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Abstract Cellulose-based artifacts are susceptible to fast degradation due to the presence of detri-
mental components and to the action of environmental pollutants. As a result, the acidity of pristine
material increases, promoting the acid-catalysed depolymerisation of cellulose that alters the me-
chanical properties of paper. In this paper, the use of innovative dispersions of alkaline earth metal
hydroxide nanoparticles will be discussed as a method of counteracting the degradation of paper.
The application of the most recent formulations of nanoparticles dispersions for the deacidification
of artworks will be highlighted. Finally, the usage of innovative gel formulations for the cleaning of
cellulose-based artworks will be discussed.
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1 Premessa

Un recente studio ha messo in luce quanto preoccupante, se non dram-
matica, sia la situazione in cui versa il patrimonio librario e archivistico
mondiale: un terzo degli oggetti, infatti, si trova in condizioni tali da ri-
chiedere un intervento conservativo immediato, pena la perdita completa
della loro fruibilita. Un ulteriore terzo raggiungera tale stato in meno di
cento anni. Appare, dunque, chiaro che la preservazione del patrimonio
librario debba essere una priorita nel campo della conservazione dei beni
culturali e che maggiori sforzi debbano essere profusi nella ricerca di
soluzioni efficaci a tale scopo.

I materiali a base cellulosica sono soggetti all’azione concomitante di
idrolisi acida e ossidazione che determinano in essi i noti fenomeni di
corrosione e ingiallimento. Piu nello specifico, le sostanze acide presenti
nella carta catalizzano la depolimerizzazione della cellulosa, con conse-
guente perdita delle proprieta meccaniche originali del materiale. Al fine
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di arginare questo fenomeno, occorre portare a termine un trattamento di
deacidificazione, volto alla neutralizzazione delle sostanze acide presenti
nel materiale. Limpiego di soluzioni acquose semi-sature di idrossido di
calcio o soluzioni di bicarbonato di calcio risulta, ad oggi, il trattamento di
deacidificazione largamente impiegato nel campo della conservazione dei
beni librari. Tale intervento deve essere condotto esclusivamente su opere
prive di componenti sensibili all’acqua. A partire dai primi anni di questo
secolo, il CSGI (Consorzio per lo Sviluppo dei Sistemi a Grande Interfase)
e il Dipartimento di Chimica dell’Universita degli Studi di Firenze hanno
proposto un metodo innovativo per la deacidificazione basato sull’impiego
di dispersioni di nanoparticelle di idrossido di calcio o di magnesio in sol-
venti organici. Dispersioni di nanoparticelle in alcol etilico o isopropilico
sono state impiegate con successo per il trattamento di legno archeologico,
di carta e di tela, e hanno dimostrato la loro efficacia anche se applicate
su manoscritti contenenti inchiostri metallo-gallici. Negli ultimi anni, so-
no stati sviluppati nuovi formulati a base di nanoparticelle di idrossido di
calcio disperse in cicloesano per la conservazione dei manoscritti moderni
e contemporanei, i cui inchiostri sono spesso sensibili ai solventi a bassa
polarita quali gli alcol a catena corta.

I vantaggi di questa nuova tipologia di trattamento deacidificante sono
numerosi: innanzitutto, i solventi presenti nelle dispersioni sono in grado
di penetrare all’interno del substrato in maniera efficace e rapida, con
minime interazioni con i materiali originali. In aggiunta a cio, le nanopar-
ticelle alcaline, che sono altamente reattive a causa della loro alta area
specifica, assicurano una rapida ed efficace neutralizzazione dell’acidita
ed una conversione altrettanto veloce dell’eccesso in carbonato, a formare
la cosiddetta riserva alcalina.

Per tutti questi motivi, le dispersioni di nanoparticelle alcaline in sol-
venti organici sono un metodo semplice e relativamente economico per
portare a termine un intervento di deacidificazione su opere a base cel-
lulosica. Qualora opportunamente diffuso nel campo della conservazione
della carta, tale metodo potrebbe essere un potente strumento per la
salvaguardia del patrimonio archivistico e librario.

In appendice parleremo brevemente anche del contributo delle nano-
scienze alla delicata operazione di pulitura di opere cartacee, sofferman-
doci sulle nuove classi di gel introdotte nel settore del restauro al fine di
superare i limiti dei tradizionali metodi di intervento.

