Analisi diagnostiche su un tessuto archeologico proveniente dalla
tomba 18 della Necropoli di Pantanello, conservato presso il Museo

archeologico nazionale di Metaponto

Presso il laboratorio di chimica dell’lstituto Centrale per il Restauro sono state svolte una
serie di indagini diagnostiche su un frammento di tessuto archeologico conservato presso |l
Museo archeologico nazionale di Metaponto. Lo scopo delle indagini era quello di studiare
il manufatto e caratterizzarne le componenti organiche (tessuto ed eventuali prodotti
impiegati in interventi di restauro precedenti) e quelle inorganiche (con particolare

attenzione a sali metallici presenti sulla superficie).

Figura 1. Frammento di tessuto archeologico oggetto di questa relazione, fotografie di Edoardo Loliva



Il tessuto archeologico, costituito di due frammenti (Figura 1), si presentava ad una prima
osservazione in discrete condizioni conservative. Data l'intrinseca fragilita di materiali
organici cosi antichi, si & scelto di adottare un approccio minimamente invasivo, riducendo
il campionamento al minimo e, quando possibile, concentrando le analisi diagnostiche su

frammenti distaccatisi spontaneamente dall’'oggetto.
Metodi di indagine

Il frammento di tessuto archeologico e stato inizialmente osservato con microscopio portatile
Dino-Lite in luce bianca riflessa e radente (modello AM3113T). | campioni prelevati sono
stati tutti osservati mediante microscopia ottica (MO) in luce bianca riflessa, attraverso
stereomicroscopio Leica M125 equipaggiato con una fotocamera Leica DFC 420C.

Per le analisi molecolari micro-FTIR é stato impiegato un microscopio IN10 (Thermo-Fisher),
equipaggiato con detector MCT raffreddato ad azoto liquido. Le misure sono state eseguite
in trasmissione su cella di diamante, modalita che consente di analizzare quantita molto
piccole di materiale senza sacrificare accuratezza nei risultati.

Le analisi al microscopio elettronico a scansione accoppiato con microanalisi in dispersione
di energia (SEM-EDS) sono state eseguite con il microscopio elettronico ZEISS EVO 60,
equipaggiato con il micro probe OXFORD IncaPentaflex EDS per analisi semiquantitative.
Le misure sono state eseguite a pressione variabile sulla sezione trasversale di filato.

La sezione stessa € stata ottenuta inglobando un micro-frammento di trama in resina

poliestere reticolata con stirene, lasciando polimerizzare la resina per 24h in stufa a 50°C.
Risultati

Come accennato in precedenza, alla iniziale documentazione fotografica € seguita
un’approfondita osservazione dell'oggetto mediante microscopia portatile digitale sia in luce
bianca riflessa che in radenza. L'impiego della microscopia digitale portatile ha consentito
di indagare con maggior dettaglio alcune importanti caratteristiche del manufatto in maniera
completamente non invasiva e di selezionare zone di interesse per successivi
campionamenti.

La cimosa risultava chiaramente leggibile parallelamente ai lati del frammento (Figura 2).



Figura 3.Dettagli dell’armatura tela in microscopia portatile in luce bianca, a: luce riflessa, b: luce radente

Di seguito viene riportata una tabella riassuntiva dei campioni analizzati e delle tecniche
diagnostiche impiegate, unitamente a una breve menzione dei risultati ottenuti.

| campionamenti e i risultati analitici sono in ogni caso elencati piu in dettaglio a seguire.

| campioni M1 e M2 erano due micro-frammenti caduti durante la movimentazione del
tessuto archeologico, provenienti rispettivamente dalla trama e dall’ordito. | frammenti sono
stati sottoposti a indagine micro-FTIR per caratterizzarne la natura (se cellulosica o proteica)
e verificare la presenza di eventuali prodotti consolidanti impiegati in un precedente

restauro.



