conditions are more favourable in the context of water treatment, because there is no need to
consume reagents to acidify the system before the reaction and to reaeiméuatcl conditions at
the end of the degradation.
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Fig. 17 Left: PhotoFenton degradation of 0.1 mM phenol in the presence of different magnetite
specimens (0.2 g Lloading) and of 1 mM D, at pH 6, under UMA irradiation. Right: specific
BET surface area and Eecontent of the used magnetite samples.

When phenol transformation was operational, the degradation rate was initially slow but it
accelerated as the ®n progressed (see Figure 1). There are two reasons for this beh@yiour:
time is needed to achieve photodissolution of the outer Fe(lll) layer and to activate magnetite, and
(i) photodissolution and reduction of Fe(lll) to Fe(ll) is enhanced bgfibamation intermediates.
For instance, phenol degradation was strongly enhanced by the addition of hydroquinone.

The photoactive magnetite specimens S2 and S3 are also able to activate persG§adet¢S
the sulfate radical (SO in a photeFentonlike process. [4] The replacement’®H with SO "as
reactive species offers some advantages in the presence of natural dissolved organic matter, which
scavenges SO to a lesser extent thd®H. More selective degradation of phenol could thus be
achievel in the presence of irradiated magnetite,®:S , compared to irradiated magnetite 304

3. Conclusions

Nanometric magnetite can be used effectively in the Fenton reaction and its magnetic properties
allow easier recovery at the end of the treatmleuat,it requires irradiation to dissolve the outer
oxidised layer of Fe(lll) species. Photoactivity is independent of the surface area, but it is higher for
the specimens having higher ?H&€** ratio than stoichiometric magnetite. Effective
photodegradatio was also obtained undeneutral conditions and upon replacement gDHwith

S,05%, vielding the more selective oxidant $&in a photeFentonlike process.
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1. Introduzione

Le nanotecnologie ormai non sono utilizzate solo o esclugage nel campo della ricerca;
nanomateriali sono ovunque. Facendo riferimento al mercato delle nanotecnologie, I'lstituto
Nazionale di Standard e Tecnologie riferi che i prodotti di consumo basati sulle nanotecnologie
entrano nel mercato a un tasso di 8 a settimana e una recersttma per il 2014 parla di 2.6

miliardi di dollari di beni manufatti che contengono nanotecnologie.

Il loro utilizzo sempre pitmassivo € fortemente legato a proprieta chidfisiche uniche, grazie

alle quali vengono migliorate le caratteristiche detptto finale.

Peresempionel | 6ambi to ali mentare | e nanoparticel!]l
ai cibi, garantiscono maggiore funzionalita per massa equivalente, facilitano la dispersione del cibo
e permettono un uso limitato di consertvan

Negl i i ntegrator.i garantiscono un incremento
In particolare, le narpgarticelle d'argento sono utilizzate in alcuni contenitori per alimenti come
agente antibatterico permettenalocibo di avere una scadenza piu lung@Z viene utilizzato gia

da tempo come protezione solare.

Queste tecnologie oltre che essere di prati cc
| 6ambi ente attraverso un semplice percorso coO
importante caratterizzare le nanoparticelle, determinare non solo la presenza ma anche la
concentrazione e soprattutto la distribuzione delle dimensioni e se vi sia aggregazione.

2. Risultati e discussione

In questo lavoro vengono riportate innovazioni tecnologiche stiMGRche permettono, cola
possibilita di leggere segnali transienti in contindodeterminare in modo semplice e veloce la
distribuzione di dimensione, la concentrazione e la dimensimtka delle particelle in soluzione a

Cui S i aggiunge anche | a determinazione del
nanoparticel presente in forma disciolta tecnicasviluppata prende il nome 8ingleParticle

Fig. 17 Nanoparticelledi argento
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Nel lavoro vengono riportati oltre alla caratterizzazione della tecnicaCFHMS, alcuni esempi di
valutazione di presenza di nanoparticelle in alcune matrici sia di carattere ambientale che di

carattere alimentare visto che le tre grandi fdmmiambiente alimenti e salute sono tra loro
collegate in modo indissolubile

3. Conclusione

Con l'evoluzione dellaSRICP-MS e possibile monitorare accuratamente e semplicemente
nanomateriali presenti in matrici ambientali e alimentari al fine diratetrollare il ciclo vitale dei

prodotti che inizia con la produzione e termina con la degradazione, al fine di scongiurare e
prevenire eventuali effetti tossici sull 6uomo
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1. Introduction

In recent yeafBiO.photocatalysishas been widely studiedfor purifying wates from organic
pollutants of emerging conceri-p]. However, often these studies investigated the removal of
individual contaminants in simple aqueous matrices at high concentrations. Further studies are
needed to investigate the agpliion of these oxidative technologies under conditions apipirog
thosefoundn real systems. In this context, the aim of the present work was to examine the kinetics
of both photolytic and photocatalytic degradation of a mixture of selected emergiagicorg
pollutants at low concentration ({lgange) employing newly developed nano Fiiased catalysts.

The performance of the new catalysts was investigated employing both a pilot scale flow reactor
system equipped with a 40 W Hg low pressure UV lamp aneraebench scale systems equipped
with different light source: (i) a 14 W lowressure Hg vapour lamp emitting at 254 nm, (ii) a
simulated solar light having an emission spectrum between 320 and 700 nm and (iii) three excimer
lamps emitting at 172 nm, 198n and 242 nm.

2. Results and discussion

The mixture of organic pollutants selected to perform the treatmentschesen in ordeto
represent different classes of contaminants of emerging concern and intladeageuticals and
personal care producfsimethoprim warfarin, gemfibrozil, metoprolol, carbamazepine, iopromide,
terbutaline 2,4Dihydroxybenzophenone) and perfluorinated compoupédl@orooctane sulfonate,
PFOS andperfluorooctanoic acidPFOA). All tests were performedith real groundwadr spiked

with the target compounds at a concentration in the rangd@D@y/L. As for the photocatalytic
treatments, the investigated catdbytested includsupported catalyst based on 7i®m deposited

on stainlessteel byMetal Organic Chemical &pour Deposition technique

In order to evaluate the contribution of the investigated catalyst in degrading the target pollutants
from the treated solutions, three distinct experiments were performed for each employed(§ystem
hydrolysis (with no TiQ and UV radiation), (ii) photolysis (with UV radiation only) and (iii)
photocatalysis (using the newly synthesized catalysts with UV radiation).

In addition, the photocatalytic performance of the newly developed naneb&gad catalysts was
compared to theonventional Degussa P25, employed as a suspension (50 Thg/Ltesidual
concentration of the target compounds at various reaction times as well as the identification of
transformation products were determined using an Ultimate 3000 chromatographic system
(Thermo) interfaced to a higtesolution TripleTOE 5600+ mass spectrometer (ARiex).

Figure 1 shows the firgirder kinetic constants obtained during photocatalytic treatments of CECs
employing nanoTi@SS, conventional suspended catalysts,TB2gussaP25 60 mg L) and
photolytic treatment. No measurable removals were observed, under all conditions, for PFOS and
PFOA. Control experiments performed in the dark (data not shown) and in the presence of catalysts
indicated that the amount of CECs adsorbedthe catalyst was negligible. Such a finding also
demonstratethatany possible hydrolysis of the target pollutants due to the catalysts did not occur.
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Fig. 17 Photocatalytic performance of Ti@upported catalyst on stainless steel as compared to
photolysis and conventional Degussa P25 for the removal of target emerging polintants
groundwater(light source 40W Hg lamp, reactor volume: 0.5 L, treated volume: 2 L, recirculation

flow rate: 6 L h'). Error bars = 1 standard deviation of threeplicates

According to the results shown in FigutethenanoTiQ-SS demonstratedlzetter performance in
degrading the target pollutants in groundwatdren compared to photolysis and photocatalysis
using conventional Ti@ The performance of the neeatalyst significantly surpassed the 7iO
Degussa P25 despite the fact thatdhgve surface of a catalyst is reduced once deposited onto a
surface. The ratio between the calculated kinetic constantstidesdKrioz2pegrosindicated that the

rate of emoval of warfarin and trimethoprim obtained with the new catalyst was twice the one
observed using Ti© Degussa P25 and approximately 1.6 times faster for metoprolol,
carbamazepine and gemfibrozil. At the end of each photocatalytic treatment it wadeptussib
recovery the supported catalyst from the UV reactor and to reuse the same for further treatments
without large losses in term of performance degradation. Specifically, after ten reactions the
performance of the catalyst was in the rang®U%6 depeding of the organic pollutant.

3. Conclusion

The employment of a new supported catalyst based on nanostructuretiimgddeposited on a
stainless steel mesh (nano%i8S) for the photocatalytic degradation of a mixture of contaminants

of emergingconcern in real groundwater revealed a better performance than the conventional
Degussa P25 catalyst. The supported catalyst was active after several cycles of photocatalytic
treatments demonstrating the possibility to be convenientlysed for several ubsequent
photocatalytic treatments.
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1. Introduction to the problem

The majority of scientists agree that the current warming of the climate system is unecaibcal

that human influence has been the dominant causeincrease of atmosphegeeenhouse gases
(GHG)due toanthropogenic activities is causinguptake of energy by the climate system, with
consequent changes in all its components.In the last decaddfettts ef climate change on the
environmental distribution, toxicity and impacts of contaminants on the ecosystems attracted
attention of scientists [1, 2, 3]. Through the modification of climate variables (e.g. temperature,
wind, precipitation patterns)nd environmental conditions (e.g. salinity, pH, oxygen), climate
change is affecting the exposure, uptake, toxicity and effects of contaminants for ecosystems.
Climate change is likely to change the type and quantities of chemicals that are releadssl into t
environment. For example, some classes of pesticides and fertilizers will increase in response of
those pests and plants that will respectively benefit and suffer fromfuture climates [4]. Also the
transport, accumulation, and fate of chemicals in tharemment will be affected as they are
influenced by physicehemical processes (e.g. runoff, flooding events, chemical speciation), which
are going to be altered by climate change[5]. For example, future changes in temperature and
precipitation may influece nutrient loadings at a regional scale.Changes in climate variables will
al so have the pot ent-iarme transport poteritidl (6 MaredverPdiRaed |
change may affect the toxicity of chemical contaminants by altering uptake irdaigrgand

causing organisms to become more sensitive to contaminants [7]. Increased temperatures can
increase metabolic rates and consequently boost the uptake of contaminants and reduce the ability
of organisms to detoxify themselves [8].Finally, climatieange may also impact ecosystem
processes and interactions between species, affecting the vulnerability of communities to chemical
stressors [9].

As a result of thesehanges, future risks of chemicals could be very different than today, which
justifies he interest for considering the implications of climate change in the approaches to future
environmental risk assessmdifiis is still an emerging area characterised by a high degree of
complexity and uncertainty as there are multiple factors that affgubsare, toxicity, and
vulnerability. Chemistry, together wittother disciplines,can provide great contribution to the
subject, helping to explain the mechanisms of interactions between contaminants and climate
change, angroviding useful insights for théevelopment of planning and management approaches
that will consider multiple drivers of chemical risk. Future studies, in order to consider the spectrum
of potential impacts of chemicals in future environmental conditions, should adopt a multistressor
approachwhere tools able to foresee changes in climate variables (i.e. climate models), as well as
nonclimaterelated drivers (e.g. landse change models), are linked to transport and impact
assessment tools such as hydrologic and ecosystem models.

2. Loadings and effectsof nutrients on coastal aquatic ecosystems under a changing climate

Here we present the case study of the Zero river basin, one of the main contributors of freshwater
and nutrient loading to the receiving waters of the Venice lagoon)(ltalyorder to predict the
effects of climate change on the nutrient loadings and their effects on the lagoon ecosystem,we
applied a systematic method based on chained environmental miduelnethodology (Figure 1)
integrates an ensemble of climate petigns, the hydrological model SWAT [1GLinning at a
regional scal¢o evaluate the impactdimate change on water quantity and nutrient loadings, and
the eological model AQUATOX [11], used to assess the impactsnoitrient pollution on the
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lagoon ecosstemThis approaclaims at providingelevant insights intthe consequences that may
affectcostal and transitional wategceptors in the future.

1. CLIMATE PROJECTIONS
Baseline: 1983-2012

Medium term future: 2041-2070
Long term future: 2071-2100

| 2. RIVER BASIN MODELING |
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Figure 117 Adopted methodology includin@l) climate projections, (2) river basin modeiing, and (3) etesysnodeling. The
methodology waspplied to the Zero river basin and the receiving vgattthe lagoon of Venice.

Results of climate model simulations for precipitation show an increase in the winter period and a
decrease in the summer months (Figure).ZTemperature showsa significant increaseover the
whole year (Figure B).Such changes lead to a magnification of the current water quality
conditions, with a general increase of nutrient loadings during the winter period, and a reduction
during the summemonths (Figure €). The ecotoxicological effects of nutrients in the lagoon
estuarine waters are under investigation by using the AQUATOX model.
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Figure 21 30-year monthly average of precipitation (A), temperature (B) and nitittagen NNO5 (C) for the reference period
(19832012) and the mid (2042070) and long (2072100) projections under the regional climate model COSBA®I, forced by
the RCP 8.5 emission scenario.
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1. Introduzione

I complesso Edesiale Inferiore di S. Maria delle Grazie sott ostante | 6ar ea
celeberrima Cappella Palatina di Palermo, ha custodito, per tempo immemorabile, alcuni capolavori
che, a causa della lunghissima chiusura seguita a lavori di riprisinop dovuto trovare, per le
vicende piu varie, ricovero altrove. Tra esse, oltre al famoso, cinquecentesco Crocifisso,
proveniente dal Tri bunale dell 6l nquisizione
Vergine Odigitria, di fattura bizantggiante, si trova il dipinto su tela da cui prende il nome la
Chiesa: S. Maria delle Grazie (figura 1, sn).

Fig. 17 Il dipinto su tela S. Maria delle Grazie. (sn: ripresa nel visibile; dx: radiografia)

E documentato che il dipinto, alla data del 1584, gia esisteva da tempo. Infatti, con bolla del 5 aprile
1584, Papa Gregorio Xlll concesse il titolo di altare privilegiato alla Chiesa e nella visita del 10
dicembre 1599, il Giudice della Monarchia D. Gioma de Torres Osorio, avendo trovata

| 6i mmaguaset a per Idisgposs chasi mumissé amiicte’'roc hi o  di Il egn
e si coprisse con un decente baldacchino.

Risulta anche che il 20 agosto 1612 il Re di Spagna Filippo Il richiese chesaigato venisse
celebrata una Messa e si cantassero le litanie, assegnando una dote di 105 scudi annui.

Nell a seconda met" del Xl X sec. I 61 mmagi ne €
pittura deteriorata e rovinata per il trascorrere delpie comunque preesistente al 1854 ma non
precedente | 6inizio del XVIII sec.
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E stato tramandato che nel XIX sec. il dipinto fu sottoposto ad un intervento di restauro che ha
addolcito notevolmente i tratti somatici delle due figude ulteriore interventadi restauro fu
indispensabile@ g | i anni 060 del secol o scorso perchg
avanzato.

La pittura ad olio su tela db. Maria delle Graziecosi come si presenta adesso, ad un esame
puramente stilisticogvariamente datbiletra la secondmeta e la finadel secolo XVI, in relazione

alla presenza (ancora manieristica per molteplici aspetti tecnici, compositivi e coloristici) delle
figure angeliche che reggono la corona della Vergine, pur se nel primi decenni del secolo
successivo permangono ancora stilemi e modi coloristici tardo cinquecerfieddigne i tratti

iconici sianoquelli tipici della tradizione bizantina volti della Madonna e del Bambino connotati

da grande dolcezza influenzata dal gusto ottocentesco famtiazare una riedizione, seppur
manomessa successivamente, di un altra pittura.

L Obiettvod el | e i ndagi ni scientifiche ~ stato que
del | 66800 o | Atalescapo, soad stati stheidti i nater@Btitutivi come gli inerti

dello strato preparatorio, i pigmenti e la vernice, la modalita di messa in opera ed e stato definito lo
stato di conservazione. Sono state utilizzate tecniche di indagine non invasive e non distruttive,
applicate in situ graegi al | uso di strumentazione portati
dipinto.

2. Risultati e discussione

Le tecniche di imaginghanno permesso di individuare i diversi strati del dipinto. Particolari
iconografici e problematiche conservative sostate messe in evidenza mediante riprese
fotografiche a luce visibile in modalitd macro e in luce radente.

Losservazione in luce ultravioletta ha conse
la localizzazione di ritocchi pittorici.

L 6 ene attraverso Riflettografia Infrarossa a 110 e 1700 nm ed in Falso Colore ha dato
informazioni sulle tecniche pittoriche ed ha permesso di individuare la presenza di disegni
preparatori, ripensament. e/ o r istrutaereniagcaste, blin f 1 n
strati preparatori e lo stato di conservazione del supporto.

Le analisi mediantd-luorescenza Xe Spettrometria Infrarossdanno fornito la composizione
elementale ed in alcuni casi la composizione molecolare. Da questi e stata dedotta la natura dei
pigmenti, della vernice ed i restauri precedenti.

La presenza del volto del dipinto bizantineggiante e le figure manieristgjieadgeli emerse dalla
radiografia (figura 1, dx)confermano che il dipinto & stato sottoposto a rifacimenti che lo hanno
modi ficato nel tempo sulla base dello stile i

3. Conclusione
Lo stato di degrado delle due tele e dei divanrventi di restauro e le sovrapposizioni delle

vernici, i nsieme all édindividuazione di due te
caratteristica del XVI sec. supportate dalle informazioni storiche, permettono di affermare che il
dpnt o =~ quell o a cui fu dedicato il Abreveo d
collocata tra I 6inizio e | a met? del X VI s e

affermare che il dipinto non & una copia sostitutiva reakzizatil XVII e il XIX sec.

90



Léaltare policromo dell a Chiesa di S. Mar i a
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1. Introduzione

La fotografia multispettrale rappresentaimo passometodologiconellostudiod el | e oper e
policrome, in quantopermette di mapparela superficie dipinta fornendo indicazioni riguardanti le
tipologie dei materiali presenti efgoblematicheconservative a cui prestare maggiore attenzione.
Questo éepossibile lavorando in diversi intervalli spettrali e in diverse geometrie per ottenere
informazioni complementari tra loro (es: stato di conservazione dalla fotografia in luce radente,
presenza di materiali organici di varia natura su pitture muraé flatbrescenza UV, ecc...).

La spettroscopia Raman € una tecnicadi indagine non distruttiteoehdargo impiego nell'ambito

dei Beni culturalisoprattutto grazie al recente sviluppo di strumentazione portatilpecheete di
eseguire misure anche gtu, rendendo quindi la tecnica anche non invasiva, nonostante alcune

probl emati che ben not e dalla | etteratur a, q
di fficoltosa | o0interpretazione degli spettri
Nel caso di studio qui presentato le tecnichiotbgrafia multispettrale UV/NIR e la spettroscopia

Raman sono state wutilizzate per indagare | 6al

Undas di Idro (BS), al fine di identificare i pigmenti utilizzati e lo stato di alterazione deridante
processi di degrado in atto.

2. Risultati e discussione
Quello della pieve di S. Maria ad Undas di Idro € unesempialtdiead edicolain muratura
affrescaadel primo rinascimenjoiportato alla luce nel 1955 quando fu intrapreso il restauro di una

pala dbéaltare barocca che | o copriva. Léalta
possibile accostare pochi altri esempi in Val Sabbia, iuiitticonella pieve diSanta Maria
del | 6Annunci azieoun altarelin mutatura peeententt sdoperto dietro ad un pala

barocca (anche in questo caso rimossa per il restpuesyo la chiesa di San Martino a Sabbio
Chiese

Lébaltare oggetto di guesto studi o presenta ur
lati) evidentemete alterato soprattuto nella parte inferiore: il film pittorico appare infatti decoeso o
guasi assente rendendo molto difficile |l a | et
Sono state acquisite immagini sia in luce visibile ad alta risoluzidlieorfD80C, obiettivo
ZeisMakro-Planar 100mm f/2)8n NIR (950-1100nmn) e in UV, i n quest 01
riflessione (326895 nm,) che in fluorescenza. Questo ha permesso di effettuare alcune valutazioni
preliminar:. all e successi ve aagraficaNiRiha eRidenzato : T
un forte assorbimento della radiazione nell e

compatibili con la presenza di terre verdi, in particolare Glaucohjtedrallelamente, le immagini

in fluorescenza UV hanno pernsesdi recuperare, seppure parzialmente, la leggibilita di alcune
parti, qualila figura diabolica ai pietliS. Michele Arcangelo, molto meno definite se osservate in

luce visibile a causa dei gravi fenomeni alterativi in atto. Inoltre le immagini in loerga UV

hanno chiaramente rilevato la presenza di residui di materiale organico, probabilmente colla usata
per | dapplicazione di dettagldi dor at (di pint
I nfine | e i mmagi ni sma®lunfartelassorbiménto eedlssradiazioaenmacee dno
colore rosso e giall o, compati bil e Gaeethitel2b us o
L6i ndagi BWTER &Raman 7§55 =785 nm, risoluzione spettrale 4.5 ¢ifibra ottica
coninterfaccia per campionamefto st ata svoltasu tutti i l ati i
diverso colore. Oltre alla Calcite, presente quale componente principale del substrato, sono stati
identificati Cerussite (Biacca) nelle aree biancheatim e Minio nelle campiture rosse e rosa, e
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Goethite come pigmento giallo. Non é stato invece possibile ottenere spettri esaustivi per quanto
riguarda i verdi egli azzurri,mentre come gia accennato nel primo caso qualche indicazione circa la
possibile pesenza di terre verdi (glauconite) e stata fornita dalle immagini IR.

Léanal i si spettroscopi ca, inol tre, h a per me s
qgualildromagnesite Mgs(COs)4(OH),-4(H,O))in diversi punti della composizione, salnitro
(KNOg)sulla veste di S. Michele Arcangele, Plattnerite RbQ,) derivante dall 6a
biacca quando stesa ad affrescoalcuneli degli angeli e sulla veste dééscov@3,4], e inalcune

aree rosse come alterazione del M{Ri®O,).

3. Conclusion

Per | o studio dei materi al i pittorici e dell o
ad Undas di Idro (BS) e stato applicato un protocollo di indagini non distruttive e non invasive che
ha previsto | 0i ni zi dotografiche multispettealz @ la suescesdiva aralsic n i
mediante tecnica Raman.

C quindi evidente come | 6uso combinato di due

a diversi livelli, ma che i limiti strumentali di entrambe richiedono ulteriatagini, in particolare
per la caratterizzazione dei pigmenti azzurri e verdi sono previste indagini in spettoscopia di

riflettanza (FORS) e per | édR mamtransbii cadiesiiintemde s i d |
proseguire | dapprocawiaci vot @&l meomt edimsa rutti vo
portatile.
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1. Introduction

Lina Bo Bardi (1914, Rome 1992, Sao Paulo) was a brazilian moderarshitect and industrial
designer who realised many sketches, drawings, copies, architectural drawings and other technical
designs with élt-tip pens. Unfortunately, these inks arsually very sensitive to light and chemical
agents and the exact knowledgf their composition may be important to define the optimal
conservation treatment and/or storage conditions. So far, few studies have beeseddtireéhe
chemical charactemgion of these materia[d] and often information on binders, fillersgjyesand
pigments idacking.

The felttip pens used by the artist have been investigated by using atechhiique approach: the

inks have beepreviouslyanalysed with scanning electron microscopy (SEM)aXfluorescence
(XRF), Fourier transfan infrared ETIR) and Raman spectroscof].In this studythe results of
analytical pyrolysis-gas chromatographymass spectrometry (RyC/MS) are presented. These
analyses aimed tocomplete fidentification oftheink componentsi.e., solventspinders,dyes and
pigments.The pyrolytic fragmentation of some dyes and pigments was hypothesized and was
confirmed by the analysis of standards. Moreover, since the pyrograms suggested the oadurrence
polysaccharidef3], GC/MS analyses were carried out to deti@e the sugar composition.

2. Results and discussion

Dyes and pigments that were previously recognised in thaifeftens with Raman and HR
spectroscopy belong to three main classes: i) triarylmethane dyes, ii) xanthene dyes and, iii)
indigoid dyes[2].Triarylmethane dyessuch adight green SF yellowistcrystal violetand water
bluewere identified in four penson the basissef/eral pyrolysis products which arecommon for

all three subclasses(Fig. 1t addition, for each of these subclasspscific compounds could be
detected

Fluoresceinandeosin Ybelonging to thelass ofxanthene were found respectively in the yellow

and pirk felt-tip pens At a pyrolysis temperature of 550°C characterigiycolysis productsof

eosin Ywere identiied: 1,4dioxane, phenol, biphehgnd 9H-fluoren-9-one[4].When increasing

the pyrolysis temperaturé’00°Q various polycyclic aromatic hydrocarbavere generatednaong

these xanthene may be considered highly diagnostic for this class oMidyesver, the production

of bromobenene allows to specifically identify eosin Y.
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Fig. 17 Pyrogram of the éreeh felt 'tdip [xamtainingtﬁe light green SF yellowisthye

Theindigad dyes could beidentified on the basis of specfimpoundssuch as NethylN-phenyl
formamide 3-methoxy4,7-dimethyt1-H-isoindole, 1,2,3rimethyl1-H-indole and imethyl3-
acetylindole. Moreover, the presence of sulfur dioxide seems to confirprebence of sulfonated
groups which are specific garmine indigo

Next to the detection of dyes and pigmertspgrograms obtained at a pyrolysis temperature of
550°C showedthe presence oiethylene glycol phenolic compounds andi-isoctyl phthalate
respectively added aolvent antioxidantand plasticizer. Moreover, faw characteristipyrolysis
productsof carbohydrates2(furancarboxaldehydes-methyt2-furancarboxaldehydavhich might

be ascribedo the presence gflant gum§g3], added as biref, were observed.Indeed, tB&€/MS
analyseshowed the presence of xylose, arabinose, fructose, galactose and glucose. Hbeever, t
absence of someharacteristicmonosaccharides(rhamnose, fucose, galacturonic acid and glucuronic
acid) and the very low amats of those that are present didt allow for the unambiguous
identification of the plant gum

3. Conclusion

The combined use oPy-GC/MS and GC/MSanalygs allowed todeterminethe chemical
formulation of the inks, evidencing thuse of arample variety of dyes and pigmentdplant gum
as the binder, diethylene glycol as solvent and of phthalates as plasticizers.
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1. Introduzione
| rotoli liturgicidel | 6 Exul t et IBenédFetioignis et TohtigBenedizmnale)aconservati
presso il Museo Diocesano di Bari, entrambi di chiara ispirazione bizantina, sono stati prodotti nella

prima met”™ dell dundi cesi mo s e csorittooiq verpsimonteated i | me
attivo presso la Cattedrale di Bari. | rotoli, relativi alle celebrazioni della notte di Pasqua e che
anticamente erano cuciti I nsi eme, si contraddi

la raffinata culturaconografica [1].
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Fig.liParticolare dell 6Exul tet | di

Lo studio della natura dei supporti pergamenacei e delle tecniche pittoricheadoperate fornisce
elementi utili per un confronto con analoghi rotoliitabee r i di onal i, com&diad e:s
Troia e gli Exultet di Gaeta e Salerno, nonché per la corretta programmazione di eventuali interventi
di restauro e di conservazione.

La determinazione della specie animale impiegata per la realizzazione delle pergamene, tipicamente
vitello, capra opecor a, gener al ment e Vi ene effettuat a
follicolare [ 2], |l 6anal i si del DNA [BFome ppur
riportato in questo studio. Micreampioni di pergamena sono stati analizzati con ladaanatrix

assisted laseadlesorption/ionizatioomass spectrometry (MALBMS) previa digestione enzimatica

con tripsina. Per quanto concerne, invece, la caratterizzazione dei leganti pittorici sono state
impiegate sia la (pirolisijgas cromatografia/spettreetria di massa (PC/MS) che la MALD#

MS. La PyGC/MS ha fornito un quadro generale delle sostanze organiche presenti attraverso
| 6i ndividuazi one di mol ecol e mar ker ne.i pir
polisaccaridi e sulle proteine smetate ottenute, rispettivamente, con la GC/MS e la MAUSIL
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2. Risultati e discussione

| digeriti triptici dei supporti pergamenacei hanno fornito degli spettri di massain cui sono stati
rivelati numerosi peptidirelativi al collagersee 1 (ed 2 (dil mammiferi. Tuttavia, la presenza di

alcuni peptidi caratteristiciha consentito di attribuire tutti i campioni di pergamena esaminati alla
pelle di pecora [6,7]. Questo risultato € in linea con quanto riscontrato in letteratura circa la natura
delle pergmene in ltalia, dové i no al X111 secol o prevaleval 61
seguito fuparzialmente sostituita da quella di cipra

Per quanto concerne | 6an alGCAIS hadmo sugderdoglaapnesenza p i t
di collagene e di polisaccaridi nonché, in alcaampioni, di uovo. | risultatMALDI -MS ottenuti

Sui digeriti triptici dei campi oni del Benedi
| 6i ndividuazione di di vemsai, e @tii ¢pii catotl rei gwiak
Quest dultimo dato = stato confermato dagl. S
presenti vari segnali relativi a prodotti di degradazione dei fosfolipidi [8]. | dati MAUBI
ottenut i Ipraicanol adpEesenda waldgene,attribuibilead un legante a base di colla
ani male o al supporto pergamenaceo. Le analis

hanno evidenziato la presenza di gomma vegetale, in particolare di una goalberidia frutta

pia2 abbondant e nrel BedediziondleiT@tavia, Isiccamie da gomma vegetale si
riscontra anche nei campioni di pergamena non dipinta, questa potrebbe essere ricondotta ad un
trattamento di superficie. La presenza di piccglentitadi fruttosio in alcuni campiondel
Benedi zionale suggerisce | 6i mpiego del mi el e

3. Conclusione
Le indagini MALDI-MS e (Py)-GC/MS hanno fornito informazioni utili sulla natura dei supporti

pergamenacei e dell sostanze organiche dell 6Exultet I
MALDI-MS ha permesso | a speciazione del coll age
DNA, nonch® | 6anali si dettagliata derlci raentter azi
 6anal i si GC/ MS ha <consentito di identificar
semplici dovuti all éi mpiego di mi el e.
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1. Introduzione

Fi noal | 0i n totlomrdi usintetioi mel &XEXi secolo, le opere policrome venivano
reali zzate mediante | 6i mpiego di materi al i pi
inorganica o organica. Nel primo caso di parla idnenti, mentre nel secondo caso il materiale
pittorico viene definita | acca. La preparazio

radici, piante o insetti in acqua a caldo, seguita dalla insolubilizzazione degli stessi mediante la
formazione di complessi con differenti cationi metallici, al fine di poter impiegare questi coloranti
come materiali pittorici. | complessi cosi ottenuti risultano particolarmente stabili e insolubili in
acqua e nei comuni solventi organici. Quindi, per identifa r e | di ver si compos
delle lacche, € necessario rompere questi complessi ed estrarre le molecole.

Per raggiungere questo obiettivo, [ met odi
basati sul |l &i mp veatgooganitiie aciti fort @ICle® p5@,)!Y. Guesti metodi
assicurano una elevata resa estrattiva ma causano importanti alterazioni del pattern molecolare
originariamente presente nel campi one, i n  peé
tentativo di conservare i glicosidi presenti nel campione sono state recentemente proposte una serie
di metodologie fisofto di estrazione, P axeat e -
perd consentono di conservare solo tracce dei glicosdenti originariamente nel campione.

Per superare questo |Iimite delle tecniche
innovativa metodologia di estrazione dei coloranti dalle lacche e dai filati in ambiente basico invece
che acido, receamente pubblicata. I n particol ar e, i protocol |l
di NHz al 15% e NgEDTA a freddo, con successiva estrazione ligdigoido con alcol amilico.

2. Risultati e discussione

Nella prima fase della presente ricerca sono state preparati campioni di lacca di Robbia, di
Reseda,dKermes vermilipdi Cocciniglia Americana e di Cocciniglia Armena, seguendo le ricette
di preparazione riportate negli antichi ricettari medié¥alQuindi, i coloranti contenuti in queste
| acche sono stat.i estratti medi ante | 6i nnovat
stati separati mediante cromatografia su colonna e le frazioni ottenute sono state analizzate tramite
'H-NMR, ESIMS. Attraverso questo approccio mtdinalitico & stato possibile isolare e
identificare i composti glicosilati presenti nelle lacche, dimostrando quindi la natura soft di questa
metodica di estrazione. Inoltre, gli estratti di delle lacche ins-NBEDTA e qudi ottenuti
applicando una delle principali "tmestati méssiaest |
confronto mediante analisi HPTEMS, al fine di evidenziare le differenze composizionali generate
dalla diversa metodica estrattiva.

Nel |l 6appbhne ai casi real i nell 6ambito dei
| 6i mpi ego di t ec ni c-masive) alnfinei dn gasastirevla conservanione r o
del | 6assoluta integrit”™ del Bene Cpilcomum @gad e an

esempio XRF, RAMAN) spesso non consentono una sicura identificazione delle lacche. Per
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guest o, negl i ulti mo anni, ha riscosso notev
SERS (Surface Enhanced Raman Spectroscopy). In parécasolo a partire dal 2011 sono
comparsi i primi approcci mickonvasi vi o, basati sull 6i mpi ego
del | 6esperienza maturate e delle difficolt™ r
letteratur§"®, & statanessa a punto e brevettata una nuova metodologia di-ndompionamento

con matrice Aegel associata ad analisi SERS e un KIT, contenente tutto il necessario
all desecuzione del protocollo e fifalizzato a

Per interpretare gli spettri SERS dei micampioni prelevati
dall e superfici pittori che-gelmgid J =- MPi e g (
estratti in ammoniaca delle sono stati analizzati mediante HFSERS
(fig.1). Per confronto fra lo spettro totale dellcca ottenuto dalla
microcampione intrappolato nella matrice -g¢gl e quelli delle varie M
componenti separate, € stato possibile attribuire i vari segnali

spettro SERS a ciascun componente e quindi, sulla base della presg 37 Esempio dei risultati

0 assenza di alcuni sedinaavanzare ipotesi circa il processo ottenuti mediante HPTLGERS
produzione o il tipo di materia prima utilizzata.