2 Breveintroduzione alle nanotecnologie
Prima di affrontare la chimica dei nanocomposti e il loro impiego nella con-

servazione dei manoscritti, occorre fare una breve premessa relativamente
alle nanotecnologie. L'uso dei termini nanoscienze e nanotecnologie si sta

284 Poggi et al. La chimica dei nanocomposti



Dalla tutela al restauro del patrimonio librario e archivistico, 283-302

oggi diffondendo nei pit disparati settori. Tali termini si riferiscono a tutte
quelle discipline che si occupano di materiali aventi dimensioni comprese
tra 1 e 100 nanometri, ovvero di tutti quegli oggettile cui dimensioni sono
comprese tra un miliardesimo e un decimo di milionesimo di metro. La
caratteristica piu interessante di questa tipologia di materiali e quella di
possedere proprieta molto diverse rispetto ai corrispettivi oggetti costituiti
da unita pit grandi. Quando una certa quantita di materia viene suddivisa
in particelle aventi dimensioni nanometriche, il rapporto tra ’area super-
ficiale di tutte le particelle e il volume totale da esse occupato, chiamato
superficie specifica, aumenta in maniera significativa. Conseguentemente,
materiali nanostrutturati presentano un’elevata reattivita poiché espon-
gono una superficie maggiore all’ambiente esterno.

Nel settore della scienza della conservazione dei beni culturali, I'impiego
di soluzioni nanotecnologiche si &, in maniera sempre maggiore, andato af-
fermando negli ultimi venti anni. Cio ha comportato un ampliamento della
gamma di soluzioni a disposizione dei restauratori che dispongono oggi di
strumenti semplici e affidabili nati nell’ambito della scienza dei colloidi e
dei materiali. Per citare alcuni esempi, silice colloidale (Mahltig et al. 2008),
nanoparticelle inorganiche (Stepien et al. 1993) e alcossisilani (Wheeler et
al. 2003) sono stati proposti per la conservazione di opere lapidee e lignee.
In questo ambito, il contributo del Consorzio per lo Sviluppo dei Sistemi
a Grande Interfase (CSGI) e Dipartimento di Chimica dell’Universita degli
Studi di Firenze e stato senza dubbio pioneristico: nanoparticelle alcaline,
gel, microemulsioni e soluzioni micellari possono offrire una risposta a par-
ticolari problemi conservativi difficilmente affrontabili con i tradizionali me-
todi di intervento (Baglioni, Chelazzi 2013; Baglioni, Chelazzi, Giorgi 2015).

3 Lacellulosa: chimica e degrado

La cellulosa € un polimero naturale ottenuto dalla successione di centinaia
di unita ripetenti collegate tra loro da legami B-(1,4)-glicosidici. L'unita
ripetente della cellulosa & chiamata cellobiosio ed & ottenuta dalla con-
densazione di due molecole di D-glucosio, con la seconda molecola rotata
di 180° rispetto all’asse dell’anello glicosidico. La struttura che si ottiene
e lineare, tanto che si e soliti parlare di catene di cellulosa.

Il numero medio di molecole di glucosio presenti in una catena di cel-
lulosa € chiamato ‘grado di polimerizzazione’ (DP); esso ¢ il rapporto tra
il peso molecolare della catena di cellulosa e il peso molecolare della sin-
gola unita di glucosio. Il DP della cellulosa nativa puo variare tra 7.000 e
15.000 (Fengel, Wegener 1984). Nell’ambito della conservazione dei beni
culturali, e importante parlare di grado di polimerizzazione, poiché esso
e strettamente legato alle proprieta meccaniche della cellulosa: maggiore
e il DP, maggiore & la resistenza della struttura.
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Le singole catene di cellulosa interagiscono tra loro formando la co-
siddetta struttura sopramolecolare, all’interno della quale si possono di-
stinguere due zone: i cristalliti, zone molto ordinate e dense, che sono
difficilmente interessate dal degrado; e zone amorfe, meno ordinate e
compatte, molto sensibili al deterioramento. La successione di cristalliti
e zone amorfe costituisce le fibrille elementari, che sono legate insieme a
formare le micro-fibrille. Le fibrille a loro volta vanno a costituire le fibre,
che creano una struttura flessibile e resistente, scheletro di legno, lino,
cotone, carta e di tutti gli altri materiali a base cellulosica.