N° campione Descrizione Analisi effettuate Risultati ottenuti
M1 Micro-frammento di MO, Micro-FTIR, | Fibradi cellulosa,

trama SEM-EDS parzialmente
mineralizzata con sali di

rame. Fibre con

diametro poligonale

M2 Micro-frammento di MO, Micro-FTIR Fibra di cellulosa
ordito

M3 Micro-frammento di MO, Micro-FTIR Poli vinilacetato
adesivo

M4 Materiale incoerente MO, Micro-FTIR Carbonato di calcio, fibre
su fibre di nylon e PET

Tabella 1. Schema riassuntivo dei campioni prelevati e delle analisi effettuate su ciascuno. MO: microscopia

ottica

L 500 um

Figura 4. Immagini allo stereomicroscopio dei due micro-frammenti sottoposti ad analisi. Rispettivamente a:
trama (M1) e b: ordito (M2)

L’analisi spettroscopica non ha rilevato presenza di componenti polimeriche di sintesi,
imputabili a restauri precedenti. Le fibre sono state caratterizzate, per entrambi i micro-

frammenti, come costituite di materiale cellulosico quindi di origine vegetale.



5t tt, metaponto trama
100:
%
o
35-f :
o » ©
| N g .
| < ~
1 o —
|<_> &+ -
> |
60-
5
o
5
o
3; o
:0-; §
- A
000 w0 aw om0 mo om0 1000
Wavenumbers (cm-1)
100}
%!
@
&
n 2 N
8 & SR
[ | (0]
£ = -
E =
0 1
g °
— 1
= %
S o
5
o
25-§ o 8
2 & - L
b i "8
15 o
: —
10.
000 %0 0 0 00 150 1000

Wavenumbers (cm-1)
Figura 5. Spettro micro-FTIR del campione di trama M! (a) e di quello ordito M2 (b)

In Figura 5 e infatti possibile apprezzare assorbimenti tipici della cellulosa: stretching e
bending dei gruppi CH (2917 e 1430 cm*) e modi vibrazionali del gruppo C-O-C nell'anello
di glucosio (1161, 1107, 896 cm™). Gli assorbimenti a 3347 e 1632 cm™ sono dovuti alla

presenza di acqua legata.



Figura 6. Singoli fasci di fibre separati dai campioni M1 e M2 per analisi micro-FTIR su cella di diamante.
Rispettivamente

E noto che i materiali organici deperiscono velocemente e solo raramente vengono rinvenuti
in ambiente archeologico [1]. E stato perd osservato che se i tessuti (siano essi di natura
proteica o cellulosica) sono conservati in prossimita di oggetti metallici (soprattutto di rame,
oro e argento), hanno maggiore probabilita di mantenere la loro struttura, dal momento che
il metallo esercita un'azione di protezione nei loro confronti [2,3].

Nei contesti archeologici, il rame esposto a umidita e ossigeno ambientale si corrode
passando in soluzione in presenza di un pH anche solo debolmente acido (inferiore a 6). Gli
ioni rame vengono quindi trasportati in soluzione dall'acqua con meccanismi che dipendono,
ovviamente, dalle condizioni ambientali e dalla tipologia di ambiente di giacimento del
manufatto metallico [3,4].

Nel tempo la soluzione di ioni metallici (in questo caso di rame) si infiltra all'interno delle
fibre, fino al lume cellulare, e le sostanze organiche vengono progressivamente sostituite
da prodotti minerali formando uno stampo, spesso perfetto, della struttura vegetale originale
[3].

Il frammento di tessuto rinvenuto nella Necropoli di Pantanello e oggetto di questo report
non era completamente mineralizzato, dal momento che l'analisi FTIR ha consentito di
verificare la persistenza della cellulosa, ma all'osservazione macroscopica era
effettivamente possibile notare la presenza di diversi depositi di colore verde-blu (tipici dei
prodotti di alterazione del rame). Alcuni esempi di questi prodotti di degrado sono riportati

in Figura 7.