3. Conclusione

Grazie alla innovativa metodologia MNaEDTA sviluppata € possibile mantenere inalterato il
pattern molecolare originario e quindi studiare laleecomposizione delle lacche, al fine di
rispondere adeguatamente, per esempio, a domande riguardanti le idonee condizioni di
conservazione, |l a datazione o | a proven-ienza
analitico applicatoH-NMR, ESFMS, HPTLG-SERS) & stato possibile registrare lo spettro SERS

da ciascuno spot della TLC, costruendo un database di spettri SERS dei componenti isolati presenti
nelle lacche. Infine, mediante il mieccampionamento con matrice Agl brevettato & possibile
applicare gli studi condotti ai casi reali.
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1. Introduzione

Questo lavoro considera i risultati ottenuti su un reperto del Museo Egizio di Torino attraverso
undindagine eseguita c oninvdsigec hreperto econgiderato & umas a s i
piccola mummia (30x10 c¢cm), contenuta in un sa
piccole dimensioni (40x15x11 cm).Sulla mummia sono presenti treelemeaéirionnage una
maschera con i tratti del volto e residiglle bende utilizzate per la legatura (Fig.1).

Fig. 17 Il reperto Cat. 2247/2f¢to: Museo Egizip

Léoggetto parte di un set di guattro manu
Drovetti o, che  tra i pri mi nucl ei costituen
! reperto viene <classificatnmunminm ndgi fporrimai |
successi vamente come fAmummia di bambino in sa
da wuna anal i si radi ografica effettuata negl:.

effettuata presso uno studio mesaentistico [2].Le schede di catalogo riportano la possibile
provenienza da Tebmentre la datazione € oggetto di discussione, trattandosi di un manufatto che e
verosimilmente composto da elementi riutilizzati, appartenuti ad epoche differenti che per la
cassetta e tartonnagérovan o c o n f r ponatRomacao n | 6 e

Il repeto st ato studiato a partire dalle informa
indagini non invasive eseguite coomografia Assiale Compuiezata (TAC), luminescenza
indotta da radiazione visibile (VIlgpettroscopia di riflettanza diffusa con fibre ottiche (FORS) e
spettrometria di fluorescenza X (XRF). A queste indagini & seguito un approfondimento diagnostico
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sSu micrecampionamenti conmicroscopia infrarossa -HfIR)impiegando una cella di
di amante. Tutte | e anali si sono state eseguite
sara restaurato e studiato nel quadro di una tesi in Conservazione e Restauro dei Beni Culturali.

2. Risultati e discussione
Esaminand le sezioni tomografiche del sarcofago si evidenzia che esso si compone di 6 tavole

|l i gnee assembl ate mediante | 0i mpiego di al men
di assemblaggio in uso in epocallRomunami aPerl (
TAC ha messo in evidenzauna serie di strati successivi di bende che avvagfischeletricila

cui attribuzione  ancora oggetto di i ndagi ne

Le anali si VI L h dlinzo di blunegigic sa sul sarcdfagac che sarfonnage

come confermato anche dalle indagini FORS e XRF. Queste ultime hanno permesso di
caratterizzare il resto della tavolozza pitto
di carbonad d i calcio, foglia dbéoro. L6interpretazi
cartonnage che mostrano segnali XRF di mercurio e silicio, richiedera un approfondimento di
indagine per riconoscere la presenza di cinabro (naturale) o vemeigtimtetico).

Di particolare interesse si sono rivelati i risultati XRF relativi alla maschera, che hanno evidenziato
ovunque, sul volto ma soprattutto a livello delle zone di colorazione -giattata, la presenza di

stagno e zinco. | due elementi nartrano a far parte della composizione dei pigmenti utilizzati in
epoca Romana e | 6assenza di segnali di rame e
ottone.In seguito ad una attenta esplorazione con videomicroscopgol | 0 e Ideldinonmraginz i o n e
tomografichee al confronto con i recenti lavori pubblicati manufatti simil{3,4], &€ stato possibile
ipotizzareper la maschera lapresenza di una preparazione bianca sulla quale sono vidigiiana
metallica a base di Snuma finitura sperficiale dresinarganica. Tale stratigrafia ne fa ipotizzare

una produzione successiva a quella delle bende eadeinnage che sono invece compatibili con

| 6epoca Romana.

3. Conclusione

Quanto emerso finora dalle analisipotrebbe effettivamentersestee | 0i pot es i che
un manufatto composto da elementi appartenuti ad epoche differenti: resti scheletrici, forse infantili,
avvolti in numerosi strati di bende, su cui sono stati applicati elemecdrionnag@robabilmente
riutilizzati, decorati con pigmenti compatibili con il periodo Romano e una maschera di fattura
chiaramente piu moderna. Anche la decorazione policroma del sarcofago risulta compatibile con

| 6epoca Romana, ma |l a presenza dei realizato d i [
riutilizzando elementi antichi, & da collocare in tempi successivi.
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1. Introduzione

Léosina € uncolorante organicosinteticodenominatoPigment Red 90 cal ARed 87 e
commercializzatacome lacca di geranio.Fu ampiameunt#éizzato dagli artisti a cavallo del XEX

XX secolo @ é stato riscontrato usuouso ripetuto nelle operestigeniale artista olandese Vincent

Van Gogh[1, 2].ll pigmento, caratterizzato da una colorazione 4sxs#latta, fu impiegato per la
realizzazione di bellissime tele tra le quali siricérdal f rutt et o r osao, nPes
bi and®do.na fu sintetizzata nel 1871 nel cuore
possibilit?® di ottenere wunodampia gamma di pi
intense senza equivalenti tra i coloranti naturali e a un prezzaneetta inferiore permise di

af fermare rapidamente | a | oro egemonia renden
Tuttavia le lacche a base di eosina mostrangpineatainstabilitaalla lucecon la conseguenza che,
oggigiorng alcune operali Van Gogh presentanocampiture che hanno perso la loro vivacita
cromatic43].

La caratterizzazione dei col orant. sintetici
della matrice, costituita da una miscela eterogenea di materiali pittorici tradizanalierni sia di
natura organica che inorganica | nol tr e, | 6assenza di noti zi e

compagnie produttrici nelle formulazioni commercializzatee la continua ottimizzazione delle
prestazioni dei pigmenti gia sintetizzati ha ptot a una scarsita e talvolta mancanza di
informazioni sulla chimica delle pitture moderne.

Alla luce delle problematiche e delle necessita riportate, risulta di fondamentale interesse analitico
sviluppare delle procedure non invasive o micnasive attead identificare i pigmenti organici
sinteticie i | or o pr odo tcampiond generlmeante alidponibi in1 6 i
campo pittorico. In tal modo potranno essere rivelate importanti informazioni a riguardo della
tecnica pittorica, delle stte stilistiche, dei materiali usati dagli artisti moderni edi come tutto cio si

sia evoluto nel corso di un periodo ricco di innovazioni tecnologiche e di nuovi materiali lanciati sul
mercato e pronti per essere sperimentati.

2. Risultati e discussione

La particolare |l abilit”™ e prappdezzabgecaachezdopn peco a |
tempo dalla realizzazione dei manufatti arti§;i € stata investigata adottando un approccio
basato su tecniche cromatografiche (HARED-MS-Fluorescenza | dati analitici sono stati
interpretati facendo ricorso anche a tecniche spettroscopitie/is in riflessione/fluorescenza
FT-IR, microoRaman XRF, NMR) che hanno fornito informazioni complementariper una piu
chiara interpretazione del caso di studi

Il colorante & stato analizzato nelle sue diverse formulgzassia comeprodotto commerciale
disponibile attualmenteénduto sotto forma di sale sodj@psina Y ed etieosina), come pigmento
storicoecome lacca sintetizzatattenuta precipitando dolorantecome salesomplessali piombo o
alluminio).

In particolare & cromatografia liquida ha permesso di separare e identifigaredomponenti della
laccache sono statfuindi caratterizzati sia tramitavelazione spettrofotometrica nednge UV-
Visibile e spettrofluorimetricache tramite lo studio del pattern di frammentazione ottenuto
mediante analisi HPLBIS/MS. L6 ot t i midzun metadouttresensibile HPLEFIuorescenza
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capacedi dent i fi car el 6 e os iama0.lfppbrsi@gostrataparticotaenertidilea z i o n
al fine di rivelare composti norisibili al DAD o comungue non a cosi basse concentrazioni.

Al fine di studiare dinvecchiamentdotochimicodi tale colorante e l'effetto della sua interazione

con il mediumpittorico e coni pigmenti inorganici bianchi piu utilizg4éta i quali semiconduttori

C 0me | 6ossi do di Z 1 n csono #ate ipleparéte dekbessieshdivedsa t it
composizione usandoleganti come l'isopropanoti@ldi lino (Fig. 1). | campioni modello sono
stat irradiati in diversi range spettralnel visibile L6 eosi na, fotodegradazienedho 1 n

luogo a urelevato numero di prodottivelando la notevole complessita del fenomeno. Le tecniche
di HPLC-DAD-MS e spettroscopia UVisibilesono state impiegate perla caratterizzazione di tali
prodotti di degrado fornendnformazioni fondamentafer la comprensione del processo

a) WgRTELARERE |, b 3 0 d)
Fig. 17 Immagini ottenute al Microscopio Ottico in campo scuro delle stesure contenenti eosina e

olio di lino (a) con aggiunta di b) biacca, c)ossido di zinco, d) biossido di titanio e irradiate nel
range 4401100 nm per un tempo di 135 h.

3. Conclusione

Léapproccio adottatoha permesso di compi er e
comprensione del |l 6al t ament e c 0 mpottueas degli arfelb t o d e
aromatici, la debromurazionel@ssidazione dei composti originari tiagenti la laccapotrebbero
costituire una plausibilespiegazionedella perdita di coloraziondel pigmento.La valutazione

del |l 6influenza della natura e della composi zi
permesso di ottenere informaaiauanto piu accurate e attendibili al fine della messa a punto di un
efficacie piano di conservazione preventiva di questi complessi sistemi chiamate opere moderne.
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1. Introduzione

Sin dall édantichitn’ e fino all éintroduzione de
tingere arazzi o realizzare lacche pigmento, sono stati gli estrptérde, radici o insetti. Parlando
di matri ci natural i, | 6estratto che se ne ottt

riducibile a poche molecole coloranti, ma presentava un complesso pattern molecolare,
generalmente composto da spamdoranti presenti sia come agliconi che come glicosidi.

Il n gener e, | 6approccio seguito in molti stud
mol ecol e, riconosciute come fAmarker o didequell
colore. Ad esempio, per filato tinto in rosso, siamo abituati a pensare alla Rubia tinctorum L. o alla
cocciniglia come principal:@ fonti e quindi a |
principali cromofori corrispondenti.

Tuttavia, q@ st o approccio non  sufficiente se c¢c0
formul are unoi potesi sui meccanismi di degrad

su un filato o in una lacca e una necessita a cui i diagnosti g8sDMO piu sottrarsi. In questa

ottica, uno step critico nel processo di indagine € la fase di estrazione del colorante dalla fibra o
dall a | acca. Le comuni met odi che di estrazio
forti (come HCIoH2SO4¢ successivamente sull 6i mpiego di
formico, TFA e DMF, etc [43]. Tutte queste metodologie, prevedendo un trattamento a caldo con

| 6i mpi ego di soluzioni pi ¥ 0o meno dterazdnedel pr es
pattern molecolare, in particolare idrolizzando il legame glicosidico delle molecole coloranti.

! protocoll o messo a punto dal nostro gruppo
di ammoniaca e EDTA bisodico a temperaturabi@mte [4]. Tale metodologia, sviluppata
inizialmente sui coloranti antrachinonici della robbia, ha dimostrato non solo di poter riestrarre
anche i coloranti glicosilati senza idrolizzare il legam@li©osidico, ma ha fornito anche rese
estrattive piu eleate [4].

2. Risultati e discussione

Il n guesto | avoro vengono inoltre presentat:i
anche ad wunodaltra <classe di c oKermesavermilioP. eot t e
Cocciniglia americanajQuesti coloranti, provenienti dagli insetti, si caratterizzano per una struttura
antrachinonica, con diversi sostituenti carbossilici e si presentano in forma glicosilata, con legami
C-glicosidici e Oglicosidici, questi ultimi difficilmente rintracciabicon le normali metodiche
estrattive [5].

Léapplicazione della metodologia in ammoniac
formazione di un artefatto: il residuo ottenuto infatti, si presentava di un colore violaceo invece che
tipicamente rossoQuesto comportamento, gia documentato in letteratura [6], si deve alla
formazione di undammi de, per reazione del {
| 6ammoni aca. Evidenze sperimentald. confer mano
di vista sintetico tale reazione non sia favorita in ambiente acquoso.

Le numerose prove condotte dal nostro gruppo di ricerca hanno contribuito a chiarire il meccanismo
della reazione ed é stata introdotta una modifica nella miscela estrattiva, in grado di evitare la
formazione dell 6ammi de. logradicamenta e te drazioni sero atate s ¢
caratterizzate spettroscopia 1D e 2OMR e ESIMS.
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Fig. 1: Spettro di massa di una fraziodee | | 6 estratto in
3. Conclusione
Al fine di evitare | 6alterazione del pattern
estrattiva in ammoniaca. La metodologia, cosi modificata, € risultata applicabile anche
all 6estr azinb na cocdidi,i perncetiehdo rlaa conservazione della componente O

glicosilata, presente sul filato.
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1. Introduction

Knowledge of Neapolitarsculpture at the end of the seventeenth century isincredibly backward
from the scientific and historicartistic point of view, andit is often difficult to clearly define the
various artistic personalitismongthese Gaetand?atalanglLaccoAmeno,Napol,1655probably
Napoli, 1700) GiacomoColombo(Este,Padoval663Napoli,1731)andNicola Fumo(Saragnao,
Salerno,1647Napoli, 1725) representhe major Italian sculptorsof the late seventeentltentury,
which gave a decisive contributionin the evoluion of Baroque to the Rocococulture.[] Their
sculpturesareplacedin the climateof theintensepolitical andculturalrelationsbetweenSpainand
the capitalof oneof its viceroyalties Naples.The developmenof art collectionsduringthe Modern
age,the growingrequesbof churchedor sacredvoodensculpturesthe presencef ecclesiasticand
Spanishmerchantgesidentin the city all playeda large part in the shippingof artworksto the
homesof the nobility, churchchapelsandconventsof Apulia (Italy).[2]

The biographerof NeapolitanartistsBernardoDe Dominici complainedaboutthe almostcomplete
lack of recordsof their activity: it is often difficult to identify the works sometimeslost, and
sometimesopelesslycompromisedy therestoratimsthathavesufferedoverthe centurieqd3]

In this perspectivein occasionof exhibit entitled fiSculturedi etabaroccatra la Terrad 6 Ot r ant o
Napoli e la S p a g,ntledsculptures were restored by provincial museum Sigismondo
Castromedianataff, andbeforerestoratiorsomesamplesveretakenfor chemicalanalysis

In particular, this work presents the results of the analysis caotikdon polychrome wood
sculptures of the Santa Chiara church (Lecce, Italy). Two sculptures oetpoINan school (17th
century) the Immacolata Concezionand theSan Gaetano da Thiersf Gaetano Patalano were
subjected to a detailed analytical inveatign in order tostudy the materials used by the
painteroptical, spectroscopicand chromatographicinvestigations have been used for the
identificationof pigments pinderandundocumentedepainting.

A

Fig. 17 Photograph of Immacolata Concezione é&fl San Gaetano da Thiene (B) sculptures of
Gaetano Patalano (17th century).

2. Results and discussion
The observation under the optical microscope allowed to identify the number of the layers present
in each sample and to distinguish the presence of undocumented repainting.
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Polychrome was made by overlap of different layers of colours and by a mixtyvesrants, in

both sculpturesPigments used such as hematite, vermilion, red lead, carbon black, massicot, smalt,
azurite, white lead were identifidry Raman spectroscof¥] Instead, lhe identification of organic
substances used as binders was peddmvith the PyGC-MS techniquehe analysisshowedthat

gilding was madethroughthe so called fidoraturaa mission@ which consistsn the applicationof

gold leaf by the useof anolecresinousadhesivewhile the fitemperagrassa (linseedoil andegg)

was usedfor the application of pigments,followed by a finishing of colophonyor Venetian
turpenting/5-6]

The chemical analysis has also highlightedthe executive and material difference of the
fimprimiturad i n di fferent ar e asickmes$s arsdtmade orevhite leadtandi s
linseed oil on the skin (about M0 um), greater on the golden areas and on the clothes (about
125450 um) and composed by gypsum and animal glue; this difference is closely connected to
macroscopically visible featurde.g. the refined fleshy pink, and the higtality of the carving,

that shows the detail of the blood vessels of the hand or facial wrinkles of the statues).

3. Conclusion

The multi analytical approach,comprising optical, micro-Raman spectroscopyand Py-GC-MS

investigationsvas usefulto highlight a refined executiontechniqueof the artist, and betterdefine
the artistic personalityof GaetanoPatalano.Blette, materialsand techniqueswere completely
rebuilt of the two 17th-centurypolychromewoodstauesFinally, chemicalanalysisof the samples
showeda deepknowledgeof the materialsand of the applicationtechniquesusedby Patalano,
togethemwith the ability to foreseehefinal aesthetiaesultfor the artefact.
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The removal of graffiti from paintingss a particularly challenging and relatively new issue in
conservation of cultural heritage. Thesthe case of contemporary Street feopardized by tags,

signs and writings. Itheseconditionghe cleaning action must be extremely selective, as the binder

of the undesired paint is likely to have a very similar chemical nature to the one of éringd
original painting.To this aim, in the framerk of the Horizon 2020 EWfunded project
NANORESTART, nanostructured fluids, such as micelles and microemulswitiser neat or
combined withhighly retentive chemical hydrogels was proposed and itere heported as a
selective and controllable cleaning system for the removalaffitgand overpaintings from Street

Art. The semiinterpenetrating polymer networkased hydrogels (SIPN) reported in this study are
composed by a tridimensional network ofol y ( hydr oxyeht yiMethglené hacr
bisacrylamide (P HEMA/MBA), interpenetrated by a high molecular weight poly(vinyl pyrrolidone)
(PVP). These hydrogels have been shown to be particularly suited to limit the cleaning action to the
surface layer®f the treated area. pHEMA/PVP hydrogels can be loaded with water, some polar
solvents, or with aqueous nanost r,conposed®yeeof | ui
friendly, volatile or autedegradable compounds, which ensure a rediicdigsand environmentally
compatible cleaning intervention

The paints included in this study include acrylic, vyinl and alkyd binders, while severatscolo
were tested. The outcome of cleaning tests was investigated by means of visual, photographic and
microcopic observation, while micreflectance FAIR spectroscopy was performed on the treated
area before and after the application of ¢leaning systemsn order to gather information about

the chemical composition of the surface, searching for possitidues of the removed paint layer.
Setting up application times and performing careful and delicate mechanical action were found to
be key factors when removing overpaintings having the same binder as the original paint layer.
However the removal of acigl (or vynil) paints from other acrylic (or vynil) paints was achieved

with minimum stress for the original paint layer.

Acknowledgements This work was supported by the European Union (CORDIS)roject
NANORESTART (H2020NMP-21-2014/646063).
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1. Introduction

The removal of varnish layers from paintings is a very crucial operation because it has to be
accomplished without affecting the underneath paint ayer

Specifically, the traditionatleaningnethods imply e removal of the upper protective varnish
layers (1650 um, composed by terpenes, oils or synthetic polymershdpns ofvolatile organic
solvents or aqueodsased systems. In both cases the migration of the solatmthe paint layers

can cause i)welling phenomeng ii) leaching of pigments, dyes and binders, and iii) unwanted
mixing of varnistandpaintayers.

In recent years organo or aqueous gel systems have been proposed to control the solvent release
thus reducing its permeation indee underlying paint layers. Moreover, the confinement of organic
solvents into a gel phase can reduce solvent evapardtemte minimizing the exposition of
conservators to volatile and possibly toxic organic compounds. After the pioneering work of
Wolbers|1] severalhydro and organogels have been prop¢akdall of them were based on
synthetic polymers such as acrylamide/bisacrylamide and poly(vioghal), used in hydrogel
formulations, or poly(methyl methacrylate) gelled with ketones and esters.

In this research these of synthesisedovel organogelscomposed of three bibased components,
poly-3-hydroxybutyrate PHBgvalerolactone (GVL) and iethyl citrate (TEC),areproposed as
cleaning agents for painted surfaces.

2. Results and discussions

Different gel formulations were prepared and characterized in order to identify the most promising
one in term of mechanical propertiglse gel with a 9 wt% PHB/GVL and 2% TEC was then tested

for the removal of varnish layers from painting magls. All tests have been carried out in
comparison with traditional cleaning procedure (several organic sole@pigedvith swabs or
supporting gents). The analytical protocol for the evaluation of the cleaning performances has been
purposely set up: the cleaning efficacy has been evaluated by optical microscopy (UV and Vis light)
and IR microscopy (FTIRATR mode); solvent residues has been evathiguantitatively by Head
SpaceSPMEGC-MS. Finally the new gel was effectively testrud validateen a real painting.

3. Conclusion

The cleaning efficacy achieved by the application of organogels allowed to obtain results at least as
good as those ¢hined by the use of traditional solventevertheless,hie new gels presegreat
advantages in terms of sustainability as they are produced with renewaltlasb materials.
Moreover, the low toxicity of the thregel ingredients (PHB, GLV and TEC)ugrantees their

safety for painting conservatoestorers. Preliminary datchievedon solvent retention intthe

paint layers are promising. Further evaluation are actually in progresslerto evaluate the

effects of GVL retentionnto the paint layes. In conclusion, handling and effectiveness, combined
with the overall igr eenneG6\W@elsawved prommsingcleamisgi ¢ s &
system fompainted surfaces.
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1. Introduction

In the last years, significant research effortthe cultural heritage area have been conducted
towardsenvironmentampact reduction of biodies and to improve theireffectivenessetime.This
paper proposes an approach based on encapsulation/incorporation of zosteric sodZif) aalt
environment friendly biocide, in silica nacepsulesTheaim of this work is the development of a
materialfor controlled release of bioactive speciesb&incorporaté into coatings. Porous silica
nanocapsules have been fabricated by thesteye synthesis called dynamic safisembly (DSA)

[1].

2. Results and discussion

The silica nanocapsules empty and loaded with different biocidesare the result ofthe
tetraethoxysilan@EOS condensation at oeih-water miniemulsion interface using
cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) as modifier and porogémlike the traditional
emulsiontemplating methods, this novel approach uses as cosolvent and template ethyl ether which
has a low boiling point (35°CXSilica nanoparticles with porous shell and core were obtained by
simple gasification of cosolvent. The synthetic procedurescirematically illustrated in figure 1.

To successfully encapsulate the hydroplhibstericsodium salt some adjustments were performed
and heraeported for the first time. First, an organic solvent in which ZS was soluble and miscible
with the organic pase was selected. According to literature, the solubility of zosteric acid in
methanol was foundot be 1.3%.Thankgo presolubilisation in MeOH, ZS was hindered to
completely dissolve in the water phase of tH&/Oniniemulsion during the nanocapsule faton

and hardening

CTAB in acqua

7 o\®
0:05 0 0°
O O

Fig.llllustration of the syihtetic procedures of silica nanogsules

This encapsulation methodology was used for encapsgilat different biocides:

1) the zosteric sodium salg natural antifoulants compourgénerally produced by
Zostera Marina(seagrass).ZS is not a commercial product and the ZS used in this
project wassynthesize@tiENI-CNR laboratoryof Padua (Italy)

2) the sodium benzoa{®S), a commerciabroductvidely used as a biocide in many
areas fronctultural heritage to food preservatives
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Particle morphology (shape and dimension) was obtained via scanning electron (SEM) and
transmission electron (TEM) microscopy. All particles (emfugded with ZSand with Bfresent

a uniform spherical morpholognd are capsules with a clear distinction between the shell and the
core Capsules resulting from the encapsulation $fsgem larger than emp(galcinated and not)

with an average diameter equal to 400 nm.Oppositely, when BS was encapsulated, tles particl
have an average diameter of 200 nm. These dimensional differences may be explained by the
differences in size and arrangement of ZS and BS molecules.

In order to confirm the encapsulation of ZS and BS FTIR spectra were collected. In the FTIR
spectraseveral characteristic bands relative to empty silica nanoparticles can be detscety
Si-O-Si stretching (1044 cf) and SiO-Si bending (789 cif). In the case of nanoparticles loaded
with ZS, the presence of ZS is confirmed by the bands obser¢édatcm' and 1203 cril, which

are associatetbht h e ( &Gradd)(bermene ©) sym@espectively. In the case of nanoparticles
loaded withBS, the encapsulation of BS is confirmed by the bands at 160‘1acm 1406 cr,

which are associatedthe (COQ) 3;sa n dym respectively.These features confirm the successful
encapsulation of the two different biocides

To verify the thermal stability of the silica nanocanérs and to quantify the amount tife
encapsulatedbiocides, thermogravimetricstesrecarried out.

It is interestingto use the difference of mass loss for loaded and empty capsules to estimate the
amount of biocide loading: in the case of iZ8 3.2% and 2.6% for BS.

The controlled release of ZS and BS from silica nan@iens dispersd in ethanol was examined

by UV-VIS spectrophotometry at different tisieThe releasing process was monitored by
following the absorption change of the ethanol media in the range e83D@m after removal of

silica nanoparticles. A kinetic release cuwasobtained plottinghe absorption of the peak at ca

267 nm for ZS and at 223 nm for BS time The releasing process initially proceeded fast, nearly
52% of ZS was released into ethanol in 1h, then gradually sldewd and levelled off after 22h.

With respect to BS, after 1h 34% of BS was released into ethanol and the proneskedel off

after 50h. According with the literature data, these release results indicated that the encapsulation
and controlled release of organic molecules has beepegbali

3. Conclusion

The present paper repedthe encapsulation of zosteric sodium salt and sodium bennositeca
nanocapsulescombining twdesmely innovativeresearch lines:theise of environment friendly
antibiofouling agentand theonestep encapsulation methothe known biocide effect of zosteric
sodium salt makes the developed nanomaterial a promising engineering system with application in
antifouling coatings on outdoor surface.
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Introdu ction

Inorganic porous materials (e.g. plastemortar, concrete, brick and stone) employeadthe
monumental structuresr in sculpturestend to develop, after their beddisalne efflorescence,
mainly nitrates, carbonateschlorides which areone of the concurrent cause of
deteriorationphenomeima such materiab.The limitation of the interaction between the different
porous materials and salts is of primary importance when dealing with cultural heritage, in fact
artworkssuch as frescoes or sculptures can ssfeere damageafter saline contamination.

Capillary rise and damp circulation in masonry are the main causes of salt movements and
crystallization and its related alteration pattermsigentiondly the desalinatin is carried outwith
severalapplicatiors of cellulose or sepioliteompress. The procedurequiresthe applicationof
poultice layer soaled with distilled water,on the porous material, that has to be removed after the
dry-out processThewater drivingforces allows part of thgoluble saltéo move from the substrate

to the poultice, where thegsult trapped

A new methodlogy and apparatugaspatented by University of Genoa [t improves the quality

and durability of decontamination by solublésaf compared witlthe conventionalpoultices

Results and discussion

A sample set made up of natural (Macigno Sandstoneauwifidial (mortars) lithic materialsvere
contaminated with saline solution of known concentration.The higher quality ektrection was
demonstrated by trapping the salts witliresponge in contact with the samples surfade T
extractiontimeswith the apparatuproved to besignificantly shorter thathe one employed for the
traditional cleaning method¢some hours vs. seral days). Therate of desalination was
analyzedthrougltonductibility testscarried out botlon the spongeused to trap the salts and on
the uncontaminated materialhe optimum cleaning was obtained bgupling the innovative
extractionmethodology with a finakepiolite/cellulosepoultice As a whole, the novel method
enhance the timspent, quality ratio of the restoration process, ensuring an optimum cleaning
before consolidation and protection.

The nnovative methodsi based on themployment of a mechanical vacuuihe salts inside the
porous material & solubilizd by soaking with distilled wat@nd thera suction nozzle is applied

to the sample surfaadlowing the salts tanovetowards the surface.

The nozzle which comes in dact with the material is provided with a soft sponge, that acts as a
filter for the salts, and preserves the surface from directcontact with the rigid part of the nozzle.
The suction occurs by means of a pump with arange flow from 8nNm38 Nni/h.

The decontamination is controlldy conductivitytests on the gpges and the cleaned samples at
the end of treatmenthe samplesetshave been contaminated by immersion in a NaCl solufon.

the first two ses a concentration of 10%y weight. The first et was treated with two cyclg$swo

hours at 23°C, 64% U.R).For the third set a saturated solution was employed, the samples
underwent 3 cycles, resulting in a high saline contamination. Later all the samples of stone and
mortar were treated with the newparatus at different flow suctions and for different amount of
time. The best results for the mortar samples was obtained with a®GrBmilow, which allowed

the maximal removal of salts in the shortest tifibe Macigno Sandstone shows comparable
trencs.
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Fig. 11 Percentage removal of salts in relation to timeand the suction flow

Conclusiors

The tests conducted on mortar and stone samples have shown that the method patented by
University of Genoas effective in cleaning salt contaminated porous materials. With the first
testing on frescoes samples, we have established that:
A theconventional poulticingleaningmethodis not effectiven case of thickayers
A traditional compresse®perate just a shallow cleaning, and soluble salts are liable to
emerge later as efflorescence
A the use of sepiolite/cellulosepoultices at the end of the new procedure secure the
optimum cleaning
The treatments at different flow suction on plasted stme samples show that:
A all the flow suction remove the salts frahe sampleswith differentextractiontimes
A the best result was obtainagplying a0.5 m3/minflow for 30 mirutes
A the slower suction speeds can be used in order to avoid the stnes®0al
The future goals are:
A application of the method on more type of porous material (concrete, gypsum, brick,
etc.)

A use of other saline species as contaminants
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1. Introduction

Calcium carbonatetene monuments and artifacts undepjysicatchemical weatheringlsodue
to environmental pollutiorand water penetrationil]. Here, astratey used for avoidingsuch an
inconvenient relaysn the application o novelhydrorepellent and selfleaningnanocomposite
coating, based on photatalytically active TiO,nanorods (NRs)dispersesh a photocurable
methacrylicsiloxane resin formulation. Such a formulation presentsigh adhesioron inorganic
surfaces hydrophobicity, optical transparengyermeability to waterchemical compatibity with
different inorganic substrates and excellent antifouling and weathering resistance when used as
coating for stonef?].TiO,, is the most widely used photocatalytic filler due to its low toxidaw
cost, optical transparencyphoto and chemical tability and excellent antimicrobial and
photocatalytic activity.In this workkhe hydrophobicity, durability and sedfeaning properties of
anovel, solvenfree andsunlight curableoating based onmaethacrylié siloxane resin formulation
loaded with 1wfo of oleic acid (OLEA) and 3(trimethoxysilyl)propylmethacrylate silane
(OLEA/MEMO)i coated TiQNRshave been investigated, upon application altiom carbonate
stone based elements.

2. Resultsand discussion

Anatase in phaséDLEA/MEMO-coatedTiO, NRs have been prepared bycapping exchange
procedurperformed on as synthesized OLfAated nanwmbjects, and incorporated in a sunlight
curable methacrylisiloxane resin formulation [2] The MEMO molecules covalently bind
hydroxyl groups at the NR surfacencomitantly grafting the with methacrylic functionalities
capable to react with those of the resin components, allowing high NR dispergiefiormulation

[2]. Water capillarity absorption curseand \apor water transmission measuremgeateng with
durability of the hydrophobicity and of the capability in retaining the stone color, havebeen
performed on samples of a carbonate stone (Lecce stone),untreated and coated by a bare resinand
nanocomposite formulation, both added bya mixture of IrgacOre@hd Darocurll?3,
(Photo_Resin and Photo_Nanocomposite) making them photocurable under sunlight. The results
show that the Photo _Nanocomposite coating allows isolatittmefstone surface fromwater
penetrationandconcomitantlyyapor wateipermeation ath capability in preserving hydrophobicity

and stone color,higher than those of the stone elements coated by the Photd-iRa§m.the
Photo_Nanocompositexhibits a decolouration percentagg an organic dye pollutant of 18%,
higher than that of th@hoto Resin, which is 8% and tlaata related to chromatic variation
parameters, namelyC* and gqm* (data not shown) clearly point out the sakaning prpertiesof
Photo_Nanocompositeas itis able torestoe the initial chromatic featess of the Leccestone
specimens
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Fig. 117 (A) Water capillarity absorption curves of Lecce stone specimensatiedl and treated
with thePhoto_Resin and Photo_Nanocompos#aeplesand cured by sunlight lamp for 8 h. (B)
Vapor water transmissiomeasurements of specimens untreated and treated with
Photo _Nanocomposi{€) Temporal evolution of MR decolouration under-liyht, assisted by the
Photo_Nanocomposite, Photeesin and untreated star(®) Visual appearance of Lee stone
functionalized wh Photo_Nanocomposite before (left) and after (right) irradiation withligtit.

3. Conclusions

A novel nanocomposite formulation based on a methatsfaxane resin loaded with 1 wt&f
OLEA/MEMOI coated TiQ NRsand showing excellent performancepirotectngcarbonate porous
stoneslso in outdoor conditions has been manufactur@tie preparabn route of the
nanocomposite avoidbe useof organic volatile solvents, thus making the product emirental
friendly. The propose@perative protocol othe coatingapplication relays ora straightforward
singlestep sunlight curing proceable to achievéhe nanocomposite fildirectly on the substrate,
without any additional s{@ Therefore,the coating application results technologically simple and, in
principle, commercially viable, as it complies thejuirements of protection of carbonate porous
stone based historical buildings and monumamtsler outdoor conditionginally, the developed
nanocomposite formulation can be tested as-cdetining protetive material of other types of
stonesn buildings facades and floors.
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1. Introduction
The European project Nar@athedral aims at developing, producing and evaluating nanostructured
materials for the protection and/or consolidation dédéntlithotypes on European monuments
characterized by a variety of environmental exposure conditions. In particular, the Cathedral of Pisa
(Italy) and the Cathedral of Santa Maria of ViteBasteiz (Spain) are representative of south
Eur opean nfieMendoi tcelrirmat e i n coast al and -Baafsit i ne
Cathedral of Ghent (Belgium), the Cathedral of St. Peter and Mary of Cologne (Germany) and the
St. Stephen's Cathedral (Vienna), are included as representative of a-RNerttraEuropean
climate in continental regions. Moreover, the Oslo Opera House (Norway) was selected as an
example of a contemporary building cladded with white Carrara marble.
In the framework of this project, the activity of our research group focuses @ppiieation of
innovative protective treatments on stone specimens taken from the original quarries, that are tested
before and after the application of the treatrednt theevaluation ofheir effectiveness.
One lithotype was selected for each buildixcept for Cathedral of Cologne, for which two
lithotypes have been selecjedonsideringts petrographic properties and its representability for
the building but also with respect to the European context, to grant a large scale application of the
project results In particular, the following lithotypes were studied: Ajarte (fossil limestone),
Balegem (limestone), Carrara marble (marble), St.Margarethen (calcareous arenite), Obernkirchen
and Schlaitford (sandstones) (Fig.1).
Two different testing protode were designed: the first one is a quick screening protocol aiming at
selecting the best protective treatments for each lithotypé®tdgraphic documentations,
microscojic observations, colorimetry,measurementsvater absorption by contact sponge noeth
and selcleaning tegtwhereas the second one consists in a deep investigation of theedksents
by following both nomrstandard analyses and testscording to the EN 16581:2014 standard
[1].Finally, the best formulations of protective treatmentd be applied by expert restorers on
pilot-areas selected in each buildings and a protocol ofdestructive tests will be carried out to
monitor their effectiveness and durability.