La rottura, o idrolisi, del legame glicosidico e catalizzata dalla pre-
senza di sostanze acide all’interno del materiale cellulosico. Tale proces-
so, schematizzabile come una complessa reazione a tre passaggi (Harris
1975; Banait, Jencks 1991), ha luogo anche a temperatura ambiente e
puo portare alla completa distruzione della parte amorfa delle catene di
cellulosa (Zhang, Bommuswamy, Sinnott 1994; Lundgaard et al. 2004).
Lidrolisi del legame glicosidico e influenzata da numerosi fattori, quali la
concentrazione di acido nel sistema, la temperatura, la quantita di acqua
presente nel substrato e il grado di cristallinita della cellulosa. Come in-
dicato in precedenza, la diminuzione della lunghezza media delle catene
a seguito di un attacco acido determina una variazione della resistenza
meccanica del materiale cellulosico (Orr et al. 1954). Per assicurare la
conservazione di materiale a base cellulosica e necessario inibire questo
processo degradativo.

Spesso nelle opere a base cellulosica sono presenti sostanze acide: ad
esempio, e noto che gli inchiostri ferrogallici, usati in Europa dal medio-
evo fino ai primi decenni del secolo scorso, risultano spesso avere dei
pH fortemente acidi per la presenza di acido solforico al loro interno. In
aggiunta a cio, molti processi di produzione della carta usati in passato
erano basati sull’impiego di sostanze acide, sia per estrarre la cellulosa
dalla pasta di legno, sia per collare i fogli, in maniera da renderli pronti
a ricevere colori e inchiostri (Baty, Sinnott 2005; Chamberlain 2007). E
stato inoltre recentemente dimostrato che la lignina presente in carte
prodotte per via meccanica favorisce 1’assorbimento di biossido di zolfo,
precursore dell’acido solforico, dall’ambiente esterno (Bégin et al. 1998;
Tse, Bégin, Kaminska 2002).

Acidita e ossidazione sono spesso interconnesse nel promuovere il de-
grado della cellulosa. Lossidazione di alcuni gruppi funzionali lungo la
catena di cellulosa puo determinare I’apertura dell’anello glicosidico, feno-
meno che, indebolendo i legami tra le unita ripetenti, favorisce il processo
di idrolisi (Sharples 1954; Feller, Lee, Bogaard 2011). Dall’altra parte,
I’ossidazione della cellulosa puo portare alla formazione di sostanze acide,
le quali possono innescare la rottura dei legami glicosidici. L'espressione
‘effetto spirale’ e stata coniata per descrivere questa interazione sinergica
di ossidazione e idrolisi (Iversen 1989; Shanani, Harrison 2002). Come
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vedremo pil avanti, il degrado caratteristico di manoscritti realizzati con
inchiostri ferrogallici & un esempio lampante delle drammatiche conse-
guenze dell’effetto spirale.

I processi di degrado dei materiali a base cellulosica sono fenomeni
complessi, influenzati da numerosi fattori, e possono portare alla completa
perdita delle proprieta originali dei materiali. I trattamenti conservativi
non possono prevenire tutti questi cambiamenti, ma, se prontamente ap-
plicati, possono inibire i principali fenomeni di degrado, allungando la vita
media delle opere d’arte a base cellulosica.

4 |trattamenti di deacidificazione

La carta e, senza dubbio, la tipologia di substrato a base cellulosica piu
diffusa e studiata. Per questo motivo, di seguito, si fara riferimento quasi
esclusivamente a opere cartacee, sebbene quanto verra detto relativamen-
te ai metodi per loro conservazione possa essere esteso anche a qualsiasi
bene culturale a base cellulosica.

Come il termine stesso indica, lo scopo di un trattamento di deacidi-
ficazione & quello di rimuovere le sostanze acide presenti nel substrato,
neutralizzandole. Quando il valore di pH & intorno alla neutralita (tra 6,5
e 7,5 unita), sia I'idrolisi dei legami glicosidici, sia I’ossidazione sono for-
temente sfavorite.