. ] Ed § o - ¢ 1.0 mm 11§ ~ SRy

Figura 7. Dettagli dei sali di rame sul tessuto, immagini in microscopia portatile in luce radente (a e b) e in
luce bianca riflessa

Si e quindi scelto di studiare un frammento di tessuto tramite SEM-EDS, con lo scopo di
indagare con maggiore dettaglio la micro-morfologia delle fibre e studiare il grado di
mineralizzazione delle stesse.

Il campione di ordito (M2), che si presentava in migliori condizioni conservative, & stato
quindi inglobato in resina e preparato in sezione trasversale per l'osservazione in
microscopia ottica (Figura 8) e mediante SEM-EDS.

L’analisi € stata effettuata in pressione variabile sul campione tal quale, senza la necessita
di depositare su di esso uno strato conduttivo (di oro, carbonio o cromo). Questa modalita
e stata preferita perché consente di preservare il campione per ulteriori future indagini senza
alterarlo minimamente.

Si e inoltre scelto di impiegare il detector a elettroni retrodiffusi (BSD, backscattered
electrons detector) perché consente di identificare visivamente gli elementi a peso atomico
piu pesante (che appaiono di colore piu chiaro in scala di grigi) da quelli piu leggeri (che

appaiono piu scuri).
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Figura 8. Sezione trasversale del campione di ordito, a: immagine allo stereomicroscopio, b:
immagine a maggiore ingrandimento al microscopio ottico in luce bianca

Questa modalita consente quindi di sfruttare la naturale mineralizzazione del tessuto per
ottenere immagini con un buon contrasto e osservare il profilo dei prodotti minerali all’interno
del diametro delle singole fibre.

All'osservazione al SEM (Figura 9 e seguenti), la sezione trasversale del campione di ordito
rivelava singole fibre con forma e diametro variabile, di dimensione molto piccola
(normalmente minore di 10 um) probabilmente significativa del fatto che le piante utilizzate
per produrre il tessuto siano state recise quando ancora non erano giunte a completa
maturazione.

Alcune fibre presentano una morfologia poligonale tipicamente associata con il lino (Figura
11, Figura 12, Figura 16).

Sul perimetro delle singole fibre e in molti casi nel lume cellulare, &€ possibile apprezzare la
presenza di uno strato, diffuso, di colore piu chiaro in scala di grigi.

Questo strato € chiaramente dovuto alla presenza di elementi a peso atomico maggiore
rispetto a ossigeno e carbonio costituenti la cellulosa.

Le mappe degli elementi sulla sezione trasversale rivelano presenza di silicio, alluminio,

calcio, potassio e rame in corrispondenza delle fibre vegetali (Figura 10).
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Figura 9. Imlrlnagine SEM BSD della sezione trasversale di ordito
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Figura 10. Mappe EDS degli elementi sull’intera superficie del campione di filato in sezione trasversale
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Figura 11. Immagine SEM BSD di una porzione della sezione trasversale di ordito

La misura e stata quindi ripetuta a ingrandimenti maggiori in una zona del campione (Figura
12).

10um !

Figura 12. Immagine SEM BSD di una porzione della sezione trasversale di ordito
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Sul perimetro delle fibre e nel lume cellulare, le mappe EDS mostrano presenza di rame
plausibilmente come cloruro e carbonato. Silicio, alluminio, fosforo e magnesio sono
probabilmente associati in minerali argillosi mentre il calcio € verosimilmente presente come
carbonato. E visibile anche un incluso contenente zolfo, alluminio e potassio, forse come

solfato di alluminio e potassio (allume).
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Figura 13. Mappe EDS degli elementi sulla porzione della sezione trasversale di ordito
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E ragionevole supporre che i prodotti contenenti rame siano dovuti a fenomeni di alterazione
di un oggetto di metallo (forse la fibbia di un cinturone) con cui il tessuto confinava. Gli altri
prodotti minerali potrebbero essere dovuti allambiente di scavo in cui il reperto € stato

rinvenuto.

