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Una delle finalita che il Centro di Studi per la Conservazione della Carta si
e proposto, fin dalla sua fondazione, é quella di rendere ai suoi iscritti pit age-
vole I'accesso agli strumenti operativi importanti per il loro lavoro.

Nel nostro Notiziario quadrimestrale diamo informazioni di vario genere
(bibliografiche, manifestazioni future ecc.) e con questo primo numero del Bol-
lettino, che abbiamo il piacere di presentare, ci prefiggiamo di avvicinarci anco-
ra di piu a questa finalita.

Pubblichiamo infatti la traduzione italiana di un testo ampiamente noto nel-
le sue versioni in inglese, francese, spagnolo e tedesco. Si tratta di “Solubility
and solvents for conservation problems” di Giorgio Torraca, pubblicato come
manuale ICCROM nel 1975 e che fin'ora non era stato tradotto nella nostra lin-
gua.

Il prof. Torraca, docente presso la Facolta di Ingegneria dell’Universita dj
Roma e noto a tutti coloro che si occupano di conservazione dei beni culturali
per il suo impegno e le sue ricerche in questo campo, ha voluto dimostrare an-
cora una volta la sua generosita cedendoci i diritti d’autore, aggiornando il testo
e correggendone la traduzione. Soltanto cosi siamo stati in grado di pubblicare
questo volume che sara sicuramente di valido aiuto non soltanto per i nostri
iscritti, ma per tutti coloro che operano in ltalia nel vasto campo della conserva-
zione dei beni culturall.

A nome di tutti i soci esprimiamo quindi al prof. Torraca il pit vivo ringrazia-
mento ed insieme a lui ringraziamo anche 'NCCROM che ha autorizzato la pub-
blicazione.

IL PRESIDENTE
Giovanna Pignatelli






TEORIA DELLA SOLUBILITA

1. La struttura dei solidi - | cristalli.
1.1. L’elettronegativita.

Tutta la materia & costituita da atomi uniti fra loro da legami chimici. Gli
atomi sono composti da un nucleo centrale, nel quale sono presenti cariche
positive, e da elettroni con carica negativa ruotanti intorno al nucleo. Il sistema
atomo & nel complesso elettricamente neutro in quanto le cariche negative de-
gli elettroni sono in numero uguale a quelle positive presenti nel nucleo stesso.

Gli atomi possono legarsi ad altri atomi perché hanno quasi sempre ten-
denza ad acquistare o perdere elettroni.

Gli atomi che tendono ad acquistare elettroni sono chiamati elettronegati-
vi. Gli atomi che tendono a perdere gli elettroni potrebbero essere chiamati
elettropositivi ma normalmente vengono indicati come atomi che mostrano una
bassa elettronegativita (la parola elettropositivo & raramente usata).

Scala di Elettronegativita
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1.2. Legame ionico e cristallo ionico.

Quando un atomo eletironegativo (che tende ad acquistare elettroni),
come ad es. il cloro, incontra un atomo con bassa elettronegativita (che tende
a perdere elettroni) come it sodio, quest’ultimo cede un elettrone al cloro; cosi
gli atomi non sono pilt neutri dal punto di vista elettrico, perché il cloro ha una
carica negativa in eccesso e il sodio ne ha una negativa in difetto (ha cioé una
carica positiva).
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Gli atomi carichi elettricamente sono chiamati ioni. Gli ioni negativi attrag-
gono gli ioni positivi e formano un legame ionico. Poiché molti ioni sono sempre
presenti anche in una piccola quantita di materiale (non soltanto uno o due),
essi si attraggono I'un I'altro e si ammassano, in modo pero da evitare Ia vici-
nanza di ioni di segno uguale (che si respingono). Si forma cosi un reticolo re-
golare che si espande nelle tre direzioni dello spazio; questo prende il nome di
cristallo, per essere piu precisi di cristallo ionico.
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1.3 Legame Covalente e Cristallo Covalente.
Gli atomi che si trovano al centro o al lato destro della scala di elettronega-

tivita possono mettere in comune elettroni quando si incontrano; cosi si forma
tra loro un tipo di legame, che & detto legame covalente.

C. + - C = C.C o??ure. C C

I carbonio ha quattro elettroni sullo strato elettronico esterno, cosi pud
formare quattro legami covalenti con quattro altri atomi di carbonio.
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Ciascuno dei quattro atomi puo legarsi a turno ad altri tre atomi di carbonio
€ cosi via.

.

Si forma anche in questo caso un insieme regolare, tri-dimensionale; an-
che qui si tratta di un cristallo, per essere piu precisi di un cristallo covalente.
Disegnare questo cristallo non & facile perché i legami di ciascun atomo di car-
bonio sono diretti verso gli apici di un tetraedro al centro del quale si trova I’ato-
mo.
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1.4. Legame Metallico e Cristallo Metallico.

Gli atomi del lato sinistro della scala di elettronegativita, possono mettere
in comune elettroni quando si incontrano con altri atomi dello stesso tipo. Gli
elettroni cosi condivisi non sono fissi tra due atomi (come nel legame covalen-
te), ma sono liberi di muoversi intorno a tutti gli atomi che formano una specie
di legame collettivo.

Una regolare struttura tridimensionale si forma anche in questo caso.
Questo tipo di cristallo & chiamato cristalio metallico.
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Poiché gli elettroni possono muoversi nel cristallo, i metalli conducono la
corrente elettrica.

2. Molecole e Forze Attrattive Molecolari.
2.1. Formazione delle Molecole.

Gruppi composti da un piccolo numero di atomi possono essere formati
con legami covalenti.
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Questo aggruppamento di due atomi & chiamato molecola. Una molecola
e formata da un numero definito di atomi mentre un cristallo contiene un gran-
dissimo numero di atomi che & calcolabile soltanto approssimativamente.
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2.2. Dipoli.

Se i due atomi che hanno formato un legame covalente non sono esatta-
mente uguali in elettronegativita, i due elettroni messi in comune per formare il
legame non sono equamente suddivisi tra i due partner ma sono invece in me-
dia piu vicini al’atomo pil elettronegativo che cosi acquista una piccola carica
negativa in eccesso. In contropartita I'altro atomo rimane leggermente positi-
vo.
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Si dice in questo caso che il legame & polarizzato (in quanto mostra dei
poli elettrici).



Altri esempi sono:
o, C-N, C=Ci H=C H N

Questi legami polarizzati sono chiamati dipoli (cioé un paio di poli con ca-
riche opposte tenute insieme da un legame).