Gli idrossidi sono fra le sostanze pili impiegate per la neutralizzazione
dell’acidita; si tratta di materiali in grado di rilasciare ioni OH, i quali,
reagendo con gli ioni H* dell’acido, producono una molecola di acqua (1).
Qualora I'idrossido sia impiegato in quantita maggiore rispetto al necessa-
rio, esso si trasforma in carbonato, per reazione con l’anidride carbonica
presente nell’atmosfera (2). Il carbonato, che costituisce la cosiddetta ri-
serva alcalina, puo neutralizzare le eventuali sostanze acide che si possono
formare nuovamente in seguito all’invecchiamento naturale del foglio (3).

Hl++OHl->H20l (1)
M (2)
C0O3s2-+2Haqg+>C02g+H20l (3)

Alcuni trattamenti di deacidificazione impiegano precursori dell’idrossi-
do, quali alcossidi o ossidi. Altri metodi, invece, si basano sull’impiego di
carbonati o idrogenocarbonati. Le reazioni sopra riportate sono comunque
alla base di tutti i trattamenti deacidificanti.

Un buon metodo di deacidificazione dovrebbe avere le seguenti caratte-
ristiche: i solventi impiegati non dovrebbero essere tossici per 1’operatore
e pericolosi per I’ambiente; tutti i composti impiegati dal metodo dovreb-
bero essere inerti nei confronti dei materiali costituenti l’opera da trattare.
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Prima dell’intervento, si e soliti valutare tale compatibilita mediante test
preliminari. Occorre inoltre considerare il lato economico del trattamen-
to, che assume particolare importanza qualora si debba intervenire su un
elevato numero di campioni.

4.1 Trattamenti acquosi

Il metodo acquoso rappresenta, ancora oggi, una tipologia di intervento
largamente impiegata nel campo della conservazione di libri e manoscritti.
Tale intervento prevede l'immersione di fogli liberi in una soluzione neu-
tralizzante costituita da bicarbonati o idrossidi di metalli alcalino-terrosi,
quali calcio e magnesio. Secondo quanto riportato in letteratura, carte
trattate con composti di magnesio risultano avere pH piu alti di quelli
misurati su opere trattate con sistemi a base di calcio (Neevel 2000).

I vantaggi di un trattamento di questo tipo sono evidenti: in ambien-
te acquoso l'agente neutralizzante ha un’elevata mobilita e questo puo
rendere il trattamento piu efficace. Oltre a cio, un lavaggio in acqua € in
grado di solubilizzare parte delle sostanze originali che, nel tempo, sono
ingiallite (Sequeira, Casanova, Cabrita 2006). Per questo motivo, dopo tale
intervento, si & soliti procedere ad una operazione di collatura dei fogli
(Giorgi, Bozzi, et al. 2005).

Di un trattamento acquoso, pero, € opportuno menzionare anche alcuni
possibili effetti collaterali: il dilavamento degli inchiostri o di altre sostanze
originali sensibili all’acqua puo danneggiare in maniera irrevocabile 1'a-
spetto dell’opera. Oltre a cid, occorre tenere a mente che il pH di soluzioni
semi-sature di idrossido di calcio impiegate per la deacidificazione acquosa
e molto alto. L'alta basicita catalizza la degradazione della cellulosa os-
sidata e puo anche determinare il viraggio degli inchiostri per decompo-
sizione dei complessi coloranti (Kolar 1997; Zappala 1997; Neevel 2000;
Malesic¢, Kolar, Strlic 2002; Sequeira, Casanova, Cabrita 2006; Stefanis,
Panayiotou 2007).

4.2 Trattamenti non acquosi

Nei trattamenti non acquosi il veicolo per I’agente deacidificante & costi-
tuito da un solvente diverso dall’acqua. I solventi organici impiegati sono
solitamente meno polari dell’acqua e, per questo motivo, pill inerti nei
confronti di inchiostri, coloranti e sostanze usate per la collatura (Sequei-
ra, Casanova, Cabrita 2006). Spesso tali metodi possono essere impiegati
anche su volumi interi, poiché compatibili con legature e coperte, per la
realizzazione dei cosiddetti interventi di deacidificazione di massa.
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4.2.1  Dispersioni di nanoparticelle alcaline

