LE PRINCIPALI BANDE NELL’INFRAROSSO

DEI PIGMENTI E COLORANTI BLU

Imma Adrover Gracia 22 gennaio 2023

Introduzione

Nell’analisi dei piu ricorrenti pigmenti blu troviamo fondamentalmente quattro tipi di
composti chimici, Carbonati (Azzurrite), Silicati (Blu egiziano, Oltremare e Azzurro di
Smalto o Smaltino), Ossidi (Blu di Cobalto e Blu Ceruleo) e composti organici (Indaco,
Blu di Prussia e Blu Ftalo) e piu di rado Fosfati (Vivianite) e Solfato-Manganato (Blu di
Manganese). Cosi dunque la spettrofotometria IR sara utile, per esempio, per distinguere
I’ Azzurrite dal Lapislazzuli/Oltremare o dal Blu Egiziano, oppure dall’Indaco. Ebbene,
lo spettro IR dell’ Azzurrite (Carbonato Basico di Rame) presenta un’intensa banda,
dovuta allo stretching asimmetrico del Carbonato, a 1416 cm™ e due di meno intensita a
955 e 837 cm™, dovute al bending fuori dal piano dell’Ossidrile, OH™, e del Carbonato,
COs?, rispettivamente. Per quel che riguarda gli spettri IR dei pigmenti blu a base di
Silicati, SiO4*, cioe, Lapislazzuli/Oltremare (Silicato di Sodio e Alluminio contenenti
Solfuri), Blu Egiziano (Silicato di Rame e Calcio) e Smaltino (Silicato doppio di Potassio
e Cobalto contenenti Ossidi metallici), presentano un forte assorbimento nella regione
1060—1000 cm™ a causa dello stretching asimmetrico del Silicato (Si—O—Si). Per ciod
che concerne I’Indaco, ha un complesso e caratteristico spettro IR. Pertanto ci troviamo
davanti spettri abbastanza diversi, che mostrano assorbimenti a diverse frequenze e quindi
non ¢’¢ sovrapposizione di bande. In questo senso, sara una metodologia particolarmente
adatta anche per individuare la presenza del Blu di Prussia (Ferrocianuro di Ferro(lll)),
giacché il suo spettro IR presenta un’intensa banda di assorbimento a 2090-2083 cm?,
quindi in una regione dove la maggiore parte delle sostanze organiche e inorganiche non
forniscono segnali.

Tuttavia, troviamo fondamentalmente due eccezioni a quest’utilita, da una parte la
difficolta per differenziare i pigmenti a base di Silicato, cio¢, I’Oltremare, lo Smaltino e
il Blu Egiziano e d’altra parte sara comunque problematico distinguere il Blu Ceruleo dal
Blu di Cobalto (ambedue pigmenti a base di Ossido di Cobalto). Inoltre ricordiamo che
oltre alla composizione chimica del pigmento bisogna tenere conto il suo periodo d’uso
e il fatto che siano pigmenti circoscritti a un territorio.

PIGMENTI BLU USATI IN PITTURA ANTICA: dall’antichita, il Blu Egiziano, 1’ Azzurrite,
I’Indaco, il Lapislazzuli e dal Medioevo, la Vivianite.

PIGMENTI BLU MODERNI: Blu di Prussia (dal xvii1 secolo), Blu di Cobalto (dagli inizi del
X1x secolo, sui dipinti), Blu Ceruleo (dal 1860), Blu di Manganese (dal 1935), Blu Ftalo
(dal 1935).

PIGMENTI BLU CIRCOSCRITTI A UN TERRITORIO: Blu Maya (Messico, Honduras), Han Blue
(Cina), Aerinite (Catalogna, Aragona e sud della Francia).

1 A modo di simplicazione, intendiamo per pigmenti moderni quelli usati dal Settecento.
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1. Blu Maya

COMPOSIZIONE CHIMICA

Complesso d’Indaco C1sH10N202? (Indigofera Suffruticosa ed anche altre varietd), <2%,
fissato su Palygorskite (Attapulgite, nome ormai in disuso), Sis (Mg2Al2) O2(OH):
(OH2)s .4H20, chiamata sacalum (sak Iu’'um) dai Maya, e/o Sepiolite di simile
composizione dalla Palygorskite (argille bianche).

ORIGINE
Naturale minerale e vegetale.

PERIODO D’USO

Dal vi—vin secolo, probabilmente anche prima, usato dai Maya e da altri popoli
mesoamericani. E stato anche utilizzato nel primo secolo del periodo coloniale in Mexico
(xv1 secolo) e con posteriorita in Cuba.

BANDE DI ASSORBIMENTO NELL’IR

intervallo di frequenze (cm™) principali assegnazioni
3615-3613 w, 3545 w OH- stretching
3420-3410 w (br), 3260-3250 w (br) OH- stretching dell’H,O
1651 m OH™ bending dell’H.O
1622 m C=0 stretching
1491 w, 1464-1460 w, 1414-1410 w C=C stretching
1306-1295 w C—H bending
1200-1190 m (spalla) C—CeC—N
1115-1100 s (br), 1040-1030 vs Si—O stretching asimmetrico
980 s (sharp) OH™ bending

NOTE

(a) sin dalla scoperta, negli anni sessanta, della composizione chimica del Blu Maya,
da parte di Van Olphen (1966) e Kleber et al. (1967), sono stati numerosi gli studi sul
meccanismo chimico d’interazione dell’argilla (Palygorskite e/o Sepiolite) con
I’Indaco, e quindi sulle caratteristiche strutturali del pigmento, quello che li conferisce

2 v. App. Formule chimiche dei coloranti.
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un’eccezionale stabilita chimica e la sua particolare tonalita turchese. Sono stati
proposti diversi modelli in base alle interpretazioni dei risultati analitici:
— I’Indaco s’inserisce nei nanocanali dell’argilla sostituendo 1’acqua zeolitica che
e stata rimossa —in modo totale o parziale — durante il riscaldamento nel
processo di sintesi del pigmento;
— I’Indaco rimane nell’entrata dei canali e gli blocca;
— I’Indaco s’inserisce nei pori della superficie dell’argilla;

Anche per il modo in che viene associato il colorante all’argilla vengono proposte
diverse possibilita:

— formazione di un legame a idrogeno tra il C=O e N—H dell’Indaco e I’acqua
residua ancora trattenuta nei canali dell’argilla. Secondo Giustetto et al. (2005),
questa interazione spiegherebbe lo spostamento della banda dovuta al modo
vibrazionale bending dell’acqua strutturale, a circa 1632 cm™, assente nello
spettro della Palygorskite;

— formazione di un legame a idrogeno tra il C=0 ¢ N—H dell’Indaco e i gruppi
silanol (SiOH) dell’argilla;