2. Results and discussion
In this work dfferent protective treatments were test2ghotocadlytic (PFA and PFMS 5) and 2
antifouling formulations (PAOS 6 and KVP00006%: According to the information acquired by
the companies involved in the project, PFA and PFMS 5 amecompositebased a alkyl silane
oligomers (15%and 40% respectivelyin waterand isopropanoWwith TiO, nanoparticles (1000
ppmand 1200 ppmrespectively. PAOS 6 is a anocompositavith alkyl siloxanes oligomers (10
%) in isopropanol with Ag nanoparticles (20 ppand KVRO000056 is a dica based (glass)
binary system, with hydrophobic features (polysiloxanes) (80:20 (% vamg)Ag nanoparticles
(0.02% w/w).
The treatments were applied on Ajarte, Balegem, Carrara marble, St.Margarethen, Obernkirchen,
and Schlaitford 5x62 cm specimendyy capillary absorption for 6 h, using a bedding layer of filter
paper sheets saturated with the product, accorditigetoN 16581:2014tandard.
The evaluation of the effectiveness of the products was carried out by following theirgrreen
protocol, before and after the application of the products.
The preliminary results indicate that PFA, PFMS 5 and PAOS 6 treatments do not affect the
original morphology of the grains. Moreover, they show a good aesthetic compatibility with the
different | it hotypes (@pE*<5) .
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The formulations lead to a goodeduction of the water absorptionof the specimens
(WAtreated/WAuntreated: <0,73@specially for high porosity lithotypes.

The results obtained from the seléaning test, aiming at evaluating theydelation of an organic
colorant applied on the surface, indicate that specimens treated with PFMS 5 show higher
photocatalytic activity compared to those treated with PFA.

KVP0000056 treatment was not studiedin detail since it lead to a significant cloéorge of the
surface 4 , 2 3 < (PEahd<the8formation of browgrey stains, due to the aggregation of Ag
nanoparticles and their reaction to,®8gpr AgS.

Fig. 17 Microscopic images dAjarte, Balegem, Carrara marble, St.Margarethen, Obernkirchen
and Schlaitdorf specimens before thgplication of the protective treatments.

3. Conclusion

The preliminary results obtad from this study indicate the good effectiveness of PFA, PFMS 5
and PAOS 6 as stone protective treatments. Further investigations will be carried out in order to
evaluate the morphology of the treatments applied on each lithotypedtBEyland to assedbe
antifouling properties of PAOS 6.

Aknowledgements
The research project is supported by the European program Horizon 2020 Call NMP21
646178.

Bibliography

[1] European standar@N 16581- Conservation of Cultural Heritage Surface protection for
porousinorganic materials Laboratorytest methods for the evaluatiohthe performance of water
repellent product§2014).

118



Monitoraggio ambientale e conservazione del patrimonio culturale

119



Rel invThe degradation induced by air pollution on stone surfaces: from characterization to
conservation
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The costs fordeterioration of different materials due to air pollution are huge and the damage
seriously endangers the cultural heritage.Air pollutants (emitted by transport sector, domestic
heating and industrial activitig@stogether with climatic parameters, are of major importance for the
deterioration omany materials used monuments of historical interest.

The effect of air pollution on stone decay is still a major problem even though acidic pollutant
levels have casiderably decreased since the early 199QisThe danger towdturd heritage comes

from several main atmospheric pollutants (both gaseb as NQand SQ andparticulate matter,

PM) that can inducesurface corrosionsoiling of stone surfaces due to bla particles,
crydallization of soluble and insoluble salts inside the porous networlcéimeventually leads to

stone disagregation and surface recession [2]. Batkireme events (extreme winds, storms,
extreme pecipitations, flooding, drought, palion peaksgnd more slow events can affaut tuilt
cultural reritage. The more evident effedtgghly correlated with air pollution are recession of
facades in limestone or marble soiling of stone surface especially in urban areas. Gypsum crusts
charaterized by a black colo (black crusts) form because of the conversion of calcium carbonate
into gypsum with the absorption of carbonaceous particles such as soot. Furthermore carbon soot
and metal rich particles (e.g. V, Fe, Ni, Cu, Mn and-fIch partcles of anthropogenic origircan
catalyse S@ The link between anthropogenic activities and black soiling has tiselosed by
guariitative analysisof organic and elemental carbon (OC and EC) in damage layers on historic
buildings worldwideThe powder deposits present on the stone monuments reflect the
compositionof the aerosol particulate matter (PM) to which the surfaces are exposed, so the
chemical characterization @bbth PM andoutermost damaged layeo$ the stoness necessary in
orderto adopt mitigation measurements to reduce PM emissions. Some different apphaaeh

been proposed to analyhe chemical composition therustspresent on the stone sacks [3, 4].

Some case studies, where the correlation between PM and crusts iiompas been investigated,

will be discussed.

The second important aspect is represented bprtection of the cultural heritage buildings and
monuments by surface treatment wighitable coatings in order to prevent in particular salts
formation. Boh traditional and more innovative hydrophobic coatings (prepared adding&iO

TiO, nanoparticles to inorganic polymers) will be considered. Finally the durability and the effect of
aging caused by the prolonged exposition of the surfaces to envirohroenthtions will be
discussed.
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1. Introduzione

Le infezioni fungine al | 6i prdblematicbe geseohali @mgiesse | i o
che possono avere implicazioni di carattere conservaompmicoe salutistico Anche in contesti
apparentemente ideali, dove gli ambienti sono costantemente controllati e mantenuti a determinati
range di temperatura e umidita relativa-@B°C e 5660% di UR) [1], alcune specie fungine sono

in grado di attecché sui manufatti cartacei e proliferare; cio capita, ad esempio, in particolari

situazione micra mbi ent al i I n pr e Negh mlimi ahni, infatti, sna aupvao d 0
ti pologia di contaminazi one f ungienbiliotechesed at a
archivi italian,Conser vat i all 6interno di scaffal atur a

soggetti ad evidente crescita di tipo miceliare in corrispondenza delle copertine ad opera di una
particolare specie xerofild, 6 E u rhaldphilicumC.M. Chr. Papav. & C.R. Benj. (anamorph:
Aspergillushalophilicus(Fig. 1), ancora poco conosciuto in letteratura [2, 3].

! presente studi o, qgui ndi , S i - focalizzatc
conservativa, caratterizzaro | a Ssituazione ambi ent ddpasito pr es
contaminatad el | a Bi bl i oteca di Area UManistica ( BALl
Diversi campionamenti microbiologici sono stati realizzatistagionalmente, monitorando sia la
micof | ora aerodiffusa <che i materi al e i bra
disinfezione.
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Fig. 171 CBntmiri‘aziongé'uriginé diffusa sulle cgbertine dei libri.

2. Risultati e discussione
Le anal i si aer obi ol o geposhoehaneoseeidenziato ena r@ettal déféerenzae r r
tra il prima e il dopo disinfezione. In corrispondenza delle zone con piu elevata presenza di libri
contaminati, infatti, si sono registrati valori di Unitad Formanti Colonia (CFU) pari a 2000 GFU/m
riducenasi poi a 243 CFU/fe a 36 CFU/ra distanza di seie dodici mesi dalla pulizia dei
libri.Questi ultimi valori risultano molto pit in linea con il limite normativo(150 CFE&/m
raccomandato dalla legislazione italiana [1].
In totale sono stati isolati 98 ddffenti funghi, appartenenti a 43 generi, identificati in seguito ad
analisi di microbiologia classica accoppiata ad analisi molecolari. 1 generi piu diffusi sono
statPenicilliumsp., L 7%), Aspergillusp.(4%) e Cladosporiunsp. L1%). Prima della disinfenine,
la micofloraaerodiffusa era principalmente composta.dereber A. protuberuse P. chrysogenum
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Dopo la pulizia, le principali specie fungine isolate sono sfatdlavus A. penicillioides A.

sydowii C. halotoleranse P. brevicompactumLa maggio parte di queste specie sono gia note in
letteratura per il loro ritrovamentoin ambientidoor, siacome particelleaerodiffuseo come
componenti della polvere, e dai Beni Culturali [2, 3].

| prelievi esequiti sui libri sia contaminati che disinfettati lmpermesso di isolare diverse specie
fungine, mol te dell e qual. gi ~ ritrovatkEe nei
halophilicumcomeil principale fungo rappresentante la massa miceliarebianca cresciuta a spot sui
libri. Tale presema € stata anche confermata da osservazioni al microscopio ottico e a scansione
(SEM) di campioni di nastro adesivo prelevati direttamente dalle copertine dei libri (Fig. 2).

Fig. 27 Immagine al SEM del campione di nastro adesivo prelevato da un Bbro,massa
miceliare e conidiofori appartenenti a A. halophilicus (foto di F. Pinzari).

3. Conclusione
Il monitoraggio ambientale del deposito contaminato ha permesso di quantificare e caratterizzare la
mi cofl oraaerodi ffusa ernmazeodepsul 6i nber veatv

durabilit”™ del t E.ahalaphilicuena tisoltataileprincipale negpponsabile della
contaminazione dei libri. Il ritrovamento di presenza fungina, in particolare sui libri disinfettati,
evidenzi a | a necessit?’ di mantener e pulito

programmate, in modo da evitare la proliferazione di ulteriori contaminazioni interessanti le
collezioni librarie.
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Life Cycle Assessment of the restoration of historical building
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1. Introduction

This studyaims toassess the environmental performance and the cultural, historical and social
aspects of the refurbishment o f Fiorano Mode
Assessment (LCA) methodologwhis approach allows to consider not only the esvmental
impacts due to the refurbishment but also the social benefits that this process origihates.
recovery and restoration process considered the installation of innovative building products such as
nanomaterial¥ herefore, goreliminary attempt teevaluate the potential risks that nanomaterials
could provoke to human health and environment has been analysedenefit derived from
nanomaterials application (i.e. reduction afbornepollutantsand organicsubstancesdepositedon
thesurfacemateriglisas been considered. Furthermore,r@noductory definition of social, cultural

and historical indicatorsi.€. historical evidence, cultural instances, human velhg local
traditions, social fabric, identification of the population in the analysedibgiland so on) in the

Life Cycle Impact Assessment (LCIA) stage has been carriedlbatsystem functioof Fiorano
Modenesebds Town hall I s Intpdrteulam te mefubishmant begink ni ¢ e s
2013 and 100 years has been assumedibthrty life time. The restoration process contemplates a
reorganization of all interior spaces:

1 reduction of the electric energy consumption of lighting by adopting open spaces and installing
glass walls;

elimination of all architectural barriers;

introduction of snack point and disabled toilet;

definition of a sustainable waste collection system;

the incorporation of novel building nanomateriaiech ananeTiO, functionalized float glass
andnanaTiO, polyurea resin applied on aluminum panel.

Energy building consumptions for heating and-cainditioning have been calculated by
Termotecnicdtalsoft softwarg1]. LCA studyhas been performed by Simapre&tware[2] and

taking the Ecoinvent databafd as reference to configure the inventofyirput/Output inventory

data. When available, primary data have been used. If missing, they have been built ad hoc. The
system boundaries ranging from supply and resources and raw materials extraction to the disposal
of each building materials, includiriige use phase and the maintenance operations.IMPACT 2002+
method[4] has been modified adding new categories for evaluating these novel issues and adopted
to conduct the analysge reported in Pini, 2015 [5]

= =4 =4 -4

2. Results and discussion

The analysis ofesults show that theotal damage is 1161.63 Pthe energy consumption for
heating is the contribution which are mainly responsible for the total damage (28.28%), followed by
transports (12.42%), electric energy consumption for lighting and cleaningb%p. and floors
(11.36%), electronic equipmen{9.76%). The endpoint analysis highlights that the damage is
mainly affected by 29.56% to Human Health, 25.92% to Resources, 20.17% to Climate Change,
17.87% to Radioactive wasdoreover,it is reduced byhe environmental benefits derived from
naneTiO, applications: -8.18E4% to Noncarcinogens indoor,-9.13E3% t Respiratory
inorganics indooii environmental benefits derived fromdoor nanoparticleapplicatiorsand by

the decrease in concentration of NOx (in Respiratory inorganics) and Toluene (VOCs) emissions (in
Respiratory organics). Again, @ositive contributes resulted from social, cultural and historical
aspects-9.7E3% to the Human welbeing,-3.18E2% to Maintenance of cultural asset6.02E

2% to Function and 8.61% to Maintenace of the urban fabric
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3. Conclusion

This study is the first that implemisnin LCIA phase a framework to assess social, cultural and
historical aspects ahe restoration of ahistorical building and the potential risk to human and
environment associated to the application of building nanomatéiel®rthelessa comprehenge

and weltstructured LCIA framework is mandatory in order to obtain a complete assessment of the
restoration of historical building and the use and production of nanomat®edmrding the
nanomaterials productionceording to the life cycle thinkingall manufacturing procesdesve
beertonceived withthe ideato minimizeallenvironmental lgdxsadoptinghe presence afclosed
systemsandpersonal protective equipmentto prevent the exposure of workerstodust and
nanoparticles emissioms the whole life cycleincluding the usand the end of life stageBor this
reason, the environmental loads associated to nanoparticles toxicity are containddinf@eance

of the urban fabris the categorghatmainly contributes pasvely to socid aspects this meatisat

Fi orano Mo de n eallgeinbodidsdhe ohardictr of the local tradition and theidentity
of places, and it constitutes a reference point for the population
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1. Introduzione

L 6 a ¢ €ar-Ben (weathering steel) € un acciaio baegato, largamenteitilizzato in campo
artistico e architettonico.Oltre ad elevate proprieta meccaniche, questo mateostie una
resistenza alla corrosione atmosfencaggiore rispetto ai convenzionali acciai al carbonio,grazie

all 6aggiunta i n | e g&opdekmentbcarseCe, Cp M, MifgPnt ual i (<
La particolare composizione della lega promuove infatti la formazibnea patina superficiale
protettiva, composta da uno -FeQOH}ad uno pivi intern@e st er
aderente e compatto,gio et hF ¢ @0OH)U, che contrasta | 6ingress
il materiale da ulteriore degradazig@e

Tuttavi a, | 6evoluzione e |l a stabilit”™ della p
e dal |l a c¢ omp o feradi esposigondh présenaaadiomteonsati, derivanti da sorgenti

naturali o antropicheinfatti, puo destabilizzare la patimacelerare i processi di corrosioneue-

off e, di conseguenzacrementargrrilascio dei metalli di lega in ambiensg

Anche il particolato atmosferico (PM),tra gli inquinanti attualmente oggetto di maggior attenzione,
puo agire sul processo di corrosione del-Ten portando ad un peggioramento delle caratteristiche
estetiche e delle performances del materiale.

Inquesb ot t i ca, |l o scopo del |l avoro ~ quell o di
corrosione del Ceffen, partendo dallo studio del potenziale corrosivo dei suoi principali
componenti ionici (C) NOs, SQ?). In questa fase dunqua,t t r aver so | dappl i c:
i nvecchiamento acceleratofiCebel cor o, c he pr

immersione/emersione dei provini in specifiche soluzioni, sono stati valutati gli effetti
diconcentrazioni crescenti (1.5, 10 e 25 ppatinciascuno degli ioni selezionati sia sulla velocita di
corrosione,sia sul comportamento e composizione della patina (OCP-EBEBMXRD),sia sul
rilascio dei principali elementi di lega (AAS).

2. Risultati e discussione

Lébapplicazione adelertimestsoCeabelveadrutiar e, I n tem
corrosiva dei principali anioni presenti nel PM in relazione alla composizione e alla stabilita della
patina protettiva e al rilascio di elementi di lega.

Le soluzioni contenenti N appaionde meno aggressive e producono un debole attacco corrosivo
sulla superficie del materiale, come confermato dai risultati delle perdite in peso e delle analisi delle
superfici (Fig. 1a).Le soluzioni di @ SQZrisultano pitl aggressive, promuovendo la fazione di

patine di corrosione piu complesse e omogenee (Fig. 1b e 1c, rispettivamente), composte
principalmente da lepidocrocite e ematite.

Le patine sviluppatesi in presenza di solfati contengono anche piccole quantita di goethite (~ 8%),
la cui formazime indicauna maggior tendenza di queste patineverso la stabilizzazione, come
confermato anche dalle misure del potenziale di corrosione.

125


mailto:simona.raffo2@unibo.it

a. NO;s; (25 ppm)

b. CI (25 ppm)

c. SOZ(25 ppm

Fig. 17 MicrografieSEM di CofTen sottoposto a test di immersion/emersione
in soluzioni di nitrato (a), cloruro (b) e solfato (c)

La diversa composizione e stabilita delle patine di corrosione formate si riflette anche sui trend di
rilascio dei principali elementi di leg&r, Mn, Ni). Infatti, se da una parte il rilascio del Cr appare
simile per tutte le soluzioni analizzate, con valori che aumentano al crescere della concentrazione di
ciascuna specie, il rilascio di Mn e Ni appare fortemente influenzato dalla soluzione d
invecchiamento, con valori che aumentano al crescere della concentrazione dinGhuiscono al
crescere della concentrazione di,$0

3. Conclusione

Questo studio ha permesso di v adnicidelaparécolakob a z i
atmoderico sullacor r osi one dTen.llrifudat otteauti bann@ adimostrato che la
composizione delle patine di corrosione e il rilascio di metalli di lega sono fortemente influenzati
sia dalla natura che dalla concentrazione degli ioni considersati,agiscono sul materiale con
diverse cinetiche di attacco corrosivo. In particolare, la presenzaGfi induce la rapida
formazione di patine omogenee, piu protettive e con tendenza alla stabilizzazione; al contrario, la
presenza di Clporta alla fomazione di patine scarsamente protettive, caratterizzate da velocita di
corrosione e di rwoff crescenti nel tempo.
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1. Introduzione

La complessit”™ dell darte contemporanea  d;
intenti comunicativi ed estetici, ma anche dalla aagterimentazione di tecniche e materiali, che ha
segnato un mar cat o di stacco ri spetto al per
precedente. Tale sperimentazione si ~ articol a
artistiche presistenti che nella creazione di nuove tecniche proprio a partire da materiali inusuali
[ 1] . Questi ul ti mi vengono selezionat. sol tar
tener conto di caratteristiche di invecchiamento, incompatibilittothbinazione e condizioni di
conservazione. Bi sogna inoltre sottolineare c
possono minare | a sua conservazione, comport a
datodal |l 6espasiatiane adomatziomne sol are nel casc
fonti di | uce volute dall dartista.

Sotto questa prospettiva, sia dal punto di vista conservativo che diagnostico risulta
fondamentale conoscere i processi degradativi che coinvmlgom materi ali ut il
contemporanea.

2. Risultati e discussione

Lo studio presentato e finalizzato alla caratterizzazione del processo di fotodegradazione di
alcuni mockup di film pittorico in legante acrilico (Acrylem AG3) da solo o mlato a pigmenti
organici di sintesi impiegati per la realizzazione di opere pittoriche contemporanee.

! processo di fotoinvecchiamento = & ato
310 nm), per studiare | 0ecdafdeld spettrodatare] laa quateopaoop o n ¢
ri sultare fondamental e nel | autddoe gmead asempm neda d e |

street art tale radiazione, inoltre, risulta essere notevolmente aggressiva nei confronti del legante
acrilico.

Il processo di invecchiamento € stato monitordto primis attraverso colorimetria e
spettroscopia di riflettanza a fibra ottica, che hanno generalmente evidenziato dei cambiamenti
cromatici per i campioni standard di film pittorico. Si sono poi utilizzate cecr@dhe di superficie
le spettroscopie ATHTIR [2] e Raman [3], utili per ottenere informazioni complementari
sull i nvecchiamento di |l egante e pigmento. L
invece studiata attraverso spettroscopia NMR [4], bhaefornito informazioni su variazioni
strutturali delle specie presenti.

| campioni di legante acrilico hanno evidenziato dei processi di tipo degradativo caratteristici
dei pol i mer.i di guesto tipo: | 6ATR hamevi de
surfactante,e la formazione di ossidrili liberi in superficie, mentre il picco del carbonile estereo
subisce un abbassamento e un allargamento di banda, a conferma di fenomeni gia osservati in
letteratura [5]. Attraverso spettroscopia NMR si e confeomiat processo di perdita delle
ramificazioni esteree con successive formazione di insaturazioni e ossidazioni.

In presenza del pigmento, la degradazione del polimero risulta generalmente rallentata: il
pigmento va a stabilizzare la matrice polimerica, cewvidenziato sia dalle caratteristiche visive e
ottiche che dalle tecniche spettroscopiche.
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3. Conclusione

La presenza del pigmento all dédinterno del filo
del |l o stesso r i speazione ultealidletiae Sviluppsdelld studio prevedbno la r a
sua replicazione in condizioni di luce UVA (luce ultravioletta filtrata dal vetro e dunque
riscontrabile in ambienti indoor) e di simulazione dello spettro solare, per tener conto di tutte le
possibi i fonti di degrado fotochimico che posson
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Valutazione del trend di contaminazione e del rischio associato al consumo di mitlievati
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1. Introduzione

Policlorodibenzep-diossine (PCDD), policlorodibenzofurani GBF) e policlorobifenili (PCB)
costituiscono tre delle dodici classi di inquinanti organici persis{@®@Ps)regolamentate dalla
Convenzione di Stoccolma del maggio 200[LQlesti inquinanti sono bioaccumulati nel biotasia a
causa dell el ev athe pea fafdefinienza™di igoeer processil mehbolii di
detossificazione. Il presentavioro ha riguardato la valutazioneleb el abor azi one dei
livelli di contaminazione da PCB, PCDD e PCDbBé& mitili (Mytilus galloprovincialis)allevati nel

Mar Piccolo (I e Il seno) e nel Mar Grande di Tarahidati sono stati raccoltra il 2011 e il 2015

nel | 6 amlPiarto Gtraordinkrio di monitoraggae | | 6 ASL di Taranto pe
gestione del rischio associato @nsumo dialimenti anche di origine marina prodotti nel Sito
Contaminato di I nt e r(Fegsra X Le Ahalizisononstate effettdate medanta nt o

GC/ HRMS dall 6l stituto Zo obpzzo & del Malise dicTeram8, @nr i me
| 6applicazione dei met odi EPA 1613/ B, per | 6a
In particolare | &emzione e stata rivolta vers@9 congeneri piu tossici (12 PCB diosssimili,

10 PCDF e 7 PCDD) ei 6 congenerideCB non diossing i mi | i , det ti i ndi
regolamentati dalle normative vigenti in campo ambientale.

Fig. 1 -Stazioni dicampionamento definite nel piano di monitoraggio della ASL di Taranto. Zona A
e Zona C nel | Seno del Mar Piccolo, Zona B e Zona D nel Il Seno del Mar Piccolo e Zona E nel
Mar Grande.

2. Risultati e discussione

| risultati hanno mostrato elevati liveth contaminazion@er tutti i mitili analizzati ed in particolar

modo per imitili allevati nel | seno del Mar Piccolp e r | gual.i sono state r
le concentrazioni annuali medie piu elevate per tutti i contaminanti oggetto di stugllo. N
specificoi contaminanti predominanti sono risultati i PCB diossimali e non diossina simili con
percentual] del 99.98% rispetto alla somma toc
stagionale delle concentrazioni correlata alloostesiologico dei bivalvi, con un aumento nei mesi

estivi ed una successiva diminuzione nei mesi inverbalilossicita Equivalente nanitili e stata
calcolatamediante Fatt or i di tossicit’”™ egd oosicanke previste ( T |
dale regolamentazioni attualmente vigenti per le derrate alim@aasiderando le concentrazioni

medie mensili di PCB diossina simili e di PC[BOPCDF relative ad ogni aredal confronto tra il

valore di Tossicita Equivalente totale (TRQa + TEQecop/r) con il limite del Regolamento (UE)
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N. 1259/2011, db,5 pgTEQ/g di p.ué evidente come gli unici superamenti di tale limite si sono
avuti per i mitili allevati nell seno del Mar Piccolo (Figug.

Fig. 2 -Confronto delle medie mensili, persgamma di PCRIl e PCDD/F, valutate nei mitili con i
limiti legislativi vigenti per quanto riguarda le derrate alimentari.
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Per stabilire se unbesposi zi one risthio perdansalate e
pubblica s ufsunizione econfrantari taon fa aaosetollérdbite pertinente definita,
che risulta pari a 14 pg TEQ/kg di peso corpoatia settimanger le diossine e i PCB diossina
simili [2]; per i 6 PCB indicatorisebbene le dosi tollerabili non sono state del tutfmitke esiste
un fAval ousao g@da divershanni a livello internazionale che riglil#@® ng/kg per peso
corporeo alla settimana ][3Valutando un peso corporeo medio di 70ggr gli adulti e
considerando il consumo medio nazionale giornalierdi molluschi freschi e surgelati
approssimativamente stimato in 3.6 g/persatjee[statopossbile valutare il DI (Dietary Intake).

Questi cal col i hanno evidenziato chdePCOPB/F qua

deri vant e dadeilniitih pravenieni zd tattne tre i bacini del golfo di Taranto, questa
non risulta significativa dal punto di Vi
settimanale dei PCB indicatori, questo risulta superiore alla dose tollerabilpesadlmitili allevati

nel | seno del Mar Piccolo.

3. Conclusione

Questo studio ha permesso di evidenziare che per i mitili allevati nel 1l seno del Mar Piccolo e nel

Mar Grande, si hanno valori conformi ai limiti legislativi, mentre € stato valutatgpiramento di
tali limiti per i mitili allevati nel | seno del Mar Piccolo. Dai risultati del calcd&l rischio tossico
per | 6uomo derivante dal consumo dei mi ti |l i
Il seno del Mar Piccolo e del Mdkrande non sia tale da indurre le autorita a bloccarne la

St

produzione e la vendita, le popolazioni costiere, consumando una maggiore quantita di prodotti

ittici, sono esposte ad un rischio tossico

Bibliografia

[1] P. L. Lallas (2001) The Stockholm Convention on Persistent Organic PollufEimesAmerican
Journal of International Lav®5(3):692708.

[2] Regolamento (CE) N. 1881/2004.9 dicembre 20065azzetta LE. 364:524.

[3] S. Giandomenico, N. Cardellicchio, L. $ada, C. Annicchiarico, A. Di Leo(2015) Metals

as

and PCB levels in some edible marine organisms from the lonian Sea: dietary intake evaluation and

risk for consumergnvironmentalScienceand Pollution Researchn press.
[4] Istituto Superiore di Sanita (ISS) (2004) Rischio chimico associato alla qualita delle acque del
mare AdriaticoRapporti ISTISAN 04/4

131
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1. Introduzione

Policlorobifenili (PCB), policlorodibenzp-diossine (PCDD) e policlorodibenzofura(PCDF)

sono microinquinanti organici clorurati con proprieta chimiisiche (elevata lipofilicita, semi
volatilita e resistenza alla degradazipneh e | i rendono persistenti n e
di fatto ubiquitari.Lo scopo del presente lavoro € stgtello divalutaei livelli di contaminazione

da PCB, PCDD e PCDF isediment prelevatiin sei differentisiti del | Seno del Mar Piccolo di
Tarant@Sito di Interesse Nazionaléfrigura 1) L 6 e s t r egl inqoimag dadsedimenti & stata
realizzata mediante la tecnic&SE (Accelerated Solvent Extraction) L6 estr att o
purificato mediante strumentazione seutomatica Power Prep (FMS), che ha permesso la
separazione dei PCB da PCDD e PCDF. Le analisiMBIMS sono state condotte mediante

| 6i mpi ego di u nAgilgna Bechigologies) @890B gGIC &5Ystem) (accoppiato ad uno
spettrometro di massa tandem a triplo quadrupolo (QgQ) (Agilent Technologies 7000C GC/MS
Triple Quad). Laseparazione cromatografiéastata realizzateon colonna capillare DESMS ele
acquisizioni sono state condotte in modalita MRM (Multiple Reaction Monitoimghodo da
monitorate duetransiziospecifiche di ioni frammenteelative alcongenere analizzato.

Coordinate E‘e&rafiche

Latitudine Longitudine
Arsenale 40°28.762 17°15.629
Idrovora 40°29.565 17°14.493
Centro | Seno 40°29.088 17°15.123
Punta Penna 40°29.807 17°15.823
Galeso 40°29.689 17°15.350
Ex cantieri Tosi 40°29.892 | 17°15.638

0 X o W

Fig. 1-Stazioni dicampionamento nel | Seno del Mar Piccdid aranto

2. Risultati e discussione

| risultati ottenutihanno dimostrato un elevato livello ebntaminazione da PCB, PCDD e PCDF

nei sedimenti del Mar Piccolo di Tarantello specifico le stazioni in cui & statacontrata la piu
elevatacontaminazionsono localizzate a U8l e Nord-Est del bacino Si tratta distazioni in
prossimit”™ del |l 6Aexsantesd hagali Msconivalai dieconeentrdzemeInon
inferiori a 1600 pg/g p.s. per PCDD/F e non inferiori a 1200 ng/g p.s. per quanto riguarda i PCB
totali. Successivamente é stata analizzata la distribuzione dei singoli congeneri nei sedimenti, al fine
di discriminare, tra le possibili fonti di contaminazéomntropogeniche, quelle maggiormente
impattanti. Dal confronto tra i profili di PCDD e PCDF e stato possibile verificare la predominante
presenza di diossina oetéorurata (OCDD) rispetto a tutti gli altri congeneri analizzati; tale profilo

e comune a allo riscontrato in sedimenti mariramstieri fortemente impattati da fonti di
emissione di origine combustiva. Per quamgoiarda i profili dei congeneri di PCB, diossina simili

e indicatori, i congeneri predominanti sono stati rispettivamente il PCBIIBCB153Dal | 6 anal i
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di tali profili e dal confronto con quelli caratteristici della miscela commerciale Aroclor 1260, nota

per essere | a principale f ont e-costierad Tarattea[thien a z i
emerso che la distribuziona e i congener.i ha subi tweatheaeing) i an
ovvero alterazioni correlatsia ad agenti atmosfericiche biologici che hanno quindi variato i

rapport.i di concentrazione tra I vari PEBngen

indicatori € stata spiegata considerando il verificarsi di processi di declorinazione anaerobica
microbica che hanno portato ad una diminuzione dei congeneri maggiormente clorurati e ad un
corrispondente aumento di quelli a minore grado di cloruraziBee quanto concerne i PCB
diossinasimili, anche in questo caso, sono stati identificati i processi combustivi come principal
fonti impattanti. Sono stati, inoltre, confrontati i livelli di contaminazionesa€imenti campionati

sia con gli standard djualita (SQA)relativi a sedimenti mariroostieri, definiti nelDM 56 del

2009 sia coni Livelli Chimi c i Limite (LCL) definitd.i dal | 61 S
nazionale di TarantoDa tale confronto &€ emerso un livello considerevole atit@aminazione
del | 6area indagata sia per il superamento deg

tranne che per i sedimenti dedfazione Idrovora, dei LC(Figura2)
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Fig. 2 -Confronto tra gli LCL (Limite Chimico Limite) definid al | 61 SPRA e i ris
stazioni analizzate: a) sommatoria PCB (28,52,77,81,101,118,126,128,138,153,156,169,180) b)
sommatoria TEQ-gq € TEQcop/F

3. Conclusione
Gli elevati livelli di contaminazione riscontrati per le stazioni analizzate indicano quindi la
prioritaria necessit”™ dell b6avvio di processi
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1. Introduzione

Lostudop opost o dal CNR | AMC di Tar an(®Swuppoailuh 6 a mb
modello di mitilicoltura integrata ecosostenibile tarantina, finanziato dal MIPAAF (Ministero delle
Politiche Agricole Alimentari e Forestaliq avuto come obiettivo quello di valutare la qualita delle

aree adibite [ molluschicoltura e le caratistiche nutrizionali dei mitilial fine di inquadrare dal
punto di vista ecologico (Fig. la) e chimico

Fig. 1 (a, b,) Hippocampus hippocampus (Fonte: Associazione Mare per Sempre); distribuzione dei PCB nelle aree
marino costiere di Taranto

La strategia per il raggiungimento degli obiettivi ha previsto le seguenti attifdarca
bibliografica di datinerentile caratteristiche chimiecbsiche delle acque e dei sedimenti deri di
Tarantq prelievo e analisi di acque (parametri chimfisici e nutrienti), sedimenti (inquinanti
organici ed inorganici) e mitili (caratterizzazione chimica e nutrizionale)lOnstazioni di
allevamento, 5 nel Mar Piccolo Il Seno e 5 nel Mar Grande di Tafgigo2); confronto dei ati
ottenuti con le vigenti normative Nazionali e Comunitavedutazioni ecotossicologiche

Il Seno

ST3
ST4

B T
schi bivalvi sedimenti presso gli impianti di

s 7

Fs - et
Fig. 2: Localizzazione dei siti di campionamentadgue, mollu
allevamento
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2. Risultati e discussione

Dalle indaginichimicofisiche si e evidenziato che le acque del Mar Piccolo presentano valori

salinita inferiori rispetto a quelle del Mar Grandeacaa del | 6apporto di acqg
sorgeti sottomaring(citri). Differenze di salinita si sono riscontrate anche tra le acque superficiali e
|l e acque di fondo con wvalori che oscillano d.

ossgenazione in superficie specialmente nel Il Seno del Mar Piccolo dove nel complesso le
concentrazioni di nutrienti al fondo sono risultate superiori rispetto alla supe@lcstudi condotti

sui sedimenti hanno confermato le gia note criticita amHiesfzecialmente nel Mar Piccolo, sia

per alcuni metalli pesanti (es. mercurio, cadmio, piombo e zinco) che per i composti organici, in
particolare i policlorobifenili (PCB).

| risultati delle indagini chimiche effettuate sui mitili allevati hanno permessvidenziare che,

pur trattandosi di aree ricadenti nel Sito di Interesse Nazionale di Tanantspno stati osservati
superamenti dei limiti imposti dalle vigenti normative nazionali e comuni{&&golamento CE
1881/2006 [1] Regolamento CE n. 128011 [2) relativamente agli inquinanti analizzatoltre

la qualita nutrizionale é@sultatabuona per tutti i campioni esaminatimitili oltre a rappresentare

una preziosa fonte di proteine hanmwstratoun buon profilo lipidico, fattori chiave per la
valutazione della qualita nutrizionale degli alimenti marini (con valori uguali o superiori al livello
raccomandato).Anche 1 contenuto in colesterolo € risultato sempre mediamente basso,
contribuendo ad auemtare il valore di qualita nutrizionali del mitilo tarantino.