Limpiego di dispersioni di nanoparticelle alcaline in solventi a bassa po-
larita per la deacidificazione di opere a base cellulosica fu proposto per la
prima volta dai ricercatori del CSGI e Dipartimento di Chimica dell’Univer-
sita degli Studi di Firenze. Questo metodo é stato impiegato con successo
sul legno archeologico (Giorgi, Chelazzi, Baglioni 2005; Chelazzi, Giorgi,
Baglioni 2006a, 2006b; Giorgi et al. 2006; Poggi et al. 2016), sul legno
degli somieri e delle casse armoniche degli organi (Giorgi et al. 2009) e
su svariate tipologie di carta e tela (Giorgi et al. 2002; Giorgi et al. 2005;
Poggi et al. 2010; Poggi, Baglioni, Giorgi 2011; Coccolini et al. 2011; Poggi
et al. 2014; Poggi et al. 2016). Il metodo & stato apprezzato dalla comunita
scientifica che si occupa della salvaguardia di opere d’arte a base cellulo-
sica (Ball 2002) e svariati gruppi di ricerca hanno avuto modo di testarne
I'efficacia su carta e tela (Sequeira, Casanova, Cabrita 2006; Stefanis,
Panayiotou 2007, 2008; Bastone et al. 2017).

Prima di procedere oltre, occorrera introdurre brevemente il termine
‘dispersione’, che ad alcuni potra risultare poco familiare. Una disper-
sione e costituita da una fase liquida e una fase solida. La fase liquida, il
cosiddetto mezzo disperdente, nel caso specifico & costituita da un alcol
a catena corta, ad esempio l’alcol isopropilico, o da un solvente apolare.
All’interno di questo solvente e sospesa la fase dispersa che, nel nostro
caso, e costituita da nanoparticelle di idrossido di calcio o di idrossido di
magnesio. Le nanoparticelle diffondono la luce visibile in ogni direzione
dello spazio rendendo le dispersioni pit 0 meno opalescenti, a seconda del-
la concentrazione di fase dispersa nel liquido. Un’altra caratteristica delle
nanoparticelle impiegate & la loro cristallinita: esse, infatti, se osservate
al microscopio elettronico, si presentano come sottili piastrelle esagonali.
Tale ¢, infatti, I’habitus che assumono portlandite e brucite, le fasi cristalli-
ne di idrossido di calcio e di idrossido di magnesio. Il diametro medio delle
particelle presenti nelle dispersioni per la deacidificazione va da 50 a 300
nm, a seconda della strategia di sintesi impiegata per ottenerle (fig. 1).

Uno dei vantaggi legati all’'uso di questi sistemi & la dimensione delle
particelle. Piu piccole sono le particelle, maggiore e la loro area specifica
ovvero la quantita di superficie a contatto con ’'ambiente esterno. Mag-
giore e la superficie esposta, piu veloci sono le reazioni di neutralizzazione
dell’acido e di trasformazione dell’eccesso di idrossido in carbonato.

Le dimensioni ridotte delle particelle sono anche in grado di assicurare
un’omogenea ed efficace penetrazione all’interno dei substrati cellulosici,
la cui porosita & una variabile molto difficile da controllare. Non di rado,
a seguito di trattamenti deacidificanti con particelle micrometriche, si
possono riscontrare shiancamenti superficiali (Pauk 1996; Wagner, Bulska,
Sobucki 2008; Buchanan et al. 2010). Essi, non solo rappresentano un dan-
no estetico all’opera, ma implicano che I’azione deacidificante sia limitata
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Figura 1. A) Dipersione di nanoparticelle di idrossido di calcio in etanolo. B) Applicazione
di particelle su un manoscritto ferrogallico mediante spray. (Stampata con il permesso di
SELIDO at IPCE, Instituto del Patrimonio Cultural de Espafia, Madrid)

alla superficie dell’opera. In questi casi puo essere consigliabile 1'impiego
di particelle mille volte piu piccole, al fine di garantire un’ottima penetra-
zione nel substrato e una omogenea distribuzione tra le fibre cellulosiche.

La scelta di solventi organici meno polari dell’acqua, come detto in
precedenza, puo garantire una maggiore inerzia rispetto ai materiali ori-
ginali dell’opera. In particolare, 'uso di alcol a catena corta permette di
intervenire su manoscritti realizzati con inchiostri ferrogallici, mentre le
formulazioni piu recenti, in cui il mezzo disperdente é il cicloesano, pos-
sono essere impiegate in presenza di inchiostri moderni e contemporanei.