— formazione di un legame a idrogeno tra i gruppi C=0 con i gruppi Mg?*—OH

oppure con il Fe3* e/o AI**, queste ultime ormai scartate;

alcuni autori addirittura ipotizzano che 1’Indaco si trasforma in parte in

Deidroindaco (forma ossidata dell’Indaco, v. App. Formule chimiche dei

coloranti), ed e proprio la molecola de Deidroindaco che interagisce con
I’argilla. v. nota (¢)

Ancora oggi non ¢’¢ accordo dove e in che modo s’inserisce I’Indaco nell’argilla.
(b) in un interessante studio sul Blu Maya, eseguito da Leona et al. (2004), attraverso
diverse tecniche analitiche, tra queste la p-spettrofotometria IR, rassegniamo alcune
conclusioni degli autori:

— il Blu Maya moderno, e quindi sintetizzato, e quello procedente di campioni prelevati
su pitture murali del Templo Mayor in Mexico, presenta spettri IR identici. Tuttavia
i campioni presentano spettri di difficile lettura dovuto al basso percentuale
dell’Indaco e la forte interferenza della Palygorskite e altre contaminanti (Calcite,
Gesso...) che scuriscono i picchi dell’Indaco;

— nella regione 1630-1250, I’interferenza della Palygorskite ¢ minima, ¢ quindi, si
possono individuare senza problemi le bande dovute all’Indaco;

— la banda a ~1628 cm™ | attribuita al C=0, nell’Indaco si sposta, nel Blu Maya, a
~1622 cmt; anche le bande dovute al C—C stretching si spostano a frequenza piu
bassa nel Blu maya. Inoltre segnalare che la banda attribuita al N—H bending a ~1392
nell’Indaco, sparisce nel Blu Maya e quella dovuta al N—H stretch. a ~3270 cm™
nell’Indaco, nel Blu Maya la banda € meno intensa e piul larga, praticamente sparisce.
Per ultimo, la banda dovuta al Si—O stretching a 1115-1100 cm™ (spalla) nella
Palygorskite, appare nello spettro del Blu Maya piu intensa e larga;

— siverificano variazioni nell’intensita delle bande dovute al C—C del Benzene.
[10,Leona et al.2004]

Lo studio eseguito da Giustetto et al. (2005) presenta qualche discordanza rispetto a
quello di Leona et al. (2004); Giustetto et al. suggerisce che, questa discordanza, possa
essere dovuta al maggiore contenuto dell’Indaco nel Blu Maya sintetico, attorno al 2 %
in Leona et al., invece in Giustetto et al., attorno all’1 %. Nello studio di Giustetto et al.
(2005) eseguito su campioni sintetici (<1 %) e su campioni originali (Templo Mayor,
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Messico) di Blu Maya, si osservano, in entrambi campioni, spettri IR molto simili. Gli
spettri della Palygorskite pura e quello del Blu Maya sintetico presentano alcune
differenze:

— aumenta I’intensita della banda a 3661 cm™ nello spettro del Blu Maya, assente
in quello della Palygorkite;

— banda a 3632 cm™ nello spettro del Blu Maya, assente in quello della
Palygorskite;

— le bande dovute all’acqua zeolitica le troviamo a 3430 e 3371 cm™ (br) nello
spettro del Blu Maya; nello spettro della Palygorskite appaiono a 3380 e 3275
cmt. La banda a 3430 cm™ (sharp), Tsianos et al. (2012) I’assegnano allo
stretching del N—H;

— debole banda a 3235 cm ™ nello spettro del Blu Maya, non presente in quello della
Palygorskite;

— banda a 1632 cm™ nello spettro del Blu Maya, non presente in quello della
Palygorskite;

— banda a 1565 cm™ nello spettro del Blu Maya , non presente in quello della
Palygorskite pura.

Per ultimo gli autori presentano i dati riguardanti 1’analisi IR tramite ATR
(attenuated total reflectance, riflettanza totale attenuata), che rileva la similitudine degli
spettri IR del Blu Maya e quello della Palygorskite, solo con due nuove, deboli e larghe
bande a 1409 e 1346 cm™ nello spettro del Blu Maya e assente in quello della
Palygorskite. [7,Giustetto et al.2005]

(c) diversi autori ipotizzano che una volta macinato e riscaldato 1’Indaco con
’argilla, si produce un incapsulamento dell’Indaco e questo si trasforma, in parte, in
Deidroindaco, forma ossidata dell’Indaco (Ci1sHgN202) segnalata per una debole
banda a 1735 cm™ dovuta al C=0 del Deidroindaco [13,Vazquez et al.2011] ed
evidenziando un lieve viraggio del colore del pigmento, dal blu scuro al blu-verdastro

[1,Doménech—Carb6 et al.2009] [4,Giustetto et al.2010]. La presenza del
Deidroindaco si traduce nello spettro IR in un indebolimento delle bande dovute al
N—H (vN—H a circa 3268 cm™ e N—H a circa 1392 cm™) e in un aumento
nell’intensita della banda a 1735-1736 cm?, dovuta al C=0 del Deidroindaco [7,Manciu
et al.2007]. Tuttavia, altri autori affermano che non ci sia evidenziata la presenza del
Deidroindaco oppure escludono I’accennata presenza come responsabile della stabilita
e tonalita del pigmento. Il fatto di rifiutare tale possibilita risponde alla presenza della
banda dovuta al NH, non presente nel Deidroindaco. D’altra parte, non si esclude la
possibile presenza del Deidroindaco e/o altri Indigoidi a livello di tracce. [16,Tsiantos
et al.2012]

(d) la posizione e I’intensita delle bande della Palygorkite possono variare a seconda
dell’argilla, ma lo spettro IR, sia dei campioni sia del Blu Maya sintetico, presenta una
banda stretta e caratteristica a 3615-3613 cm™. [15,Sanchez del Rio et al.2006]

(e) per I’identificazione dell’argilla ¢ utile la regione 4000-3000 cm'*, dove troviamo
quattro bande, a 3615-3613 e 3545 cm™ dovute all’OH™ stretching associato ai cationi
Mg?*, A" e Fe3*, a 3420-3410 e 3260-3250 cm dovute all’OH" stretching dell’acqua
dell’argilla. Sono dati relativi allo spettro IR della Palygorskite. [6,Frost et al.2001]
(F) le caratteristiche vibrazionali relative al gruppo N—H sono fortemente influenzate
quando I’Indaco viene inserito nell’argilla, sebbene non si sa ancora se questo ¢ dovuto a
un cambiamento nel legame a idrogeno, e/o alla formazione di nuove specie come il
Deidroindaco. [17, Tomkinson et al.2009]

(9) alcuni autori hanno incentrato lo studio del pigmento sull’associazione
Sepiolite/Indaco, [12,0varlez et al.2006], [8,Giustetto et al.2010]. In uno studio svolto da
Giustetto et al. (2010) sul Blu Maya proveniente dell’associazione Sepiolite/Indaco, lo
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spettro di tale associazione presenta importanti differenze riguardanti lo spettro IR
dell’Indaco, nella zona C—C stretching del Benzene:

— scomparsa della banda a 1586 cm™;

— aumento dell’intensita delle bande a 1569 cm™ e 1552 cm™;

— scissione della banda a 1483 cm™* con una nuova banda a 1500 cm™?;
— spostamento della banda a 1317 cm™ verso 1332 cm™.