3. Conclusioni

| risultati ottenuti rappresentarmertamentedati confortant per le prospettive della mitilicoltura
tarantinanonostante le problematiche ambientali ti&deno del Mar Piccol Resta comunque
evidente un livello di attenzione per le concentrazioni di alcuni inquinanti soprattutto a livello dei
sedi ment i dove | 6applicazione degl. I ndi ci d
mostrano possibili effetti etmssicologci soprattutto su organismi marini bentonici.

| dati a disposizioni permettono, dunque, di aprire uno spiraglio sul futuro della mitilicaltura

Taranto. Ulteriori sviluppi e adinwvetd €Eiuctcloe
e fiproduttivo dei molluschibivalvi ed uncontinuo monitoraggio delle acquearinocostiere.
Tracciabilit™, controll o di qgual it?” del | 6 amb
cozza tarantinabo, possi bi |l i & hecessaria, palrebbeenaessesd a b
azioni i mportant.i per il rilancio di un setto
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Introduzione

L'inguinamento atmosferico rappresenta una delle piu rilevanti cause di malattia in tutto il mondo. Diversi
studi hanno trovato un‘associazione consistente tra I'esposizione all'inquinamento atnesierattutto al
particolato, e l'incidenza di diverse malattie croniche come il cancro al polmone, le malattie cardiovascolari e
il diabete. Tra i meccanismi responsabili di questi effetti negativi, il danno genotossico €& particolarmente
importante. Anch se lintera popolazione e esposta all'inquinamento atmosferico, alcune categorie, in
particolare i bambini, hanno un rischio maggiore di subire le conseguenze delle sostanze tossiche disperse
nell'aria. Dati recenti suggeriscono che le alterazioni gemetche si verificano nei primi anni di vita
possono aumentare il rischio di cancerogenesi in eta adulta. | biomarcatori di danno genetico sono stati
studiati in gran parte della popolazione adulta, ma solo pochi studi finora sono stati condotti sui bambin
esposti all'inquinamento atmosferico. L'obiettivo dello studio MAPEC_LIFE (Monitoring Air Pollution
Effects on Children for Supporting Public Health Policy) [1] & di valutare l'associazione tra la concentrazione
di alcuni inquinanti atmosferici e gli efti biologici precoci in bambini residenti in cinque citta italiane
(Brescia, Torino, Lecce, Perugia and Pisa) caratterizzate da differenti livelli di inquinamento atmosferico. Gli
autori presentano i risultati del test dei micronuclei (MN) condotto sdleila della mucosa orale dei
soggetti residenti a Lecce in relazione agli stili di vita e a fattori associati all'esposizione indoor/outdoor
comprendenti il livello di PNy e PMys, il contesto familiare e residenziale, l'attivita fisica e lo stato
poncerale.

Metodi

Lo studio é stato condotto nei periodi febbraiarzo 2015 (prima stagione) e apiteggio 2015 (seconda
stagione) su bambini di-8 anni residenti a Lecce e frequentanti le prime tre classi di tre scuole primarie
localizzate in aree diverse del territoittadino. Il reclutamento € avvenuto su base volontaria dopo aver
ricevuto dai genitori dei bambini il modulo di consenso firmato. Ai genitori che avevano accettato di
partecipare e stato somministrato in entrambe le stagioni un questionario precedenteatidato [2]
composto da 148 domande comprendenti: i criteri di esclusione dallo studio (eta inferiore a sei anni o
superiore a 9, residenza in citta diverse da Lecce, gravi patologie, trattamenti di chemioterapia o radioterapia
nei 12 mesi precederlt studio, esecuzione di indagini radiografiche nel mese precedente lo studio, uso di
apparecchi ortodontici) ed alcune informazioni riguardanti i dati anagrafici, quelli antropometrici, lo stato di
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salute, i fattori di esposizione in ambito domesti@itiVita fisica, le abitudini alimentari e le caratteristiche

dei genitori. Sui bambini risultati idonei allo studio & stato effettuato il prelievo delle cellule esfoliate dalla
mucosa orale utilizzando uno spazzolino da denti a setole morbide. | carapmoiii sono stati sottoposti al

test dei MN. Contemporaneamente al campionamento biologico, nei pressi delle scuole frequentate dai
soggetti partecipanti &€ stato effettuato anche il monitoraggio dell'aria mediante il campionatore ad alto

volume "Air Flow PM10OHV S " ( AMSEAnalitica) dotato di i mpatt c
raccolto il PM giornaliero suddiviso in frazioni di dimensioni variabili (20.D, 7.23.0, 3.01.5, 1.50.95,
0.950.49, <0.49 um) utilizzando membrane in fibra di vetrd alc at e nel |l 8i mpattor

campionatore. Per ogni sito e per ogni stagione la raccolta del PM e stata condotta per 72h consecutive,
sostituendo le membrane ogni 24h.

Risultati e discussione

Complessivamente nelle scuole della citta di Lecce statd raccolti 343 consensi, ma solo 270 bambini
sono risultati idonei allo studio al netto di quelli esclusi perché non soddisfacenti i criteri di inclusione. Di
guesti, € stato possibile sottoporre a valutazione in entrambe le stagioni i campiornii dac2Zb8 bambini.

Tale coorte era composta da 106 (49.8%) maschi e 107 (50.2%) femmine. Il 43% (44,6% nella prima
stagione e 41,3% nella seconda) dei campioni analizzati e risultato positivo (presenza di almeno un MN) con
una frequenza media di MN pari a28 (0,32 + 0,44 nella prima stagione, 0,24 + 0,32 nella seconda)
MN/1000 cellule differenziate. Il campionamento ambientale ha evidenziato una maggiore ma non
significativa £>0,05 concentrazione di P} nella prima stagione (23,4 mgiispetto allaseconda (17,7

mg/nT). Tale differenza appare ancora piu evidepted(05) per il PMys (7,1 mg/ni nella prima stagione,
44mg/mMnel |l a seconda) . L'anali si d e p<0,@batrh Ia freguenzaddi n z i a
MN nelle cellule della muca buccale dei bambini e I'obesita, la residenza in aree ad elevato traffico e
I'abitudine al fumo della madre, mentre lo sport all'aria aperta sembra avere effetti opposti.

Conclusione

| risultati relativi alla frequenza dei MN sembrano in linea corassh livelli di particolato registrato e
correlati ad alcuni fattori riguardanti il contesto familiare e gli stili di vita. Questi dati saranno integrati con
guelli delle altre citta coinvolte nello studio MAPEC_LIFE e potranno essere utilizzati petrazamse di

un modello di stima del rischio genotossico globale a supporto delle politiche ambientali.
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1. Introduzione

Il problema della concentrazione e composizione del particolato atmosferico & attualmente di
centrale interesse per la comunita scientifica nazionale ed internazionale, rappresentaietie una
forme di inquinamento piu preoccupanti e di piu difficile descrizione.

Le dimensioni delle particelleli aerosol rappresentano il parametro piu importante per la
descrizione deloro comportamento e della loro origine: la composizione chimica, lezione e il

tempo di residenza nell datmosfera sono tutte
particelle. Tutte queste caratteristiche possono essere estremamente differenziate dipendendo
fortemente dall dori gi n daparticelladtessa.r ocesso di for

Il microscopio elettronico a scansione permette di caratterizzare le particelle di particolato
atmosferico morfologicamente e chimicamente. La caratterizzazione cHigigay i parametri
dimensionali e morfologici permettono di rdicare le sorgenti emissive che contribuiscono alla
concentrazione dell e particelle di particol at

2. Risultati e discussione

In questo lavorosono statestudiatemediante microscopia elettronica a scansione accoppiata a
microandisi a raggi X (SEMEDX) la morfologia, le dimensioni e la composizione chimica di 400
particelle di aerosol.campioni di PM10sono stati prelevati nelle vicinanze della zona industriale di
Taranto mediante un campionatore a basso volunmilizzando subsati con membrane in
policarbonato Si tratta di uno studio preliminare allo scopo di definire la metodica di analisi e
individuare le famiglie di particelle caratteristiche del sito indagato. Gli spettri EDX delle singole
particelle forniscono la perceraie in peso di 2 elementi selezionati per le anali§l; O,N, Na,

Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Sn, Ti,V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,Cd, Sh.é&ficolare attenzione

e stataivoltaal a r i |l evazi one dell dazoto al ltaeelememp o di
instabile sotto il fascio elettronico. Sulla base della composizione chimica e della morfologia, le
particelle sono state classificate in sei famiglie: alluminosilicati, particelle ricche in Ca, seasalt,
particelle ricche in Fe, particellesmdarie e particelle carboniose.

La famiglia degli alluminosilicati (AlISi) si identifica per la presenza nello spettro degli elementi
maggioritari Si e Al associati a piccole concentrazioni di Na, Mg, K, Ca e Fe. Gli AlSi costituiscono
la frazione coarsdel particolato e la loro origine € sia naturale che antropica [3]. La maggior parte
di essi sono di forma irregolare attribuibile a materiale terrigeno.Tuttavia si individuano anche
particelle di forma sferica (flyashes) derivanti dai processi industiedi avvengono ad elevate
temperature. E possibile suddividere la famiglia di AISi in tre gruppi: alluminosilicati, silicati e
alluminosilicati piu zolfo in quanto gli elementi Si, Al e S risultano avere un peso differente nella
composizione della partida[4,5].

Le particelle ricche in Ca sono costituite da carbonati di calcio e solfati di calcio. Le particelle di
carbonato di calcio sono facilmente riconoscibili per la loro composizione chimica costituita da C e
Ca e sono di forma irregolare. Tuttaviepresenza del carbonio non puo essere quantificata perché
tale elemento e presentenel substrato utilizzato per il campionamesrigard da processi di
erosione del suolo e delle rocce e dal deterioramento degli edéiparticelle di slfato di Casono
costituite chimicamente da Ca e S e derivano daidallizzazione di aerosol marino o da fonti
antropogeniche, incluse reazidra CaCQ derivato dasuolo e composti atmosferici solforati.
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Le particelle di seasalt sono facilmente riconoscibiti lndoro forma cubica e/o parallelepipeda e

per la composizione chimica costituita principalmente da Na d.&Icomposizione di queste
particelle pud subire una modificazionein seguito alla deplezione delCl che reagisce con gli acidi
solforico e nitricopresenti in atmosfera.

Il gruppo delle particelle ricche in Fe mostrano sia una forma sferica tipica delle flyashes indicando
undédorigine antropica sia forma irregol are. C
presenza essenzialmente di FeOee in miscele di Fe che oltre agli elementi maggioritari
contengono minor quantita di S, Ca, Si, Mn.

Le particelle secondarie, di forma cubica e/o parallelepipeda, sono composti misti di solfati e nitrati
e una piccola parte di esse contiene sod@ono s$ate rilevate anche gocceontenenti
essenzialment& definitesulphrdroplets di origina antropica probabilmente dovaitgprocessi di
combustione dei combustibili fossili e liquidi (carbone, petrolio, gasolio).

Inoltre nel sito & stata rilevata la presenza di particelle carboniose la cui origine € connessa a
sorgenti emissive naturali e antropiche. Fra esse si distinguono: le particelle di soot, caratterizzate
da piccole sfere aggregate fra di loro che formandttste irregolari e compatte e si identificano

oltre che per gli elementi maggioritari, C e O, anche per la presenza dello zolfo;le particelle
biologiche che presentano varie morfologie e si differenziano dalle altre per la presenza di elementi
in tracciaquali Na, Mg, P,S, K, Caaltre particelle carboniose indicate come irregolari, sferiche e
kishflake$6] distinguibili dalle altre per la loro forma.

3. Conclusione

Lo scopo di questo lavoro é stato quello di indagare preliminarmente il sito di interdssedi
definire la metodica di analisi e avere delle informazioni circa le famiglie di particolato individuate.
Dalla suddivisione delle particelle & stato possibile costruire una tabella che iriporta
percentuali della loro composizione. Ladasuccessiva sataé anal i s i di source
avra luogo dopo una mirata campagna di campionamento.
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1. Introduzione

La contaminazionalegli ambienti marinidowta ai rifiuti plasticié divenuta rilevanta livello
mondialea causa detrescente utilizzadi materiali polimerici per oggetti di impiego comune,
spessomonousb e sorgenti, i punti di accumul o ei l c
particol ar e dei frammencthieopi %2 rpsaoatbohho (Amcor
microplastiche, prodotte daorgenti sia terrestri che marittime, possono essere rinvenute ed
accumularsinelle sabbiecostiereed avere tempi di permanenza molto lunghi in funzione dei
processi degradativi in attdella loro composizione chimica e della loro forma.lagge Micro
PlasticgLMP) sono una componente dei rifiuti marini utijger comprendere la genesi e

| 6abbondanza relativa dei p ¢telSmati dMicro Plastics (SMH, o r me
<l mm)elec o s i dmheopldastehe 300 um).Analogamente le LMPossono esseenche un
indicatore diprocessi di frammentazioreedegradazione deletriti marinidi dimensioni maggiori

(Macro Plastics, >5 mma val utazione del | Gchiedp arataocurasau gl i
caratterizzazione chimica e dimensionale di questi contaminanti ambientali. Si espongono i risultati
relativi alle soleLarge Micro Plastics (LMR;5 mm) ottenuti in una piu estesa indagine mirata
anche alle SMP e nanoplastiche, cotml@u campioni di sabbia costiera raccotiil 2014 eil

2015all 6 i s didoadi breetiala discussione sulleLMP é presentata in termini di forma, colore

e composizione chimica, per le quali & stato sviluppato un approccio integrato analogoaile odier
direttive europee sulla loro classificazione, ma anche utile ad una loro completa caratterizzazione.

2. Risultati e discussione

Per le LMPpresenti nella matrice sabbiosastata sviluppatauna nuova procedura dianalisi
fotografica ad elevata risoluzione accoppiataaadlisi di immaginep e r | 6i denti fi c:
distribuzione dei colori e delle forme.La caratterizzaziamiémica € statainvece realizzata
medianteld a p p | i deléaspetinstapia nel vicino infraross@Near Infra Red, NIRe Raman
guestoéul ti ma amicosqopa oititah 6 amaddg@i me svolta ha p
informazioni dettagliate sulla distribuzione dimensionale, di forma e di colore, anche in funzione
ddla stagionalita.

3. Conclusion

Léoindagine, svolta per l a prima voltaundungo
dettagliata caratterizzaone fisica e chimica delle Large Micro Plastics (LMP) con un approccio
integrato. | risultati ottenuticos ent ono una prima valutazione de
e sono di supporto ai correnti indirizzi della normativa europea.
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1. Introduzione

In letteratura & possibile individuare numerose applicazioni di materiali adsorbenti, appositamente
sintetizzati, per la rimozione di inquinanti dalfeatrici acquose ambientali [1]. Grazie alle
elevateefficienze di rimozione, alla facilita di applicazione e ai costi contenuti lo sviluppo di questi
sistemi ha subito un incremento esponenziale nel tempo.

Tra i substrati piu frequentemente usati a tal finesono materiali macro e mesoporosi,
specialmente a base carboniosa (carboni attivi) [2] e silicea-SBMCM41, montmorillonite,
etc) [3], che tuttavia presentano i difetti t
rigonfiament, ridotto contatto con la fase acquosa in assenza di agitazione, difficolta di rimozione
del materiale una volta terminato il trattamento.

L6i mpiego di materi al i monol i tici consent e, [
ad esempiogostituiscono veri e propri filtri in grado di essere facilmente attraversati e bagnati dalla
matrice acquosa, permettendo, inoltre, una loro facile rimozione al termine del trattamento.

Scopo di questo lavoro e stato, pertanto, quello di sviluppare uonmetodo, semplice ed
economico, per la sintesi di schiume a base di carburo di silicio (SiC), a partire da schiume
poliuretaniche riciclate.

2. Risultati e discussione

La sintesi delle schiume e stata ottimizzata per la produzione di due tipolodierante densita

(0.11 e 0.16 g/cc), variando il rapporto tra il poliuretano e il templahtiédfapolicarbosilano).

Per studiare la natura morfologica e microstrutturale dei materiali, sono state effettuate misure di
diffrazione di raggi X (XRD), micrscopia a scansione elettronica (SEM) e spettroscopia a
radiazione infrarossa (FIR), oltre a test atti a valutare la resistenza meccanica. Le prove di
caratterizzazione chimico fisica dimostrano come le schiume presentino una struttura porosa, dotata
di interconnessioni e alta resistenza meccanica, e pertanto suggeriscono una loro possibile
applicazione in processi di adsorbimento.

Per le loro caratteristiche chimico fisiche, le schiume SiC sono state gia applicate per la produzione
di membrane e suppoxatalitici e ricettori di radiazione solare. In questo studio, per la prima volta

si é valutata la loro applicabilita nella rimozione di alcune sostanze inquinanti delle acque: due
coloranti, frequentemente rilevati nelle acque di scarico delle indusssdi (blu di metilene e
rodammina b), e 12 composti comprendenti anti inflammatorsteroidei e loro metaboliti.

I test di adsorbimento sono stati effettuati
substrato a differenti condizioni gH (2.17 57 8.5) e a diversi tempi di contatto (L&47 48-72

ore).

Le efficienze di trattenimento dei materiali sono state valutate mediante due tecniche
cromatografiche (HPLC a fase inversa). | coloranti sono stati rivelati mediante spettrofaometr
UV-Vis, mentre i farmaci nosteroidei e i loro metaboliti mediante spettrometria di massa
(MS/MS).

| risultati dimostrano che le schiume SiC presentano buone efficienze di adsorbimento,
caratterizzato da cinetiche lente.
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3. Conclusione
Si puo pertartt concludere che le schiume sintetizzate, a base di SiC, per la prima volta valutata
nella rimozione di i nqui nant i ambientali, han
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1. Introduzione

Il problema del particolato atmosfericisulta particolarmente evidente nelle aree fortemente
antropizzate e popolate come la citta di Milathove quasi il 60% dellemissioni di particelle totali
sospese (PTS) eoduto al trasporto su strgdj. Per far fronte al problema, dal 20&2stato
adottato nel centro della citta di Milanm provvedimento di restrizione del traffico veicolare
denominatdArea C

Nonostante il provvedimento si sia dimostrato inefficace ritklrre le concentrazioni di PTS,
precedenti studi hanno dimostrato una riduzione nelle concentrazioni di alcune componenti del
particolato qualiidrocarburi policiclici aromatici (IPA), alcani lineari, Elemental Carbon (EC) e
Bl ack Car bonodeB@gna a tafficb imitatot (£TL) milanese [2,3]. In questo studio

e stato quindi approfondito lo studio del BC, prodotto della combustione incompleta e buon
indicatore della sorgente traffico.

2. Materiali e metodi

La campagna di monitoraggio del Black Carbon é stata svolta a Milano in tre siti: Villa Necchi
Campiglio,situata alloéinterno di Area C, Torr
e | 6edificio U9 dell 6UndvanshbtésBocattaessetao
Il monitoraggio del BC e stato condotto in parallelo nei siti Villa Necchi e Torre Sarca da giugno
2014 a gennaio 2015 e successivamente nei siti Villa Necchi ed edificio U9 da aprile a ottobre
2015. Allo scopo, sono gtaitilizzati due Etalometri modello AE31 (Magee Scientific Co. Berkeley

CA) in grado di misurare in reéime la concentrazione della frazione carboniosa otticamente
assorbente delle particelle di aerosol. Le concentrazioni atmosferiche del BC vengonondds
attraverso misure ottiche realizzate wutilizz
470nm, 520nm, 590nm, 660nm, 880nm e 950nm. Le misure sono state effettuate con un flusso di 4
LPM e con un timéase di 5 minuti.

3. Risultati e conclusioni

Le concentrazioni medie di BC (ngfymei diversi siti di campionamento per i mesi di luglio e
ottobre sono riportati in Tabella 1 e Tabella 2.

Il monitoraggio del Black Carbon ha messo in luce che nel sito ingetirea e concentrazioni
risultano sempre imdriori rispetto al sito esterno.

Inoltre, nella stagione autunnale le concentrazioni risultano maggiori rispetto alla stagione estiva.
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Villa Necchi Torre Sarca
Luglio 2014 970(° 379 2028 ¢ 651)
Ottobre2014 2218(° 1039 4448(° 2649

Tab. 11 Concentrazioni medie di Black Carb@idev.st)in ng/niper i mesi diluglio 2014 e
ottobre 2014 nei due siti Villa Necchi e Torre Sarca

Villa Necchi U9
Luglio 2015 997(° 329 1112°384)
Ottobre2015 2322°1485H 3093°1948

Tab. 21 Concentrazioni medie di Black Carb¢fdev.st)in ng/niper i mesi di luglio 2015 e
ottobre 2015 nei due siti Villa Necchi e edificio U9 (universita Bicocca)

| dati ottenuti saranno ulteriormente elaborati al fine di indagare in modo piu approfondito le
differenze, in termini di concentrazione e di andamenti giornalieri, riscontrate nei siti di
campionamento.

Bibliografia
[1] INEMAR 2010

[2]Perrone, M., Zhou J., Malandrino M., Sangiorgi, G., Rizzi, C., Ferrero L., Dommen J.,
Bolzacchini E. (2016)iiPM chemical composition and oxidative potential of the soluble fraction of

particles at two sites i n .Atmaspheric Breimnment ea of M
128,104113.

[3] Invernizzi G., Ruprecht A. , Mazza R. , De Marco C., Mocnik G. , Sioutas Westerdahl D.
AMeasur ement of bl ack carbon concysndafr at i
trafyc restriction policies within t he ecop

45, 35223527, 2011.

145



Prediction and screening of the human biotransformation haHives of heterogeneous
substanceby in silico approaches

Ester Papa“ester.papa@uninsubria Alessandro Sangidfand PaolaGramatica
'Di partimento di Scienze Teoriche e@81108paesdltalpt e, Uni v

% aboratoire ITODYSUMR7086, Université Paris Diderot, Paris, 75013, France

1. Introduction

The experimental determination gpecific parameters to quantifyrocesses that characterise
bioaccumulation, such as uptake, metabolism and excretionis challengingtdeekbensive costs
and the time required tperform bioaccumulation testingHowever, inthe last years efforts hav
been made to generate silico modelsbased on Quantitative Structudetivity Relationships
(QSARS) in order to predicteveral parameters, such as bioconcentration factors, elimination and
primary biotransformation rate constants and correspondifgives, from the molecular structure
of chemical substancés-3].

Thesein silicotools are particularly usefaonsidering that bioaccumulation potential is a key point
in risk assessment procedures. Therefore, the application of such models may theppisk
assessment process of existing chemicals in the presence of limited experimentaldiatenally
itmay reduce the experimental costs and impactwimal lives as required by the European
REACH regulation. Finally, these models can supporttsgn of safer products by predictiting
potential elimination and biotransformation hkes of not yet synthes&xl chemicals at a
preliminary screening pha$g-7].

In this studydifferent QSAR models were generated for the mtexh of halflivesderived from the
total elimination and the primary biotrasformation raigt_r, HLg; days) measureid humansfor
over 1000organiccompoundgepresentative for known (such Bslychlorobiphenyl{PCBs)) or
emerging pollutants (i.e. Pharmaceuticals aaesénal Care Products (PPCPs))

2. Results and discussion

QSAR models were developed for five independent datasets reported in the literature including data
for 1105substances. Dataset 1 (Hlistedmeasures of the whole body total elimination-hedfs.
Datasets 5 (HLgi1-HLg4) listed measures of primary biotransformation Higds, where the
Apri mary Dbiotransformation is defined as the
through reaction into 42h Monb e@nd bidiensionathedreticAlme t a
molecular descriptors weralculated fromsimplified moleculatinput lineentry systen{SMILES)
notationsby the freely availde software PaDEL Descriptors][8

The Genetic Algorithm Variable Subset Selectmptimized forMultiple Linear Regression (MLR
Ordinary Least Squares(OLS) methed)sperformedn thesoftware QSARINS9].

All the QSARs were developed in compliance with @G@dance Document on the Validation of
(Q)SAR Models[10], i.e. particular attentiorwas paidto statistical robustness and external
predictivity, applicaldity domain and interpretability.

The performances of the six QSAR models were always good WitnBe between 0.78 and 0.80

and J range between 0.76 and 0.79. The predictive pegnoes of these models as well as the
applicability domainwere additionally tested on independent, external, prediction sets. The good
results (averaged ®@xt.: 0.76) confirmed the predictive ability of the models, which were suitable

to screen the HiLand Hlgpotential for~ 500 compounds in the prediction sets.

These QSARswere therapplied to predict the potential for elimination/biotransformation
ofadditional substances, i.e. over 1100 PharmaceuticalsPamsbnal Care Products (PPCPSs)
Additionally, previously published models were applied to predict the biotransformation potential in
fish, and the potential behavior of the 1100 PPCP®easistent, Bioaccumulative, and Toxic
compounds (i.e. PBTs) [3,4].
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Finally, the Principal Components Analysis @®Gvas applied to combine all the data predicted by
the aforementioned model¥his analysis allowed for the distinction of the PPCPs slowly
biotransformed/eliminated, among those with potential PBT behavior.

3. Conclusions

The human biotransformation and elimination Hiakés of over 2000 substances were studiethby
silico modelling and multivariate analysiResults demonstrated that the proposed approaches are
useful tools not only to fill data gaps and to identgybsances of potential human and
environmental concern (i.e. slowly metabolized/ slowly eliminatddi, also to screen new
chemicals and to refine previous assessments, such as the potential PBT behaviour.
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1. Introduction

The heavy metaladmium (Cd) is a toxic metal and a nonessential element that affects negatively plant
growth and development. Gd soil is a result of its natural presence, application of phosfartiizers

or sewage sludge to agricutiitand, atmospheric deposition or rainfall

Cd is water solubland enters the g@ht partially through passive][thut mostly through active tnaport
systems [Rin the plasma membrane of talls, similar to inc (Zn) [3. Soil properties can influence

the availability of Cd for plant uptake.Durum wheaErificum turgidum L. ssp durun),of
course,accumulates @dgrains when grown in Cd contaminated soils

The Cdinput results largely from trace amounts ofroadn in foodstuffs that are taken up from soils

and waters. Consequently, most of the cadmium assumed by humans through the food chain comes from
edible crops and cereals, and in particular from wheat.

Elevated levels of Cd in humans can cause kidney daraagd renal dysfunction. Another disease
associated with IQad deseageaevelopes inipmendpdusal Jdphnesa ivomen

with low iron and zinc levels ingesting cadmiaantaminated rice. In addition, Cd can bind to DNA
causing strand rb&ks and chromosome aberrations], [4vhich could lead to canceausing
mutations.Since cadmium accumulation in foods represents a risk for the consumer health, the
international trade organizations limit the acceptable concentration of Cd in edible crops

Thus, it is necessary to decrease Cd accumulation in cereals aimed for food production, particularly in
wheat which is one of the most frequently consumed cereals.

Here we report the result obtained from hydroponics study aimed to investigate Cd amdake
accumulation in selected cultivars of durum wheat.

2. Results and discussions

Two neasisogenic lines Triticum turgidumL. ssp. durum) with opposite behavior in relation to
cadmiumlow or highaccumulation in kerels were used: TL 8982 (High-Cd) and TL 8982 (Low-

Cd). Moreover, twelve commercial cultivars of durum wheat \gewe/n in the same conditionSreso,

Svevo, Arcangelo, Strongfield, Maestrale, Cirillo, Aziziah, Parsifal, Aureo, Iride, CappedeiRu Cd
treatments were set up addi@dd UM of Cd to hydroponic solutioRlants were grown in hydroponic
conditions as described by Harris and Taylor 481.3The samples of roots and leaves were collected 50
days after germination (at the beginning of tillering stages) and the gramatirity, in three replicates.

0.1 g of dried sample was powdered in a mortar and mineralized. Samples were transferred into a 20 ml
flask and diluted to the mark with deionized water: this solution was analyzed by atomic absorption
spectrophotometer with Zexan background correction (@¥AS, Pinnacle, PerkinElmer, USA).

The same samples were analyzed by atomic absorpticAASIFto quantify the levels accumulated in
roots, leaves angrains.

About the 80% of the plar@@d is located in root as already désed by Harris and Taylor (2018j].
Moreover, ndCd content differene was foundn near isogenic lineow-Cd roots and Higi€d roots.

On the contrary, differences were found in leaves and grains. In particulaCCd.aecumulates about

0.2 pg/g in leaves and grains, whereas Higld genotype accumulates-ties hidier Cd
concentration§ubsequentlyin commercial cultivars the obtained data shbat Aureo is the genotype

with lower levels of Cd (A8 pg/g) whereas Maestrale afdevo accumulate Cd condetions twe

times higheiThe Cd content of the other analyzed genotypes ranged between the values observed in Low
and High Cd near isogenic lines.
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3. Conclusions

The obtained datsuggest that durum wheat accumwddtee same amount of Cd in robtg they have
different efficiency in Cd translocation from roots to leaves and grdimsse results indicate the
importance of studying Cd speciation, bioaccumulation and cycling in the environment for the
management of agricultural soils and crops.

Chaosing crop species or varieties with low metal transfer factors is one effective apprahice Cd
contamination inwheaderived foodstuffs.
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1. Introdu zione
Obiettivo principale di EDOC@WORKS3.(Progetto PONO4aB PON Ricerca e Competittivita
20072013) e statoquello di offrire una soluzione strutturata e scientificamente solida a tutta la

filiera dell educazi one, aree |plofassianaey srlittandagpi puntma r i
di contatto tra i diversi ambiti e operansiotutta la catena del sapere mediante:

A modelli didattici e organizzativi;

A modelli per nuovi contenuti digitali multimediali e interattivi;

A modelli operativi e infrastitture tecnologiche che perseguendo il paradigma del Cloud
Computing, abilitino all éerogazione di una Vv
docenti, famiglie, scuola e universita, formazione professionale;

A modelli operativi e tecnologie ¢alizzate verso la migliore fruizione dei servizi Cloud e dei
contenuti digitali.

Nel |l 6ambito di tal e progetto un team selezi
sotto la supervisione dei ricercatori ISAINR (sede di Lecce) ed inl@borazione con IRSA

CNR (sede di Bar), hanno abro t t o | a s Esparienpat speringentalei condatta nel

settore ambientale a Tarant@mpliamento della funzione cognitiva della conoscéxzmante la

guale e stato pianificato e condotto un managgio indoor ed outdoor di NGed SQ al fine di
indagare | e concentrazioni ambiental. di tali
ovvero la citta di Taranto. Le criticita ambientali di Taranto e dei suoi mari sono legate alla
progressiva industrializzazione che ha visto la realizzazione di un Arsenale Militare, di un Idroscalo

e di Cantieri Navali, oltre che di un importante polo siderurgico, a partire dal 1965, di un impianto
petrolchimico ed un cementificio. A tali attivita di ¢dipindustriali si sommano le fonti

déi nquinamento urbano, quali traffico veicola

2. Campionamento ed analisi

Nell 6ambito dell édattivit™ di speri mentatai one
campionamento e per ciascuno di essi € stato predisposto un campionamento passivo indoor e uno
outdoor. In due abitazioni private sono stati utilizzati due campionatori indoor, posti rispettivamente
uno in cucina ed un altro in soggiorno, al foiemeglio discriminare il contributo, agli inquinanti
indagati, di sorgenti indoor quali la cottura dei cibi. Per ciascun sito di campionamento sono stati
raccolti complessivamente 6 campioni indoor e 6 outdoor, mentre nelle abitazioni con 2
campionamentindoor sono stati raccolti 12 campioni indoor e 6 outdoor. | campionamenti,
condotti contemporaneamente in tutti i siti, hanno avutatdwal 2 al 24 Novembre 2015 per tutti

i siti tranne due per i quali il campionamento é durato fino al 2 Dicembre 30t46.stati raccolti

in totale 132ampioni (cartucce)di cui 74 campioni indoor e 58 outdoor. Sono stati utilizzati
campionatori Radiello per N(&@d SQ (codicel66). In essiitissido di azoto (N e biossido di

zolfo (SQ) wno chemiadsorbiti dallatrietanolammina (TEA)sotto forma di ioni,
rispettivamente, nitrito, solfito e solfafBali ioni sono statdosati mediante cromatografia ioaic
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Scopo dell dattivit™ di sperimentazione >, stat
edSQnei vari ambi ent i campi onat. e di i ndi vi du
outdoor. Verranno mostrati i risultati preliminari in alcuni dei siti investigati.

| dati di NGO, ed SQ ottenuti mediante i campionatori Radiello, oltr@ essere stati interpretati in
base ai parametri meteo, sono stati confrontati con i valori diefdCGQ misurati dalle stazioni di
monitoraggio di ARPAPuglia, negli stessi periodi di campionamento e dislocate sul territorio
tarantino. | trend di concémazione al suolo diN®ed SQsono stati inoltre confrontati con quelli
colonnari ottenuti da satellitgtp://giovanni.gsfc.nasa.gov/giovanni/

Bibliografia
Fondazione MaugerDetermination ofNitrogen dioxide and sulfur dioxide by diffusive sampling
on radiello cartridges cat. no. rad166 and ion chromatographic analysis
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Introdu ction

The asbestos minerals have been used for a number of applications due to their excellent physical
properties that include nditammability, high tensile strength, heat and electrical insulation, and
resistance to clmeical and biological attack-ollowing thedismissal of asbestos in industrial and

civil uses, increasing amounts of fideearing wastes represent a priority alert. As assessed, the
exposure to asbestos has mutagenic effects inducing some asbestos related diseases, in particula
malignant mesothgima.