Le molecole contenenti dipoli sono chiamate polari. Le molecole non con-
tenenti dipoli sono dette non-polari.

Alcune molecole hanno una parte polare e una non-polare.
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Una molecola & detta molto polare se la parte polare & piu importante di
quella non polare.

L'acqua € molto polare.
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Altre molecole sono debolmente polari perché la parte polare & pill pic-
cola di guella non polare.
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2.3. Attrazione tra le Molecole.
2.3.1 Attrazione dipolo-dipolo.
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La parte positiva di un dipolo attrae la parte negativa di un dipolo che si
trova in un’attra molecola.

Nel caso generale di molecole che contengono un qualsiasi dipolo (indica-
to con il simbolo — e—0 +), si vede facilmente che si verifica una generale at-

trazione se essi si dispongono in modo che i poli positivi siano vicini a quelli
negativi (e viceversa).
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2.3.2 Legame Idrogeno.

Il dipolo — O~ — HT rappresenta un caso molto particolare perché I'i-
drogeno ha soltanto un elettrone che & stato attirato verso I'atomo di ossigeno
quando si & formato il legame ossigeno-idrogeno.
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Il nucleo positivo dell’idrogeno & completamente privo di elettroni dal lato
opposto a quello dove si trova I'idrogeno; per questo motivo esso pud svilup-
pare una forte attrazione verso altri poli negativi. Questa forza di attrazione si
chiama legame idrogeno.
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Il legame idrogeno & effettivamente un caso particolare di attrazione dipo-
lo-dipolo ed & sempre piu forte di un’attrazione dipolo-dipolo in cui non figuri
I’idrogeno.

Tutte le molecole contenenti i gruppi O—H possono formare legami idro-
geno tra di loro o con altre molecole che contengono anch’esse gruppi O—H
(un buon esempio sono le molecole di acqua).
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2.3.3 Forze di Dispersione.

Quando non esiste un dipolo (molecole non polari), si pud dire che nonc’é
nessuna attrazione tra le molecole? No, perché esistono sempre deboli forze
di attrazione tra i dipoli fluttuanti (forze di dispersione, dette anche forze di
Van der Waals). | dipoli fluttuanti sono formati da elettroni negativi che si muo-
vono intorno al nucteo positivo di ogni atomo.



Queste forze sono molto piu deboli delle forze di attrazione dipolo-dipolo.
— H-He HOW
H—H'Z "H—u-
_)Uu'fuaz‘one di eleffront wn una
molecola d, -drogu\o

“H—H--"H—H H—H>- - H~
_H_-:H —» H*——— H--

——
- - + + - -
H~H-"H—H  HY—H.-HH

aftrazione fra molecole provecata da

dipoli .;luffuan‘h

----- jorze di dispusionc

3. Gas, Liquidi e Solidi Molecolari.
3.1. Gas.

Se le forze di attrazione tra le molecole sono deboli, le molecoie si muovo-
no nello spazio in linea retta a velocita costante. Pil alta & la temperatura, piu
grande é la velocita.

Quando le molecole si urtano tra loro o urtano le pareti di un recipiente,
esse rimbalzano e continuano la loro corsa su una nuova linea retta.

N

3.2. Liquidi.

Quando le molecole rallentano (cioé a bassa temperatura) o quando le for-
ze di attrazione esistenti tra loro sono di una certa entita, esse rimbalzano sem-
pre piu lentamente quando si urtano, e, al disotto di un certo limite di velocita,
rimangono legate insieme.



Un ammasso di molecole legate insieme ma che, tuttavia, conservano
qualche liberta di movimento, costituisce un liquido.

Un liquido composto da molecole polari € detto liquido polare. Le forze di
attrazione delle molecole all’interno di tale liquido sono forti.

It liquido tende a formare gocce sferiche (alta tensione superficiale), anche
quando si appoggia su un solido.
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Un liquido composto da molecole non polari & detto liquido non-polare.
Le forze di attrazione tra le molecole sono deboli.

Il liquido tende a spargersi sulla superficie (bassa tensione superficiale).
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3.3 Evaporazione.
Quando le molecole sfuggono alle forze di attrazione esistenti nel liquido e
passano nell’atmosfera, noi diciamo che esse evaporano.

| liquidi non polari, costituiti da molecole piccole, evaporano faciimente
perché le forze di attrazione sono deboli.

Il fenomeno inverso ¢ il ritorno di alcune molecole allo stato liquido (con-
densazione).

o o
A

Grandi molecole hanno tra loro forze di attrazione piu grandi di quelle esi-
stenti tra molecole piccole.
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| fiquidi costituiti da grandi molecole evaporano con difficolta.




I liquidi polari evaporano con piu difficolta che quelli non polari, a parita di
dimensione delle molecole.
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3.4 Solidi Molecolari.

Quando le forze di attrazione sono pit grandi (o le temperature pit basse),
le molecole possono formare dei solidi.

| solidi molecolari possono avere una struttura ordinata in cui le molecoie
sono disposte in modo da formare un reticolo tridimensionale e sono mantenu-
te in posizione da forze di attrazione molecolari (dipolo-dipolo, Van der Waals).

Questa struttura ordinata & un cristalio ed & chiamata cristallo molecolare.
I cristalli si formano pit frequentemente da molecale piccole.
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Molecole grandi, invece, formano spesso solidi che non hanno una strut-

tura ordinata e quindi non sono cristallini (solidi amorfi). Le molecole sono
bloccate in questi solidi da forti forze di attrazione e non riescono a disporsi in

modo ordinato.
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Qualche volta, nel caso di grandi molecole, parte del solido mostra una
struttura ordinata mentre la parte restante € amorfa.

Questo ¢ il caso di molte materie plastiche.
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4. Solubilita.

Un solido viene disciolto in un liquido se tutti gli atomi o molecole costi-
tuenti sono separati € dispersi dalle molecole del liquido.

Le molecole del liquido, per potersi interporre tra gli atomi o le molecole
del solido, devono rompere i legami chimici o le forze di attrazione molecolare
esistenti tra di essi. Per poter far cio, le molecole del liquido devono essere
esse stesse attratte dalle particelle (atomi o molecole) del solido.
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Se il liquido evapora, dalla soluzicne si riformano i solidi disciolti sostan-
zialmente inalterati.