Queste variazioni sono dovute, probabilmente, all’incapsulamento dell’Indaco
nell’argilla.
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[XXI] [XX1] [XXIV]

2. Blu egiziano

COMPOSIZIONE CHIMICA
CuCaSi4Oqo Silicato di Rame e Calcio.
ORIGINE

Artificiale, anche esiste la varieta naturale, la Cuprorivaite, minerale molto raro scoperto da
Miguzzi nel 1938 nel Vesuvio.

PERIODO D’USO

Conosciuto dagli egizi, greci, etruschi e romani (scrivono sul pigmento Vitruvius,
Plinius e Theophrastus). Impiegato in Egitto dall’antichita, dalla quarta dinastia del
terzo millennio a.C. (2500 a.C. ca.) fino, almeno in Italia, all’1X secolo, quindi € raro
trovarlo dopo questa data. Comunque é stato identificato su pittura murale del Xxi
secolo, in Catalogna® — ¢ da sottolineare che I’identificazione del pigmento potrebbe
essere anche dovuta a un vecchio restauro — e su dipinti di Giovanni Battista
Benvenuto, verso 1524.% Tuttavia, sembra che durante I’epoca romana sia stata
avvenuta la produzione d’ingenti quantita di Blu Egiziano e poi, probabilmente, non
sia stato piu sintetizzato; quindi il Blu Egiziano individuato dopo I’eta imperiale
potrebbe essere proveniente di rinvenuti del pigmento elaborato durante 1’epoca
romana>.

3 LLUVERAS, A., TORRENTS, A. , GIRALDEZ, P. , VENDRELL-SAZ, M. , Evidence for the use of egyptian blue in an
11th century mural altarpiece by SEM-EDS, FTIR and SR-XRD (Church of Sant Pere, Terrassa, Spain).
Archaeometry, 52, 2, pp. 308-319, 2010.

4 BERDAL-JBRGENSEN, J. , SANYOVA, J. , RASK, V., SARGENT, M.L. , THERKILDSEN, R.H. , Striking presence of
Egyptian blue identified in a painting by Giovanni Battista Benvenuto from 1524. Analytical and Bioanalytical
Chemistry, 401(4), pp. 1433-1439, 2011.

5 Comunicazione personale M.Vendrell Saz.
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BANDE DI ASSORBIMENTO NELL’IR

intervallo di frequenze (cm™) principali assegnazioni

1240-1230 w-m, 1170-1160 w-m Si—0-Si, stretching asimmetrico
1060-1050 m-s, 1008-1005 m-s

800 w, 760-755, 670-664, 600-595 Si—0-Si, stretching simmetrico

521, 490-484 O-Si-O bending

NOTE

(a) possono anche essere le bande dovute al Carbonato di Calcio, che pud rimanere
del processo di sintesi, oppure della miscela del pigmento con il Carbonato di Calcio
— Calcite e spesso anche Aragonite in pitture murale romane nel periodo imperiale
— . A volte, sono anche presenti le bande del Quarzo, usato in eccesso nella sintesi
del pigmento e, quindi, lo troviamo nello spettro IR dei campioni contenenti Blu
Egiziano.

(b) e stato riportato che le bande di assorbimento del Blu Egiziano possono essere
soggette a variazioni, sia nell’intensita sia nella posizione, a seconda della ricetta
impiegata. [9,Riederer 1997], [6,Mazzocchin et al.2004]'

(c) si ritiene che le bande a 1240-1230, 670664 e 600-595 cm™ caratterizzano lo
spettro IR del Blu Egiziano e non sono mascherate da quelle del Quarzo e/o del
Caolino [5,Maravelaki—Kalaitzaki et al.2003]. D’altra parte, se non ¢ presente il
Caolino, le bande a 1240-1230, 1008-1005 e 600-595 cm™* caratterizzano lo spettro
IR del pigmento azzurro (non sono mascherate da quelle del Quarzo). [7,Mirti et al.1995]
(d) il Blu Egiziano, Silicato di Rame e Calcio, ha una composizione chimica molto simile,
e quindi uno spettro IR anche molto simile, all’Han Blue, un Silicato di Rame e Bario. Il Han
Blue e un pigmento artificiale, anche esiste la varieta naturale — la Effenbergerite — ed e
stato identificato su ceramiche, oggetti metallici e su pittura murale in Cina, durante la
dinastia Han (dal 208 a.C. al 220 d.C.).
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blue. «Journal of Cultural Heritage», 5, pp. 129-133, 2004.
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A., CHIARI G., Spectrochemical and structural studies on a Roman sample of
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inorganic pigments Egyptian blue, Han blue and han purple. «Journal of Cultural
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Characteristics, vol. 3, pp. 23-45, E. West FitzHugh (ed.), National Gallery of Art,
Washington, Oxford University Press, Oxford, 1997.

[XXI] [XX11]

3. Azzurrite

COMPOSIZIONE CHIMICA

2CuCO0O3.Cu(OH), Carbonato basico di Rame. Associato alla Malachite quando é di
origine naturale, ma spesso non solo in natura giacché 1’ Azzurrite per decarbonatazione si
trasforma in Malachite.

ORIGINE
Naturale minerale e artificiale.