This type of waste will further increase as the European Parliament, in March 2013, approved a
resolution (2012/2065INI)) adopting a common strategy for the total elimination of the asbestos still
remaining in European buildings, machinery, tubingins and ships by 2028.

The ©project LI'FE12 ENV | T 000295 FIBERSAFiI b
propagating High temperature Synthesis (SHS)Oo
treatment of asbestos containing waste by imphgaten of prototype plants. The University of
Genoa has developed an apparatus and a technique for triggering the breakdown reaction of
chrysotile by means of an alumhutieermic reaction in a process of combustion synthesis well
known as Selpropagatingdigh temperature yhthesis or SHS.

Experimental technique

The reactionbased on the coupke,0s/Mg, is characterized by strong exothermicity, being even
self-sustaining. Once triggered by an external heat source for a few seconds, the reaction proceeds
across the volume of reagents as a combustion wave, without the need for further energetic input
from outside.

2M@sSi,O5(OH), + F&O4 + 4Mg- 2M@,SiO, + 2MgSiG; + 4MgO + 3Fe + 4D
e H= - 852,8 kd/mol

At present it has been set upratotype working in continuous batch&gh a treatment capacity up
to 500 g. It is composed of:
i) an automatisetiorizontal feeder made of two sénmishers with mechanical screwmanks
to a dedicated software interface it was possible to test the optimal feed rate to allow a
complete transformation of the waste by SHS;
i) an horizontal oven for preeating of the was, kept at T 40800°C depending on the type
of waste and on its feed rate;
iii) a reaction chamber provided of two large windows for inspection and recording of the
procesgn this prototype the reactias triggered byan oxy-acetylene torch, occurred under
Ar flow.
iv) an underlying tank, filled with water where the burnt sample is dropped after reaction.
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The experimental appartus

The varying parameters wergsbestosContaining Wast€éACW) abundancg50 to 70 weight %)
and differentACW massive [Eternit, linoleum) and friable asbestok the tablewere reported the
operating conditions and the tested materials

The efficiency of the SHS reaction was highlighted by the characterization of theopastistion
material under SEMEDS and XRPD that verifiethe absence of fibers within the limits established
by the regulations.

Conclusion

We optimized the parameters to achieve complete conversion of the asbestos to mineral grains in all
the cases. The efficiency of the SHS reaction in the continuous configurations was highlighted by
the characterization of the pestmbustion material undSEM-EDS and XRPD that verified the
absence of fibers. The SHS process in comparison with conventional thermal treatments, due to fast
reaction time, low activation energy, particularly advantages the asbestos inertization and positively
reflects into timeand costs of the process. Finally, the product of this transformation is liable to be
re-used, e.g. as abrasive, or refractory material; this represents the end of waste status and a seconc
life as secondary raw material.

This work was carried out in ¢hframe of LIFE12 ENV/IT/000295 FIBERS -donded by the
European Commission.

153



Urban mining: analisi delle riserve in uso e delle implicazioni ambientali associate al recupero
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1. Introduzione

! progresso tecnologico ha portato numer osi
material i . Una conseguenza inattesa di questo
quanttaediompl essi t ™ dei materiald] I mpi egati nel |
tavola periodica degli elementi € utilizzata in qualche modo quotidianamente, vincolando la nostra
dipendenza da molti metalli che sono scarsi in natura. La continuet&reglla popolazione
mondiale in termini di numero di abitanti e di benessere economico solleva interrogativi e
preoccupazione riguardo la futura disponibilita di risorse e materiali.

Garantire | 6accesso a mat er iesidpendentidaimporcionip ar t
come nel caso di molti stati della Comunita Europea. Di conseguenza, la Commissione Europea ha
identificato una lista di materie prime di interesse strategico (Critical Raw Materials) sulla base del
rischio di disponibilita elella loro importanza economica. [1] Alla luce delle problematiche relative

all 6i mpoveri mento delle riserve naturald] e de
metalli, [24]il recupero e riciclo delle riserve in uso assumera sempre piucarattere
fondamentale come mezzo per assicurarsi | 6dacc

riciclo delle riserve in uso ha uno altro significativo vantaggio: evitare il consumo di grandi quantita
di energia che sarebbero necessari r@tauzione primaria di metalli e della relativa emissione di

gas climalteranti.Tuttavia, a causa di usi dissipativi e delle inefficienze nei processi a fine¥jta, [5

il recupero e riciclo di molti metalli € attualmente limitato, cosi che il potenmiggioramento

delle rese diriciclo & di importante considerazione.

Un approccio comprensivoi€xus analysjse applicato per stimare il potenziale con cui le materie
prime seconde possono sostituire materiali vergini e il grado a cui una tale aziongdpossa
consumi energetici e mitigare |l e emissioni di
selezionati sono rame, indio, europio e neodimio. Lo studio & parte integrante del progetto
AQUMECO, finanziat o dal nbito QanerSkiodewskaCQumeectithea r o p e a
Individual Fellowship di Horizon 2020.

2. Risultati e discussione

Un modello di MFA Material Flow Analysiy € applicato a ciascun metallo selezionato per
determinare i potenziali attuali e futuri di riciclo, i risparmi energetici e la riduzione di emissioni di
carbonio associate al riserve in uso in Europa-#ZBY | risultati preliminari attestano significaiti
potenziali di miglioramento per il recupero dei metalli selezionati. Il rame & uno dei maggiori
metalli di importanza globale ed impiegato principalmente nella distribuzione elettrica. Le rese di
recupero a fine vita sono intorno al-60%. Il rame ham rischio di disponibilita (domanefferta)

inferiore ad altri metal |l i, ma | éampi o uso in
essere negativamente influenzat:i dall a vulner
metalloedal | a scarsa disponibilit”™ di potenzi al:/

e riserve di rame permettera di indagare problematiche associate al miglioramento di un metallo
recuperato con buone effi ci eemtzteo Oma LI6d mtda mo ¢
geologicamente scarso, disponibile solo come gwtidotto di maggiori metalli (ad esempio, zinco

e piombo) . C un metallo fondamentale per | &in
nei display di nuova generazmnLe rese attuali di recupero sono <1%. | risultati permetteranno di
analizzare le problematiche associate a processi di raccolta e trattamento a fine vita dei rifiuti.ll
neodimio € una delle terre rare maggiormente impiegate nella produzione di magmethgnti
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usati per la creazione di turbine eoliche e veicoli ibridi. Le scarse efficienze di recupero a fine vita
per questo metallo forniranno indicazioni a supporto di procedurecatiesign futuri sistemi
energetici a bassa emissione di carbonio s dii | uppo di tecnol ogi e di
principale componente nella produzione dei f o
Le rese di recupero <1% richiedono il superamento di problematiche associate ai futuri sistemi di
illuminazione alisplay technology

3. Conclusione

| metalli considerati sono componenti essenziali nel settore energeticantol 6 anal i s i per
di determinare le implicazioni di rame, indingeodimio edeuropio da una prospettiva dexus

analysis In particolare, i risultati dello studiopotranno essere impiegati come base per derivare (i) il
potenziale impatto del riciclo sulla disponibilita futura di materie prime seconde per sistemi
energetici sostenibili, e (ii) il potenziale impatto di risparmergetici e riduzione delle emissioni di
carbonio associate al riciclo dei metalli.
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1. Introduzione

Il biochar é il residuo solido carbonioso prodotto durante la degradazione termochimica della
biomassan un ambiente privo o cobasse concentrazioni di ossigeno. Le caratteristiche chimico
fisiche di tale materiale dipendono fortemente dal tipo di biomassa utilizzata e dalle condizioni
operative del processo di degradazione termica. Nonostante cio, i differenti tipi di biochar son
accomunat.i da undampia area superficiale, a c
gruppi funzionali.

Grazie a queste caratteristiche, il biochar pud essere impiegato in differenti campi di applicazione
che incl udono | térrennariarimdzeomealinntuinant @aimatrici acquose [1].

E6 stato dimostrato che | 6adsorbi mento di me t
parametri tra cui la concentrazione iniziale del metallo e il pH della soluzione. Una vaeiala!

pH, infatti, puo influire sia sulla speciazione del metallo che sulla carica superficiale del biochar
modi ficandone | a capacit”™ adsorbente e, di co
parte degli studi riguardanti la misura dedkgpacita adsorbente del biochar di contaminati presenti

in matrici acquose, pero, sono stati effettuatimpostando i parametri iniziali del sistema senza
considerare la presenza di possibili fluttuazioni delle condizioni chiffsmhe che possono essere
causate dallo stesso processo di adsorbimento.

Scopo di guesto studio  stata |l a valutazione
del metallo sul processo di adsorbimentoperun campione di biochar,al fine di verificarne
| 6ef fi cieerneznat ii ns cdeinfafr i di applicazione. Per v
capacit”™ adsorbente, ~ stato wutilizzato un o]

durata dei test, si € mantenuto il valore di pH costante.

2. Risultati e discussione

Per lo studio é stato utilizzato un campione di biochar certificato derivante dalla pirolisi a 700°C di
pellet di paglia di Miscanto. Come metallo pesante, invece, & statopreso in consideraziéhe il Cd
La capacita massima di adsorbimentoCdi del biochar selezionato, misurata sperimentalmente,
corrisponde 8,24 mg/g.

Avendo come obiettivo primario | a valutazione
e stata effettuata una preliminare analisi sperimentale della solubilitaeldl al | onel | 6i nt
pH da 5 a 9, guestoébultimo valore corri®@ponde

Y

Sulla base dei dati ottenuti & statavalutata sperimentalmente la curva di adsorbimentd del Cd
concentrazioni iniziali sono statmantenute al di sotto di 60 mg/L per non incorrere nella
precipitazione dell 6idrossidoeil pH del Si st e
Attraverso questo test & stato dimostrato che le condizioni sperimentali di pH in cui avviene

| dsarbimentovariano a seconda della concentrazione di metallo scambiato, modifitando
volta | dédinterazione adsorbente adsorbato.

Per determinare | 6influenza della concentrazi
stato sviluppato un disag sperimentale, che ha fornito le condizioni operative dei test da
effettuare.
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Nello specifico e stato utilizzando il modello Composito Centrale Circoscritto e come variabili sono
state selezionate la concentrazione iniziale di@d 0 e 30 mg/L) e ipH (tra 5 e 8,3), mentre

come risposta & stata monitorata la concentrazione finale in soluzion& di Cd

In base a quanto verificato sperimentalmente, il pH dei sistemi &€ stato monitorato e mantenuto
costante per | 6intera durata dei test.

Attraverso i ddt ottenuti sono stati calcolati i coefficienti di correlazione tra le variabili e le
combinazioni delle stesse con la risposta monitorata. Tali coefficienti hanno dimostrato che la
correlazione tra la concentrazione iniziale e quella finale sia di tigarkun aumento della
concentrazione i nizial e del metal l o i n sol
correlazione tra il pH e la capacita adsorbente, invece,e inversamente proporzionale e di tipo non
lineare. Cio e riscontrato dalla presenza dminimo di adsorbimento attorno a pH6b e da un
successivo aumento della capacita adsorbente al diminuire della concentrazione di ioni H
all 6interno del sistema. A pH 8,3 si  riscon

3. Conclusione

Lo studio ha permesso di evidenziare che la variazione del pH, durante il processo di adsorbimento
puo influenzare il risultato finale nella determinazione della capacita adsorbente del biochar.
Considerare |l a vari azi on e diddsorbpnentodisuitadgamdamenthled e s e
sia per ottenere risultati coerenti con gli equilibri di solubilitd dei metalli impiegati sia per avere una
migliore comprensione del processo.

Sulla base di quanto ottenuto, i test di adsorbimento dovrebbero effsetigate mantenendo

costante i pH, e dovrebbero ri portare | 6eff
sperimentazioneL6 a p p | i ¢ a zteacroca €el diseghd sperimentale e risultata efficate
guanto permetteli ottenere una supie di rispas t a , consentendo cos?3 d

capacita adsorbente in distinti scenari di applicazione.
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Studio della validita e degli aspetti critici degli indici di stabilita termica del biochar prodotto
da diverse biomasse

lvano Vassur&®ivano.vassura@unibo,iRobero ConfiLaura Ferront, Daniele Fabbrt?
Centrolnterdipartimentale di Ricerca IndustrialEnergia e AmbientedUniversita di Bologna, Italy
Dipartimento di Chimica AG. Ciamicianbo, Uni v
i partimento di Chimica | nduBslogna lalye #AT. Mont anc

1. Introduzione

Per aumentare l'attrattiva del processo termochimico nella conversione energetica delle biomasse, il
biochar, che é il sottoprodotto di pirolisi, deve essere economicamente valorizzato. Per una
sostenibilita economica e arehtale vi sono diverse possibili applicazioni del biodmapiamente
documentateammendante e fertilizzante, sink di carbonio o materiale filtrante / adsorbente.

L 6 u s obioathar Iperd non puo prescindere dalla profonda conoscenza delle caratteristiche
chimicof i si che e dal comportamenfllo nell ambi ente
Molti autori hanno studiato le caratteristiche del biochar prodotto in diverse condizioni di
temperature di pirolisi e da diverse tipologie di bioma&sd].[Il biochar & spesso aterizzato
dall a presenza di frazioni termi camente | abi
Questa frazione costituisce la componente meno stabile del biochar ed € costituita da eteroatomi e
gruppi funzionali che contribuiscono alla reatd di questo materialfs]. Per questo motivo la
frazione labile e stata oggetto di numerosi studi di caratterizzazione sia con tecnica
termogravimetrica (TGA) che in pirolisi analitica (BC-MS).

Lo scopo di questo studio équello di caratterizzabgoithar proveniente da paglia di mais ottenuta

a diverse condizioni di pirolisi e il biochar di diverse biomasse pirolizzate alle stextieicoi al

fine di determinare sia gli effetti delle condizioni pirolitiche che del materiale di partenza sulla
stab | it”™ termica deriv&6MR dall 6anali si i n TGA

2. Risultati e discussior

Complessivamente e stato caratterizzato un set di 20 biocharproveniente da differenti feedstock
pirolizzati usando lo stesso reattore a letto fisso. Sono stati selezlegatiduri, legni morbidi e
materiale erbaceo (pino, corteccia di pino, paglia di mais, miscanto, pioppo, panico vergato);
microalghe Desmodesmus commupnispirulina);rifiuti e residuiindustriali (pollina, lettiera di

funghi, sansa di olive). La caraftezazione chimica e stata effettuata tramite analisi elementare
(C,H,N,0,9), analisiimmediata TGAcarbonio fisso, ceneri e composti volatili)e pirolisi analitica
(molecole organiche originate dalla decomposizione termica della componente volatileklat)bio

La componente volatile (VM) determimasu biochar di paglia di maiderivante dauna terme
sequenzdT°: 450700C°, tempo 20 minuti) ha mostrato una forte correlazione con il rapporto

H/ C. Le rese pirol i t-GCauseanostahoturanbuadna corklaziohebcannea | i ¢
VM ottenute dal | 6arlaapposhimoldc@aetoluerg/nadtalenanse timost@a a .
utile a | fine di val ut ar e | 6i ndi ce di carboni z
lignocellulosiche, mguod ancheindicare la presenza di proteine nel substrato originale (alghe,
pollina). Il rapporto metilnaftalene/naftalegaun indice della stabilita termiodel biocharmeno
influenzato dalla composiziortel substratiniziale.

Alcuni marker contenenti £-metiltiofene, benzotiofened N (indolo) sono caratteristici solo di

al cune biomasse door i gtiendiagnosticocodella biomdssa utilinzata reltar u m
pirolisi. Il rapporto indolo/metilnaftalene & correlato con il contenuto di N.

3. Conclusione
Questo studio conferma <che | 6anal i si el ement
rapporto di molecole tramite RyC-MS) e fisica (VM da TGA) forniscono un consistente set di
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dati per valutare la stabilita termica di un biocimacorrelazioneal grado di carbonizzazione.Inoltre

la caratterizzazione molecolare in-B{Z-MS e potenzialmente applicabile al riconoscimenttede
biomasse utilizzate per f@oduzione dei biochar.

Infineldanal i si TGA pu, fornire |iesdd piroliai nel eattore ut i
pirolitico.
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Emissioni odorigene diffuse:determinazioneli solfuro di idrogeno nei radiello mediante
plasma accoppiato induttivamente spettrometria di massa
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1. Introduzione

Le recent.i norme comunitarie e nazional:/ sott
valutazione delle emissioni diffuse dalle discagici monitoraggio per la determinazione delle
sostanze odorigene nell daria viene effettuato

di idrogeno, oltre a presentare una tossicita acuta per inalazione (H330),e responsabile di cattivi
odori a causa della sua bassa soglia olfattivel@ppm, ovvero §10*mg/n? in condizioni
standard); di qui la necessita di rivelarne la presenza a basse concentrazioni.

! gas chemiadsorbito dall 6acet atodizidcbchei nco
si vienea formare € estratto con acqua; il metodo standard di riferimento attualmente in usoprevede
la determinazione del solfuro per via spettrofotometrica previa reazione di compleqge2ithe
Standard Methods ed. 21th 2005, 48D o6tMey | ene bl ue met hodd)
Undalternativa alla spettrofotometri a, oad a
amperometria, cromatografiaionica, PFES [ 1] ),  r apMS[8.sentata dal

2. Risultati e discussione

E6 stat o iumpubve metodd ehe prevede la determinazione dei solfuri estratti dai
radiello mediante plasma accoppiato induttivamente/spettrometro di misBaMS Perkin Elmer

modello Nexion 300D

Con una pompa peristalti-bnad urd standarchiptermorfyatrjo 83,0 n |
e introdottonel nebulizzatore; lo spray formatosi attraversa dapprima una camera ciclonica
raffreddata a 2°C che condensa e porta allo scarico il solvente acquoso, poi viene condotto nella
torcia dove il plasma generato atizza e ionizza lo zolfo (3 . Sebbene | 06i sot opc
abbia massa 32, si determina |6isofa®®do 34
strumento acquisisce in Peak Hopping le masse 34 e 89, con un dwell time di 50 millisecondi, con
15 sveeps e 5 repliche.

Una buona qualita del bianco (acqua deionizzata) consente il raggiungimento di limiti di rilevabilita
mol to bassi (LOD 5 wug/L) e | 6ampio intervall
validazione del metodo in un estesampo di applicazione:20 ug/L (limite di quantificazione,

LOQ) i 50 mg/L. Sono state stimate precisione (ripetibilita stretta e intermedia)e giustezza su
di ver si i vel i di concentrazione,e | 0incerte
approccio metrologico semplificato.

Il limite di quantificazione di 20 ug/L corrisponde ad una concentrazione di solfuro di idrogeno
nel | 6 aX0FP rag/mini condizioni standard e con un tempo di esposizione dei radiello di un
mese, valore, questo, &ttabile poiché rappresenta circa il 10% della soglia olfattiva. Per quanto
riguarda, invece, il confronto con i limiti di legge, la normativa cui si fa riferimento per le
discariche oggetto di monitoraggio € la Legge della Regione Puglia n. 23 del 16 2qdb che

fissa un valore di concentrazione limite per le emissioni diffuse pari a 0.2%naifoa 3000 volte
superiore al LOQ dichiarato.

3. Conclusione

Il metodo messo a punto consente la determinazione di concentrazioni molto basse del solfuro di
idrogeno nelle emissioni diffuse degli impianti delle discariche. Rispetto alle altre metodiche, oltre
al guadagno in termini di sensibilita, esso presenta ulteriorivantagt 6 una t:esolni c a
reagenti che si utilizzano sore soluzioni stadard di solfuro per laostruzione dellaetta di
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taraturae per i controlli qualita del dato, con acqua deionizzata quale diluente. Si tratta di una
determinazione diretta per-Mhs®nzadld necessitaghe o goleuri i n
debba reagire o complessarsi con altri reattivi per poter essere rivelati. Da non trascurare, infine, i
tempi di analisiestremamente ridotti.
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Studio del probabile impatto ambientale legato ad una discarica di rifiuti solidi urbani
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1. Introduzione
Vengono riportati i risultati di un indagine geofisica effettuata n 6 anteeessata dil presenza

di una exdiscarica comunald non s i ndica | 6area i n l,puanto
presenza nell 6ar ea del | 6ex di scarica comuna
sull ambiente a s duale mandarizae dia bdrriere latérdie & edn fondo

impermeabilizzate, permette al percolato di discarica di introdursi nel sottosuolo, con elevata
probabilita di inquinamento della falda principale della zo@hk.effetti di tale fenomeno @o
osservabili pedecenni, quindi risulta evidente quale possa essere il rischio di carattere igienico

sanitario a cui sono state (ma | o sono tuttoéd
discarica. A tal proposito, basti pensare che per conformazionenéaé&zadonea per lo sviluppo
del |l 6attivit”™ agricol a, con conseguente util|

potenzialmente tossiche.

Lo scenario che si pud osservare lungo le strade limitrofe alla zona non é dei piu incoraggianti:
interi cumuli di rifiuti abbandonati fanno da cornice al paesaggio su descritto; si va dai copertoni
alle batterie per auto, dai beni durevoli di varia tipologia agli scarti di lavorazione. Purtroppo si
parla di aree periferiche del territorio, facilmente accdssitscarsamente illuminate, quindi sede
ideale di discariche abusive incontrollate.

2. Risultati e discussione

! sito in esame riguarda wunbéarea Iinteressat
produzione di roccia calcarenitica teeada impiegare come materiale di costruzione. Oggi le
porzioni di territorio non piu produttive sono state abbandonate e presentano un alto livello di
degrado. Ad aggravare lo stato di salute dei luoghi € la presenza della ex discarica comunale attiva
nello scorso millennio per uperiododi circa 10 anni

Per quanto riguarda | 0idrogeologia il sito
circolante nei calcari di base, che presentano permeabilita mista, con evidenze carsiche scarsamente
sviluppate ma sufficienti a far si che in superficie non si sia sviluppato un bacino idrografico
superficiale degno di notao studio delle variazioni dei parametri fisici, come la resistivita elettrica,

in presenza di inquinante e stato realizzato attsavena acquisizione 3D dei dfti.ll modello di

di stribuzione della resistivit”™ permette di i
E6 stata realizzata un acquisizione di dati s
Ladistanzant er el ettrodica  anchbéessa di 1-dipolo,E6 st

che meglio permette di evidenziare la variazione orizzontale di resistivita e quindi mettere in risalto
eventualisversamentpresenti nel sottosuolo.

La prima sezioe, posta ad una profondita rispetto al piano campagna di circa 1 m, é caratterizzata
dalla presenza di materiale con valori di resistivita tipidledeopertuedetritiche (Fig.1a)Gia a

tale quota si iniziano ad intravedere valori piu elevati rappresefghacolore giallo: si inizia a
percepire la presenza di una struttura ad elevata resistivita quale la geomembrana. Difatti ad una
profonditadi 8 m circa il corpo discarica avvolto dalla membrana di impermeabilizzazione é
evidenziato del tutto da unilcoor e che va dal giallo alldar an
rappresenta valori elevati di resistivita tipici di un materiale isolante. Nel mezzo della struttura
compare con tonalita verde, un valore di resistivita molto piu basso. Quello che @ deche in

tal punto la geomembrana spebabilmentd acer at a, | asci ando questo
La conseguenza di tale aspetto si puo notare negli strati piu bassi delle sezionildi digve
compare un corpo dal pitu basso valore di resistivédppresentato da una tonalita blu/azzurra: si
tratta del percolato che fuoriesce dal corpo della discarica e va a diffondersi nel sottosuolo
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adiacente. Piu si scende di profondita, piu la chiazza di percsilaatlarga evidenziando un
fenomeno ddiffusione che col passare del tempo prediligera una precisa direzione in base a quelle
che sono | e caratteristiche geologiche e idro
Il software utilizzato ha permesso di ottenere un modello a tre dimensioni della discarica in esame e
attraverso undoper azsiépotuto evidenzaie llat ipoteticadformardells i s t
principali strutture della ex discarica comungiey. 1b)

sufficiente isolare una superficie di isesistivita compresa tra 107.7 e 109, che rappresenta

un range tipico di un materiale di isolamento del corpo discarica, come si pud notarelin fig
Successivamentsono stati presi in consideragmvalori di resistivita ancora piu elevati, con lo
scopo di individuare quella che potrebbe essere la forma della geomamds@iua della discarica
(Fig. 19 . Dal |l 6i mmagine risulta evident eresiktigita,f r a mi
che ancora una volta conferma come la mancanza di integrita della membrana di isolamento,
potrebbe aver causato la fuoriuscita del percolato dalla discarica.

Infine un altro modo di visualizzazione che meglio evidenzia la probabile fuoriuscita di percolato
riportato in fig 1d In tale figura, si riportano due sezioni verticali (relativi a due profili 2D) e la
sezione orizzontale.

Fig. -a)Di st ri buzi one della resistivit”™ a Warie
Superficie di iseresistivita che evidenzia il corpo della discarioa); Superficie di iseresistivita che
evidenza la geomembrana danneggiatppDistribuzione della resistivita su due sezioni verticali e
una orizzontale

3. Conclusion

Lo studio presentato in questo lavoro hguardato determinati aspettilegatle risposte della
metodologia geoelettricapplicaf a problematiche relative alla presenzadiicariche RSU

risultati delle indagini geofisiche hanno evidenziato un problema comune alla maggior parte delle
discariche realizzate nella seconda meta dello scorso millennio: la impermeabilizzazione. La perdita
di percolato rende le acque della falda acquifera poco utilizzabili per scopi irrigui.Nel caso in studio
e stata effettivamente evidenziata una pericabeselita di percolato.
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Caratterizzazione geofisica di un sito inquinato da idrocarburi
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1. Introduzione

Nello studio di problematiche ambientali, legate ad esempio a situazioni di siti inquinati da idrocarburi,
spesso si richiede il monitoraggio della distriftct
preferenziali di deflusso dello stesso seitosuolo.

Le proprieta fisiche dei materiali costituenti il sottosuolo sono significativamente influenzate dalla presenza
del I 6i nquinante nei pori e nelle fessure e dalle
Di fatto le correlazioni esistenti tparametri idrogeologici, quali la porosita e le proprieta fisiche di un
mezzo poroso costituiscono uno strumento effi cace
non invasive, ' a distribuzi on &odsquestp lavrb e statbeuello@ii n q u
determinare la presenza di inquinanti, la distribuzione spaziale, la quantita e quale potrebbe essere la sua
migrazione in funzione del tempo.In questo lavoro viene presa in considerazione la possibilita offerta dalla
met odol ogi a geofisica denominata ERT (Electrical
presenza di idrocarburi nel sottosuolo. A questo scopo viene presentata un applicazione di tale metodologia
nei pressi di un distributore (dismesso) dibcaante.

. Risultati e discussione

individuazione di un inquinante nel sottosuol o
i po il carotaggi o). Quest.i met odi sono inegrado
mitat. al sol o punto di applicazione. Léestensi
un el evato cost o, potrebbe provocare pi %2 danni
permettono una rapida analisi qualitativdlestrutture indagate e, in molti casi, sono una valida alternativa

ai met odi déinvestigazione diretta.Le propriet”™ f
misurabili quali la resistivita elettrica, la velocita di propagazioneedside sismiche ed elettromagnetiche

nel mezzo stesso, sono influenzate dalla presen:z
| 6utilizzo della geofisica dovrebbero essere di
delldi nt egr i t "Invihispenimerdate & staorpeeso in considerazione la possibile risposta, in termini

di variazione dei parametri fisici coinvolti, di un sito inquinato da idrocarburi ad una eventuale indagine di
tipo geofisico.Pertanto sono stakalizzate indagini geofisiche in situazione controllate. | dati sono acquisiti

in due diverse fasi:la prima in assenza di i nqui |
idrocarburo.l dati sono stati raccolti usando la disposizionéradéta dipoledipolo su uno stendimento

lineare di 24 elettrodi equispaziati di 0.4m. Si é ottenuto il modello di resistivita del sottosuolo, dopo 5
iterazioni, mostrato in Fig. 1. Il modello di distribuzione della resistivita nel sottosuolo mostra una
stratigrafia quasi orizzontale, con resistivita crescenti con la profondita da valori inferiorm, 80
caratterizzanti lo strato superficiale da 0 a 0.5m circa di profondita, a valori vicini\&h¥,Qtaratterizzanti

lo strato successivo (Fig. 1a). Neidue o f i | i acqui siti prima e dopo | 6
b) non si notano differenze essenziali. Tuttavia considerando il modello di variazione, in percentuale, della
resistivita (Fig. c), ottenuto dalla differenza dei modelli in Fig. lharespettivamente, si nota di fatto un

area, proprio in corrispondenza del punto di i mm
5.0%: tale differenza da segnal are perch® za | 6un
del punto di i mmi ssione. Dall a sperimentazione in

le indagini geofisiche & stata presa in considerazione la zona di un distributore di carburante dismesso nel
2000 e situato sulla superstragiandisi-Lecce in direzione Lecce. (Fig. 2). Allo scopo di comprendere se la
zona, a distanza di 15 anni dalla chiusura del distributore, sia 0 meno interessata da fenomeni di
inquinamento da idrocarburi sono state realizzate indagini di tipo ed geoel@HRT).
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Fig. 2- a) Sito indagato con la geofisica. b) Modelli 2D di distribuzione

Fig. 1- Modello di distribuzione della resistivita nel sottosuolo; della resistivita nel sottosuolo relativi a due profili acquisiti all'interno
dispositivo elettrodico dipolo-dipolo: a) senza inquinante; b) con della griglia. c) Modello 3D di variazione della resistivita nel sottosuolo a
inquinante; c) variazione, in percentuale, della resistivita varie profondita. d) Visualizzazione 3D delle anomalie di resistivita

maggiori di 800 Om.

Le misure 3D di resistivita sono state acquisite su una griglia di dimensioni 23 m x 23 m. In Fig. 2b si
riportano i risultati di alcuni profili 2D incrociati. La loro interpretazione sara utile per meglio comprendere i
risultati 3D. | modeil 2D mostrati in Fig. 2b hanno messo in evidenza la presenza di: i) due anomalie
(indicato con Cisternal e Cisterna2) il cui tetto & posto alla profondita di circa 0.5 m, e resistivita superiori a
800Wm. Tali anomalie hanno forma regolare di circa dinfudghezza, 4m di larghezza e si estendono fino

alla profondita di 2.5m circa. La loro forma e dimensione fanno pensare alla presenza delle cisterne che
contenevano il carburante; Il fatto che i valori di resistivita siano bassi rispetto a quelli chepgtta dalla
presenza di vuoti (maggiori di 1000@'m) fa pensare che la cavita non sia vuota ma parzialmente riempita

di materiale detritico umido; ii) un elettrostrato che va dalla superficie fino a 7 m circa di profondita con
valori di resistivita copresi tra 30 e 5@#m. Tali valori di resistivita fanno pensare alla presenza dei

depositi geol ogici tipici del | 6ar ea; iii) undanon
circa, subito al di s o t alaondesidtiVit®d pamaocimca $Fma |l fatte cheimi n a t
val or i di resistivit? siano | eggermente maggi or.

probabile sversamento di carburante nel sottosuolo.In Fig. 2c vengono riportate le mappt\diaresie
descrivono le variazioni di resistivita nel sottosuolo a vari livelli di profondita.Nelle mappe di resistivita

ri sulta evidente un allineament o Wm)indicata poa C,a@elled el | 6
sezioni che partono tla profondita di 1m e arrivano alla profondita di 5.0 m circa, indicativo della presenza

di inquinante compreso almeno tra queste profondita. Inoltre viene bene evidenziata la presenza di tre
cisterne.Di fatto se si diminuisce la soglia, utilizzando valdi resistivita maggiori di A/m & possibile
evidenziare |l a distribuzione dell dinquinante nel

3. Conclusioni

Lo studio presentato in questo lavoro ha riguardato determinati aspetti legati alle risposte delle metodologia
geoelettrica applicata a problematiche relative alla presenza di inquinanti (idrocarburi) nel sottosuolo. Si
evidenzia | a pr adieots delladisterna t, @an naborngi tesistivita alti (circa\Bm),

rispetto al mezzo circostante, corrispondente a materiale inquinante. La visualizzazione 3D, attraverso le
iso-superfici di resistivita (che evidenzia tutte le anomalie di tigg#s superiore a 80 m), ha inoltre
consentito di seguire | 6inquinante fino alla pr
geoelettrica pud monitorare accuratamente sia le variazioni laterali che quelle verticali dei parametri geofisici
cainvolti e che tali misure, se ripetute nel tempo, potrebbero aiutare a mappare ed interpretare i trasferimenti
di i nquinante e di conseguenza i percor si prefe
guantitativo.
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Determinazione dei silicati in acqua:
validazione della tecnica analitica spettrofotometrica a flusso continuo

Francesco Natali f.natali@arpa.puglia.it Mariangela Spinelfi Nunzia Diaferid, Laura

Carroccia', Maria Rosaria VadrucdiFilippo Sturdd, AntonellaRomand, Roberto Bucdi
!Arpa Puglia- DAP di Lecce, via Miglietta 2 73100 Lecce, Italy

1. Introduzione

Dopo | 6ossigeno, i s i | i ccrosta terrestréseritravarie maiteo p i ¥
sostanzeome sabbia, minerali di quarzo, opale éisenti marini. Inoltre, a causa di fenomeni di
dilavamento, il silicio puo essere rilasciato dai minerali di cui & costituente. Cio spiega come mai,
generalmente, le acque dei fiumi sono caratterizzate da concentrazioni di silicio di qualche unita di
ppm, nelle acquemarine superficiali tale concentrazione risulta diluita di circa 10 volte, mentre
nelle acquenarineprofonde, a contatto coi sedimenti, la concentrazione di silicio ritorna a crescere
raggiungendo nuovamente valori intorno ai ppm.

Il silicio in soluzione si presenta come acido orto silicicgSi@, 0 Si(OH)) e pi % del | 6
silicati presenti nelle acque dei fiumi arriva al mare dove viene utilizzato da alcuni orgarusrei
le Diatomee, per lformazionedei loro gusci.

Determinare il cotenuto dei silicati in ambienti acquatici risulta molto utile per valutare le

di namiche degli ecositemi, visto che tale par
dol ci nel mar e e, qguindi , | 6 amaaifiocostiere piceassers i | 1
utilizzato come primo tracciante del flusso di macronutrienti.

A conferma del ruol o i mportante svolto dai

direttive del Parlament&uropeoe del Consiglio [1] [2], indicano i silati come parametro da
misurare per valutare lo stato di corpi idrici.