Si é inoltre proceduto ad effettuare una serie di misure EDS puntuali, che hanno consentito
di ottenere informazioni semi-quantitative sulle specie chimiche presenti (in Figura 14 &
riportata 'immagine SEM BSD della porzione analizzata mediante EDS e in Figura 15 sono

riportati i risultati EDS in tabella espressi in valori di percentuali in peso.

10pm !

Figura 14. Immagine SEM BSD di una porzione della sezione trasversale di ordito con punti di
misura EDS

Il primo set di misure EDS (corrispondente ai punti 1-2-3-4) € stato svolto su aree del
campione, mentre il secondo set (5-6-7) si € concentrato su zone puntiformi.

Il punto di misura 1 corrisponde ad una zona mineralizzata tra le fibre, contenente pero
meno rame rispetto alle altre misure, e piu zolfo, alluminio e potassio.

Nel caso delle misure 2-3-4 € possibile notare un tenore di rame leggermente inferiore nella
zona interna della fibra (3) rispetto al diametro (2) e al lume cellulare (4), dove probabilmente

si sono accumulati piu facilmente i prodotti minerali dovuti alla corrosione del metallo.
12



Anche nel secondo set di misure sul diametro della fibra si riscontra piu rame, che pero

diminuisce scendendo lungo lo spessore. Questa evidenza potrebbe essere spiegata

osservando il lume cellulare, che appare collassato e quindi probabilmente non ha funto da

zona di accumulo di prodotti minerali.

In entrambi i set di misure il calcio sembra essere maggiormente concentrato all'interno

dello spessore della fibra piuttosto che nelle zone esterne.

Da queste misure si puo dedurre che le fibre, non completamente mineralizzate, presentano

un tenore di rame maggiormente concentrato nelle zone esterne alle fibre stesse, e, quando

il lume cellulare lo consenta, all'interno dello stesso.

Profondita crescente all'interno della fibra

Figura 15. Risultati EDS sui punti in figura precedente %/peso. E stata colorata in violetto la colonna delle
misure 2 e 5 relative al diametro delle fibre, mentre in verde quella relativa al lume

aemono| | [RBN 2 A SO RS 6 |

O 43.73135.52| 34.33| 34.62 0 35.15|34.18| 35.09
Mg 063] 12| 1.58| 1.41 Mg 152| 1.46| 165
Al 124 3.59| 232 1.75 Al 1.83| 1.82| 2.33
Si 2.99(10.35| 9.89|11.42 Si 13.43(10.13 | 11.37
P 0.78f 0.72| 0.68| 0.76 P 0.72| 0.65| 0.71
S 11.36| 3.12| 2.02| 1.61 S 142| 191 1.71
Cl 129 27| 3.89| 4.32 Cl 3.15( 3.79| 3.99
K 471 239| 3.07| 3.27 K 3.37| 3.53| 3.49
Ca 3.54| 9.42| 13.55| 11.7 Ca 9.06|15.28 | 13.34
Fe 364 149| 097| 069 Fe 046( 058 0.81
Cu 12.34 [ 29.51| 27.72| 28.45 Cu 29.89 | 26.67 | 25.53
Total 100 100 100 100 Total 100| 100| 100
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Figura 16. Immagine SEM BSD di una singola fibra della sezione trasversale di ordito. E visibile
il tipico profilo poligonale delle fibre di lino

Su entrambi i lati del manufatto, e sia sulle fibre che sugli accumuli di sali, erano presenti
dei depositi lucidi di un discreto spessore, che si presentavano come gocce (Figura 17 e

Figura 18) o come scolature (Figura 19).
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Figura 17. Microfotografie di un deposito di adesivo con aspetto simile a una goccia in luce bianca, a: luce
riflessa, b: luce radente
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Figura 18. Microfotografie di alcuni depositi di adesivo con aspetto simile a gocce in luce bianca riflessa

Per indagare la composizione chimica delle sostanze contenute in questi accumuli, che
apparivano molto duri e rigidi, una piccola quantita di un deposito & stata prelevata con
estrema attenzione mediante lama di bisturi e analizzata mediante micro-FTIR (campione
M3).