PERIODO D’USO

Naturale: dall’antichita fino al xvii secolo.
Artificiale: dal xvi fino al xix secolo.
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BANDE DI ASSORBIMENTO NELL’IR

intervallo di frequenze (cm™) principali assegnazioni
3428-3425 s OH- stretching
1496-1490 s-vs, 1465 m-s, 1416-1415 vs COs?%, stretching asimmetrico (vs)
1093-1090 m COs?% , stretching simmetrico (v1)
1035-1030 w-m, 955-950 s OH~, bending fuori dal piano (8)
838-835 m-s, 817 m COs% , bending fuori dal piano (v2)
~769 m-w, 747 w COs?% , bending nel piano (va)
495 m-s Cu—aO stretching
4555, 345 s Cu—OH stretching
305s O—Cu—OH bending

NOTE

(a) I’Azzurrite ¢ facilmente distinguibile da altri pigmenti contenenti Carbonati dalla
intensa banda, CO3?* stretching, a ~1416 cm™ (Calcite a ~1430 cm™ e Biacca a 1406
1400 cm™), e dalla presenza delle bande di meno intensita, a 955-950 cm™ e 837-835
cm™,

(b) si puo distinguere chiaramente 1’Azzurrite dalla Malachite tramite le bande di
assorbimento dello spettro IR e non solo nel medio IR ma anche nel lontano IR.
[3,Frost et al.2002], [XV1I1,Vahur 2010]
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Figura 1. Spettro IR dell’Azzurrite.
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4. Oltremare naturale ed artificiale

COMPOSIZIONE CHIMICA

OLTREMARE NATURALE: 3Na»0.3Al>03.6Si02.2NaS Silicato di Sodio e Alluminio
contenenti Solfuri. L’oltremare naturale oltre alle Lazurite pud contenere altri minerali
azzurri,

Hauyne [(Na,Ca)sg AleSisO24 (SOs)1-2], Sodalite [Nag(AlsSicO24)Cl2] e Nosean
[NasAlsSis024(S04)] ed anche altre minerali tali la Calcite [CaCO3] e pirite [FeS;], e
spesso associato ad altri Silicati minerali, Diopside [CaMgSi2Os], Forsterite [Mg2SiO4],
Wollastonite [CaSiOs].

OLTREMARE ARTIFICIALE: simile a quella del Lapislazzuli, di formula approssimativa Nas.
10Al6Sis024S,-4, che puo variare a seconda delle condizioni nel processo di sintesi.

ORIGINE
Naturale minerale e artificiale.

PERIODO D’USO

Naturale: dall’antichita fino XViil secolo. In Europa, usato soprattutto nel XIv e Xv secolo.
Artificiale: dalla prima meta del X1x secolo (sintetizzato da Guimet nel 1828).

BANDE DI ASSORBIMENTO NELL’IR

intervallo di frequenze (cm™) principali assegnazioni
LAPISLAZZULI OLTREMARE ARTIFICIALE
2344-2340° Ss', COz (S3), HS®

1140-1100 s (spalla), 1075-1055 5

1015-1000 vs 1020-1000 Vs Si—O—Si, stretching asimmetrico

~970vs, 930-9255 Si—0—Al, stretching asimmetrico

685-680 w, 655-640 w | 700-695 m, 660-650 w-m Si—O—Si, stretching simmetrico

Si—O0—Al, stretching simmetrico

6 Lo spettro IR del Lapislazzuli proveniente dall’Afghanistan — miniere del Badakhshan — presenta una banda a
2344-2340 cm!. Diversi autori hanno studiato I'accennata banda e la risolvono, sia I'assegnazione sia I'origine nel
modo che segue:

— DERRIK et al., (1999): dovuta al S¢* stretching.

—Miuani et al. , (2008): dovuta all'intrappolamento del CO, (e del S37). La banda non & presente

nell’Oltremare artificiale.

—Baccl et al., (2009): (a 2344 cm) dovuta a HS3". Non appare neanche in quello da Cile.

—SMITH et al. , (2009): dovuta all’intrappolamento del CO, (e del Sz -), ma non solo quello proveniente

nell’Oltremare artificiale.dall’ Afghanistan ma anche in campioni da Canada, Myanmar, Siberia, Tajikistan, Urali,

e in campioni di Hauyne da Germania e Italia. D’altra parte non c’era I’accennata banda nel Lapislazzuli da Cile,

Colorado, California e New York, e senz’altro neppure nell’Oltremare sintetico.

Inoltre, in un recente studio analitico sulla provenienza del Lapislazzuli [7,Favaro et al.2012], con campioni dai
giacimenti dell’ Afghanistan, Cile e Siberia, si costata che tutti gli spettri IR presentano una banda a 2340 cm™, anche
con segnale piu debole nello spettro nei campioni di Cile e Siberia. Invece non c’¢ segnale in quello artificiale; quindi,
gli autori concludono che, proprio questa banda pud servire per distinguere 1’Oltremare naturale di quello artificiale,
ma non per individuare 1’origine della miniera.
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~580 w S5 , stretching asimmetrico

~450 s Si—O, bending

NOTE

(@) I’Oltremare artificiale presenta uno spettro IR piu semplice e nitido da quello
naturale, ci sono i soli segnali della Lazurite, sebbene spesso si osservano anche le bande
del Caolino (3700, 3620, 915 cm™), che viene usato nell’elaborazione del pigmento
azzurro.

(b) il Lapislazzuli puo presentare un complesso spettro IR, con sovrapposizioni di bande
dovute ai diversi minerali associati alla Lazurite. Spesso si osservano le bande dovute alla
Calcite (1430, 875, 710 cm™ ), ma a volte anche nell’Oltremare artificiale, viene aggiunto
al pigmento per chiarire la tonalita.

(c) ¢ importante avere conto che 1’Oltremare, sia naturale sia artificiale, puo non essere
facilmente individuato, impiegando soltanto gli assorbimenti del medio IR, anche perché
lo Smalto ha un’intensa banda a circa 1000 cm™ dovuta al Si—O stretching. Il medesimo
per quello riguarda la banda dovuta al Si—O bending. Quindi, si consiglia complementare
con altre tecniche analitiche, tali spettrofotometria u-Raman oppure XRF/EDS.
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5. Vivianite

COMPOSIZIONE CHIMICA
Fe3(P0O4)2.8H20 Fosfato di Ferro(ll) ottoidrato.

ORIGINE
Minerale

PERIODO D’USO

Dal x al xvi secolo. Nel Medioevo in Europa (Germania, Inghilterra, Norvegia, Svezia),
forse come alternativa al Lapislazzuli. Identificato su pittura olandese del xvii secolo.
Conosciuto sotto il nome di Vivianite solo dal xi1x secolo, dopo lo studio del minerale da
J.G. Vivian.

BANDE DI ASSORBIMENTO NELL’IR

intervallo di frequenze (cm™) principali assegnazioni
3460 m, 3300-3285 s, 3160-3150 s (br) OH- stretching (H20)
1635-1615w OH™ bending (H20)
1050-1040 s-vs PO.*, stretching asimmetrico (vs)
980-970 s-vs, 940 s PO4*, stretching simmetrico (v1)
815w H—O—H
590-570 s, 565-560 s, 475-470 w PO4*, bending (v4)
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420-412 PO.*, bending (v2)

450, 336-330 w, 296-290, 270 Fe—O

NOTE

(@) in senso stretto, il Fe?*3 (PO4)2.8H20 ¢ incoloro, diventa blu solo dopo 1’ossidazione
(quando viene messo in contatto con 1’aria e la luce) del Fe?* a Fe®*, e si forma anche OH™
(ossidazione dell’H20). Quindi la colorazione blu (dal blu intenso al blu-grigio) é dovuta
al Fe*",

(b) il pigmento e poco stabile, quindi a volte si puo individuare un colore blu-marrone
dovuto ai prodotti di alterazione, la Metavivianite (giallo) e la Santabarbaraite (marrone).
(c) Farmer (1974) non osserva assegnazioni per lo stretching simmetrico del PO4* e per
quello riguarda lo stretching asimmetrico del PO4*, lo assegna alle bande 1040 e 990
cm™,
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6. Indaco

COMPOSIZIONE CHIMICA

Indaco naturale: colorante organico a base d’Indigotina, CisH10N20>. Contiene anche
Indirubina come impurezza (non supera il 15 %).