In accordo con tali direttive, il nostro laboratorio analizza routinariamente dei campioni di acque
superficiali, utilizzando una tecnica colorimetrica che sfrutta un flusso di arim@orgegmentato
(CFA-continuous flow analys)s In tale sistema analitico, il campione € iniettato in un circuito di
tubicini, per poi essere segmentato con dell
contenente molibdeno, in ambiente acido.

Il prodotto di questa reazione (complesso sifraaibdico) € poi quantificato in continuo da un

colorimetro. Questa tecnica analitica, a f 1l u
efficienza , riduce significativamente gli errori associatiglanu al i t ~ del | oper ;
costi analitici.

Tuttavia non esiste un metodo wufficiale per
fondamentale importanza che precisione e accuratezza del dato analitico siano valutabili per una sua
corretta interpretazione, il nostro laboratorio ha prima validato e poi accreditato tale analisi dei
silicati con CFA, ai sensi della norma UNI CEIl EN ISO IEC 17025:2005, caratterizzando tale
metodica, definendone i parametri prestazionali fondamentali sgielitivita, robustezza, limite di
quantificazione, intervallo di misura, linearita, precisione (ripetibilita stretta e intermedia), giustezza
e incertezza di misura.

2. Risultati e discussione

Léanali si dei silicati ~  stata eseguita c
caratterizzato una pompa peristaltica per | a
termostato per garantire la temperatura di 37°C durante ltyitocesso analitico ed un fotometro a
doppi o raggio con un filtro per | a selezione
mi surazi one i n ¢ onc¢tomplesso silidemdliddiboas sor banza del

La pompa peristaltica consente anche il pradidei reagenti necessari che vengono poi miscelati
con I campi one in mani era automatizzat a, g
analitica.
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Come standard é stata utilizzata una soluzione certificata dj &i€ibile allo standard NIST
SRM 3150 Silicio 10 mg/mL

La stima dellaSelettivita e stata verificata mediantea misurazione dil0 repliche a
concentrazione di 50Qg/L di SiO; confrontate coraltre 10 repliche alla stessa concentrazione ma
con | 6aggi unt fsfatbeuihddsi é prozaddtoeallaeverifica della accettabilita del
datoeffettuando-test ed Rest.

La stima dellaRobustezzaé stata verificata mediante letture di standard in diverse condizioni di
lavoro (variazione di pH, salinita o di flusso). Quindi siregeduto alla verifica della accettabilita
dei daticont-test edr-test.

[ILimite di quantificazione(LOQ) €& stato confermato sperimentalmeneffettuando 10
ripetizioni suun campione al livello di 1QgSiO)/L. Si é verificata la normalita dei dati ottenu
tramite il test di Shapiro Wilk e si e controllata la presenza di dati anomaliuti z ando | 6 al
diHuber Per concentrazioni i nferiori alrapphro@, il
prova come < 1Qg/L di SiO..

L fntervallo di misura e stato definito tra 28000ug SiQ/L poiché i nostri campionieali non
sono mai andati fuori tale intervallo.

L6i nt e rLinealitd e stat iverificato misurando 7 livelli di concentrazione, compreso |l
bianco, due repliche per ciascun livello, nel range 10+-309P&i0Gy/L. Per ciascuna replica si e
verificato il coefficiente r >0,99, la distribuzione normale dei residui e il superantehttest di
Anova per mi sur e replicate. La funzione — r
analizzato e |l a retta pu, passare per | 6origi

La Precisione é stata studiatan condizoni di Ripetibilita stretta en termini di scarto tipo di
ripetibilita (s). Le prove sono state eseguite su campioni di routine di acque supediogdtii a
diversi livelli di concentrazionsme |l | 6 i nt er o range di applicazion
verificato la rispondenza ai criteri di ac@bilita stabiliti dal metoda e | | & ARRARSA 4130
(CV=8%).

LaRipetibilita intermedia é statastimata in tutto il campo di misura ed é risultata < 15%

La stima dellaGiustezzaé stata valutata stimando éauperadi spike in matrice a tre livelli di
concentrazione e fissando il criterio di accettabilita entro il 15%

L fncertezza di misura é stata stimata come somma di precisione e giustezza e definita come il

30% della concentrazione.

3. Conclusioni

In assenza di un metodo ufficiale per la determorazidei silicati con colorimetria in CFA, il
laboratorio ha provveduto a validare tale procedura, che é risultata avere delle caratteristiche
prestazionali in grado di soddisfare i nostri scopi analitici. La qualita dei risultati ottenuti € anche
confermaa dalla partecipazione a circuiti di interconfronto internazionali con risultati sempre
positivi.

Poiché tale tecnica e risultata accurata e, grazie alla possibilita di connettere un
autocampionatore, € anche efficiente in termini di tempo e costi a awiclaboratorio, tra i
prossi mi obiettivi Vi - |l a validazione dell
Ammoniaca.

[1]Direttiva 2000/60CE del Parlamento Europeo e delrSigliodel 23 ottobre 2000
[2] Direttiva 2008/56CE del Parlament&uropeo e del @nsigliodel 17 giugno 2008
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Optimization of an analytical method to identify Diuron and Isopruton in Sea Sediments by
HPLC-MSMS
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1. Introduction

Diuron and Isopruton are two phenylurea herbicides (PUHs) whichsad for the weeding of tree
crops, wheat, barley, asparagus, flowkrgeesroungbaddy fields and industrial areas. PUks/e

been consideretlazardous substances because of their high possible carcinogenic properties and
biotoxicity. Moreover, the lowvolatility, the slow degradation and persistence in seawater
contributes to bioaccumulation of these compounds in marine sediments.

The aim of this study was to optimize and fully validate an analytical method for the determination
of Diuron and Isoprotun in marine sediments by HPL@SMS, reducing the time for sample
preparation and improving accuracy,J In particular sample drying, extraction and purification
were optimized.

The samplesvere collected from Adriatic and lonic Seaof Apulltalfy), placed in250 mL pre
cleaned amber glass bottlaad kept at-20°Cn the dark until analysi8nalytical standards of
Diuron and Isoproturon were purchase®igynaAldrich, and the chemical structures of the tested
compounds are shown inFig. L1Acetone (ACN),hexane (Hex), formic acid (FA),
acetonitrilACN) were supplied b§igma(USA). Florisil Mega Bond Elut was supplied bAarian
(USA). HPLC grade water was prepared in the laboratory with a MilliQ system (Millipore,
USA)and filteredon hydrophilic polyprpylene0.2 um filter before useAll samples were analyzed

by high performance liquid chromatograpltnyple quadrupole (HPL@ISMS) Agilent model
6410,configured with the 1290 Infinity HPLC module, and for each molecule 2 transitions were
considered.

CI@NHGON(CHs)z (CHy),CH —@— NHCON(CH,),

cl
Diuron Isoproturon

Fig. 17 Chemical structures of twBUHSs studied.

2. Results and discussion
Initially, two dryingtemperatures are testedforecovery 105 °C and 40 °C for 72.The results
clearly showed that at a temperature of 105 °C the anatyteegradd obtaining recoveries
significantly lower than those obtained at 40 T®@e next step was the selection of the extraction
solvents. Amixture of ACTN and Hex (1:1), angureACTNwere comparedSpecifically, 10 g of
dry sediment were placed in 50 mL of salv€ACTN orits mixture with Hex), and sonicated for
45 minuteswith ice, to maintain the temperature below 46 t@eto avoid degradation of the
analytes. Thenthe extract wadilt eredhroughcotton wool andanhydrous sodium sulphate. This
extraction pocedure was repeatddice. The total final volume (about 100 mL), was reduced to
about 2 mL to the rotary evaporator, and then dried under nitrogen f@ample was
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reconstitutedith MeOH (1 mL). With this extraction procedurenly ACTN permitteda recovery

of about50%. Finally, the procedure was optimized using only ACTN as organic solvent, reducing
the amount of sediment (2g of sedimen2xi0 mL of ACTN), and using the centrifuge for the
separation (2100 rpm for 15 minutes). The extract (alaf@utmL)was reduced to the rotary
evaporator (40 °C, 410mbar, 5 minutes) aacbnstitutedith 1 mL ACTN. Then, it was purified
with Florisil Bond Elute cartridgasing® mL of a mixtureHex’ACTN (20/80, v/v) The purification
procedure was optimized and cpleted through on line SPE (Agilent, PLFP12 mm)The
sampla (900 pL)were loadedt 2 mL/min in wateand the analytes separated 0618 ZORBAX
SB-C18 column (2.1 mm x 50 mmnginga binary pumprhe mobile phase consistedfofmic acid

(0.1 %) in MilliQ grade wate(solvent A) andormic acid (0.1 %) in ACNsolvent B). Gradient
elution was performedt a flow rate of 0.35 mL/mias follows:from 30 % to 65 %solvent Bin 8

min, from 65 % to 100 %olvent Bin 5 min, and then to 30 ¥lvent B

Calibraion equations, coefficients of correlatioR2) and limit ofquantification (LOQ), precision

and accuracy of the two substances were calcul&teanethod validaon. The linear range was
calculated on five concentration levels (0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0/B);ugne level was measured in
triplicate The R2 was greater thau98for both compounds. LOQ was fixed@fl ug/L levelhich
corresponds to a LOQ of 0.Q/kg in samples. The precision as RSD was less than 30 % and
accuracy as recovery greater thar?@%or both Diuron and Isoproturon.

Conclusions

An analytical method for the determination of Diuron and Istypon in marine sedimentsvith
HPLC-MSMS has been optimized. The robustness and the recovery of the developed LC separation
of the two compoundgeretested in relation to sample drying temperature, solvent extraction and
purification method. Recoveries of more 75 % have been obtained using a drying temperature of 40
°C, ACTN as extraction solvent, followed by a purification witorisii Bond Elue
cartridgeFinally, on line SPE followed by HPLGISMS detection has been used, combining
sensitivity, rapidity, and accuracy.
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Introduction

Heterogeneous photocatalysis for degradation of polluteagsyreat potentiality for application in
wastewater treatmerttjusthe search for efficient materials is now a hot research toeedthe
currentsewage treatment plants are not able to efficiently abate organic pollutants, such as drugs.
Specifically antibiotic residues in the environment and their fate are isefiemcreasing
importancen this context Fluoroguinolones (FQs) antibiotics are considenegior emerging
pollutants, being detectable in soils, sediments and natural Waj2}sAfter administrationFQs
undergo only a partial metabolic transformatidherefore they arelargely excreted in their
pharmaceutically activdorm, reaching surface waters. Photodegradation, their main abiotic
transformation pathway, lessen FQs concentration levels but, at the same time, promotes the
formation of a number offptoproducts able to induce bacterial resistance [3] and ecotoxicity [4].
Basing on this background, it is evident that simple, efficient and sustainable methods for FQs
abatement in environmental matrices are strongly needed [5].

Risultsand discussion

In this paper we report the preparation of Ti@hd Ndoped TiQ[6] and theirimmobilization on
zeolite and sepiolite by a previously reported-gell preparation [5] and by a novaydrothermal
synthesisonsisting of consisting of the treatment at 135°C3tor Samples were characterized by
X-ray powder diffraction (XRPD), scanning electron microscopy (SEM), surface area
measurements (by BET) and diffuse reflectance (DR®)efficiency of thecatalysts (0.26 g 1)

was first tested in removindpe commercial dyemethylene blue (MB), from aqueous solufiih

mg L) according to ISO 10678: 2010, under simulated solar light. Then, the catalysts stede te
for abatement of Ofloxacirgne of the most used human F®series of experiments were carried
out onnaturalwater enriched with 10 mgOfloxacin in presence of 0.5 g'Lof each catalyst,
under simiated solar light§00 W m?). Degradation profiles over time were traced and the kinetic
constants were calculate@iO, supported on zeolite or gielite allowed a quantitative abatement

in 15 minMoreover,Ofloxacin photoproductsvere degraded too, with lifetimes similar to that of
the starting compoundespite the narrower band gap, the slightly lower efficiency -afopled

TiO, compare to the urgbed catalyst iseasonably due to the lower surface area of the composites;
despite this, Ofloxacin degradation is however faster than direct photolysis (ca. 60 min for
exhaustive abatement), suggesting that a furtipéimization of the synthesis couldahlarge the
photocatalytic activity accompanied by an enhanced light absorption.

Conclusion

The obtainedesults indicate thagupportedliO, ensuresa quick and exhaustive abatement of FQ
drugs n aqueous matrixinder solar lightThe composite materials, easily prepared in laboratory
with low costs, proved to beery attractive photocatalystompared to commerci®@25 TiO, in

view of their high surface area, good photocatalytic activity, and because their application allows to
awoid the strict health regulations related to the nanoparticles use.
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1. Introduction

Pharmaceutical&nd Personal Care Products (PPC&® essential compounds in the modern
society, with undeniable benefits on human health and lifedtgevever, n the last decades the
progressive increadase and abuse of PPCPs, itn@roper disposalas well as the improvements

in analytical methodsthat lowered their limit of detection, have resulted in enhanced levels of
detected residues in the environmaltover world.Even if a lot is known about human toxicity,
there isa lack of knowledge about thenvironmental fate, potential environntal hazard and
ecotoxicology so that PPCPs are considered Contaminants of Emegiogn@© (CEC)[1].In this
work,we propose prioritization system based on tagplication and development of Quantitative
Structure Activity Relationship (QSAR) models profile the potentialenvironmentalhazard,
intrinsic in the chemical structuRPCPs were screened for their persistence, bioaccumulation and
toxic potential (i.e. PBT behaviour) by the consensus of different QSARs (IngtBfidndex and
US-EPA PBT Profiler)[2] to prioritize the most hazardaugstances [3,4dditionallyseveral ad

hoc QSAR models for the prediction die ecotoxicity to speciesthat arerepresentatives of
different aquatic trophic levels, were developbtbreover,Principal Component Analysis (PCA)
was performedseparately for pharmaceuticals and PP&@Psombine the predictiaof different
toxicity models. Finallythe PClirends, which areoverall aquatic toxicity indees(ATI) of PPCPs,
weremodeled byQSAR [5,6].

2. Results and discussion

More than 1500 PPCPs were screened for their persistence, bioaccumulation gpotéoial (i.e.

PBT behaviour);the screening was performed by applying the Insubria PBT Index [7],
implemented in the software QSARINS [8,2lnd the USEPA PBT profiler[10]. The first isa
cumulative and single index for the potent®BT behavior ofchemicas, just starting fromthe
molecular structure. It is independent from the single different thresholds for persistence,
bioaccumulation rad toxicity, since it returns a unique value. The lattea freely available online
tool that runs differentQSAR modelsto predict separately Persistence, Bioaccumulation and
Toxicity. The screening revealed a good agreement between models, highgs%tharess than the

1% of PPCPs was predicted as PBT by both methods in agreement and thus potentially hazard for
the environment.

Then eotoxicological data were collectédm onlinedatabasesuch aECOTOX; a careful data
filtering and curation phase waarried out to compose consistent datagsta were divided for
species, ed-point, measured effect, time of exposure and were all converted to pE@%/Ijm
(72h Grow rate inhibition for algae and 48h immobilization for daphnia) and pLC&DI((96h
mortality for fish). QSARs foPseudokirchneriella subcapitata, Daphnia mag@mncorhynchus
mykissand Pimephaés promelasvere developed starting from hundreds of molecular descriptors,
by Multiple Linear Regression (MLR Ordinary Least Squares (OLS) method), and the best
modelling variables were selected by Genetic Algoritianiable Subset Selection.

Models were generatetbr Pharmaceuticals and for Personal Care Products separalely. A
developedmodels are stable, robust %R 0.75 and &,> 0.70), externally validated and
predictivaalso when they are applied to generate predictions on different splitting
scheme®articdar attention was given to the structural applicability domain (AD) of all the
proposed models.
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Finally, the models were applied to the whole set of PPCPs andténpolated predictions were
combined byPrincipal Component Analysis (PCAD investigate he toxicity of the studied
pharmaceuticals on the three main aquatic trophic levels all together. This analysis revealed that all
toxicity endpoints are very influent in the same direction in the PC1 that can be considered as a
new cumulativeendpoint, which we named Aquatic Toxicity Index (ATIThis new index isble

to rank PPCPs according to their cumulative aquatic toxicity. Thus we modelled these new
cumulative respnse for Pharmaceuticals and for Personal Care Products obtaining stadble
predictve models for the prediction of the potential overall toxicity for the aquatic environment of
the studied compounds.

3. Conclusiors

In this study, we havénvestigatedthe potential environmental hazard, intrinsic in the chemical
structure, of a large numb&PCPs byin silico approaches. First we assessed the potential PBT
behavior by a consensus approach of two different and independent frameworks, than we
characterizd the ecotoxicity of Pharmaceuticals and Personal Care Products in species at different
trophic levels and for the whole aquatic ecosystéihe results are a valid help for the
understanding the behavior of hundred$BCP ingredients, assessing theirismmental impact

and PBT properties, and for the reduction of experimental tdst®over he identification of the
structural features mainly associated with the potential PBT behawibtoxicityof the prioritized
PPCPsis particularly relevant to prm the rational design of new, environmentally safer,
compoundsAdditionally the priority liss can be used to refine procedures of input prevention and
control at consumer level.
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'Department oBiology, University ofBari Aldo Morq Via Orabona, 470126 Bari

Health Impact Assessment (HIA) is a practical tool, whiah be usedor evaluating the health
impact ofa proposed program, project, polisyratey and initiative in sectors that indirectly affect
healthandwell-being and inform decisiemakers of thee potential outcomes before the decision is
made supporing theidentification of appropriate policy options
HIAs:
- determine the potential effects of a proposed decision on the health of a population and the
distribution of those effects within the pdation[1];
- consider input from stakeholders, including those impacted by the decision;
- use different types of evidence and analytical methods;
- are flexible based on available time and resources; and
- provide evidence and recommendations to decigiakersn a timely manner.
HIAs provide recommendations for maximizing the potential positive health impacts and
minimizing and/or avoiding the potential negative health impacts of the def2$ion
The major stps in conducting an HIA include:
- Screenindidentifying plans, projects or policies for which an HIA would be useful),
- Scoping (identifying which health effects to consider),
- Assessing risks and benefits (identifying which people may be affected and how they may
be affected),
- Developingrecommendations (suggesting changes to proposals to promote positive health
effects or to minimize adverse health effects),
- Reporting (presenting the results to decisioakers), and
- Monitoring and evaluating (determining the effect of the HIA on the meis
The HIA is strongly reliant on integectorial collaboration, both across various sectors, but also
across policymaking and practice [3].

The following &Project for theconstructionof a health impact assessment in the municipalities of
Grumento Nom and Vi ggi a mwasinifastladhehédbyd 'mAltidisciplinary research

team: ithas been defined and developed by the Environmental Epidemiology and disease registries
Unity - Institute of Clinical Physiology, National Research Council (CNR);ahaboration with
researcherfom the Department of Biology of the University of Bari, the Institute for Atmospheric
Sciences and Climate of the National Research Couheilnstitute for the Study of Ecosystems of

the CNR, the Consorzio Mario Negru® and the Department of Epidemiology of the Lazio
Region.

The projectproposes theealizationof anHIA in V a | d o Agr il ltaly)Bthesinteresfar dst a
realizationin this areais due to the presence tife largest Italiangas and oil gireatment plant

called the Centro OliVal d'Agri" (COVA), which performs a first processing of the crude oil
extracted from the various wells on the surrounding territorig located in the industrial area of
Viggiano (PZ),a small village in the South &dly and covers an area of 171 700[4].

Areas characterized by intense drilling activities usually have wells close enough to each other so
that the risk cannot be modelled by considering a simple point source, but rather it should be
considered as different risk point sourc8smcethe extradon of oil is carried out in populated

areas without a full risk assessment, human beings and animals that live in these areas have
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inadvertently become organic supplements of chemicals released by this type of industrial activity
[5,6].

The operation of ibrefineries and petrochemical plants is associated with the emission of Volatile
Organic CompoundévVOC), mainly deriving from production processes, from storage tanks, gas
pipelines and exhausted ar¢aks

An epidemiological approactepable d analysing the effects on human health in the vicinity of
areas of petroleum extraction and processing is necessary in order to identify the potential risks on
human health in these areas.

In this project the task of the research group of the University ofi@rmonitorconventional and
non-conventional pollutantat the high spatislemporal resolutionperformed by standard and
innovative methodological approaches and integrated technologies that are able to provide real time
information about the emissiwguation and the impacts on the territory.

The research group will conduct the following activities:

- determination of VOMYy means of passive samplers and a netwoDfsensors in order
to achieve a smart network which allowsto obtain time profies of these compounds and
a mapping of the territory;

- determination of VO®y means opersonal dosimeters;

- breath sampling of volunteers and determination of VOC for the early diagnosis and
screening of chronic diseases and cancer;

- monitoring of PM10 andPM2,5 fractions and determination of Polycyclic aromatic
hydrocarbon including benzo(a)pyrene, which is listed as a Group 1 carcinogen by the
International Agency for Research on Cancer (IARC);

- odour monitoring bth by means of electronic noses and dymaotiactometry according to
UNI EN 13725. The odour impact assessment will also be carried out byimyoltizens
by means of an experimental methodology for the detection and evaluation of olfactory

annoyance.
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Functionalization of metal oxide nanoparticles with catecholatéype ligandsto
improve the dispersion stability andto reduce the environmental impact

Elena Badetfielena.badet@univeit, Andrea Brunelfi, Alessandro BonettpAntonio Marcomiri
Department of Environment8ic i ence s, I nformatics and Stati s30100,s, Uni
Italy

1. Introduction

Nowadays engineeregtanomaterials (ENM) are used feeverahpplications,e.g.in cosmetics,
textiles, coatings and paint$his boost in interesand diffusion have raise, at the same time, the
awareness toward therelease in the environmejit,2,3]JAs a result, ENMphysicachemical
properties considered as key factéos understanding their environmental behavior, should be
carefully investigate.[4]In this context, anappropriate surface modification andnestigation of
interactions between ENM and the surrounding méelig. dissolution, aggregation and surface
ligand adsorptionare of great importance for supporting the risk and safetgsament of these
materialsand forimproving their characteristifs

2. Results and discussion

The present study aims to provide sdfgrdesign TiQ and FeOz; nanoparticles (NP), by
modifying their sirfacewith different cathecolaterivatived6,7]As a result of this
functionalization, an improvement of the NPs suspension stabilityis expected.

From the combination of different analytical techniques, such as infrared spectroscopy (IR),
transmission and scanning electron microscopy (TEM and Sidhermo gravimetric analysis
(TGA), a comprehensive characterization of these new modified ENM have been performed.
Moreover, olloidal stabilityandsurface charge of both pristine NP and modified samples dispersed
both in water and organic solventshave beevestigated.In detgildynamic and electrophoretic

light scattering (DLS and EDllowedto estimatehe effect of the surface modification on the NP
size distribution while theentrifugal separation analysisas used to determirtbe qualitative and
guantitative stability of the tested nadispersions over time

3. Conclusions

The catecholate type ligangsed for the functionalization of the metal oxide nanoparticles
investigated in this work, were able to bindto NPs surface in a bidentate way. This easy and rapid
modification of the particles showed an improvement of both ethanolic and aqueous
suspensiorggability. Moreover, the modification dfiO, and FgOssurface with catecholsearing
aldehydic or acidic moieties in their structureedliow to effectively posfunctionalisethe surface
of this NPs through,for example, imine condensation, esterificairoamidation reactions.This
synthetic approactvillprovide a novel methodology whichcan improthe functional properties of
theseengineered materialstoreducetheir environmental impact
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Characterization of pristine and modified CuO nanoparticles with a safetby-design approach
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Marcomint, Simona Ortelfi, Carlo Baldisserri, Magda Blosi, Luca Vialé™ Anna Luisa Cosfa
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Italy
’CNRISTEC, Faenza, Italy
3MOSEDEA, University offrieste

1. Introduction

Human and environmental exposure to engineered nanomaterials (ENM), extensively used in
severalapplication fields ranging from healthcarectmtings and paintshas led to concerns
regarding their riskl]To reduce potential advwe effects of ENM, a safday-design approach has
been already applied to properly modify ENM surface, thus improving their technical properties and
reducing undesirable human health and environmental effjct3o reach this goal,an
extensivecharacteritian of these new modified ENMis necessary, including toxicological and
ecotoxicological testingFor examplejnhalation route can be of specific interest because of the
ENM releases into the di8]In this work, previously functionalized copper oxide oparticles

(CuO NPs) have been characterized in different media relevasuipporin vitro and in vivo
testing

2. Results and discussion

Antimicrobial CuO engineered nanoparticles (NP) were modified at their surface with non
hazardous organic compounsisch as sodium ascorbate or polyethylenimine.Biffe analytical
techniques including infraredspectroscopy (IR),thermo gravimetric analysis (TGApnd
inductively coupled plasma mass spectrometry {M3¥), have been employed to fully characterize
thesenew materials.fie behavior of the modified ENM in environmental (i.e. artificial fresh and
mari ne waters) and biological media (i .e. pt
Modified Eagle Medium) has been investigated by dynamic and electrophligit scattering

(DLS and ELS)ndcentrifugal separatioanalysis. Different dispersion stability has been observed
depending on the capping agent used for the surface modification.Moreover, the influence of the
dispersion media on the stability of féifent CuO NP was investigated.

3. Conclusions

The obtained results allowed to investigate the stability of the testeddispersions, providing
significant information useful for toxicity and ecotoxicity studies. The approach presented here can
greatly support the development of the environmental and human health risk assessment of ENM,
within a safetby-design approach.

4. References

[1] J. R. Conway, A. S. Adeleye]. L. Gardea-Torresdey, A. A., Keller(2015 Aggregation,
dissolution and transformation of copper nanoparticles in natural watersonmental Science &
Technology 4927492756

[2]1. Lynch, C. Weiss E. Valsami-Joneg2014)A strategy forgrouping of nanomaterials based on
key physicechemical descriptors as a basis for safedesign NMs Nanotoday, 9, 26&270G.
Oberdoérster, A. Maynard, K. Donaldson,V. Castranova, J. Fitzpatrick, K. Ausman, J. Carter,

B. Karn, W. Kreyling, D. Lai, S. Olin, N. Monteiro-Riviere, D. Warheit, H. Yang(2005
Principles for characterizing the potential human health effects from exposure to nanomaterials:
elements of a screening strateBgrticle and Fibre Toxicolody, 2-8.

[3] I. Gosens, F. R. Cassee, M. Zara| L. Manodori, A. Brunelli, A. L. Costa, B. G. H.
Bokkers, W. H. de Jong, D. Brown, D. Hristozov, V. Ston€016) Organ burden and pulmonary

178



mailto:indirizzo@email.it
http://pubs.acs.org/doi/full/10.1021/es504918q
http://pubs.acs.org/doi/full/10.1021/es504918q
http://pubs.acs.org/doi/full/10.1021/es504918q
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1748013214000590
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1748013214000590
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1748013214000590

toxicity of nanesized copper (ll) oxide particles after shtatm inhalation exposuye
Nanotoxicology2, 1-12.

AcknowledgementThe authors gratefully acknowledge support from the European Union Seventh

Framework Programme [FP7/20620 1 3] under ECGA No. 604305
Nanotechnol ogi esd66 and the European Un¥Faen H20
and Speciation in the Environmento

179



On the stability of colloidal calcium hydroxide nanoparticles dispersions for stone
conservation
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1. Introduction

The development of highly innovative technologies artworksrestoration and preservation has
provided conservators with new engineered nanomaterials (ENM) and ENM foasedations
that can enhanceerformance and technical sustainability aft materialdn general, ENM
formulations are increasingly preferred for the conservation tasks compared to the corresponding
bulk materials because of their snealsize andhighe specific surface area thaicrease ENM
interaction with the material to be conserved/rest¢tfid particular, the attention has been driven
toward the use of materials whi@re physicechemically compatibles with the substrate to be
treated.his affinity would increase the treatmedtrability and the londgerm stability of the
consolidated substrat&s.this context, spersions of calcium hydroxide nanoparticlesin water and
in shortchain alcohols have been largely studiedetsure theconsolidation of limestones and
painted surface®uring consolidation procesatmospheric Calissolves inthe calcium hydroxide
solution, leading to precipitation aflcium carbonate thatct as a cenmt, binding loose grains
and/orfilling cracks[2]The aim of thiswork is focused orthe characterization thfe dispersion
stability of fresh and agedcommerdi&noRestor&Ca(OH) product.

2. Results and discussion

Thecommercial Nanorest§tealcium hydroxidenanoparticles (NP)dispersion wasovided by
CTS (Altavilla Vicentina, Italy). This is a-@ropanol dipersion of hexagonal platelets NP
produced by homogeneous phase sgsithin aqueous solutidrhe investigatiorofthe longterm
stability of Ca(OH) NanoRestor&product was performetly applying an innovative method,
previously used to assess the ldagn stability of TiQ NP and Multi-Walled Carbon Nanotubes
(MWCNTSs) in artificial freshwatef3]In detail, mrticle size distribution and surface charge were
investigated byDynamic andElectrophoretic Light ScatteringDLS and ELS). Furthermore,
Multiwavelength Dispersion Angter LUMIiSizer was employedo speedup the separation of
Ca(OH) NPs intheisopropyl alcoholic dipersion by the application oflative centrifugal force

Fig. 1 shows representatiieansmission profilesat 2300 Rotation Per Minute (RPM)obtained by
LUMiSizer. The variations of the trasmission profiles over time and space providermation on

the kinetics of theseparation/sedimentatigumocess, allowing tesimate the quantitative loagrm
stability (over 79 days) of Ca(OHFdlispersion by less than 8 hours of analysis (i.e. the time to reach
the plateau)The stability of the colloidal suspension vwassessed over oryeartime framend the
overall results stwed a different colloidal stability between the fresh and aged Ca(OH)
dispersions.
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Fig. 11 Typcal transmission profiles dfiandRestoréCa(OH)dispersion at 2300 RPM.

3. Conclusiors
An innovative method was successfully applied to investigate thetéwnyg stability of fresh and
aged NanoRestof€a(OH)NPdispersionsused fstone conservation
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Introdu ction

Thegreen techniquehotocatalysisgdueto its efficiency and broad applicability, presents a relevant
technological interest in the management of the environmemarticular,the abatemenof toxic
chemicals in wastewater treatment. For a long time, semiconductor metal oxides, such, as TiO
Zn0, ZnS, CdS, s, also in form of nanoparticles (NPs), have shown to be the most promising
materials in this field [1].

Among these semiconductors, TBi@anoparticles have been recognized as the most suitable
materials because of their excellent &lagic, chemical and optical properties with high surface
area to volume ratio. The main disadvantage presented yNR® is related to their maximum
absorption in the UV region, but this can be partly solved by doping them with Fe, N, and others
elemens.

Results and discussion

In this work a new controlled synthetic sol gel process, based on an optimized synthesis for TiO
NPs [2], in which titanium isopropoxide, in presence of water, generates titanium oxide NPs
encapsulating magnetite NPs, used as seeds for the germination process, has been optimized in oul
laboratory.

The amorphous nanoparticles obtained from thish&gis have been crystallized in the catalytic
active phase bgn appropriat¢hermal treatmentAll samples were characterized byrXy powder
diffraction (XRPD), field emission scanning electron microscopy-§HM), diffuse reflectance
analyses and dynamiight scatterindDLS) for size measuremeniSalorimetric measures confirm

the crystalline state of the samples 1:500 and 1:1000, also confirmed by XRD, and the amorphous
state of the other two samples, 1:2000 and,Th@t crystallize during #n measurements at about

200 °C (Figl).

The materiatonsiss of primary TiQ, crystallites (anatase structure type) which form porous
microspheres containing &, NPs with diameters ranging from 150 to 500 nm.

The efficiency ofthe catalyst was tested styidg the photodegradation of a commercial dye,
methylene blue (MB)and ona fluoroquinolone antibiotic a®presentative of emerging organic
contaminants (EOCslrom aqueous solution under simulated solar light.

Conclusiors

Compared with commercial TIONPs (P25) the photocatalytic activity, und@mulatedlight
irradiation, of our TiQ NPs is enhanced with an optimal concentration of 0.1% of magnetite
nanoparticles (Fi@).
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1.Introduzione

Oggetto di questo studio € una ricca collezionmdirici xilografiche risalenti alla prima meta del
6900 provenienti dall a Scuol a del Libro di U
permesso la formazione di significatipes o nal i t © nllastrdzione,ncisione artistica e

grafica Con lo scopo primario, quindi, di caratterizzare con precisione i materiali costitutivi e di
conoscere |l a tecnica esecutiva e | o esdaalig di
integrate, in partewon invasive e in parte invasive, )
prendendo in considerazione dieci matrici fFm * e :
xilografiche (fig. 1)secondo una modalita |mp|egat(; .\‘ : - -’_‘ > | A ) ? ]
frequentemente su tavole e stampea raramente ”’ ! ‘
effettuata su questa tipologia di oggé€ti. ; \
Il tema delle matrici xilografiche e scarsament:
considerato sia dan punto di vista storiograficeia :
da un punto di vistacientifico econservativo, ma | ( N
esse sono elencate el r t . 10 del C u_ ,,3

Culturali, al comma 4¢ 2] . E6 e leimdiicin it ¢ cCne

xilografiche(pill 0 menaantichg di cui siamo oggi in Figura 1i Matrice campione (M3)

possesso sonio numero limitato rispetto alla quantita di stampe xilografiche. Sicuramente cio e
dovuto anche al fatto che, soprattutto in antichita, le matrici a seguito delle tiraturénegaatche

maniera cancellate, se ne perdeva traccia e interesse, spesso per eliminare ogni possibilita di
ul teriori tirature (il termine Abiffareo ind;i
seqguito della stamp®)o n 0 st a nt ed unadseheda $CCRcreataaper le matrici xilografiche si
evidenziaunalimitata attivita dicatalogazion§3] e di studi specifici ddiagnosticae conservazione

[4]. Alcuni anni fal Igtituto Nazionale per la Grafica di Roma (IN&vvid un progetto relativa
diagnostica groblematiche di conservazione @ethatrici xilograficheche per varie cause rfon

mai portato a termine; maggiore attenzione e riselataateriale calcografico (dunque alle matrici
metalliche), che é quello piu cospicuo.

Per quanto guarda le dieci matriciilograficheoggetto di studiola campagna di diagnostica e stata
progettata e condotta in modo da fornire informazioni utili circa la tipologia dei legni impiegati, gli
inchiostri ancora in parte presenti sulle matrici e il magaprammesso.