4,2.1.1 Casistudio: nanoparticelle di idrossido di calcio per la carta

I primi test applicativi di nanoparticelle di idrossido di calcio disperse in
alcol isopropilico per la deacidificazione risalgono a circa quindici anni fa
(Giorgi et al. 2002). La sintesi impiegata per 1’ottenimento delle particelle
€ una co-precipitazione in fase omogenea, che ha permesso di ottenere
oggetti con diametro medio di 260 nm e area specifica di 30 m?/g. Lalcol
isopropilico scelto come mezzo disperdente ha una bassa tensione superfi-
ciale, ed e dunque un ottimo agente veicolante per le particelle. Inoltre, co-
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me verificato mediante microscopia a scansione elettronica, esso assicura
una totale compatibilita con il substrato cellulosico. La dispersione alcalina
e stata applicata su alcune carte acide del XIV, XVII e XIX secolo, le quali
sono state poi studiate al microscopio elettronico per valutare 1’adesione
delle particelle alle fibre cellulosiche e la loro distribuzione all’interno della
matrice porosa. Misure di pH hanno permesso di verificare la capacita neu-
tralizzante della dispersione; i campioni, infatti, avevano un pH di partenza
compreso tra 4,7 e 5,9, che, a seguito del trattamento, si e stabilizzato a
valori ottimali per la conservazione della carta. Questi valori sono dovuti
anche alla formazione della riserva alcalina, ovvero alla trasformazione
dell’idrossido in eccesso in carbonato di calcio. Tale trasformazione, valu-
tata mediante spettri FT-IR, ha richiesto circa due settimane.

Come precedentemente indicato, uno dei risultati piu interessanti ot-
tenuti recentemente & stata la messa a punto di dispersioni alcaline in
solventi apolari. Questi sistemi sono stati sviluppati appositamente per
interventi conservativi su manoscritti e disegni realizzati con tecniche
moderne e contemporanee, per i quali I'impiego degli alcol a catena corta
e fortemente sconsigliato (fig. 2).

La fase di sviluppo delle formulazioni ci ha permesso di selezionare
il cicloesano come mezzo disperdente pil adatto per la preparazione di
questi sistemi. Tale solvente si € dimostrato completamente inerte nei
confronti della quasi totalita dei fluidi scrittori attualmente disponibili in
commercio. Dopo numerosi test preliminari, si & presentata 1’occasione
di applicare questo formulato su un’opera di Stefano Arienti, intitolata
Picasso, appartenente a una collezione privata (Poggi, Giorgi, et al. 2016).
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Lopera & costituita da 100 disegni su carta, realizzati dall’artista sul retro
di un catalogo di una mostra del pittore spagnolo. Alcuni di questi disegni
presentano bruciature, fori e increspature, con cui l’artista ha voluto tra-
smettere la sua poetica e il suo messaggio. Per questo motivo 'intervento
non avrebbe in alcun modo dovuto modificare tali effetti. Come dimostra-
to tramite RTI (Reflectance Transformation Imaging) 1’applicazione della
dispersione alcalina in cicloesano non ha alterato la morfologia originale
dell’opera. Inoltre, come previsto, le nanoparticelle di idrossido di calcio
hanno stabilizzato il pH dell’opera a valori prossimi alla neutralita. Questo
nuovo formulato puo quindi permettere di realizzare interventi anche su
opere la cui conservazione resta, al momento, largamente inesplorata.