(v. App. Formule chimiche dei coloranti))

Guado: colorante a base di solo Indigotina.

ORIGINE

Indaco naturale: ricavato da diverse piante del genere Indigofera, tra cui /’Indigofera tinctoria
L., probabilmente di origine indiana e che contiene il colorante come B-glicoside, 1’Indacano,
precursore dell’Indigotina.

Guado: ricavato dall’lsatis tinctoria L., coltivata in Europa.

PERIODO D’USO

Indaco naturale: fin dall’antichita. Il suo uso ¢ documentato intorno al 4000 a.C.
Guado: dall’epoca romana.
Indaco artificiale: sintetizzato da Adolf von Baeyer nel 1880.

BANDE DI ASSORBIMENTO NELL’IR

intervallo di frequenze (cm™) principali assegnazioni
3269-3260 s N—H stretching
3100-3000 vw C—H stretching, aromatico
1628-1626 s C=0 stretching
~1614 s (d) C—C stretching, aromatico
1585 m, 1485-1483 s, C—C stretching, aromatico
1462-1460 s
~1392 m N—H, bending nel piano/C—N,
stretching
~1317 m’ C—C stretching, aromatico
~1300 m C—H bending nel piano
1190 W'n; C—C e C—N stretching
1174 m-s C—H e N—H bending nel piano + C—N stretching
1130-1122 m-s° C—C bending nel piano/C—N stretching/N—H bending

7 Baran et al. assegnano la banda allo stretching dell’anello pirrolico ed al bending del C—H.

8 Discordanza nell’assegnazione della banda, Tatsch et al. C—C bending, Baran et al. C—H bending + C—N
stretching + N—H bending, Amat et al. C—N stretching.

% Discordanza nell’assegnazione della banda, Tatsch et al. C—C bending, Baran et al. N—H bending + C—N
stretching, Amat et al. C—N stretching.
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1096 w C-NH-C bending
1074
1009 w C—C stretching, aromatico
880 w-m C—C stretching, aromatico
~755 w-m C—H bending fuori dal piano
700-690 w C—NH—C bending
~637 vw N—H bending fuori dal piano
566 M C—H e N—H bending

NOTE

(a) Baran et al. riportano gli spettri IR proveniente dell’Indigofera tinctoria, dell’Indaco
standard — artificiale — e dell’Isatis tinctoria. Le due prime varieta presentano uno
spettro IR con un profilo molto simile, invece I’Isatis tinctoria mostra uno spettro IR piu
debole e ampio, e la maggior parte delle bande caratteristiche dell’Indaco sono
sovrapposte da altre tre bande a circa 1614, 1410 e 1002 cm*, probabilmente dovute alle
impurita contenute nel pigmento. [2, Baran et al.2010]

(b) c’¢ qualche discordanza, per quello riguarda le assegnazioni di alcune bande nello
spettro IR dell’Indaco, riportati da Tatsch et al. (1995) e gli studi piu recenti tali,
Tomkinson et al. (2009), Baran et al. (2010) e Amat et al. (2011). Alcune di queste
discordanze:

— nella zona 1100-1000 cm™, lo spettro IR dell’Indaco riportato da Tatsch et al., no
presenta bande di forte intensita, tuttavia ha una spalla a circa 1074 cm, che gli
autori 1’assegnano allo stretching del C-NH-C. Invece, lo spettro IR riportato da
Baran et al., presenta una banda di forte intensita a 1065 cm™ e viene assegnata allo
stretching del C—C del Pirrolo e rocking del C=0O. Per ultimo, lo spettro IR
riportato da Amat et al., presenta una banda a 1075 cm™ (calcolata a 1065 cm™),
anche questa di forte intensita, assegnata al modo vibrazionale bending nel piano
(scissoring) dell’anello pirrolico;

— Amat et al. presentano i valori delle bande di assorbimento sperimentali e teorici,
quindi calcolati. Nella zona 1700-1500 cm™, con segnali dovuti allo stretching del
C=0 e del C=C, appaiono le bande di maggiore intensita, il medesimo che per gli
spettri IR riportati da Baran et al. e Tatsch et al., ma con qualche differenza per
quello che riguarda I’intervallo di frequenza:

Amat et al. e Tastch et al. 1627, 1614, 1585, 1483 e 1462 cm™.
Baran et al. 1623, 1609, 1581, 1481 e 1459 cm™.
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7. Azzurro di Smalto o Smaltino

COMPOSIZIONE CHIMICA
SiO2 (65-72%), K20 (10-21%), CoO (2-18%), As,O3 (0-8%), vetro Sillico-Potassico
contenente Ossido di Cobalto (Silicato doppio di Potassio e Cobalto). La composizione
puo variare a seconda della manifattura.

Puo contenere Ossidi di Ca, Ba, Mg, Fe, Ni, Na, Cu, Mn e Al.

Smalto e un termine che genericamente viene impiegato per riferire i pigmenti di
formula generale Co0.nSiO;.

ORIGINE
Artificiale

PERIODO D’USO

Conosciuto in Oriente almeno dal x1—xI11 secolo. In Europa noto dalla fine del xv secolo,
forse assai prima. Usato soprattutto nel xvii e xviil secolo. Sostituito negli inizi del
xViii secolo dal Blu di Prussia e, nel xix secolo, dal Oltremare sintetico e Blu di Cobalto
e Blu Ceruleo.

BANDE DI ASSORBIMENTO NELL’IR

intervallo di frequenze (cm™) principali assegnazioni
1080-1040 vs, (br) Si—O—S;, stretching asimmetrico
790-780 w-m Si—O—Si, stretching simmetrico
~460 s 0—Si—0 bending
A volte & anche presente una spalla a circa 1160 cm™
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NOTE

(a) solitamente, lo spettro IR dello Smalto o Smaltino presenta le sole bande dovute al
Si—O. In rare occasioni appaiono anche quelle dovute al CoO, giacché 1’Ossido di
Cobalto e contenuto in piccole quantita, e quindi non sufficiente per fornire segnale.