Nello specifico, si & operato in successione con le seguenti metodologie diagnogieise:
radiografiche su lastra (45KeV) microscopia elettronica a scansione (SEMJicroscopia
elettronica a scansione ambientale (ESEM) con micr@sorEDX, spettrometria di
microfluorescenza a raggi X a dispersione di energiaf®BF); spettrofotometria infrarossa in
riflettanza totale attenuata (FTURTR); spettroscopia Ramanindagini microbiologiche per
verificare I'eventuale presenza di attacchenwbiologici sulle specie lignelegni mediante esami
colturali.

e ——————y
i e ———

=
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2. Risultati e discussione
Le radiografie eseguite hanno permesso di ottenere informasithaitipologiadi giunzioni usate
per la costruzione delle tavole e sultato di conservazione del legno, evidenziando fori di

sfarfallamentoe galleriecreate dagli ns et t i xilofagi.Dall dosserva:
(SEM) della specie lignedre matrici sono risultate essere di bod3axux sempervirenis.) altre

sette appartggonoa | | a f ami gl i adelt equalideie shrk ctata dentdicate come
appartenenti alla specie sorl®o(bus aucupari&.).Le analisiED-mXRF (fig. 2a) ela microanalisi

EDX indican o | 6 uuh enchidstro ferrogallico moderno, viso | 6 el evat o ,egnont en

particolare e piombo. Le indagini eseguite FTIR-ATR evidenziano la presenza di gallato di ferro
riconduci bil e al |(fiyi2b).d&spettodopiadRkanearcahdottacsala dumerdice

delle matrici sbiacateha indicato la presenza di idromagnesite e carbonato di calcioriconducibile a
un materiale applicato dopo | déinchiostratura
disegno delle matrici.Infine, le indagini microbiologiche hanno permdisseidenziare la presenza

di varie spore fungine sulle matriaiisibili anche per le macchie sulle superfici.

Fig. 21 Campione di inchiostrdella matriceM3: a) Spettro EDe X R B) Spettro FTIRATR

3. Conclusioni

La ricerca condotta ha fornito utild@ i nf or maz
legni & utile da un lato pegli eventual. restauri, dal | 6al tr
tecnologiche del manufatto. La presenza di inchiogtnmg@allico e riferibile d una formulazione a

base acquosa usata per le stampe, usata fino ai primi decenni del XX secolo.
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1.Introduzione

Gli oggetti d'arte decorativa rappresentano una componente fondamentale del patrimonio culturale e
sono caratterizzati da una grande varietdpdiogie, materiali costitutivi e
tecniche di esecuzioné relazione alla natura stessa dei manufatti e &
poliedrica destinazione d'uso. In Sicilia,il coralippresenta un materialg
piuttosto diffuso e riccamente impiegato nella produzione di na#inuf
d'arte applicata di destinazione sia pubblica che privata, soprattutto
XVII e il XVIII secolo. Le maestranze di corallari della Sicilia occidental
in particolare di area palermitana e trapanese, hanfadti, dato origine
ad una vera e proj arte delcorallo [1,2,3]con la produzione di svariati
oggetti,la cui natura permette di classificanlidue categorie distinte: ad
un primo gruppo appartengono gli esemplari di uso liturgico,
destinazione prevalentemente pubblica, quali ad esempio gli ostensori
1), i calici e le suppellettili sacre impiegate durante le celebrazioni, y
come iparamenti e i paliotti ricamati; non meno rilevante e poi la Secorld a1 1 Ostensorio,
tipologia che raccoglie i manufatti di carattere privato, talvolta anche legaio
al culto, come i presepi polimaterici (fig. 2), le cornici e le scarabattole con
scene figurate di varia haa.Per aspetti legati alla conosceamaorché per scopi conservativi, Si
rende sempre piu necessario un approfondimento degli studi di
carattere multidisciplinare di questa particolare categoria di
opere d'arte, cosiasta, ma, al contempo, ancora poutagata

in ambito tecnico e scientifico [4]. La presente ricerca ha quindi
focalizzato I'attenzione su due esemplamdinifattura siciliana
rappresentativi di entrambe le categorie. Al fine di
caratterizzare i materiali costitutivi e le tecniche esgewbno
state condotte dellanalisi scientifiche non invasive e micro
invasive mediante osservazione in luce ultravioletta;
spettrometria  EEXRF; microscopia ottica a luce riflessa;
microscopia elettronica a scansione e microsonda (EBES);
microspettrosopia infrarossain riflettanza totale attenuata
(FTIR-ATR); gascromatografiapettrometria di massa(GC
MS).

Figura 27 Presepe, recto

2. Risultati e discussione

! pri mo manufatto preso i n esame, | 6ostensor
ed eseguito da maestmntrapanesi nella meta del XVII secolo [3], risulta realizzato con rame
dorato e decori in corallo rosso trapanese con la tecnicatd@hcastrosu una struttura portante in
metallo dorato.
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La seconda opera considerata € un presepe polimaterico custndn‘n
presso il Museo Interdisciplinare Regionale "Agostino Pepoli" |
Trapani, anch'esso realizzato da artisti trapanesi nel XVII seci
il quale presenta sia elementi in corallo applicati cotetaica

dellacucitura sia piccole statuine in corallo sorrette da anime
metallo.Le osservazioni al microscopio elettronico a scansione

supportol i gneo del presepe han n%ura%a\( 'Crb‘m‘atdgrérdméil Eus | O U
" bianco, mentre la base € inolla animale
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del |l 6oper a) F|gur§ gbis ¢rokndtogkdmrhaOGC/MG a
malachite, biacca, ocra rossa e miBmno stati identificaticera doéapi e resi|
diversi tipi di adesivo, utilizzato per aggrappare le parti al supporto, la cui composizione risulta
essere ayjina miscela di colofonia e ceré @ b)icolla animale per lo strato adeso al centro dello
stemma della cornice.
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3. Conclusioni
Le indagini hanno fornit preziosi contributiscientifici sulla tecnica di lavorazione e applicazione

del corall o negl:. oggetti d'"artdedecatati dusd
bianco per ilsupporto ligneo del presepe. La preparazione pittoricdb@&sa di gesso e colla; la

cromia verde applicata sul retro costi tuito da malachit e, bi a:
identificata | a presenza di una miscel a di re
sia stata aggiunta polvere miarmo alla miscela di resireacera per darle maggiore consistenza, in
questo caso il comgto e stato usato come ineted aggi unt a di gesso al I

avere la stessa funzione del carbonato di calcio, ovvero addensare e rendere igpientona
miscela di resina e cera.
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1. Introduzione

| bronzi dorati sono affetti da severi problemi di corrosione, dovuti ai difetti presenti nello strato
doroeaconseguente accoppiamento galvanico Cu/ Au
catodica costituita dallo strato di Au. La doratura a fuoco, applicata ad opere come la porta del
Paradiso del Ghiberti (Firenze) o i cavalli di San Marco (Venezia),ssi ball'uso dell'amalgama
Au-Hg. Il fenomeno corrosivo, innescato nei difetti intrinseci della doratura, porta alla crescita di
prodotti all'interfaccia Au/bronzo, quindi alla rottura o allo sfogliamento dello strato di oro. Si
formano all'interfaccia sttedi corrosione nanostrutturati, che includono specie poco cristallizzate,

con zone arricchite localmente in Sn, a seguito del fenomeno della decuprificazione.

2. Risultati e discussione

In questo lavoro, bronzi dorati a fuoco (preparati attraverso mambidhi), sono stati caratterizzati

a livello submicrometrico mediante tecniche basate sulla radiazione di sincrotone. Le sezioni dei
campioni dorati, prima e dopo invecchiamenti artificiali, sono state analizzate attraverso la tecnica
XPS (X-rayPhotoetctronSpectroscopy). Sono state acquisite mappe XPS, che hanno permesso di
definire la distribuzione e lo stato di ossidazione dei differenti elementi, provengnila lega

che dall'ambiente.

3. Conclusione

Combinando le informazioni provenienti iativerse tecniche spettroscopiche e di imaging, é stata
ottenuta una conoscenza piu approfondite dei meccanismi di corrosione che interessano i bronzi
dorati esposti all daperto.

188


mailto:cristina.chiavari@unibo.it

Il cortile della Biblioteca Marciana di Venezia: studiopreliminare dei materiali costitutivi e
dei loro prodotti di degrado attraverso spettroscopia Raman
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1. Introduzione

Di ver si fattori possono influire sull daltera
(prelievi, vibraziom lavorazioni artigianali) che di tipo ambientale (variazioni di temperatura e di
umidita e risalita capillare), questi possono provocare varie forme di alterazione quali
cristallizzazione, fratture, esfoliazione, po
Il presentestudio, svolto mediantespettrofotometriaaRanaccoppta a microscopa ottica, ha

avutoper oggetto lo studio dei materiali costitudstiperfici lapidee malte) presentiglle facciate
internedel cortile della Biblioteca Nazionale Marciana di Venezdeiloro prodotti di degrado
Léedifisabente alla prima met”™ del X VI sec,
Jacopo Tatti, detto il Sansovino,per ospitare la Zecca di Vengelal900 il palazzovennescelto

come nuova sede della Biblema Nazionale Marcian@rima si trovavaa Palazzo Ducajee ha

subito importantinterventi di restauro per adatarl al | a nuova destcortie@zi 0n e
stato adibito asala di lettura r ami t e | 6i nstallazione di una ¢
pozzo, la stesurdelle scialbature per attenuare gli originetiarascuri del bugnatola messa in

posa di una nuova pavimentazione e la realizzazioneidipianto di riscaldamento.

Queste trasformazionhannoovviamenteindotto cambiamenti microclimatici e conseguenti
variazioni dei processi di alterazione dei materiali.

2. Risultati e discussione

Le analisi spettroscopiche sono state condotte attraverso uno striBiWéntEK i-Ramanportatile

785S (I =785 nm, risoluzione spettrale 4.5 ¢ndotato di fibra ottica con interfaccia per
campionament@ accoppiato ad umicroscopio otticcdOLYMPUS BX51 dotato di obiettivo FL

planare 40x. Glspettri Ramarhanno evidenziato la presenz&diate (CaCQ) quale componente
principalen e i campi oni di p i aerteainaalcuhiécangpibn a questarisultadal | e
associataanch®olomite (CaMg(CQ),). Gli spettri Raman hannmoltre mostratocomponenti
caratteristiche delle malte iddazhe cementiziguali Quarzo (SiQ), in qualita di inerte della malta

ed Ettringite, un silicealluminato di calcipla cui alterazione porta alla formazioneTdiaumasite
(CasSi(COs)(SQy)(OH)s@2H,0).L 6 i ndagi ne R a miandividhaz ingtre diversedasio d i
di alterazione delle maltéra cuiNitrocalcite, Nitratina e Baritg1].

Gli spettri Raman hanno evidenziato inolaepkesenza di Cerussite (Pbgf@robabilmentalovuta

alla stesura di scialbatidurante gli intervetn ottocenteschi e n@centeschi.

L 6 a n a hléursigampibni prelevatin aree di colorenetha mostrato unbéassoc
(CaSQQ@H;0) e Idromagnesite (MgCOs)4(OH),@H,0)),attribuibili ad un inizio di crosta nera
(soiling)[2,3].

3. Conclusioni

E6 stato possi bi ldellatecaictnenrdistrutiviRampnaltfieendz vialatdred t -
stato di conservazione delle paretildetala di lettura della Biblioteca Nazionale Marciana di
Venezia In particolare le misure effettuadecoppiandod spettrofotometré&kamanal microscopo

ottico hanno fornito informazioni dettagliate sui materiali costituenti e sui prodotti di degrado,
permettendo di fare alcune considerazioni sulle condizioni conservatisitadstiudiato.

Lout i | i zzo ndndistwtiva quale lapetiroometridlRaman permette di applicare agli
stessi campioni ulteriori tecniche distruttivesia tipo cristallograficoche chimico al fine di
confermare le ipotesi formulate sulla base di queste indagini preliminari.
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1. Introduzione

La spettroscopia di riflettenza e una tecnica di analisi non distruttiva sempre piu sfruttata
nel |l 6ambito dell o studio di mat er i adrtisticoclas t i t
recente possibilita di operare con strumentazione portatile consente inoltredi svolgere analisi
completamente non invasive, superando in questo modo #itvadiemodus operandihe prevede

il prelievo di materiale.

Come ampiamente riportato in |etteratura, que
substratiperl didentificazione di pi g mezionii , C «
cromatiche legate a interventi conservativi.

In questo lavoro si riportano tre diversi casi di studio in cui la spettroscopia di riflettanza, nella sua
variante a fibre ottiche (FORS) e stata applicata con successo alla caratterizzazione di ioni
cromofori e coloranti organici naturali: i) campioni di vetri e tessere musive tardo romani (V sec.
d.C.); ii) vaghi in pasta vitreaprovenienti da due necropoli picene, datate tra la fine del IX e la meta
del IV sec a. C., e gec aC.gispettivameritezii) teshudi Istoridi datati tral e
il XV e il XVIII sec.

Gli spettri sono stati acquisisti tramite uno spettrofotometro FORS portatile Quest U della B&WTek
(Newark, DE USA), dotato di array lineare CCD a 2048 pixel reticolo @adibne che opera tra

200 e850 nm, sorgente alogena al tungsteno con emissione tra 350 e 750 nm; un fascio di 7 fibre
ottiche a Y collega sorgente e spettrofotometro a una sondaSMA 905 equipaggiata per misurazioni
in geometria 45°/45°. Gli spettri son@stmisurati utilizzandouno standard metrologico certificato

bi anco fAlabspheredo in teflon quale riferiment
software proprietario BWSpec4 con tempi di acquisizione compresi tra 15 e 45 sec.per tutti i
campioni.

2. Risultati e discussione

Le analisi svolte sui frammenti vitrei tardo romani e sui vaghi piceni hanno permesso di identificare

i principali ioni cromofori in maniera totalmente non invasiva e non distruttiva. In particolare e stato
possibiledistinguere facilmente i campioni blu contenenti cobalto dai tre caratteristici massimi di
assorbimento dello ione Epostia ca. 535, 590 e 640 nm, da quelli in cui la colorazione derivava
dalla sola presenza di€u | 6i denti fi cazmmminei delboif estatii nd
risultata piud problematica, i n*(aBitaside480nmmas s
cadono in un intervallo in cui spesso gli spettri sono molto rumorosi, mentre il massimo dello ione
Fe*(acirca1100nin cade al di fuori del |l 6intervall o di
Gli spettri acquisiti su due campioni di colore rosso (pezzi unici per entrambi i set di campioni)
hanno dato risultati molto differenti: nel caso di una tessera musiva e stato osservatogtdifl@o

a sigmoidedei rossi associato ad un picco di lieve intensita a circa 565 nm compatibile con la
presenza di rame metallico, in grado di contribuire alla colorazione complessiva: ulteriori studi sono
in corso per identificare altre componenti che tdbniscono al colore del reperttn vago di

colore rosso proveniente dalla necropoli di Novilara ha invece prodotto uno spettro confrontabile
con gquello d®) | é Ematist® (hRe per messo di form
tecnologia produttiva sulla base di quanto riportato dagli studi di Santopadre e Verita [1] e Artioli et
al. [2].
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Loanal i si di tessuti storici , ione deccoloranti, € dfataa t a
fortemente influenzata non solo dallo stato di conservazionedei frammenti, ma anche dalla presenza
di fili metallici e dall dorientazione dell a t
i tannini, la coccinigla o | 6i ndi gotina sono stati faci |l me
risultata essere la componente blu di tutte le miscele sia viola che verdi. Nel primo caso il colorante
e stato trovato in associazione sia con cocciniglia che con maddere mehsecondo solo con
flavonoidi.

Anche nello lo studio dei coloranti naturali i gialli sembrano essere i colori piu difficilmente
identificabili, in quanto gli spettri dei flavonoidi risentono molto di fenomeni alterativi del
substrato, di modifiche legt e al | 6i nvecchi ament o, del |l a pres
applicazione e del tipo di mordente utilizzato. Per i campioni in esame é stata ipotizzata la presenza
diramnetina e quercitinaquali agenti coloranti;altre analisi chimiche sonopare cessar i e p
accertare quanto ipotizzatosulla base delle indagini finora eseguite.

3. Conclusion

La spettroscopia di riflettanza in fibre ottiche si e dimostrata una tecnica estremamente versatile e
adatta allo studio di materiali molto divetsa loro come per i casi di studio qui presentati. Le
analisi hanno permesso di identificare con certezza la presenza di ioni cromofori tipici in buona
parte dei campioni archeologici e di formulare alcune ipotesi legate alla tecnologia di produzione.
Per quanto riguarda lo studio dei coloranti naturali in tessuti storici alcune sostanze sono
identificabili nonostante le cattive condizioni di conservazione dei frammenti, in particolare
idigotina, cocciniglia, madder e tannini.

Sono in corso ulteriori ailisi sui materiali esaminati, medianteuXRD e SHRX, sui vaghi in

pasta vitrea e FTR-ATR sui frammenti tessili, rispettivamente, a conferma dei risultati ottenuti
finora.
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il XVII e il XVIII secolo: indagini non -invasive e micrginvasive

Giacomo Fioccd?, MonicaGulmini* monica.gulmini@unito.jtMarco Malagodt®, Tommaso Rovetta
'Dipartimento di Chimica, Universitdi Torino, Torino, 10125 Italy
% aboratorio Arvedi di Diagnostica non Invasiva, UniversiiéP@via, Museo del Violino, Cremona, 26100, ltaly
3Dipartimentodi Musicologia e Beni Culturali, Universita di Pavi€remona, 261001aly

1. Introduzione

Gli strumenti musicalstoriciad arcosono da sempre considerati oggetti di grande fascino e pregio.
Recentemente hanno suscitato interesse anche nella comieitéifisa, chesi € dedicatan
particolare modaallo studio degli aspetti estetici e funzionali della vefice 8 anal i st a p
genere utilizzare solamentecniche di indagine nemvasiveper caratterizzarei materiali impiegati

dal liutaio per tratre e rifinire il legno dello strumentouRroppo questo limita fortemente la
possibilitadi definire in modo chiaro la stratigrafig pertanto, di riconoscere nello specifico le
tecniche impiegate dai vari liutai e/o i trattamenti subiti dallo struoneelttempo

Questo problema é stato affrontato in questo lavoro combinando gli esiti delle analisi condotte con
tecniche nosinvasive e micranvasive su sei frammenti rimossi in fase di restadaostrumenti

musicali attribuiti a cinque liutai attivi #a scena cremonese durantedkiddettai Per i odo d 6 (
| frammenti provengono dauna viola da gambaquattro violoncelli, uncontrabbasso attribuiti
rispettivamente alicola Amati, Andrea Guarneri, Jacob StairfelgancescdlRu g g er i dett o I
Lorerzo | Guadagninie sono stati indagati costereanicroscopia, fotografia in luce visibile e
ultravioletta, radiografia X e fluorescenza di raggi X. Inoltre, campioni prelevati da ciascun
frammento sono stati preparati in sezione lucida e studiatmeonoscopia ottica (in luce visibile e
ultravioletta) ed elettronicscBEM-EDX), mentre una porzione € stata trattata galmenti a polarita
decrescented 6 est ratt o  F3-IRart modabtd tradsfleationde imdagmi hanno
consentito di ricasuire le stratigrafie caratteristiche dei processi di finitura adottati da ciascun
liutaio e di formulare alcune ipotesi in merito ai matepaéisenti

2. Risultati e discussione

Le stratigrafie rilevate nel | 6iabilitd &aii fraremertian n o
considerati, permettendo comunque di suddividerli in due gruppi, distinti sulla base del trattamento
riservato al legno prima della verniciatura. | frammenti attribuiti a Jacob Stainer, Francesco Ruggeri

e Andrea Guarneri mostradlo6 appl i cazi one di una preparazio
(colla animale o caseina) e gesso polverizzato. In due di questi (Stainer e Ruggeri) la vernice,
probabil mente colorata attraverso | 6utiéizzo

direttamente sulla preparazione proteica mentre, nel reperto ricavato dallo strumento di Guarneri, €
presente una stesura colorata, realizzata con pigmenti inorganici rossi, sottostante alla vernice
incolore. Gli spettri IR dei tre reperti mostrano lentda della gommalacca e indicano la probabile
presenza di un olio siccativo (lino o nd@e)

Nel secondo gruppo di reperti, attribuiti a Nicola Amati, Stainer 1750 e Lorenzo | Guadagnini, si
riscontra nel legno un trattamento meccanico e/o chimicocappti o f or se con | 6i nt
la porosita del substrato e imprimere una colorazione di fondo, messo in evidenza dalla
deformazione delle tracheidi piu superficiali. Questo risultato € compatibile con il metodo di
costruzione descritto in un docunme coevo da Giovanni Battista Guadagnini (figlio di Lorenzo 1),

nel gual e si fa riferimento allodoutilizzo di S
e in grado di alterare le strutture cellulari del légnoSempre nel frammento attio a
Guadagnini, piu recente degli altri e risalente alla prima meta del XVIII secolo, si pud osservare uno
strato di preparazione di natura organica, colorato coff'oa@me suggeriscono i segnali di Fe che

sono stati rilevati. Le vernici, applicatmme strato di finitura, sono probabilmente incolori e gli
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spettri IR relativi a questi reperti mostrano le bande caratteristiche della gommalacca e di un olio
siccativo (lino e noce).

Deposito di sporco

Vernice
Vernice

Stesura colorata

Vernice Preparazione .
(colla animale e gesso) Preparazione

Preparazione ?
(colla animale e gesso

(colla animale e gesso)

Substrato ligneo
(non trattato)

Substrato ligneo
(non trattato)

Substrato ligneo
(non trattato)

Vernice
Deposito di sporco

Vernice

. Stesura colorata Vernice
Substrato ligneo

(trattato)

Substrato ligneo
(trattato)

Substrato ligneo
(trattato)

Fig. 117 Immagini ottenute in miroscopla elettronica dedteatigrafia dei reperti analizzati attribuiti a
Stainer, Ruggeri, Guarneri (in alto), Amati, Guadagnini e Stainer 1750 (in basso)

La somiglianza riscontrata tra le tre stratigrafea frammenticoev (Stainer, Ruggeri e Guarneri)

potrebbe essere undiziod el | 0 e s i gmetedodiffaso @ condivisoa Cremona duranta
seconda meta del XVII secolRimaneinvecediscordante il confronto tra i frammeratitribuiti a
Nicola Amatie quel | i dei SUOI t rriguardatdd lunghissimaprdduzidonep ot e

di Amati, suscettibilea variazioni tecniche nel tempoNon sono confrontabili neanche le due
stratigrafie dei reperti attribuiti a Jacob Stainer. In questo caso, tuttavia, la datazione 1750 presente
sul verso di uno dei due frammentin € compatibile con il periodo produttidd Stainer, terminato

nel 1683 con la sua morte. La data riportata e la differente stratigrafia concorrono a suggerire che il
frammento derivi da uno strumento costruito caepica di un originale da unfalso gorico.

3. Conclusione

L 6appr ocanalitcwohanpetmesso dientificare ecaratterizzare i differenti strati di finitura.
Sono state individuate due differenti preparazioni del substrato ligneo (colla animale o trattamento
meccanico/chimico) e evideiate due diverse modalita per colorare lo strumento (colorazione della
vernice o applicazione di una stesura colorata sul substrato). | risultati ottenuti sono coerenti con
una prima contestualizzazione storicdoeniscono per la prima volta indicaziodi un modus
operandiche ha reso tali strumenti emblemi di superiorita artistica e artigiana ancora insuperati.
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1. Introduzione

Nel 2013, nel corso di lavori di manutenzioneestauro dell@appella rinascimentale dedicata a S.
Leonardo ubicata all é6i nt er [le], indwna dele padt aterblicc Ar &
stata portata alla | uce un anvemuaticoltréresti carbdnlogii 61 nt e
legno, due recipientin vetrq undampol | a ¢ hi ar ain sato draminantapood | a
lacunos@Fig. 1) con evidenti tracce di residui sulle superfici interne. Tali residui sono stati
sottoposti ad analishediantespettroscopia infrarossa a fi@snata di Fourier (FTIR).

Loattivit?’ archeol ogica B stata resa possi
Soprintendenza archeologica della Puglia e della Marina Militare Italiana, in particolare nella
persona del |l 68 Ammi r agalitiche si Rserscono. nellé a&ttivite dedl RRIN201LO
(2010H8WPKLO011).

Le ampolle in vetro, doébuso domestico e | iturc
scavia partire dal XIWXV secolo.Vasellame vitreo frammentario € spesso ritrovataigohie

ricavate nello spessore dei muri, in buche sacre sotto i pavimenti di chiese e nei riempimenti di fonti
battesimali [3]. Nella gran parte dei casi si tratta di ampolle, fiale e altri oggetti del corredo liturgico

la cui funzione é stata direttamentorrelata al rito battesimale o alle celebrazioni rit[4gli Le

stesse fonti documentano che tutto il vasellame legato ai riti sacri, anche quello rotto e non piu
utilizzabile, era in qualche modo conservato
Datoilcont est o di rinveni ment o, l e indagini sor
ampolle come contenitori di acqua, vino oppure oli sacri.

| campioni soncstati asportati daieperti vitrei abradendo la superficiéi questi ultimimediante

bistui . Sono stati prelevati 6 campioni dall dampo
massi mo di 1 mg. Le anal i si FTI R sono state c
utilizzato uno spettrofotometro FTIR Thermo Nicolet Nexusas€Cuno spettro € stato acquisito

nel | 6i nt el60vr'| dororisolufidhed4 cihe 64 scansioni per ciascuna mislusddove

non sono state evidenziaestanze organiche, si é fatto ricorso ad estrazione con sqlaeetone

ed esangpseparatamente anal i si dell destratto,in trasmitt

2. Risultati e discussione

Le analisi FTIR (Fig. 2) hanno evidenziato in tutti i campioni la presenza di elevate quantita di
carbonati (picchi a 1420, 874 e 712 Hmverosimilmente dovuti a @esiti di polvere della pietra

nella quale é scavata la nicchia di rinvenimento dei reperti. Abbondanti i silicati (segnale intorno a
1021 cnt), attribuibili al vetro. Presenti, inoltre, tracce di nitrati (picco a 138%)¢cmrovenienti
anchoes gninazibrze dat tondi deposizione.

Nei campi oni prel evat iestht rilevatelaspresenza di carbosailatip2922) a
2850, 1740, 1574, 1558 ¢ciycomposti organici che derivano da processi di trasformazione degli

oli e dei grassiL alterazione puo essere avvenuta nel tempo, per le particolari condizioni
del | 6ambi ente di conservazione, e/ o essere s
vetro. Infatti, simili prodotti di decomposizione sono noti in dipinti ad olio reatizcon tecniche
pittoriche che prevedevano anc h e [5].Led piumalte e g 0
concentrazioni di carbossilati sono state rinvenute nei campoglevati dal beccuccio e

dal |l 6i mboccatur a. |l nvece, nlevagtasna mesiduissd 4 tOa&rs2 & r
del | ampol | a.
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Nei resi dui prelevat.i dai rest.i del |l 6ampol | a

composti organici. Questi ultimi non sono stati rilevati neppure negli estratti con i due solventi.
1021

: Frammenti
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Fig. 17 Ampolle in vetro Fig. 21 Spettri FTIR
3. Conclusione
lrisultati ottenuti per mettono di affermare ¢
olio in essa conservatd 6 assenza di sostanze organiche n
verdporta a scartare | 60i potesi che essa abbia

come contenitore di acqua. Le ampolle oggetto di questo studio, usate come arradoiakeri
liturgico, verosimilmente per battesimo e cresima, erano conservate in una cassetta lignea andata
distrutta con il suo contenuto sacro e pertanto murata nella nicchia ricavata nella parete della
cappella palatina.

Le diverse professionalita cointelin questa ricerca hanno operato in maniera sinergica, attraverso

un approccio interdisciplinare. La conoscenza e la giusta contestualizzazione dei reperti ha
permesso di selezionare le analisi chimiche da eseguire, i risultati delle quali non rimangono
semplici dati analitici, ma vanno a completare le informazioni disponibili a livello archeologico
contribuendo alla conoscenza, sal vaguardi a e
cappella e del castello.
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1. Introduzione

! Progetto | nnGULAGE R MNeovadane nella|CELtura Inéll TUrismo e nel
REstauro", ha avuto | o scopo di sal vaguardar
legato alla cultura rurale salentinia. particolare si vogliono evidenziare in questo contributo i
risultati delle indagini micryeof i si che realizzate all déintern
Coratelli. La campagna di i ndagi delle armatuseted t a |
eventuali forme di di ssesto (vuoti e/l o fratt
cemento armatohe al loro stato di conservazione

2. Risultati e discussione
Sono stati utilizzati 24 elettrodi con distanza interelettrodica variabjleSono state studiate le

di stribuzioni nel sottosuol o dei parametr.i A
utilizzata una geometria di acquisizione non standard che prevede la disposizione sul terreno di una
linea elettrica che sequé i peri metro dell 6edi ficio. Sono s

ubicazione e mostrata in Fig. 1a. | modelli di distribuzione dei parametri fisici resistivita elettrica e
potenziali spontanei a varie profondita sono mostrati in Figl. Il modé#o di distribuzione della
resistivita (Fig. 1b) risulta evidente la presenza di una struttura eterogenea con valori di resistivita
compresi tra 10 e 50000 ohm m. In particolare si nota la presenza di aree diffuse (il colore blu) con
valori di resistivitamoto bassi compresi tra 10 e 50 ohm m. In queste aree potrebbe essere presente

un alto contenuto doéacqua. Dal model | o di di s
presenza di una distribuzi one dnbtanotneqpune (ble)am di
cui si ha una concentrazione di potenziali negativi molto elexdiD0mV) che indica la presenza

di calcestruzzo saturo dobéacqua. I ntorno a t al

aumentano raggiungendo valoampresi tra600 e-400mV. Tali valori indicano presenza di €O

Nelle zone rosse i valori di potenziale spontaneo assumono valori positivb@8a@V) indice di
presenza di calcestruzzo asciutto. Ci si puo aspettare corrosione attiva nei punti ipatenarale
negativo e circondato da potenziali sempre piu positivi, ovvero punti con un gradiente di potenziale
positivo. Differenze di potenziale con delta di circa +100 m@radirno di urdarea di misura di 1

m, insieme con potenziali negativi sono urtdara indicazione di corrosione attiva. Quindi é
verosimile che nelle aree in blu circondate dalle aree in rosso ci sia in atto un fenomeno di
corrosione attiva.Le misure elettromagnetiche impulsive [1] state eseguite in due stanze al primo
piano della suttura e si sovrappongono parzialmente alla misura elettrica.

La planimetria dei profil i, acqui siti a 0.5m
spazial ment e, i n mo d o 3D, | e anomal i e pres:e
del |l ampiezza degl:i event.i rifl essi entro as

costruite slice di ampiezza a intervalli temporali di 1ns; ogni slice corrisponde ad uno spessore di
terreno di circa 0.01lm. Il colore blu indica debole ampee del segnale riflesso (materiale
sostanzialmente omogeneo); i colori dal celeste chiaro al rosso piu intenso indicano variazioni di
ampiezze del segnale riflesso e quindi presenza di discontinuita elettromagnetiche signilircative
Fig. 2 sono riportée le slices di ampiezza piu significative sovrapposte alla planimetria della
strutturaln modo particolare nelle slices-2tm e 24cm di profondita (interno soletta) si
evidenziano le anomalie relative alle travi di sostegno (colore rosso). Anomalia (lev@
tratteggiata) di piccola ampiezza (celeste) sono legate alla probabile presenza di un sistema di
piccoli vuoti e/o microfratture.
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Fig. 1-a) Ubicazioni dei profili elettrici 3D (ERT1 ed ERT2); b) Modello 3D di distribuzione della resistivid;edei
potenziali spontanei.
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Fig. 3 - iso-superfici di ampiezza

Fig. 2- Time slices

Tali aree coincidono con le aree a potenziale spontaneo negativo in cui e in atto un fenomeno di
corrosione. La visualizzazione 3D (Fig. 3) realizzata attraverso‘suigerfici di ampiezza mostra
la distribuzione3 el | e strutture present. nel |l 6ar ea.

3. Conclusion

Lo i nd a g i-gedisicanhaccorsentito di ottenere importanti informazioni legate sia alla
caratterizzazione della struttura in cemento armato sia al suo stato di conservazione. Mediante
I 6 a n al dtesziali spamtanei @ stato possibile evidenziare le aree piu a rischio quelle in cui
presente un forte grado di corrosione dei ferri. In ogni fetta orizzontale i valori stimati per i
parametri fisici indagati hanno consentito di identificare la stratton il numero di ferri presenti,

il loro diametro e la distanza tra gli stessi.
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Study of stability of Roman Bath, in Sagalassos (Turkey)
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Barone Samuele, Fragala Giovanni, Pavone Danilo, Russo Salvatore, giovanni.leucci@cnr.it
Istituto per i Beni Archeologici e MonumentaliCNR

1. Introduction

The researches carried out by the IBAMIR in the area dRoman Bathat thearchaeologicasite

of Sagal as dukey) ljave]ldd goscreate an innovative system for the documentation,
representation and preservation of archaeological contexts. The scientific rigour and precision of the
traditional instrumental mapping together with the use of new technologies and geophysical
methods have produced higlefinition 3D models of thenonumentas tools to store and manage
scientific information. For geophysical surveywb physical parameters were measured, the
electrical resistivity and self potential in order to obtain their distribution in a-thneensional
volume. The aim of geophysical sey was to obtain information about the roman bath structure
stability.

2. Results and discussion

With the aiminvestigate théntegrityofthe Roman Bath structurthe ERT survewasconducted in

an area78n x 127 m (Fig. 1a). Fig. 1b showsthe electrical resistivity model atx different depths.

It is possible to note @w resistivity zone(10-60ohm m)probably linked to the presence of a flow

of water coming from the northPart ofwater flow is directed wardsthe thermal bathand it
spreads within themit is possible also to evidence the fault lihat crosses the batfike 3D
images of electrical resistivity can easily be visualized by 3D contouring-oéssstivity volumes

(Fig. 10).

In Fig. 1c, ther data set is displayed witiso-r volumes usingtwo threshold valug ranging
respectivelyfrom 1500 t02000 ohm mand from 10 to 60 ohm nThis kind of visualization allows

to emphasizeoth the bedrock variation dep{nanging from about 5m to about 12m in depth) and
the water flow In order to better understand the stability condition of Roman Bath the area 1 was
subdivided in two sub areas labeled respectively zone 1 and zone 2 (Figig2&p showsthe
electrical resistivity model agight different depths. It is possible to teathe probable ancient
drainage system in the first slices (+9m) posed at about 3m in defstrifg to the curreriving
surface). It is characterized by an high resistivity values ranging from about 4000 ohm m to about
5000 ohm m. These values suggest that the system empty and partially collapsed.