£ impossibile disciogiiere cristalli metallici o cristalli covalenti per mez-
zo di solventi. Il passaggio allo stato liquido pud essere ottenuto soltanto rom-
pendo i legami mediante una reazione chimica, main questo caso € impossibi-
le ricostituire il solido iniziale dopo I'evaporazione del liquido.
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E possibile invece sciogliere dei cristalli ionici e dei solidi molecolari
molto polari per mezzo di solventi molto polari, (es. acqua, il solvente pil po-
lare).
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Un cristallo di cloruro di sodio si scioglie in acqua. Si ottiene una soluzione
a causa della naturale tendenza verso:

(a) Attrazione elettrica

Nella soluzione le molecole d’acqua esercitano verso gli atomi (sodio e
cloro) un’attrazione almeno altrettanto grande quanto I’attrazione degli ioni del
solido.

(b) Disordine

A parita di attrazione elettrica, tra i due stati possibili (solido disciolto o
non disciolto), prevale lo stato pit disordinato (soluzione).

Il disordine & favorito dall’aumento della temperatura.

I solidi molecolari non-polari si sciolgono in solventi non polari.
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In questo caso c’e soltanto una debole attrazione elettrica (del tipo van der
Waals) sia nel liquido che nel solido. La stessa attrazione puo essere mutua-
mente esercitata nella soluzione dal liquido e dalle molecole solide. Percio, a
parita di attrazione elettrica tra soluzione e non soluzione, prevale lo stato piu
disordinato (cioe la soluzione).

E sempre difficile sciogliere grandi molecole perfino se il solvente & il piu
idoneo allo scopo. Le molecole del solvente hanno infatti bisogno di penetrare
tra le lunghe molecole del solido.

Quando una certa quantita di solvente e penetrata, il solido si rigonfia e di-
venta piu morbido.
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La soluzione si verifica soltanto quando le molecole lunghe sono comple-
tamente separate; cio puo richiedere un tempo molto lungo e talvolta, per mo-
lecole estremamente lunghe, non si riesce a raggiungere questo stato.
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5. Insolubilita.
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Un solido non-polare non si scioglie in un solvente polare.

Infatti, se si verificasse una soluzione, le molecole polari del liquido do-
vrebbero separarsi per circondare quelle del solido non-polare. In questo caso
lo stato di disordine non puo prevalere perché I'attrazione elettrica & maggiore
nel caso di non soluzione (struttura ordinata).
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6. Solubilita nei casi di polarita intermedia.

In generale vale la'regola che un solido € disciolto da un liquido molto simi-
le in polarita al solido stesso.

In altre parole le molecole all’interno del liquido dovrebbero avere tra loro,
per produrre una soluzione, lo stesso tipo di attrazione che esiste tra le moleco-
le (0 atomi, nel caso di cristalli) del solido.

In questo caso infatti le molecole del liquido e del solido possono attrarsi
vicendevolmente e, alla lunga, lo stato di disordine (cioe la soluzione) finira col
prevalere.

Per prevedere quali solventi possano essere utili nei diversi casi che si
possono incontrare, occorre classificare tutti i solventi ed i solidi che ci interes-
sano, in base alle forze molecolari di attrazione che esistono al loro interno.

La maggior parte dei solidi di un certo interesse nel restauro di opere d’arte
& di natura molecolare e il loro comportamento verso i solventi pud essere defi-
nito mediante tre tipi di forze di attrazione molecolare:

— dipolo-dipolo o “polarita secca”
— legame idrogeno o “polarita umida”
— forze di dispersione 0 mancanza di polarita fissa.

E importante tenere Iattrazione dipolo-dipolo separata dal legame idroge-
no perché i solidi che tendono a formare legame idrogeno hanno tendenza a
sciogliersi in liquidi che contengono il gruppo O—H (inclusa I'acqua).

Per questo motivo abbiamo designato questo tipo di polarita col termine di
“polarita umida”, un termine che in chimica non esiste (si tratta solo di una for-
ma colloquiale utile nel campo del restauro).

Il termine “polarita secca” (anch’esso non scientifico), & impiegato per de-
finire legami dipolo-dipolo tra molecole che non contengono gruppi O—H e
non hanno quindi tendenza a legarsi con I'acqua, o in genere con molecole
contenenti gruppo O—H.

| tre tipi di forze di attrazione sono stati calcolati, con una certa approssi-
mazione, per quanto riguarda i solventi. Questo ci permette di rappresentare
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tutti i solventi e le loro miscele in un diagramma a forma di triangolo che indica
graficamente la loro polarita.

| calcoli per i solidi sono piu difficili e pochi dati sono disponibili.

E perd possibile valutare sperimentalmente la solubilita di un solido sag-
giandolo con vari solventi le cui forze di attrazione siano state calcolate. Se si
annotano sul diagramma triangolare i casi di solubilita (+) e di insolubilita (—),
solitamente i casi positivi si raccolgono in una regione definita del triangolo che
viene chiamata “area di solubilita” del solido in questione.
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| SOLVENTI

1. Gliidrocarburi
1.1 ldrocarburi alifatici

Le molecole contenenti solo idrogeno e carbonio sono chiamate idrocar-
buri.
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Molecole pil grandi di quella mostrata qui sopra si formano aggiungendo
altri atomi di carbonio in modo da creare una catena di atomi. Gli idrocarburi le
cui molecole contengono una catena di atomi di carbonio, sono detti alifatici.

n-offano

| gruppi estremi deila catena sono sempre gruppi _CHj e sono chiamati
gruppi metilici.

| gruppi di centro _CH, sono chiamati metilenici.

Gli idrocarburi con catene corte sono dei gas (come il metano e il propa-
no); quelli con catene di media lunghezza sono liquidi (come I’ottano) e quelli
con le catene piu lunghe formano dei solidi (come la paraffina) perché la forza
d’attrazione esistente fra le catene di atomi aumenta con la loro lunghezza.

| solventi a base di idrocarburi sono formati da molecole dilunghezzatra
e 12 atomi di carbonio. | liquidi con molecola piu corta di 6 atomi di carbonio
sono troppo volatili, mentre le molecole pit lunghe di 12 atomi di carbonio eva-
porano troppo lentamente.

Gli idrocarburi con catene lineari dritte, non ramificate, (come I'ottano)
vengono detti paraffinici.
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Sono possibili perd anche ramificazioni delle catene.