R
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Figura 19. Microfotografie di un deposito di adesivo con aspetto simile a una scolatura in luce bianca, a: luce
riflessa, b: luce radente

L'analisi spettroscopica ha rivelato la presenza di un polimero sintetico ampiamente
utilizzato come adesivo, il poli vinilacetato (Figura 20). Assorbimenti tipici del poli vinilacetato
in Figura 20 sono i modi vibrazionali dei gruppi CHz2 e CHs (rispettivamente 2962 e 1373
cm!) unitamente al carbonile estereo e a stretching e bending del gruppo C-O-C estereo
(1240 1164 1028 cm™t). L’ampia gobba centrata a 1598 cm e dovuta a bending del gruppo
OH della cellulosa proveniente dalla fibra. Gli assorbimenti molto marcati ad alti numeri
d’onda (3445 e 3341 cm™), unitamente a quelli meno pronunciati nella fingerprint a 947,
895, 848 e 799 cm sono invece dovuti a cloruri di rame (atacamite e paratacamite).
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Figura 20. Spettro micro-FTIR del deposito lucido sui sali di rame (campione M3)

All’'osservazione in microscopia digitale, era possibile notare tra le fibre la cospicua
presenza di materiale incoerente (Figura 21) una porzione microscopica del quale é stata
delicatamente prelevata con una punta di bisturi sotto osservazione microscopica, posta

direttamente sulla cella di diamante e analizzata mediante spettroscopia micro-FTIR per

caratterizzarne la natura.

s 1.0mm > i 8o o : ’ < N O
Figura 21. Presenza di materiale pulverulento incoerente sulle fibre, immagini ottenute al microscopio
digitale sulla stessa porzione a ingrandimenti diversi
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Figa‘23. Immagir‘il allo stereomicrosco ; @ punto di prelievo del materiale incoerente; b: dettaglio
del prelievo su cella di diamante per analisi micro-FTIR
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Figura 22. Spettro micro-FTIR del materiale incoerente trovato tra le fibre, porzione contenente carbonato di
calcio

L’analisi micro-FTIR evidenzia la presenza maggioritaria di assorbimenti dovuti a modi
vibrazionali del gruppo carbonato CO3? (1799, 1417, 876, 713 cm*) nel carbonato di calcio
(calcite) unite a segnali dovuti alla presenza di una componente organica possibilmente
esterea (2923 cm dovuto allo stretching CH2 e 1744 cm™* da bending C=0), forse un lipide
come un trigliceride o una cera.

La presenza di carbonato di calcio era stata precedentemente identificata anche mediante
analisi SEM-EDS sul campione di ordito.
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L’analisi micro-FTIR e stata ripetuta nuovamente su diversi frammenti di materiale
incoerente rivelando la presenza di diverse sostanze sintetiche probabilmente derivanti da
fibre contaminanti. In particolare, nello spettro in Figura 24 sono visibili assorbimenti tipici di
un poliestere, come il polietilene tereftalato (PET), comunemente impiegato nella

produzione di tecnofibre sintetiche.
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Figura 24. Spettro micro-FTIR del materiale incoerente trovato tra le fibre, porzione contenente un
polimero sintetico (poliestere)

Gli assorbimenti tipici del sono a 2961, 2921 e 2854 cm (rispettivamente stretching CH
aromatico e CH2), 1724 cm* dovuto al gruppo estereo, unitamente a 1452, 1408 e 1340
cm (riconducibili a bending C-O e CH aromatici). | segnali a 1255 e 1101 cm™ sono
significativi di modi vibrazionali del gruppo C-O-C. Gli assorbimenti a piu bassi nhumeri
d’onda (1019, 874, 792 e 729 cm™) sono infine dovuti a bending CH e C-C aromatici.