4.2.1.2 Casistudio: nanoparticelle di idrossido di magnesio per la carta

Risale al 2005 il primo studio relativo all’applicazione di nanoparticelle
di idrossido di magnesio su carte acide (Giorgi et al. 2005). Composti a
base di magnesio sono alla base di Wei T'o e Bookkeeper, due metodi di
deacidificazione molto noti a livello internazionale (Smith 1987; Zumbiihl,
Wuelfert 2001). Alcuni studiosi ritengono che i trattamenti a base di ma-
gnesio siano da preferirsi a quelli a base di calcio, poiché il carbonato di
magnesio viene ritenuto capace di inibire la foto-ossidazione della cellulosa
(Malesic et al. 2005). Le nanoparticelle di magnesio impiegate in questo
studio del 2005 sono state ottenute mediante sintesi in fase omogenea
e avevano un diametro medio di 50 nm e un’area specifica di 120 m?/g.
La loro azione deacidificante & stata comparata con quella ottenuta con
il metodo Wei T’o. Dopo 1’applicazione, i campioni di carta sono stati sot-
toposti a invecchiamento artificiale, al fine di valutare l’azione protettiva
dei due metodi nei confronti della cellulosa. La valutazione dello stato di
conservazione della carta e stata effettuata mediante misure del grado
di polimerizzazione (DP) e della resistenza meccanica. I migliori risultati
in termini di resistenza all’invecchiamento sono stati ottenuti sui sistemi
deacidificati con le dispersioni di nanoparticelle di idrossido di magnesio.
I sistemi trattati con Wei T’o sono risultati meno protetti dall’invecchia-
mento, forse a causa della necessaria trasformazione del precursore in
idrossido di magnesio (e poi in carbonato).

Nanoparticelle di idrossido di magnesio sono anche state impiegate su
manoscritti contenenti inchiostri ferrogallici (Poggi et al. 2010; Poggi, Ba-
glioni, Giorgi 2011). Come indicato in precedenza, gli inchiostri ferrogallici
sono in grado di innescare nella carta quel complesso di reazioni dovute
all’azione sinergica di idrolisi acida e ossidazione, con effetti devastanti
sul materiale cellulosico. Impiegati per secoli in Europa (Del Carmine et
al. 1996), questi fluidi scrittori sono ottenuti dalla reazione del solfato di
ferro con l’acido gallico, a seguito della quale si producono il complesso
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colorante dell’inchiostro e 1’acido solforico. Lacido, come spiegato nelle
pagine precedenti, & in grado di catalizzare 1’idrolisi della cellulosa, men-
tre gli ioni ferro, solitamente presenti in largo eccesso, sono responsabili
della formazione di radicali liberi per mezzo della reazione di Fenton. I
radicali liberi sono coinvolti nell’ossidazione della cellulosa. La combina-
zione di questi meccanismi provoca la perdita di resistenza meccanica
tipica dei manoscritti con inchiostri ferrogallici; in essi non e raro trovare
perforazioni in corrispondenza delle zone piu ricche di inchiostro. Per
ovviare a questo problema, sono stati proposti alcuni metodi conservativi
basati sull’impiego di sostanze antiossidanti seguito da un trattamento per
la neutralizzazione dell’acidita (MaleSi¢ et al. 2005a, 2005b; Kolar et al.
2005; Neevel 1995, 2000). In alcuni studi recenti e stato dimostrato che
I’attivita catalitica degli ioni ferro € massima a pH 8, ma e quasi totalmente
assente intorno alla neutralita (Strlic¢ et al. 2003). Sulla base di queste evi-
denze scientifiche, si & deciso di utilizzare le dispersioni di nanoparticelle
alcaline per neutralizzare ’acidita e, al contempo, rallentare i processi di
ossidazione dovuti agli ioni ferro, realizzando, con un solo trattamento,
I'inibizione di idrolisi acida e ossidazione.

Questa ipotesi di partenza e stata validata grazie ad alcune prove con-
dotte su campioni modello; tali prove hanno dimostrato in maniera incon-
trovertibile che la stabilizzazione del pH intorno alla neutralita garantisce
alla cellulosa una migliore resistenza all’invecchiamento idrotermico. A
seguito di un trattamento idrotermico, infatti, i campioni non deacidificati
si presentano fragili e ingialliti, mentre i sistemi neutralizzati hanno carat-
teristiche meccaniche ed estetiche molto simili a quelle dei campioni non
invecchiati. Le misure del grado di polimerizzazione e del pH eseguite su
tutti i sistemi, prima e dopo I'invecchiamento accelerato, hanno confermato
quanto emerso dalla valutazione puramente estetica dei campioni (fig. 3).

5 Gelinnovativi per la pulitura dei manoscritti

Abbiamo visto come la deacidificazione rappresenti un intervento fonda-
mentale per la conservazione di manoscritti e altre opere a base cellulo-
sica. E perd indubbio che questa non sia la sola operazione di restauro
solitamente portata a termine dai conservatori. Di seguito affronteremo,
seppur brevemente, il recente contributo delle nanotecnologie alla pulitura
di opere cartacee.