C Hy ICH““CH,_——CILH*CHZ——CHZ,
CH, CHy

iso— offano

Gli idrocarburi ramificati sono detti isoparaffinici. Il punto di diramazione
ha caratteristiche particolari; 'atomo di carbonio da cui ha origine la ramifica-
zione viene chiamato carbonio terziario.

*"'C*-'C* C ¥ carbonio Terziarvio

[l carbonio terziario € un atomo di carbonio legato ad aitri 3 atomi di carbo-
nio e ad un solo atomo d’idrogeno. Il carbonio terziario porta una carica negati-
va leggermente maggiore di quella degli atomi circostanti.

+ ~ +
—CH—CH—CH,—

+
CH,

Di conseguenza esso reagisce piu faciimente con le moiecole che hanno
tendenza ad acquistare elettroni. L'ossigeno & un esempio di molecola affama-
ta di elettroni.

O “O oppyvre - O : O ’ Oppure OZ,
molecola deM 0ssigenc
Cid & dovuto al fatto che la molecola dell’ossigeno contiene 2 elettroni

spaiati (le molecole sono stabili quando tutti gli elettroni sono accoppiati e vi
sono 8 elettroni intorno ad ogni atomoy).
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Siccome I'aria € composta per la maggior parte da molecole di azoto (circa
80%) e ossigeno (circa 20%) nell’atmosfera tutte le sostanze organiche sono

esposte alla possibilita di reagire con I'ossigeno.

Invece I'azoto & molto stabile e poco reattivo.

N'~ oppure Nz

molecwla del azoto

e ®0 aa

N N oppure :N

La reazione con I'ossigeno & chiamata ossidazione.
Un carbonio terziario & pil facilmente ossidabile delle altre parti della cate-

na.
H - 0-0O—H
+ ,_l: ,— ~\\\\ |
CHE_C{_—CHZ’ OL —» (CH _.C___(HZ_
+ I

idrof’crossido

Il prodotto intermedio dell’ossidazione (idroperossido) non € stabile e si

scompone in 2 diversi modi:

a) I'idroperossido si rompe

O -+ OH |C|) OH
CHj—j&—%CHL— — CH—C * cH—
CHS\\\ CHy

) chetone alcool

Prodom di essidazione
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b) si forma una reticolazione (cross-link) fra 2 molecole e si crea una molecola
piu grande.

Cl”s H,o0+ O CHs
A |
CH5.-—(]:.—C‘H2——— //’ CHB‘—C—CHZ‘:—'—'I one
:__H— -:’/z : l¢--reticolazi
1 O-—-OHI CH}"’%""CHZ—-
L=
CHy

1.2. Doppio legame. Idrocarburi olefinici

2 atomi di carbonio adiacenti possono formare fra loro 2 legami covalenti.

A

C‘ OPfure, C“""C

laa me covalente

CO

sm‘

oppre  C = C dof’?‘o \eﬁame,

Un legame doppio & un legame piu forte fra due atomi di carbonio, ma an-
che il punto della molecola in cui vi sono pit elettroni.

CHs~CH—CHy—CH — CH—C H,— CHzCH
opp ure

+- - +

Per questo motivo il doppio legame & un punto reattivo della molecola, an-
che piu di un carbonio terziario.
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Gli idrocarburi che contengono dei legami doppi vengono detti olefinici.
Essi subiscono diverse reazioni:

a) polimerizzazione.

La prima fase di questa reazione & chiamata attivazione. I'attivazione puo
essere causata dalla luce (o meglio dalle radiazioni ultraviolette}, dal calore oda
alcune sostanze capaci di accelerare questa reazione (catalizzatori).

luce - ~

CH=CH — ¥CH, "CH, “—> .CH, cH,
etilene calore molecole

o g
catalizzaTore athvate

Nella seconda fase diverse molecole attivate si congiungono a formare
lunghe catene chiamate polimeri.

. CHy—CH,- -CH,—CHy -CH—CH; -CH,—CH

— CH,—CH, CH—~CH;~ CH— CH~CH,— <H—
Polimero (Fo\i—cﬂlene,)

b} ossidazione.

L’ossidazione di un doppio legame & ancora piu facile dell’ossidazione di
un carbonio terzario. Il primo gradino & sempre la formazione di un idroperossi-
do nel punto pil negativo della molecola.

+ + —
AT - 0
Oz/ Ol idro Fa—ossido

v
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Gli idroperossidi sono instabili e possono rompersi o reticolarsi come si &
gia mostrato per il carbonio terzario.

Una reazione particolare dei doppi legami con I'ossigeno & la formazione
di ponti-ossigeno.

/
O "Oz IO b
z 7 O 0
i /
Pon‘l‘( ossig eno

I ponti-ossigeno sono facilmente formati da molecole che hanno 2 o piu
doppi legami.

1.3 Idrocarburi ad anello. ldrocarburi naftenici.

Sei atomi di carbonio possono facilmente congiungersi a formare un anel-
lo. Si possono anche formare anelli a 5 atomi, ma e invece difficile formare
anelli con altri numeri di atomi di carbonio.

H H
H /\C/\ /H /CHZ\ H
\ CH ¢
ioC H T T
H\C C/H CH, /CHL
H \C/ ~H \CHL
70N ,
- H ciclo esano

Gli idrocarburi ad anello sono detti naftenici. Da questi anelli possono di-
ramarsi delle catene laterali.
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¥ CH,—CH,—CH,

v <PuﬁTO di diramazione

Al punto di diramazione ¢’é sempre un carbonio terziario.

L’essenza di trementina contiene idrocarburi ad anelio con catene laterali
e doppi legami.

s Ie{qame dOPPiO

¥ carbonio Terziario

- Je/game O'Oﬂ:io

o
esem Fio di
idrocarburo confenvTo
nella Trementina

L’essenza di trementina & quindi leggermente polare (i punti di diramazio-
ne e i legami doppi sono leggermente negativi) e alquanto reattiva (si pud quin-
di polimerizzare o ossidarsi).

L’'essenza di trementina &€ un buon solvente delle resine naturali fresche.
Oggi pero pud essere sostituita da un’appropriata miscela di idrocarburi paraf-
finici e aromatici che sono pilu stabili (vedi par. 1.6).