In un altro frammento di materiale incoerente e stata invece riscontrata presenza di una
sostanza sintetica differente, verosimilmente una poliammide come nylon, presente anche
in questo caso come fibra.

Diagnostici del nylon sono gli assorbimenti a 3291 cm (stretching del gruppo NH), 3072
cm (overtone NH), unitamente a 2922 e 2854 cm-* (stretching CH: derivante dal poliolo di
partenza nel caso del nylon 6,6) e gli stretching del gruppo carbonile a 1732 e 1655 cm™
con lo stretching C-N (1532 cm™) e il bending CH2 a 1459 cm™.
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Figura 25. Spettro micro-FTIR del materiale incoerente trovato tra le fibre, porzione contenente un
polimero sintetico (nylon)

Conclusioni:

e Il frammento di tessuto proveniente dalla tomba 18 della necropoli di Pantanello é
stato studiato mediante tecniche non invasive e micro-distruttive per caratterizzare la
natura delle fibre e delle sostanze minerali contenute in esse.

e |’approccio iniziale ha coinvolto I'impiego di microscopia portatile in luce bianca
riflessa e radente, per indagare la morfologia del filato, lo stato di conservazione dello
stesso e individuare zone adatte al micro-campionamento.

¢ Una serie di micro-campioni & stata prelevata sia dalla trama che dall’ordito e studiata
mediante micro-FTIR e SEM-EDS.

e L’analisi micro-FTIR ha consentito di caratterizzare le fibre come cellulosiche e di
verificare la persistenza della componente organica nel filato.

e L’analisi SEM-EDS é stata svolta su un frammento di ordito inglobato in resina per
ottenere una sezione trasversale e poter studiare cosi la micro-morfologia delle fibre
e il grado di mineralizzazione.

e Le fibre appaiono molto piccole in diametro (spesso inferiore ai 10 ym) e a volte con

forma poligonale tipicamente associata al lino.
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Le fibre sono parzialmente mineralizzate con sali di rame (probabilmente cloruri e
carbonati) ma contengono anche alluminosilicati, carbonato di calcio e plausibilmente
solfato di alluminio e potassio.

In alcuni casi il lume cellulare appare ben conservato e contiene sali di rame e altri
composti inorganici, segno che la mineralizzazione & avanzata fino a riempire gli
spazi vuoti nelle fibre. In altri casi le fibre appaiono collassate e il lume cellulare non
e facilmente intuibile.

Su alcune zone del tessuto sono stati riscontrati depositi rigidi e lucidi di un materiale
sintetico, il poli vinilacetato, probabilmente impiegato in un precedente intervento di
restauro come adesivo.

Il materiale polverulento presente tra le fibre tessili, sul lato esposto nella vetrina,
contiene principalmente carbonato di calcio e rari residui di fibre sintetiche

verosimilmente riconducibili a depositi di polvere.

20



Riferimenti bibliografici

[1] J.M. Cronyn, Elements of archaeological conservation, Taylor and Francis, 2003.
https://doi.org/10.4324/9780203169223.

[2] K. Anheuser, M. Roumeliotou, Characterisation of mineralised archaeological textile
fibres through chemical staining, Conserv. 27 (2003) 23-33.
https://doi.org/10.1080/01410096.2003.9995187.

[3] H.L.Chen, K.A. Jakes, D.W. Foreman, Preservation of archaeological textiles
through fibre mineralization, J. Archaeol. Sci. 25 (1998) 1015-1021.
https://doi.org/10.1006/jasc.1997.0286.

[4] The mineralization of textiles in an archaeological context — case study - Carmen
Marian HTRC, (n.d.).
https://textilerestorationconservation.com/2016/09/08/mineralization-textiles-

archaeological-context-case-study/ (accessed March 23, 2021).

Roma, 23/04/2021 Natalia Macro

fistdbha W'

21