Nel campo del restauro la pulitura e probabilmente una delle operazioni
piu comuni, ma, al contempo, piu complesse. Lo scopo della pulitura & la
rimozione di sostanze indesiderate dall’opera d’arte. Al fine di ridurre al
minimo l'interazione tra fluido pulente e opera d’arte, si & soliti, ormai
da svariati anni, intervenire impiegando sistemi addensati, solitamente
indicati con il termine ‘gel’. I gel sono sistemi capaci di trattenere al loro
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Figura 3. Confronto tra sistemi contenenti inchiostro ferrogallico prima e dopo
'invecchiamento artificiale. A) Campione non trattato e non invecchiato. B) Campione
non trattato e invecchiato artificialmente. C) Campione deacidificato e invecchiato
artificialmente

interno grandi quantita di liquido, che puo essere rilasciato, pili 0 meno
velocemente, dopo il contatto degli stessi con un substrato. I sistemi gel
tradizionalmente impiegati per la pulitura di opere su carta posso pre-
sentare pero alcuni limiti applicativi: sistemi addensati ottenuti mediante
derivati della cellulosa, come ad esempio il Klucel, risultano difficilmente
rimovibili dopo I’applicazione, poiché poco coerenti; altri sistemi, come
ad esempio il Gellano, hanno un potere ritentitivo che in alcuni casi puo
non essere sufficientemente elevato. Allo scopo di superare tali limiti ap-
plicativi, sono state recentemente messe a punto diverse nuove classi di
gel ritentivi (fig. 4). La prima, sviluppata nell’ambito del progetto europeo
Nanoforart, € costituita da gel chimici rigidi a base di pHEMA/PVP. Que-
sti sistemi sono stati impiegati con successo per operazioni di pulitura di
opere sensibili all’acqua (Domingues et al. 2013, 2014). In particolare,
questa tipologia di gel ha dimostrato di essere efficace nella rimozione di
depositi superficiali e di adesivi vinilici da materiale cartaceo (Poggi et
al. 2013). I gel a base di pHEMA/PVP possono inoltre essere caricati con
vari fluidi pulenti a base acquosa, come ad esempio soluzioni enzimatiche
per la rimozione di adesivi a base di amido (Mazzuca et al. 2017). Piu re-
centemente, nell’ambito del progetto europeo Nanorestart, sono stati svi-
luppati alcuni organogel chimici, a base di polimetilmetacrilato (pMMA).
Gli organogel sono particolarmente adatti per la pulitura di oggetti in cui
il contatto con acqua, seppur mediato da mezzi altamente ritentivi quali
i gel, deve assolutamente essere evitato, o per la rimozione di materiali
estremamente idrofobici, come ad esempio la cera (Pianorsi et al. 2017).
La prima classe di idrogel e gia disponibile in commercio, mentre la spe-
rimentazione e ancora in corso sugli organogel chimici.
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Figura 4. Gel di pHEMA/PVP durante un test applicativo per la rimozione di sporco artificiale
da una stampa su carta. Si noti in particolare la trasparenza dei sistemi, che assicura un
controllo totale dell’intervento di pulitura

6 Conclusioni

La depolimerizzazione della cellulosa, catalizzata dalla presenza di sostan-
ze acide, determina una riduzione della resistenza meccanica originale
dei materiali cartacei. La neutralizzazione di queste sostanze puo essere
efficacemente portata a termine tramite 1'uso di dispersioni di nanoparti-
celle alcaline in solventi organici. Questi sistemi presentano una migliore
efficienza rispetto ai metodi acquosi tradizionalmente impiegati nel settore
della conservazione della carta, poiché garantiscono una piu alta compa-
tibilita con inchiostri, sostanze di collatura e additivi presenti nella carta.
Il metodo e semplice, efficace e relativamente economico. Il trasferimento
alla pratica di laboratorio di questo strumento basato sulle nanotecnolo-
gie puo rappresentare un passaggio fondamentale per il progresso della
conservazione di opere d’arte a base cellulosica. Qualora opportunamente
diffuso nel campo della conservazione della carta, infatti, tale metodo
potrebbe essere un potente strumento per la salvaguardia del patrimonio
archivistico e librario.
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