1.4 Anello benzenico. Idrocarburi aromatici.
Un anello di 6 atomi di carbonio con 3 legami doppi ha proprieta speciali.

Esso & chiamato anello benzenico e tutti gli idrocarburi contenenti anelli di
questo tipo nella loro molecola, vengono chiamati idrocarburi aromatici.
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C
A e O

benzene

L’alternanza di legami doppi e legami singoli permette ad alcuni elettroni
di ruotare attorno all’anello, non esattamente al livello degli atomi, ma legger-
mente al di sopra o al disotto.

7 N\
— ¢ \
N\
+ \————/ +
- Q "
N - -

Questa particolare distribuzione degli elettroni causa una leggera polarita
e alcune proprieta specifiche degli idrocarburi aromatici (odore, tossicita).

It benzene, detto anche benzolo, & un solvente utile non tossico: altri sol-
venti vengono formati aggiungendo delle catene laterali all’anello.

CH, C Hs CHs CH;
CHy
CH3
tolvene om"ho-x)//ene meJEl—Xy/onc CHS
, Para—ﬁlons_

NV

x)zlene



Lo stirene ha anche un doppio legame nella catena laterale.

CH :CHZ

1.5. Polarita dei solventi a base di idrocarburi.
Gli idrocarburi olefinici non sono usati normalmente come solventi perche
sono troppo instabili, ’essenza di trementina & in un certo senso un’eccezione.

i solventi a base di idrocarburi possono essere allineati come segue in or-
dine di polarita.

+
+ T TTN
- 7 S
+ - ¢+ : +
-« ,
+ + S
+
+
Pua/-[micu' 'lsO-P&ra%/fnic.‘ aromatici

essenza di Trementing
1.6. Solventi industriali a base di idrocarburi.

A parte I’essenza di trementina, che & il componente liquido dell’essudato
resinoso delle conifere, e i solventi aromatici, ottenuti per distillazione del catra-
me di carbon fossile, tutti i solventi a base di idrocarburi si ottengono dal petro-
lio.

In commercio si trovano molte miscele di idrocarburi che coprono vari gra-
di di polarita tra gii idrocarburi paraffinici e quelli aromatici. La tabelia 1 presen-
ta una lista di alcuni solventi industriali con la loro composizione e il foro punto
di ebollizione.
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2. ldrocarburi clorurati.

L'introduzione del cloro nelle molecole idrocarboniche crea una polarita di
tipo secco.

cC" C1

Dato che I'attrazione fra le molecole in questo modo aumenta, si possono
usare come solventi molecole piu piccole per ottenere una giusta velocita di
evaporazione.

CHy—C1 CH—C1,  CH—Ci

cloruro di metile clorure di meTilene C/oro%ormio

Il tetracloruro di carbonio € il meno polare di questa serie perché la mole-
cola e simmetrica e i dipoli si eludono in parte tra loro.

Gli idrocarburi clorurati non sono miscibili con 'acqua perché non hanno
tendenza a formare legami di idrogeno.

Ci1”
C Ciy,

Cs 1
Ci

TeTracloruro di carbonip

Altri solventi clorurati derivano dalle molecole dell’etilene e dell’etano.

CC1, = CHC1 tricloroetilene (trielina)
C C13 C HS tricloro elano (cloroTcne,)
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Il clorotene & meno velenoso della trielina e di altri solventi clorurati ed &
piu adatto all'uso nel restauro.

Gli idrocarburi clorurati non sono infiammabili.
3. Gruppi funzionali.

Moiti solventi sono formati aggiungendo un gruppo di atomi, contenente
0ssigeno e azoto, alla molecola di un idrocarburo.

Questi gruppi vengono chiamati gruppi funzionali ; essi modificano la po-
larita della molecola.

3.1 Gli alcool.

Gli alcool contengono il gruppo ossidrile che & polarizzato e puo formare
legami di idrogeno.

—0—H —O—H-- 0= H

qropeo dipoli e
ossichi le f&/game i drogeno
il gruppo ossidrilico provoca un aumento della polarita umida.
- +
CHS-——CHs CHS CHZ—’OH

etano al cool efilico

— — - — - Ly
CH; CHz CHz CH; CH} n - penfano

- +

CH; CHL—CHL—CH;CHZOH nalcool a-amilico
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Man mano che la catena di atomi di carbonio si allunga, la polaritad umida
& la miscibilita con I'acqua diminuiscono.

L’alcool etilico € completamente miscibile con I'acqua (cioé in ogni rappor-
to) mentre I’alcool n-amilico & miscibile solo con una quantita limitata d’acqua
(o viceversa, I'acqua e miscibile solo con una quantita limitata di alcool n-amiti-
co).

3.2. | chetoni.

I chetoni sono caratterizzati dalla presenza di un gruppo carbonile che &
polarizzato e causa I"'aumento della polarita secca.

— + —
~Cc =0 —c 0
| l
Se pero un gruppo metilico o metilenico & posto vicino al gruppo carbonile,

anche la polarita umida aumenta perché attraverso uno spostamento di legami
si puod formare un gruppo ossidrile.

acetone
o L
H=C— ¢ —C—W < H-c=c—c-H
I
H ©O W H—‘JD H
7(m—m: chelonica .[ormg enolica

Alcune molecole di chetone si trasformano in una molecola leggermente
diversa, contenente un gruppo ossidrile, che & chiamata la forma enolica del
chetone. Le frecce indicano che la reazione avviene nei due sensi (il chetone
normale si puo riformare a partire dalla forma enolica).

Altri chetoni interessanti sono:

— C— —C — C— CH—CH—
CHs 1 CH:), H, CH3 C CH; ICH CH,
O o) CH;

mg'h'! et cl‘l&TOf\e- mgTil '$So buTrl chelone
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Questi solventi evaporano pill lentamente dell’acetone e sono spesso pil
utili per il restauro.

Anche questi chetoni hanno poco di polaritd umida perché presentano
gruppi metilici e metilenici vicino al gruppo carbonile.

3.3. Acidi.

Alcuni gruppi funzionali oltre a modificare la polarita, danno alie molecole
particolari proprieta chimiche.

Il gruppo — COOH viene chiamato gruppo acido o carbossilico; esso
puo reagire con 'acqua.

H H*

- - — +

—C—0=H'+ O — —C—0 + H---O/
A Nyt i1

0 H O Nyt

Il gruppo acido viene ionizzato dall’acqua e libera degli ioni H+ chiamati
ioni idrogeno. Come mostrano le frecce, la reazione puo avvenire nei due sen-
si, questo permette agli ioni di ricombinarsi per riformare acido non dissociato.