(b) & importante avere conto che lo Smalto pud non essere facilmente individuato,
impiegando soltanto gli assorbimenti del medio IR, anche perché I’Oltremare e il Blu
Egiziano hanno una intensa banda a circa 1000 cm™ dovuta al Si—O stretching. 11
medesimo per quello riguarda la banda dovuta al Si—O bending. Quindi, si consiglia
complementare con altre tecniche analitiche, tali spettrofotometria p-Raman oppure
XRF/EDS.

(c) un recente studio [1,Jonynaite et al.2010], riporta gli spettri IR del CoO, del SiOze
quello del Co0O.nSiO: nelle diverse proporzioni CoO/SiOz:

CoO: 664 e 578 cm!

SiO,: 1108, 804, 500 cm'?

C00.nSi02: 1105, 812, 664 e 578 cm!

Gli autori verificano che I’intensita delle bande variano a seconda della quantita di SiOo.
Gli assorbimenti dovuti al CoO diminuiscono quando aumenta la quantita di SiO2 ma per
quello riguarda la posizione delle bande, quella dovuta allo stretching asimmetrico del
Si—O, rimane a 1105 cm™, invece la banda dovuta allo stretching simmetrico del Si—O
& leggermente spostata dal 804 cm™ nel SiO; a 812 cm™ nel miscuglio CoO/SiOx.

(d) lo Smalto usato in olio ha tendenza a subire processi alterativi dovuti alla
saponificazione dell’olio da parte dei vetri potassici (il Potassio, e anche probabilmente
il Cobalto, reagisce con gli acidi grassi dell’olio) e in alcuni casi, in presenza di umidita,
anche alla formazione di Ossalato di Calcio; quindi, lo spettro IR dello Smalto puo fornire
anche segnali a circa a 1560 e 1640 cm™ dovute agli accennati composti. [3,Spring et
al.2005]
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[2]JoNnyNAITE D., Investigation of historical analogues and sol-gel preparation of novel

inorganic cobalt-based pigments. Tesi, Vilnius University, 2011.

[3]SPRING M., HIGGITT C., SAUNDERS D., Investigation of pigment-medium interaction
processes in oil paint containing degraded smalt. «National Gallery Technical
Bulletinx», 26, pp. 56-70, 2005.
http://www.nationalgallery.org.uk/technical-bulletin/spring_higgitt_saunders2005
(con accesso settembre 2012).

[4]VETTER W., SCHREINER M., Characterization of pigment-binding media systems-

comparison of non-invasive in-situ reflection FTIR with transmission. «e-Preservation

Science», 8, pp. 10-22, 2011.

[5]VILA A., FERRER N., GARCIA J.F., Colored inks analysis and differentiation: A first

step in artistic contemporary prints discrimination. «Analytica Chimica Acta», 588, pp.

96-107, 2007.

[11,Bacci 2000]

[XXI] [XXI] [XXV] [XXV]
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8. Aerinite

COMPOSIZIONE CHIMICA

(Cas 1Nags) (Fe**AlFe?*17Mgos) (Als.1Mgo7) [Si12036(0H)12H].[(CO3)1.2 (H20)1] Alluminosilicato di
Fe(I1) e Fe(l11).

ORIGINE

Naturale minerale

PERIODO D’USO
Dal x1al xv secolo, in pittura murale in Catalogna, Aragona, Andorra e il sud della Francia.

BANDE DI ASSORBIMENTO NELL’IR

intervallo di frequenze (cm™) principali assegnazioni
3499 m, br OH- stretching
1637 w OH™ bending
1014 vs Si—O0—O0, stretching asimmetrico
976 vs, 910 spalla Si—O—Al, streching asimmetrico
765 w Si—O—Si, stretching simmetrico
NOTA

Nelle pitture murale, dove era impiegata 1’Aerinite come pigmento blu, spesso la
stessa Aerinite veniva miscelata con I’Ocra gialla per realizzare le aree verdi.

Riferimenti bibliografici

[1]CLARK R.J.H., HARK R.R., SALVADO N., BUTI S., PRADELL T., Spectroscopy study of
mural paintings from Pyrenean church of Saint Eulalia of Unha. «Journal of Raman
Spectroscopy», vol. 41, n. 11, pp. 1418-1424, 2010.

[2]DANIEL F., LABORDE B., MOUNIER A., COULON E., Le pigment d’aérinite dans deux
peintures murales romanes du Sud-Ouest de la France, Archéosciences [En ligne], 32
| 2008, mis en ligne le 31 décembre 2011. http://archeosciences.revues.org/987 (con
acceso 1/11/2012).

[3]PALET CAsSAsS A., DE ANDRES LLOPIS J., The identification of Aerinite as a blue
Pigment in the Romanesque Frescoes of the Pyrenean Region. «Studies in
Conservation», vol. 37, n. 2, pp. 132-136, 1992.

[4]SALVADO N., BUTI S., PANTOS E., BAHRAMI F., LABRADOR A., PRADELL T., The use of
combined synchrotron radiation micro FT-IR and XRD for the characterization of
Romanesque wall paintings. «Applied Physics A», 90, pp. 67-73, 2008.
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9. Blu di Cobalto

COMPOSIZIONE CHIMICA
Co00.Al>,03 Alluminato di Cobalto.

ORIGINE
Artificiale

PERIODO D’USO

Dal 1803, anno che fu scoperto da Thénard. E stato ampiamente utilizzato dagli
impressionisti.

Sorprendentemente, fu individuato in manufatti ceramici in Egitto (Riederer 1974); non ¢
ancora chiaro se arrivava di altri paesi — probabilmente della regione etiopica — , era
sintetizzato in Egitto, oppure si formava dopo il processo termico del miscuglio di
un’argilla a base di Alluminio e il minerale di Cobalto nell’elaborazione della ceramica.
Sicuramente questa ¢ 1’ipotesi piu probabile. In ogni modo sembra sia un blu al Cobalto
che non deve essere confuso con il pigmento Blu di Cobalto. [3,Riederer 1974] [Colombo
2003] [Bevilacqua et al.2010]

BANDE DI ASSORBIMENTO NELL’IR

intervallo di frequenze (cm™) principali assegnazioni
680-664 vs'! Co—O, stretching simmetrico (v1)
(+ Al—O stretching)
563-558 s Co—O0, bending (v2)
523-510s

Co—0O0, stretching asimmetrico (v3)

237 Co—O, bending (v4)

NOTE

(@) a seconda del metodo di sintesi e della temperatura di calcinazione, si ottiene un
pigmento di diversa tonalita e misura delle particelle, oltre alla diversa natura delle impurezze.
Addirittura, alcuni autori, assegnano come composizione del pigmento un miscuglio di
Alluminato di Cobalto e Acido Fosforico. Spesso nel Blu di Cobalto che si trova in
commercio ha delle impurezze, a seconda della sintesi e reattivi impiegati; altri sono miscugli
di Blu di Cobalto e Blu Ceruleo, oppure é aggiunto Litopone e/o Silicati. Quindi, lo spettro
IR del Blu di Cobalto puo presentare, oltre le bande caratteristiche del Alluminato di Cobalto,
quelle dovute alle impurezze oppure delle sostanze aggiunte. Cosi dunque, nella maggiore
parte degli spettri IR del Blu di Cobalto, pubblicati nei diversi database, presentano bande
intorno a 1100 e 806-800 cm™, dovute ai Silicati.