Alow resistivity zone (10-60ohm m)indicate probabé waterflow coming from the north Due to

the collapsed ancient drainage system the water path is random and thivefaaer diffuses
randomly along paths that for centuries was opened in the buil@®iingr high resistivity zones
(labell ed ACO) aThese aones drebprobablyrelatetl to @ fractores fsystem. It is
possible also to evidence the fault lthat crosses the baths

In order to better understand the distribution of the water on the roof a vertical distributions of
resistivity are shows in §i 2c. Fig. 2c showsthe electrical resistivity model dour different
vertical sections that crossing the Roman Bath structure possible to notéhe probable ancient
drainage system. It is characterized by an high resistivity values ranging fout4&90 ohm m to
about 5000 ohm m. These values suggest that the system empty and partially collapsed.

Alow resistivity zone (10-60ohm m)indicate probabé water distribution on the roof. Other high
resistivity zones (1 ab e.l Thesa zornésCare probablg related soiab | e
fractures system.
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Fig. 1-a) ERT Profiles; b) 3D electrical resistivity distribution in the suhsiBD iso- resistivity
volume

3. Conclusions

The results of the archageophysical survey at the archaeological site of Sagalassosare presented
in this paper During the summer of 261 a geoelectrical survey was conducted using Dipole
Dipole array intwo areas.

In the area ITesults indicates the problematic that affect shreicture of Roman BatlFirst one

there is an uncontrolled water floinom the north hits the wall structure of the batBRT results

show zones on the vault where the water stagnates. In these zones, the stability analysis showed a
probability of collgpse that could occur within 2 years

Given the low values of theed potentials,the water flow velocity is fairly reduced.The flow
velocity likely increases during the rainy season thus increasing the danger of colapsieer
problem linked to the pesence of water is related to the formation of ice during the winter. In the
zones of wateistagnation this phenomenon leads to an increase in the volume of water and
consequently to an increase of the probability of collapse.
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Fig. 2-a) ERT surveyed areds); 3D electrical resistivity distribution in the subsai)) 3D electrical
resistivity distribution crossing the roman bath

200



Corals, pearls and shells in museum collectiomsicro-Raman spectroscopy fottheir
authentication

Laura Bergamont*4aurabergamonti@unipr.jip.P. Lottic?
'Department of Industrial Engineering, University of Parma, 43124 Parma, Italy.
’Department of Chemistry, University of Parm&124Parma, Italy
®Department of Physics and Earth Sciences, University of Parma, 43124 Parma, Italy

Introduction

Corals, pearls and shells d@iieco r g a ni ¢ ofjee osed for mreworks and are by themselves
objects exposed in museum collectioR&d topink corals, shells and pearls consist mainly of
calcium carbonate in calcite and aragonite forifise pigments responsible for the colors are
mixtures of methylated (carotenoids) or rmethylated polyenes with different UVIS absorption

spectra and chailengths.The knowledge of the nature of the pigments in biogenic carbonates is of
primary importance for a better conservation and for authentication purposes but the
characterization of these precious objects requiresm@sive/nordestructive analyse

Raman microscopy is a powerful technique to identify both the inorganic phases (calcite, aragonite
or vaterite) and to define the nature of the organic pigments in corals, shells and pearls, especially
when Raman resonance conditions are attained.

Herewe report on Raman measurements at 632.8 nm and at 473.1 nm (resonance) in calcitic and/or
aragonitic samples from private collections or museums: freshwater and saltwater pearls, marine
and terrestrial shells, Mediterranean and Asian corals includings fakd endangered species.
Natural species show Raman frequencies typical of polyenic methylated or unmethylated chains.
The nature of the pigment and the structure of the carbonate skeleton allow discriminating between
natural species and to recognizefiail or artificially coloured material.

Liguus virgineus (Linnaeus 1758) line 2 a

473.1 nm g line 2 b
A 2 > line 4 b
6. > ——Ilineda
line 6 a
b

— line 6 b

Intensity (arb. units)

T T T T T
1200 1400 1600

-1
Wavenumber / cm

Fig. 11 Raman spectra afyguus virgineus
on the yellow and brown lines
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Results and discussion

The main peaks observed in the spectra of the corals, shells and pearls are attribditd dovimg

vi br at i on&kEC gmetatiiegsmode ®f the polyenic chain at ~ 148@0 cn) ,2 (CC

stretching at ~ 1108.160 cm") ,3 (at3~10001020 cmt, rocking motion of-CHs in carotene or
CH=CH out of plane wagging motion in polyenic molecules)(® the ~12701300 cni range,
CH=CH in plane rocking motion of the olefinic hydrogens).

Intensity

| T N . T R [ . [ S ) G S IO .
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Wavenumber (cm’)

Fig.2i Ramams pectrum of
c o r aorhpared wittStylaster roseus

Whereas the pigment incalcitiCorallium r. coral shows Raman frequencies typical of polyenic
unmethylated chains, in aragonitBtylastersp. coral the spectrum is similar to that found in a
met hyl ated carotenoid pigment as axstlasslde0t hi n
cm?, at hicher (>20 crit) wavenumbers than in polyenic pigments. On the other hand, for the
marine shells investigated (where both calcite and aragonite is found), the pigment mixture shows
again an unmethylayed polyenic nature. In curidiguus virgineus terrestrian gastropd
molluskcharacterized by an aragonitic shell pigmented by foollbured linesthe pigments show

both methylated and unmethylayed polyenic na(fig.1). In the authentications cases, Raman
analysis can establish conclusively if tridor of corals or pearls is natural or obtained by dyeing.
The dyed coral samples do not exhibit the Raman spectrum associatednaitne (Fig.2)Some
examples with both excitation linase reported and the dyeing stdnce has been identified.

Conclusions

Raman spectroscopy gives immediate information on the nature of the biagebanates in
marine organisms and allows elucidating the nature of the pigmesitsylated (carotenoids) or
unmethylated polyenes involved in the color associated witmenarineralized organisms

Resonance Raman spectra are helpful to reveal small quantities of pigments involved in she coral
or pears coloration FurthermoreRaman spectroscopy proves to be a powerful tool to determine the
presence of artificial dyes.

202



Multi -technique study of historical copper coins

AlvarezRomero, C; DoméneckCarb6, M.Ttdomenec@crbc.upv.e®seteCortina, L%;
MartinezBazan, M.L:; DoméneckCarbé A% PasiesOviedo, T°; BuendiaOrtufio, M?
YUniversitario de Restauracion del Patrimonio de la Universitat Poligzde Valéncia, Valencia, Spai

’Dpt. Quimica Analitica, Universitat de Valéncia,Valencia, Spain
*Museo de Prehistéa de Valéncia, Valencia, Spain
“Museo Naonal de Arqueologi&ubacuatica, Cartagena, Spain

1. Introduction

In the present work a selection of Spanish copper coins from a private numismatic collection that
consist of seven coppéased coins that are dated back in a timeline spanning from 1664 until 1889
has been studied. A novel methodology has been develop#tefstudy of the coins collection that
includes cataloging and description of the historical context, characterization of the elemental
composition using xay microanalysis combined with scanning electron microscope {5BX),

a colorimetric study usma spectrophotometer and characterization of corrosion products by means
of a nanoelectrochemical technique: ¢t[h8. Aone

2. Results and discussion

Table 1 shows the mass ratio for the main elements thatasasphe copper alloy used for minting

the coins. As it can be seen, the composition of the alloy has varied depending on the historical
period. More ancient coins were prepared adding silver or lead to copper whereas copper was
alleated with zinc and timinc after 1870.

Table 1- Ratio of the elements that compose the copper alloy.

Coin date
100xelementmass
ratio 1664 1709 1798 1849 1868 1870 1889
m(Ag)/m(Cu) 9 - 1 - - -
m(Sn)/m(Cu) - - 0.09 - - 7 -
m(Zn)/(Cu) - - - - - 1 10
m(Pb)/m(Cu) - 9 0.01 - - - -
m(Sh)/m(Cu) - - 0.7 - - - -

Corrosion layers have been characterized by VMP as shown in Figurénlthe set of coins
studied cuprite (reduction peak 1) was mainly identified accompanied with an increasing amount of
tenorite (reduction peak Il) on agehe alloy composition in comtation with the cuprite/tenorite

ratio and depth of the corrosion layer determine the visual appearance of the coins as shown in
Figure tb. The more ancient coins (apart from that of 1664 that was subjected to a cleaning
treatment) exhibit lower a* ano* values (greyish chroma) in agreement with the higher tenorite
content whereas the coins minted in the laf® dghtury with CuZn and CuSn-Zn alloys, with the

highest a* and b* values, exhibit a brownish chroma due to the predominance of cupnie in t
corrosion layer.
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Fig. 17 a) Square wave voltammogram performed on a sample from the coin dated back from 1709
(doted line) and 1870 (atinuous line) on graphite electrode in contact with HAc/NaAc 0,25 M, pH
4,75.b) CIE b* coordinate (blue) an€IE a* coordinate (red) vs alloy composition for the set of
coins studied.

3. Conclusion

Elemental analysis by SEHEDX confirms that coins until 1849 are mainly composed of copper
whereas coins minted after 1868 are composed of copper and zinc or doppand zinc.
Interestingly, the oldest coin studied, which dates back to 1664, is composed of copper and silver.
This composition confirms that this coin belongs to a series of coins coined after 1660 with
additions of silver to the copper in order to @vthe frequent forgeries that took place in prior
years. On the other hand, voltammetry of microparticles enables characterization of the main
minerals forming the thin corrosion layer formed in the surface of the coins that is responsible for
the dark ctor exhibited for them, mainly cuprite, tenorite. These products are found in variable
proportion and in satisfactory dependence with the age of the coin. Finally, all these results have
been crossed with those from colorimetric measurements and, imghgstlependence between
chroma and age/composition of the corrosion layer/composition of the coin has been found. These
results are of great interest for conservators in order to apply the more appropriate method of
conservation and restoration.
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1. Introduzione

La Pugliameridionale vanta un vastissimo patrimonio archeologico, architettonico e storico artistico
all 6i nt er npttura leallascto @acoe significative,in particolare tra il VI sec. a.C. e |l
Medi oevo. Una | inea di ricerca multidisciplin
ha consentito di acquisireelementi fondamentali di conoscenza su divetsgiéi manufatti di

eta antica e medioevale (ipogei funerari, tombe a camera, domus romane, cripte e chiese), grazie
all uso integrato di tecniche qual.i |l a Mi cr «
microscopia elettronica (ESEM)associaga Spettroscopia EDI&, spettroscopia infrarossa in
trasformata di Fourier(FIR) abbinata al microscopio e,negli ultimi anni, la microfluorescenza
portatile("XRF).

2. Risultati e discussione

Nella seconda meta del IV secolo a.C. nella citta greca dinf@ariappare, dopo una fugace
esperienza di et ” ar cai c @] nell decosariane di @cune toinhe | 6
6ari stocratichebo, che si protrae f i ntambaadei 1 |
Festoni e ipogeo delle Gorgp etc.). Nel IVa.C. secolo prevale la decorazione dipinta di tipo
strutturale comen e | | 61 p o g eeonell&Stermbe Gémina sulleui pitture rossastre e stato
identificato il Cinabro. Nel lla.Csecolo, la pittura tarantina manifesta uno stile pitlnadistico e

una tavolozza piu ricca come € ben documentato dalla tomba dei Festoni. Qui le eleganti
decorazioni policrome applicate su un fondo
realizzate a secco, come osservato attraverso le osseniakoBi. Miscele di pigmenti costituti

da bianco San Giovanni, ocre rosse e gialle, terra verde, terra di Siena, blu Egizio e nero fumo sono
state i ndividuat e abbinando | ecaratteristicl
spettroscopia EDS. Lagrt i ca dell a pittura funeraria fu
messapiche, come testimoniatlao mb a tletaedi Wgénto (Vsec. &C.). Lo studio delle finiture

dipinte di tombe messapiche diilM secolo a.C. (a camera ipogeica e a semicantkrfaynazia e
Mesagne (BR), Manduria (TA) e Leamcumentanche in questi casi la pittura applicata a fresco,
con i col ori ottenut.i da bianco San Giovanni
miscelato a calce per ottenere le tonalita bluastegamente € stato identificato il blu
egizio.Caratteristica peculiare degli intonaci dipinti tarantini e messapittifino al 11l secolo, é

la presenzaun aggregato costituito da calcite spaticanosciutoattraverso la osservazione in
Microscopiaottica Esso é statousaper ottenere un intonaco di pregio volto ad esaltare le cromie
delle finiture dipinte.

Ad etaromana sonascrivibili le pitture delle domus drundisiumdatabili tra il | e il 1l sec. d.C.,
rinvenute al di sotto della chiesaSlian Gi ovanni a l Sepol cro. Sono
mar mo a i [ 11 stile pompeiano esegui tlepigmenta con
identificatisono quelli tipici della pittura roman@ppresentatincora da terre naturali (oar@ssa e

gialla, terra verde), nero fumo, nero di vite ed ossido di ferro (verosimilmente ermagtelni

casi stata accertata | a presenza di mi ni o, b i
calceadditivato con composti organici a probabibase lipidicai cui prodotti di alterazione
(carbossilati) sono stati individuati mediante-lR Su uncampione e stato rinvenuto il blu egizio.

In etd bizantina si diffonde in tutta la regioneuna particolare tipologiadi manufatti dipinti, di
notevole inteesse storicartistico, quali le cripte rupestri. Le analisi effettuatesu molte di esse
(Cripte del Crocefisso, della Coelimanna, di San Salvatore, della Favana, in provincia di Lecce, di
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Santa Vigilia [2]in provincia di Brindisi, dello Spirito Santo provincia di Bari, ecc.) hanno
documentato | 6usoprevalente della tecnica a 1
tavolozza pittorica piu povera rispetto a quelle della pittura antica, che riprende i pigmenti a base di
terre naturali, biare San Giovanni, nero fumo e nero carbone, riuscendo, tuttavia, ad ottenere rese
cromatiche di grande effetto.

Le pitture mural.i, reali zzate a fresco, anal/i
Cerrate, chiesetta di Soleto,chiesetta di San Mauprovincia di Leccee Tempio di Seppannibale,

in provincia di Bari)presentano una tavolozza pittorica piu ricca, comprendente,accanto alle
consuete terre naturali rosse e gialle, pigmenti quali il blu oltremare naturale e

| 6azzurrite, quiesatbtal al mxesgdesper effetto dell
terra verde e dellaterra di Siena che, miscelata con nero carbone,é usata per ottenere le tonalita

vi ol acee M Rk spo rdted tlial e [ 3], di r e ¢ enontdistrutéivo,q u i s i
ha consentito di indagare vaste superfici pittoriche con un numero elevato di punti di analisi,
documentando undampia gamma di sfumatur e cr

conoscenza dei manufatti.

] ;

Taranto. Tombe geminé&egio dipinto IV sec. a.C. Brindisii Domus romana-ll sec. d.C.

3. Conclusione

L6 appr ocandlitcco, combinato con tecniche microscopiche,é statoefficacemente applicato
allo studio dei materiali e delle tecniche esecutive della pittura parditala vasto insieme di
manufatt. attestatdi in Puglia a partire dall
analisi effettuate consentono di delineare un quadro conoscitivo delle finiture dipinte in relazione ad
un ampio arco cronologico, aupporto delle conoscenze storm@heologiche ed artistiche
riguardanti il vasto patrimonio culturale della regione.
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1. Introduzione

Il bitume,sostanzal er i vante da affioramenti superficial
nei modi piu svariati, da popolazioni risiedenti in zone riagihgiacimenti. Molteplici infatti, sono

i ritrovamenti di oggetti bituminosi appartenenti a civilta del Neolitico nel medio oriente, in
particolare Iran, Iraq e zone del Mar Morto, dove veniva utilizzato per molteplici applicazioni, tra le
qualil 6 u s omattgocomnee sigillante e come colla per oggetti comaome impermeabilizzante

per imbarcazioni e contenitori in argillapn usod ecor ati vo nel |l 6arte per
manufatti, nella fabbricazione di piccoli oggetti di vita quotidigheb]. L 6 u s obitucheseka
pratica diffusa aaronmancane leferdi databiliattomno d 40000 &.@. in cui

il bitume € usato come collanper la riparazione di selci [6].

La composizione chimica del bitume e variabile a seconda delfe zb provenienza,
caratterizzando un campione quindi & possibile arrivare a supporre la zona di provenienza di un
determinato bitume e capire quinduella diun determinato reperto archeologidoe miscele
bituminose presentano composizioni variabilieganda della zona di provenienza in quanto ogni
giacimento ha avuto origine da organismi diversi tra loro per tipologia e quantita. Tuttavia, a livello
qualitativo, tali miscele sono composte dalle stesse classi di molecol&J4a$falteni: composti
pdliciclici e con eteroatomi ad alto peso molecolare ed alta temperatura di ebollizione; idrocarburi
aromatici: composti policiclici insaturi generalmente aventi 15 o piu atomi di carbonio; idrocarburi
saturi: composi policiclici saturi aventi 15 o piu ataihcarbonio.

La tecnica piu usata per analizzare e caratterizzare i composti presenti nei campioni contenenti
bitume, datalalorodtai | i t © t er mi analisitramite gas icremam®graf@ocoppiadh &
spettrometn di massa (G@/S), precedutaauna preparazione del campione che include passaggi

di estrazione, concentrazione e purificaziomali step di purificazione e preconcentrazione sono
particolarmente esiziali quando si devono trattacarse quantita di campione, cercando di

minimizzarel a quantit”™ di solvente utildlizzato e i t
Lo scopo di guesto lavoro  stato da una part
del campione per massimizzare le informazioni ottenibili da un unico micro campignegando

a tale scopo undestrazione coadiuvata dall e 1
applicata alla caratterizzazione di materi al |

Meridionale, e infine allo studio e alla categzazione di residui bituminosi rinvenuti su campioni
di selci di eta neolitica della stessa area geografitagicheologico di Colle Cera, LoretgAitino
(PE), Abruzzo, 5000 a.C. e sito di Ripatetta, Lucera, Fo§8@0 ad.

2. Risultati ediscussione

| campioni di riferimento erano: tre asfalti provenienti rispettivamente da Scafa (Abruzzo), da
Decontra, nel comune di Caramanico Terme (PE) in Abruzzo e da Frosinone (Lazio), e un bitume
proveniente da Ragusa. Essi mostrano composizionifisgivamente diverse, in particolare si

di fferenziano per | 6abbondanza r el()24,290,30 di
trisnorhopaneYm(17U ( H) (H)222,29,36trisnorhopane)Sono inoltre presenti in tutti i campioni

i terpani triciclici TR20, TR1, TR23, TR24, TR25A/B e il terpano tetraciclico TET24. TR22 é
presente solamente in alcuni campioni di riferimento, mentre TR28A e TR28B sono presenti
solamente in altri campioni. Gli opani, da H28 a H35R, sono stati determinati in ogni campione, con
ablondanze relative maggiori per gli opani H29 e H30. Infine sono stati individuati i noropani

207


mailto:erika.ribechini@unipi.it

NOR25H e NOR30H, il diaopano DH30, il norneopano C29Ts, il normoretano M29, il moretano
M30 e | 6ol eanano OL.

Gli estratti dei campioni provenienti dal materiale sadesulle selci provenienti da Colle
Cergresentano somiglianzpielle décampione di riferimento proveniente da Scafa, in Abruezo
diquello proveniente da Frosinone. Rispetto invece ai riferimenti provenienti da aree geografiche
differenti le somigliang sono molto basse.6 anal i s i dei campi oni pr el
evidenzial 6assenza di sterani e |l a presenza di c
maturazione maggiore del bitume.

3. Conclusione

La procedura analitica propasbasata su estrazione nel forno a microonde AMS(er lo studio

di composti appartenenti a miscele bituminose in campioni di interesse archeoéogisoltata
molto efficiente, sia nella fase di estrazione, sia nella fase di caratterizzazione deitcoimpos
particolare, si e visto combmetodo di estrazione in microondeolto ad impiegare meno solvente
e meno tempo, sia ugualmente efficace rispetto a quello generalmente impiegato in letightura

caso dei materiali rinvenuti sulle selci del Neoii ¢ o, l utilizzo dei ma t
rivelato essenziale non solo per confermare la presenza di bitume ma anche fornire verosimilmente
indicazioni sull dorigine del bitume stesso. I

si trova in provincia di Pescara, presentano somiglianze con il campione di riferimento proveniente
da Scafa, in Abruzzo e con il campione proveniente da Frosinone, suggerendo quindi un
approvvigionamento locale del bitumé risultati ottenuti costituisconda prima evidenza
sperimentale dell 6i mpi engtariali dinvenutisu seicir delaNedliticab i t u m
Italia.
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1. Introduction

The assessment of capillary rise rate is a suggested test in heritage diagnostics to evaluate the
evolution of porosity and decay (eg. cracks and decohesion)[1,2](Nicholson, 2001; Molina et al.,
2011). Beside laboratory tests on unaltered samples, usefabdterial characterization, diverse

non invasive and non destructive, in situ methods were developed in order to establish monitoring
procedure for monumental structure and decorative apparatus: Karsten tube, Mirowsky pipe and
contact sponge method.Tha/erse techniques were studied by Vandeevorde et al. [3] to compare
their accuracy. The comparison proved a high comparability between the datasets obtained with
contact sponge method and that recast for capillary adsorption.

The established procedure (UNK32) comprises the use of a sponge with known density soaked
with a defined amount of water (the weight of the sponge + plate set is recorded). The test requires
the sponge placed in contact with the stone surface for a given time, usually 60 seabricisn an
weighted in order to discover the amount of water adsorbed by the specimen.

The high standard deviation in the data collected with the conventional UNI 11432 Normal method
highlighted that several variables, mainly operator dependent, are inv@wedis the pressure
applied on the surface of the sample with the sponge, therefore we introduced some devices to
improve the consistency of the datasets. The first expedient was the use of a pocket penetrometer
toparameterize the load upon the surfaceypted with the use of a thicker sponge. Also the
influence of diverse loads was studied. The implemented method was employed to study the
adsorption behaviour of a sample set of different ornamental stones (Vicenza Stone, Rosso Verona,
Macigno Sandstone drBreccia Aurora) both unaltered and salt altered [4].

2. Results and discussion

Both fresh and salveathered samples were analysed to investigate the modification in the
adsorbancecharacteristics triggered in the porous network by salt crystalliZ&gosgeing process

was induced using a MaO, saturated saline solution with the partial continuous immersion method
[5].

The implemented instrument and the thicker sponge were put in contact with the surface for 1
minute by applying two different load8:3 Kg/cnf and 1.1 Kg/crf(fig. 1).The load was chosen
without allowing the spongplate edges to get in touch with the surface deviating the pressurefrom
the sponge.
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Fig. 17 Contact sponge method. Fresh samples adsorbance at different loads

The best results for the different lithotypes and decay ratesobtamed with the lowest load (0.3
Kglcn?) even if the use of different pressure highlighted the dependency of the adsorbance
coefficient from the average pore radius.

3. Concluding remarks
The implementations allowed a higher reproducibility of the sdfeas well as the possibility of
applying increasing pressures, granted the possibility to establish correlation between the open
porosity average radius and an increase in water absorbance with higher loads.
The test proved the implementation to the UNK32 Normal method useful in order to obtain
consistent datasets. The parametrization of the load helped finding the influence of the applied
pressure in case of wide pore diameters.
Further improvements could be designed:
- the chance of repeating the aseare for different amount of times in order to obtain curves
similar to the one of the capillary rise tests
- to correlate the CSM coefficient with the variability induced, for example,by application of
consolidants.
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1. Introduzione

Lo studio =~ stato volto alldéanali si del |
combustione di sostanze oppiacee o di al t
frammenti di pipein terraotta bianca (white clay tobazgipes), chillum efornelletti da narghilé
della seconda meta del XIX secolo rinvenuti nel 2010 nel corso delle indagini archeologiche presso
il World Heritage Site UNESCO Aapravasi Ghat a Port Louis, MaufifjusL 6 event ual e pr

e
r e

talicomposti mas egnal ata prima dobéora in strument.i p e
oppio di tradizione cinese, riveste una particolare importanza nello studio dei vasti fenomeni
mi grator i che hanno caratteri zzeetinolIndiadd nel XiXr i a l

secolo. Centinaia di migliaia dindenture Laborersinfatti, sono stati trasportati a Mauritius e in

altre colonie britanniche con il fine di sostituire gli schiawon piu impiegabili dopo I&lave
Aboliction Actdel 1833i nellaraccolta della canna da zucch@ijo Le fonti storiche individuano
chiaramente nelle regioni lungo il Gange del Bengala indiano le zventhggiomente sono stati
reclutatitali lavoratori Tali aree sono i distretti noti per ¢altivazione e trasfornai one del | 6 «
di eta Vittoriana. Gli inglesi vendevano oppiacei in gran parte nel mercato Cinese e tale commercio
ha scatenatoe guerre del |l 60Oppi o tra Inghilterra e C
20% del |l 6i nt er a Gleeffettncoliaterai sutleopopmlaziomi loeali di tale impero
economico non sono ancora stati valutati appi
narrazioni storiche, perché percepita come un capitolo da dimenticare, tindvittn comure
pregiudiziover so | 6uso e il c 0 mavikippabiindurapa allsfioesdel XXz e o
secolo. Si ritiene, invece, fondamentale, valutare il possibile coinvolgimento degli ufficiali inglesi e
degli Indenture Labourease | | 6 usodi tal.i sostanze, sia come
checome tossicodipendenza.

2. Metodologia
In Figural sonoriportai tre campioni due narghilé e un chillumrappresentativi di questo studio

basato sull danaldmdntcio.nipd ppcs su @i rdiizil&2l elosser
microscopia ottica (MO) ed elettronica (SEM) e una caratterizzazione medfeiteoscopia IR
(FTIR in ATR), S i B proceduto con | 6anal i sigasdel |

cromatografia GCMS-TOF). La |l etteratura non riporta indi
droghe eseguite su ceneri di combustione, quindi sono stati utilizzati quali standard di riferimento
due campioni preparati in laboratorio di ceneri derivanti dalla conomestli oppio e di Cannabis.

3. Risultati e discussione

Le analisi morfologiche ed elementari eseguite mediante-&EBM hannomostratorisultati molto

simili per tutti i campioni di pipeGli elementi rilevatiSi, Al, Ca,sonoriconducibili sia ai silice
alluminati delle argille costituenti i reperti, che a residui di combustione del tabacco. Solamente
iresidui di combustione prelevati dal campione 3 (collo di chillum) hanno mostrato una morfologia
compatibile con quella delle ceneri di combustione di @ppgilizzatecomest andar d. L6 a
FTIR-ATR dei residui ha dato risultati molto simili per tutti i campioni, rilevando in particolare la
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presenza di silicati e carbonati della matrice argillosa, mentre non e stato possibile identificare con
certezza la msenza di oppio o altre droghe. Interessante € stato rilevare coameta diCannabis

degli standardottenuta per combustione a 550°C, warisultati significativia | | 6, mé&ntreRo
spettro ottenuto dall édanal irgabile doa lgleld rippreato enr i d
letteraturaB] e conquellar el ati vo al lL®dapm@il o-BAF&@pbi@essovesedi
individuare nel campione 3 la presenza dimorfimaarker d e | | 6 d@d]p p icannabjnolo

probdi | ment e | egait odiavdérduude i dr pgbe dbdbabuso. Ne
individuati compostdovutiprobabilmente ai residui di prodotti utilizzati per la pulitura delle pipe e

dei narghilé a base prevalentemente cerosa e oleosa con probabile aggiunta di fragratizei natur
origine vegetalecome da tradizione.

F11_Bricl0_SU200_n01 C02_Bric10_SU138_n59 F09_Bric10_SU163_n07

parte superiore del fornello di pipa inglesi in terracotta bianca parte terminale di un chillum
un narghileé

Fig.1.Tre reperti significativp r ove ni e nt i Iming@gtion DepogMawritius)d e | | 6

4. Conclusione

Le indagini condotte sui campioni di pipe e narghilé della fine del XIX secolo
attualmenteconservatial Beekrumsing Ramlallah Interpretation Center on IndéinRog Louis,
Mauritius,contribuiscono a&omprendere megibe conseguenze dell 6i ndus
La gestione monopolistica della produziotgieoppio ha generato un grande numero di lavoratori
rurali estremamente poveri e pronti a migrare pur di assicunarduturo. Molti di questi g
probabilmente,gli stessi ufficiali della Compagnia delle Indieonsumavano quotidianamente
oppiacei, con strumenti di fumo anche diversi datkdizionali pipe peroppio riportate dalla
letteratura Come nel caso dei canopii qui analizzati, il consumo di oppio era sicuramente diffuso
anche nelle classi inferiorcljillum e semplici narghilé sono tipici delle popolazioni rurafheno
abbienti). Nuove analisi potranno meglio definire la quantita e la qualita degli oppoaseimati,
illustrando un capitolo della storia culturale coloniale spesso volutamente non indagato.
Léanal i sTOF hg ®Mi® le informazioni piu significative riguaidmarker utili nelle
ricerche archeometricheearcheologiche segnalaiddé u t ii Hroghkee di alte sostanze aggiunte
al tabacco o impiegate nella manutenzione delle pipe.
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Archeometria e conservazione nei siti archeologici: il caso di Hierapolis (Turchia)
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1. Introduzione

Nel |l 6ambi t o d'"®MarmoparPbrggiad, metodofogieRerdisciplinari per la conoscenza
e la conservazione. Archeologia del costruito, informatica e scienze cHisat®e per la
ricostruzione storica dei cantieri e dell'approvvigionamento dei materiali lapidei di un@citaa

e bizantina dell'Asia Minore, Hierapolis di Frigissono state condottaicercheinterdisciplinari

volte alla conoscenza materica, alla verifica dello stato di conservazione dei materiali,

all i ndividuazione di c ogq, al enonitoeaggip dalle supeliieedeip e r |
parametri ambientali nel sito archeologico di Hierapolis di Frigia, in TurdjiaLg attivita sono

state condotte nell 6ambito della Missione Arc
Dipartimento diB e n i Culturali dell édUniversit”™ del Sal ¢

In questo contributo vengono presentati i risultati ottenuti dallo studexdrtidi pitture muralidi

epoca bizantina provenienti dalla Chiesa di San Filippo e dalla ricerca di tracce di colore delle
superfic mar mor ee di sculture sia esposte all bap
| 6i mpi ego di protocol |l anal itici b arssitleia su
successiva analisi in laboratorio di alcuni campioni selezionedgppresentativi. Le tecniche che

sono state utilizzate situsono:riprese fotografiche con diverse bande spettrali (fluorescenza UV,
luminescenza indotta da luce visibile (VIL)), spettroscopia di riflettanza a fibre ottiche (FORS),
fluorescenza a rag¥ portatile (XRF). Per quanto riguarda i lacerti di pitture murali, le campagne

di misura sono state condotte presso il deposito della Missione dove erano conservati i materiali di
scavo (Figura 1). E6 st at o c ordipologadudtis frammdnte c ar
rinvenut.i ed individuare i pi % rappresentatiyv
laboratorio, quali diffrattometria a raggi X (XRD), spettrofotometria in infrarosso in trasformata di
Fourier (FF IR), micrascopia elettronica a scansione con analisi elementare-(HES).

Anche nel caso della ricerca delle tracce della policromia sulle sculture e stata applicata la stessa
procedura sia sullstatue ricollocate nel 23sulla frontescena del Teati(&igura 2) cle su alcune

statue conservate presso il locale Museo Archeologico

2. Risultati e discussione

Nel caso dei lacerti di pittura murale provenienti dalla Chiesa di San Filippo sono stati individuati i
principali pigmenti utilizzati in riferimentoalle diverse fasi costruttive della Chiesa. Su alcuni
frammenti riferibili alla fase di costruzione dellahi€sa(seconda meta VI sec. d.C.) é stato

individuato | 6uso del mi ni o per i colore ro
policromi riferibili ad epoca mediobizantina (IX sec. d.C.) sono state individuate principalmente

ocrerosse eglale, applicate su strati di i ntonaco pi
| Guso di bl u egizio mescolato con calce e di
ricerche archeometriche, in stretta relazione con le altre linee dj indae d e | proget:t
Phrygiaeo, hanno contribuito alla ricostruzic

San Filippo, che comprendevano anche mosaici, pavimenpius sectile arredi in diverse varieta

di marmo.

Per quanto riguardia statuaria sono state individuate tracce di colore nelle due statue presenti sui
podi ai l ati del |l 6ingresso principale dell a f
ocra rossa sulla veste della statuaKdreme nt r e a |l | Ontelot dellastatusacdfaai ma
Demetrasono state trovate tracce di blu egizio. Nessun pigmento invece € stato evidenziato nel
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fregio dei podi mentre molti sono i residui di materiali di restauro di interventi eseguiti nel passato,
residui che in parte sitrovano anche sulle due statue.Queste attivita di ricerca si integrano con lo
studio architettonico e storieartistico della frontescena del Teatro e con le analisi per la
determinazione delle provenienze dei marmi impiegati nel monumento, in un quaqmeraccio

globale alla conoscenza del contesto.

Le statue presenti nel locale Museo Archeologico, scoperte tra gli anni Cinquanta e Ottanta del
Novecento, hanno avuto evidentemente una storia conservativa diversa e le tracce di restauri
modernisono moltgiu diffuse. Solo nel caso della statua cosiddettattissono state identificate

tracce di pigmenti:diffuse su tutto il mantello sono state identificate tracce di una lacca rossa mentre
ocra giall a, anchobéessa i n tidermiare i hordeedelamantetloi | i z
stesso.

Figura 17 Lacerti di intonaco dipinto provenienti dal| Figura 21 Frontescena del Teatro con le stat¥®ré, a
Chiesa di San Filippo destra eDemetra a sinistra) sui podi figurati.

3. Conclusione

In questo contributo e descritto un approccio metodologico, seguito nel sito archeologico di
Hi erapol i s di Frigia (Turchia), che ha prev
invasive, usate direttamentesitu, per la caratterizzazione di ¢ di colore su statuaria antica e

su lacerti di pittura murale.

Con tale approccio e stato affrontato lo studio di numerosi campioni ed é stato possibile ridurre al
minimo o evitare il prelievo di microcampioni.
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