Solo un numero limitato di ioni idrogeno & quindi presente in una soluzione
acquosa di un acido di questo tipo (circa uno ione idrogeno ogni 1000 molecole
di acido).

Per definizione, tutte le sostanze che producono ioni idrogeno quando en-
trano in contatto con I'acqua sono detti acidi.

Lo ione idrogeno ha il gusto del limone (tipico gusto acido) ed & molto atti-
vo dal punto di vista chimico; ad esempio esso puo corrodere alcuni metalli,
dissolvere il carbonato di calicio e spezzare le molecole delle proteine.

Gli acidi del tipo COOH sono detti acidi organici e sono acidi deboli per-
ché liberano, a contatto con I'acqua, un piccolo numero di ioni idrogeno.

H COOH CHy,— COOH

QCl.dO {Ormico QC(O(O aceIm'co



— 32 —

In assenza d’acqua questi acidi si comportano come solventi molto polari
perche la parte non polare delle molecole & piccola, mentre & presente sia la
polarita umida che quella secca.

CHJ—IC'+—O-F!+ H— ﬁt— O-_HJ'
O o}

Ci sono altri acidi che non sono formati da una molecola del tipo idrocar-
buro, e non contengono il gruppo COOH; questi acidi sono gli acidi inorganici.

HC1 acido cloridrico
HLSO4 acido sol7(ov—ic,o
H NGO, acido nitrico

Gli acidi sopra elencati sono acidi forti perché producono molti ioni idro-
geno.

+ +
- + - /H - + - /H
Ce—H+ OC . = Co7+ H=-0
AN N
H H
La reazione di ionizzazione si svolge in un solo verso e produce uno ione

idrogeno per ogni molecola di acido cloridrico o nitrico (’acido solforico libera
2 ioni idrogeno per ogni molecola).

Questi solidi inorganici non possono essere considerati solventi neanche
in assenza di acqua.

Un acido inorganico molto debole si forma dall’anidride carbonica quando
si discioglie in acqua.

CO, + H,0 & H,C0,
— +
HCo + HO0& HCo +H HO



Siccome I’anidride carbonica & presente sempre nell’atmosfera, una certa
quantita di questo acido & sempre disciolto nell’acqua; questo & il motivo per
cui 'acqua distillata & leggermente acida.

Ammine, Basi.

I gruppo —NH? & detto gruppo amminico. Esso pud reagire con I'acqua:

+ —

~NH, + H,0 &~ -NH, + OH

L'ammina si ionizza a contatto con l'acqua e libera alcuni ioni
OH™, chiamati ioni ossidrile.

Come indicano le frecce, la reazione avviene nei due sensi, il che permette
agli ioni di ricombinarsi e formare di nuovo I’'ammina non dissociata.

Solo un numero limitato di ioni ossidrile & percid presente nella soluzione
acquosa di un’ammina, circa uno ione ossidrile ogni 1000 molecole di ammina.
Per definizione tutte le sostanze che cedono ioni ossidrile quando vengono a
contatto con I’'acqua vengono chiamate basi.

Lo ione ossidrile ha gusto amaro ed & molto attivo dal punto di vista chimi-
co; ad esempio esso pud spezzare le molecole dei grassi e neutralizzare gli
acidi.

H*+ oH &= H,0

nevtralizzazione di un acido da
P:wTe, di una base (e, Vice-versa)

Le ammine sono basi deboli perché formano un piccolo numero di ioni
ossidrile quando vengono a contatto con 'acqua.

In assenza d’acqua le ammine si comportano come solventi piuttosto po-
lari con alcune possibilita di formare legami di idrogeno (polarita umida).
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- 4
CHy—C H,~—CH,—CH,~N—H

|
bt
n-butilammina
E:
CH
TR N
GHe e, Hc \gH
CH, CH N H Hc CH
N Y
CHZ H N7
cicloesilammina Pir\'d\'na

L’ammoniaca & una base ancora pil debole delle ammine. La sua basicita
& dovuta ad una reazione di ionizzazione dello stesso tipo.

+ -
NH; + HO & NH' + oy
‘ Lonio ione
aAmmoniaca Sammonio ossidrile

Ci sono poi altre basi che non sono formate a partire da molecole del tipo
idrocarburo, né contengono un gruppo ammonico.

Queste sono le basi inorganiche, come ad esempio

Na OH tdrossido di sodio (goda caustica)
K OH tdrossido  di Fotas;io (Pofassa cavsTica)

Queste sono definite basi forti (o alcali) perché formano un largo numero di
ioni ossidrile quando vengono a contatto con I’ acqua.

NaQH + HzO —> f\/;x-f + OH'_“HLO
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La reazione avviene solfo in un senso e si forma uno ione ossidrile da ogni
unita di idrossido di sodio.

Ci sono aitre basi inorganiche che sono basi pill deboli degli alcali.

Na,CO; + H,0 = NaHCQ, + Nat Ol ™

carbonatTo di sodio

NaHCO,+ H,0 &= HCO, +Ni +0H™
bicarbonato di sodio

Il carbonato di sodio (0 soda) & una base piu debole dell’idrossido di sodio
{soda caustica) perché produce molto meno ioni ossidrile. Il bicarbonato di so-
dio & ancora piu debole.

L’ammonio e le basi inorganiche non si possono considerare solventi, an-
che se possono essere usate in restauro come agenti di pulitura a causa della
loro attivita chimica.

3.5. Gli esteri e gli amidi.

Gli acidi possono combinarsi con gli alcool per formare esteri

CH-COOH + HOCH-CH_ == CH;-C0-0-CHyCH,
e o +H,0

acido acelico alcool eTilico acetato di etile (esTu—a)

i iso-ammi|
CHB—CO_-O—CH;C‘-IICIH-CH.; QL&TQTO d‘ 190 nnmiie
CHy

Tutti gli esteri contengono il gruppo:

—C—0- —Cc 0-
i I"_

0 0

che conferisce una certa polarita secca alla molecola. Comunque si possono
formare anche legami idrogeno quando vi € un gruppo metilico o metilenico vi-
cino al gruppo carbonile, perché puo essere formata una forma enolica, come
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nel caso dei chetoni.
H— O
aceTaTo di etile pella ](orm: enolica

Gli acidi possono combinarsi anche con I'lammoniaca o con le ammine per
formare le ammidi.