(b) nello spettro IR del Blu di Cobalto, le bande si assegnano, fondamentalmente, allo
stretching del Co—O, ma anche allo streching dell’Al—O e del Co—O—AL. [5, Salavati-
Niasari et al.2009]

11 le bande dovute allo stretching del Co—O, probabilmente, si sovrappongono a quella dovuta allo
stretching del Al—0 [7,Stangar et al.2003]. D’altra parte, lo spettro IR del CoAl,04 riportato da Tarte (1967),
mostra un forte assorbimento a 683 cm-1, che lo assegna allo stretching del legame Al—O del lattice AlOs. Oltre
a questa banda, lo spettro IR presenta altre due bande, a circa 565 e 520 cm?, dovute allo stretching del Co—O.
Per ultimo un accenno per i valori riportati da Afremow et al. (1966), Vahur (2010), a 652 cm1.
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(c) spesso, assieme all’accennate bande, appare una spalla a 600-594 cm™ la cui
assegnazione non € chiara, ma sembra potrebbe essere associata alla combinazione dello
stretching e bending del lattice dello spinello. [7,Stangar et al.2003]

Riferimenti bibliografici
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Amberes (Belgium), pp. 1-8, 2002.

[2]PREUDHOMME J., TARTE P., Infrared studies of spinels—I1I: The normal 11111 spinels.
«Spectrochimica Acta A», 27, pp. 1817-1835, 1971.

[3]RIEDERER J., Recently identified Egyptian pigments. «Archaeometry», vol. 16, n. 1, pp.
102-109, 1974,
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characteristics, B:H. Berrie (ed.), vol. 4, pp. 162-163, London 2007.

[5]SALAVATI-NIASARI M., FARHADI-KHOUZANI M., DAVAR F., Bright blue pigment
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Technol.», 52, pp. 321-327, 2009.

[6]STANGAR U.L., OREL B., KRAINC M., KOROSEC R.C., BukoVEC P., Sol-gel-derived
thin ceramic CoAl204 coatings for optical applications. kMTAEC 9», vol. 36, n. 6, pp.
387-394, 2002.

[7]STANGAR U.L., OREL B., KRAINC M., Preparation and spectroscopic characterization
of blue CoAl>O4 coatings. «Journal of Sol-Gel Science and Technology», vol. 26, pp.
771-775, 2003.

[8] TARTE P., Infra-red spectra of inorganic aluminates and characteristic vibrational
frequencies of AlO4 tetrahedra and AlOg octahedra. «Spectrochimica Acta A», 23, pp.
2127-2143, 1967.

[9]VETTER W., SCHREINER M., Characterization of pigment-binding media systems-
comparison of non-invasive in-situ reflection FTIR with transmission. «e—Preservation
Science», 8, pp. 10-22, 2011.

[10] VILA A., FERRER N., GARCIA J.F., Colored inks analysis and differentiation: A first
step in artistic contemporary prints discrimination. «Analytica Chimica Acta», 588,
pp. 96-107, 2007.

[11]ZAYAT M., LEVY D., Blue CoAl204 particles prepared by the sol-gel and citrate-gel
methods. «Chemistry of Materials », vol. 12, n. 9, pp. 2763-2769, 2000.

[I,Afremow et al.1966] [XVII,Vahur et al.2010] [XIX,Von Aderkas et al.2010]

[XXI] [XXI1]
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10. Blu Ceruleo

COMPOSIZIONE CHIMICA

CoSn03/ Co0.n[SnO2]
Stannato di Cobalto(l1) / Ossidi di Cobalto(ll) e di Stagno(IV)

ORIGINE
Artificiale

PERIODO D’USO
Conosciuto dal 1805, impiegato dal 1860-70.

BANDE DI ASSORBIMENTO NELL’IR

intervallo di frequenze (cm™) principali assegnazioni
656-646 s-vs Co—O stretching / Sn—O stretching
596-591 vs Sn—oO stretching!?
556-545 spalla Co—O bending
460-450 s-vs Si—O bending / Sn—O
NOTE

(a) spesso e aggiunto Silice al pigmento.
(b) é stato identificato su pitture impressioniste, nella National Gallery di Londra,
spesso mescolato con il Blu di Cobalto e a volte anche con 1’Oltremare sintetico.

Riferimenti bibliografici

[1]MATSUDA Y., TSUKADA M., Identification of calcium carbonate contained as body in
modern paints by FTIR spectroscopy. IRUG 2, p. 29, Victoria and Albert Museum,
London, sept. 1995.

[2]PEREZ M., CASTRO K., RODRIGUEZ M.D., OLAZABAK M.A., MADARIAGA J.M., A
critical analysis of commercial pigments. 7th International conference on non—
destructive testing and microanalysis for the diagnostics and conservation of the
cultural and environmental, Amberes (Belgium), pp 1-8, 2002.

[3]ROY A., The Palettes of Three Impressionist Paintings. «National Gallery Technical
Bulletin», 9, pp. 12-20, 1985.

12y, anche nota c) del titolo 9.
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[4]VILA A., FERRER N., GARCIA J.F., Colored inks analysis and differentiation: A first
step in artistic contemporary prints discrimination. «Analytica Chimica Acta», 588,
pp. 96-107, 2007.

[I,Afremow et al.1966] [X1V,Silva et al.2006]

[XXI] [XXIV]

11. Blu di Prussia

COMPOSIZIONE CHIMICA

Fes[Fe(CN)e]3.nH20 Ferrocianuro di Ferro(l11). Altri nomi chimici, Esacianoferrato(ll) di
Ferro(l11) o Tetraferro tris(esacianoferrato) (nomenclatura IUPAC).

ORIGINE
Atrtificiale

PERIODO D’USO

Fu scoperto fortuitamente da Diesbach nel 1704 a Berlino; in commercio dal 1724. Usato dal
xviii fino al xx secolo, sostituito dal Blu Ftalo.