H-COIOH + H4NH, = H-Co-NH,+ H,0

acido 7(ov—r’r\ic;o 2mm07\i‘3£2 -(ormammtdc_

_______ _CH,
H-COOH + H+ N/ e H-co-N\ : H,0
"""" CH3 CH,

acido 7[onm‘co

La dimetilformamide & un solvente con forte polarita, soprattutto del tipo
secco.

E un buon solvente per le resine naturali ossidate, perché anche queste
mostrano una polarita di tipo secco.

3.6. Eteri.

Gli eteri sono formati dalla combinazioné di due alcool

CH,-CH_ S OH + HD-CH-CH 22 CH3 CH-0-CH-CH,
+ H .0

alcool etilico ;lrcool etilico elere e,‘hhw

La polarita del gruppo etere & soprattutto di tipo secco.
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Ma una certa attrazione verso le molecole che formano legami idrogeno e
resa possibile attraverso I'atomo d’ossigeno.

+ - +
&g -

leqgame T 0

(o’?rogeno' H 0

L’etere etilico & troppo volatile e infiammabile per poter essere usato cor-
rentemente nel restauro (& un’eccezione il trattamento di legno archeologico,
fortemente degradato, con soluzione di colofonia in etere).

Il tetraidrofurano e il diossano sono interessanti come solventi anche se un
po’ troppo volatili; essi hanno speciali strutture ad anello.

o

CH, CH, 0

i (
CH, CH,

\O/ CH)_ C' 2
‘l’cfra]d‘-o#rano diossano

Alcuni solventi interessanti sono derivati da un alcool contenente 2 gruppi
alcolici nella molecola.

C!I—lz OH

cH, OH

E possibile formare un etere con I'alcool metilico su uno solo dei due grup-
pi alcoolici

ﬂl(col etilenico
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(EH — 00— CH3 elere mono ma'h‘fl'og
i t [c
CHZV o del gl wlefilenico

(mefil cellosolve)

La stessa cosa si puo fare con alcool etilico.

CH—O0 CHZ CH3 ctere monoetilico
| del glicoletilenico

CHZ"OH (cel\oso\vc)

I due “cellosolve” hanno particolari proprieta solventi perché essi hanno

sia gruppi che producono polarita secca che gruppi che producono polarita
umida nella loro molecola.



SOLUZIONI, EMULSIONI ED USO DI SOLVENTI

1. Miscibilita dei liquidi.

Quando due liquidi vengono mescolati insieme, essi possono formare
un’unica fase liquida; il che significa che la separazione tra i due liquidi diviene
invisibile. Un esempio & la miscela di acqua e alcool etilico.

In questo caso i liquidi sono detti miscibili.

i

0 miscibiliTa

ac

alcool efilico

In altri casi restano due fasi liquide separate, la cui linea di separazione &
chiaramente visibile. Questo ¢ il caso di acqua e xilolo.

lo xilelo , P\'u‘
leggero/t-esta xilolo
sopra l'acciua acqua

non mlsc(b|l\t8

Se i due strati vengono mescolati energicamente, si interrompe tempora-
neamente ia linea di separazione ma i due liquidi restano ugualmente divisi.

A seconda dei casi si ottiene una sospensione di gocce di xitolo in acqua o
viceversa.
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lvece vce trasmessa

4

luce clispersa

Anche se le gocce sono molto piccole esse manifestano la loro presenza
poiché disperdono la luce incidente in tutte le direzioni.

Il liguido perde buona parte della sua trasparenza ed assume un aspetto
lattiginoso (determinato dal fatto che la luce incidente & bianca).

La sospensione non & stabile (a meno che non venga stabilizzata mediante
sostanze tensio-attive): non appena I’azione meccanica di mescolamento vie-
ne interrotta, i liquidi si riseparano formando due strati trasparenti.

Le regole della miscibilita sono uguali a quelle della solubilita: liquidi di si-
mile natura sono miscibili perché tra le loro molecole esistono importanti forze
di attrazione, e quindi, a parita di attrazione elettrica, il disordine {miscela di li-
quidi) prevale sullo stato ordinato (liquidi separati).

Liquidi di natura diversa non sono miscibili poiché non esistono forze di at-
trazione tra le loro molecole e quindi il disordine non puo prevalere sullo stato
ordinato che risulta avvantaggiato dall’attrazione tra molecole uguali, esistente
nei liquidi separati.

In casi intermedi il diagramma dei solventi triangolare puo aiutare a preve-
dere la miscibilita o meno di due o pit liquidi.
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2. Agenti tensio-attivi. Emulsioni.

Le sospensioni instabili possono essere stabilizzate impiegando delle so-
stanze tensio-attive (dette anche tensioattivi).

Le molecole dei tensioattivi sono costituite da un corpo non polare abba-
stanza lungo e da una testa polare. Nel tipo pill comune la parte polare e for-
mata da un grande ione negativo e da un piccolo ione positivo.

corpo testa

non-toola re Polare

Questo tipo di molecole pud essere ricavato dagli acidi organici, con cate-
na di idrocarburi di media lunghezza (16 - 18 atomi).

CHy (CH2>46 COOH L ido stearico

oFPure

—_ N~ — COO H
Se I'acido viene neutralizzato con soda caustica, si ottiene il sale di sodio

dell’acido stearico.

‘fHLO
e COOH + HONa —> — COONa

sCeavrato di sodio

sale di sodio dell 'acido stearico

A contatto con I'acqua il sale si ionizza e le molecole di acqua circondano
lo ione positivo e la parte negativa della molecola dell’acido.
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" —~CO0Na —> ™ C007+ H0 + Na®s 1,0

! H"O 4 /Ot\ ¥ Hi - H+\ ~/H+
. H H +/O H+ 0 Hf
H S SNy pLt s
o} O 0 Na" o
t/
SaFone in acciua H*’/ +@8+ H:O_ + N \H+
H\O/H H/ +H/ \H+

Il nome corrente di questa sostanza é: sapone.

La tensioattivita del sapone & dovuta al fatto che la parte non polare pud

legarsi alle sostanze non polari mentre la parte polare pud formare legami idro-
geno con le molecole di acqua.

Se consideriamo una goccia di un liquido non polare che forma in acqua
una sospensione instabile,

N
e
N

vediamo come la sospensione pud stabilizzarsi con I'aggiunta di sapone.

t\; ‘o/‘fo .(o*"g-a/- + *
DT g D .
s b A S

ioni sodip molecoledi scapone ioni sodio
in acqua Intorno alle gocce in ac.cv)a
nan Polari
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in questo caso, le gocce della sostanza non polare non rigescono a riunirsi
poiche, possedendo cariche elettriche dello stesso segno (negativo), tendono
arespingersi.