BANDE DI ASSORBIMENTO NELL’IR

intervallo di frequenze (cm™) principali assegnazioni
3500-3000 (br)*3 OH- stretching dell’acqua d’idratazione
2153 (spalla)‘ C=N, stretching simmetrico
2090-2083 vs® C=N, stretching asimmetrico
606-600 w-m Fe—N stretching’® o Fe—C stretching®’
500-495 w Fe-C e C-Fe—C bending nel piano o Fe—~C=N bending
255-250

13 In questa regione possono essere bande, d’intensita variabile, dovute all’acqua.

14 Nello spettro IR riportato da Von Aderkas (2010), oltre alla banda ~2085 dovuta allo stretching
asimmetrico del C=N, appare una spalla a 2153 cm! che I'autore I'assegna allo stretching simmetrico del C=N,
e che per altro non troviamo nel resto della bibliografia.

15 E una banda di assorbimento intensa, particolarmente adatta per I'identificazione di questo pigmento
giacché in questa regione la maggiore parte delle sostanze organiche e inorganiche non fornisce segnali di
assorbanza.

16 [1,Berrie 1997].

17[2,Ghosh 1974], [XIV,Silva et al.2006].
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Figura 2. Spettro IR del Blu di Prussia.

Riferimenti bibliografici
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characteristics, E. West-Fitzhugh (ed.), Oxford University Press, vol. 3, pp. 191-217,
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[2]GHosH S.N., Infrared spectra of the Prussian blue Analogs. «Journal of Inorganic and
Nuclear Chemistry», 36(11), pp. 2465-2466, 1974.
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12. Blu Ftalo o blu di Ftalocianina

COMPOSIZIONE CHIMICA

Ca2H16NgCu Ftalocianina di Rame (v. App. Formule chimiche dei coloranti), di qui le
due fasi polimorfe pitt comuni sono i tipi a e .

ORIGINE
Sintetica

PERIODO D’USO

Brevettato da Linstead in 1933, in commercio dal 1935.

BANDE DI ASSORBIMENTO NELL’IR

intervallo di frequenze (cm™)

principali assegnazioni

~3082 w, 3059 w, 3050-3047 w
2954-2948 vw

1611 m-w, 1590-1587 w

1509-1506 s

1466-1464 w-m
1422-1420 m-s
1334-1332 s-vs

~1288 m-s
1192 w

1168-1165 m-s, 1120 vs, 1093-1090 vs

1068 m
1002 w

949 vw
~900 w-m
876-863 w, 803-800 w

781 m-w
772 m-w
755-748 s-vs

730-726 vs

C—H stretching

C=C stretching

C=N stretching e C—N—C bending nel piano

C—H e N—H bending nel piano, C—C bending fuori dal piano

C—C stretching e C—H bending nel piano

C—C stretching, C—H bending fuori dal piano, N—N
C—C e C—H bending fuori dal piano

C—H bending
N—N + C—C
C—H bending + C—C stretching
C—N stretching/C—H bending fuori dal piano
N—N + C—C
C—H bending fuori dal piano
Cu—N stretching
C—N—C bending nel piano + C—C bending fuori dal piano

C—H bending fuori dal piano + C—N bending fuori dal piano
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665 w
572w, 506 w C—N—C e C—C bending fuori dal piano
434-431 W C—C—H bending fuori dal piano

NOTE

(@) i1l Blu di Ftalocianina presenta uno spettro IR molto nitido e caratteristico, in
particolare sotto 1700 cm™*; molte bande sharp dovute al modo vibrazionale stretching del
legame C—C e ai modi vibrazionali bending — nel piano e fuori dal piano — del legame
C—H dei gruppi aromatici. [ XII,Newman 1980]

(b) la regione 800-700 cm™ & molto utile per individualizzare le diverse fasi
polimorfiche. La fase B, piu stabile dall’a, presenta tre bande, dovute al modo
vibrazionale bending del legame C—H, a 780, 754, 730 cm™ [8,Singh et al.2008]. La fase
polimorfa a presenta una banda stretta (sharp) a 723 cm™ dovuta al bending fuori dal
piano del legame C—H; questa stessa banda si sposta verso 730 cm™ per la fase polimorfa
B.[XII,Newman 1980]. Un recente studio sulle fasi polimorfiche del Blu Ftalo [2,Defeyt
et al.2012], fornisce le posizioni delle bande, in conformita con precedenti riferimenti, a
866—864, 771—770, 721-719 cm™ per la fase polimorfa a e a 878—877, 781, 731-729 cm
! per la fase polimorfa p.

D’altra parte, la forma polimorfa B presenta una spalla a circa 1175 cm™ e una debole
banda a 1100 cm™, ambedue non presenti nella forma polimorfa a. [3,Knudsen et al.
1966], [2,Defeyt et al.2012]

(c) Derrick et al. stabiliscono 5 regioni:

— 3100-2800 cm™, C—H stretching;
— 1700-1550 cm™*, C=N stretching;
— 1620-1420 cm, aromatici;

— 1480-1300 cm™, C—H bending;
— 1330-1100 cm™, C—N stretching.

Riferimenti bibliografici

[1]BARszcz B., BoGucklI A., BIADASZ A., BURSA B., WROBEL D., GRAJA A., Molecular
orientation and spectral investigations of Langmuir-Blodgett films of selected copper
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13. Blu di Manganese

COMPOSIZIONE CHIMICA

BaS04.BaMnO4 Solfato-Manganato di Bario
(89% BaS0O4/ 11 % BaMnOy).

ORIGINE
Sintetico

PERIODO D’USO
Scoperto nel 1907, brevettato nel 1935 e usato fino agli anni Settanta.

BANDE DI ASSORBIMENTO NELL’IR

intervallo di frequenze (cm™) principali assegnazioni
BaMnO,.BaSO,
1200 spalla, 1116-1000 vs'® SO4Z, stretching asimmetrico
985-980 w S0O.Z, stretching simmetrico
840-820 w-m MnO,?Z, stretching asimmetrico
640 w, 610 w S04%, bending

18 Questa banda, nello spettro IR del Blu di Manganese riportato dalla banca dati IRUG (IMP00273, Philadelphia
Museum of Art), compare intensa e larga, invece la stessa banda, nello spettro IR del Solfato di Bario riportato da
Tarte et al. (1964), appare scissa a 1116 e 1080 cm™1, sempre di forte intensita ma aguzze.



Imma Adrover Gracia 29

NoTA

Prevalgono le bande del Solfato di Bario su quelle del Manganato di Bario.
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Formule chimiche dei coloranti blu

Indaco e Blu Maya
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Blu ftalo
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Abbreviazioni

str. stretching, stiramento
bend. bending, piegamento o deformazione
vas / v3 stretching asimmetrico

vs/v1 stretching simmetrico

) scissoring, sforbiciata
p rocking, oscillazione
T twisting, distorsione
® wagging, scuotimento
S strong, forte

m medium, medio

w weak, debole

(v)  variabile

(sh)  sharp, aguzzo
(br)  broad, largo

(d)  doublet, doppietto
(M)  multipli

Ar aromatico
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