Una sospensione stabilizzata viene chiamata emulsione.

emul sione

T2 T o (sospensione
Lt IR S
s s o

Le emulsioni sono facilmente distinguibili dalle sotuzioni per il loro aspetto
opaco e lattiginoso (il latte & un’emulsione), dovuto alla dispersione della luce.
Le vere soluzioni sono invece trasparenti.

L’azione pulente dei saponi e degli altri agenti tensioattivi (generalmente
chiamati detergenti), & dovuta alla formazione di sospensioni stabilizzate di
particelle di sporco di per sé difficiimente solubili in acqua.

| detergenti non ionici sono costituiti da una coda non polare che contie-
ne piti gruppi alcoolici (OH) o altri gruppi capaci di formare legami idrogeno
con le molecole di acqua.

“ou? defergente
non-lonico

coda non Po{s re

tesfa ca Pacc di %ormafé
Leﬁam\ idr-oge,no

I detergenti non ionici possono avere la stessa azione dei saponi, senza li-
berare perd ioni sodio che tendono a rendere basica la dispersione.

Infatti i sali di sodio di acidi organici deboli producono basicita (e possono
percid danneggiare materiali sensibili agli alcali), secondo la reazione:
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—

——~____(0ONa+H,0 = COOH +Na' + OH

Questa reazione & detta idrolisi: idrolisi basica se si formano ioni ossidrile
(come nel caso sopra descritto), idrolisi acida se si formano ioni idrogeno.

3. Calcolo della concentrazione delle soluzioni.

Quando un liquido viene miscelato con una o pil sostanze solide o liquide
formando una soluzione, la composizione di tale soluzione puo essere definita
indicando per ogni sostanza la quantita che si trova disciolta in una certa quan-
tita di soluzione. La quantita disciolta in un’unita di volume & chiamata la con-
centrazione della sostanza considerata nella soluzione.

Quando un solido ¢ disciolto in un liquido, la concentrazione viene spesso
espressa come il peso del solido (grammi), sciolto in 100 ml di solvente; poiché
generalmente esiste poca differenza tra il volume della soluzione e quello del
solvente, questa definizione pud essere considerata pil 0 meno equivalente
alla definizione di concentrazione data precedentemente.

eseme(o: 10 grammi di Na ¢, vengono disciolti
in 500 millilite, di acqua
La concentrazione di N3 ¢ ncu'ncﬂua €40 z27(L)
500

Il simbolo p/v (rapporto tra peso e volume) indica il tipo di unita usato per
calcolare la percentuale.

Possono talvolta essere impiegate le percentuali peso/peso {p/p) o volu-
me/volume (v/v), quest’ultime soprattutto nel caso di miscele tra liquidi.

esempio:|'acefone viene dilvito 4 24 con I'acqua;
Cio” equivale a dire che 3 parti di acouva
sono mescolaTe ad 4 Parfe, di acetone

La concentrazione dellacelone ¢ ‘4( =257 (v/v) in 3€qV3-

Quando le concentrazioni vengono esprese in percentuali, & importante
indicare il tipo di percentuale usata (p/v, p/p, v/v), poiché le cifre possono cam-
biare a seconda del tipo di percentuale usato.

In chimica, le concentrazioni vengono espresse in grammo-molecole (o
moli) per litro. Un grammo-molecola (0 una mole) & il numero di grammi corri-
spondenti al peso molecolare della sostanza disciolta.
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ese—mfio: acido cloridrico HC
peso molecolare =3¢ (H =4 ¢l =35)
1 qrammo molecola - 363

solvzione 4 mol . { grammo mo(f,cola/(iTro =3‘,‘1/m"‘-’
= 3,6q /100 = 3,67 (p/v)
soluzione 0‘5 mo[ = 05 %rammo—mOlccolg/li‘rra =

= 48 Sr/l;Tro - 4,87 (p¥)

Una soluzione di un grammo-molecola per litro & detta molare (abbreviato
1 mol oppure 1M), una soluzione con mezzo grammo-molecola sara 0.5 molare
(0.5 mol o0 0.5M).

[HCG ] =

Le parentesi quadre sono usate per indicare le concentrazioqi mc‘)Ian. L'e-
quazione sopra riportata significa che la soluzione di acido cloridrico e 1 mola-
re.

4. Soluzioni acide e basiche - pH.

Spesso & utile sapere se una soluzione in acqua & acida, neutra o basica.
Secondo la definizione degli acidi e delle basi si puo dire che:

(a) una soluzione & acida quando la concentrazione degli ioni idrogeno € mag-
giore di quella degli ioni ossidrile;

[H*]>[0H7]

(b) una soluzione & neutra se ha la stessa concentrazione di ioni idrogeno e ioni

[oH]=[H"]
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(c) una soluzione & basica quando la concentrazione degli ioni ossidrile & mag-
giore di guella degli ioni idrogeno;

[OH > H*]

Per sapere se una soluzione é acida o basica & necessario quindi cono-
scere la concentrazione degli ioni OH™ e degliioni H™.

A causa dell’esistenza della reazione di neutralizzazione che pud avvenire
nei due sensi {(equilibrio di neutralizzazione),

H"+ OH™ = H,0

il prodotto delle concentrazioni molari di H e OH deve essere costante, ossia
uguale ad un numero noto.

Questa condizione viene cosi espressa:
+ -
[H J x [OH J = costante

costante = 410 1

I numero é estremamente piccolo con tredici zeri dopo la virgola e prima
della cifra 1.

in base all'equazione precedente, se si conosce [H*], si pud caicolare
[OH7] e viceversa. Normalmente, per sapere se una soluzione € acida, neutra o
alcalina si preferisce misurare [H*].

Poiche [H] & spesso un numero molto piccoio, con molti zeri, dopo la vir-
gola, esso viene semplificato con un procedimento matematico.

Se una soluzione & neutra:
[H*] = [oH] o [H*]x[OH7]=107"
st ha [H+] = 10_7 [OH—_] = 10-7

per rendere il numero 107 pii semplice, viene cambiato nel suo reciproco



47 —

107 e poi nel logaritmo del reciproco che € 7.
Questo ultimo numero viene detto il pH della soluzione.

=4

PH di una soluzione nevlra

Una soluzione molto basica pud avere una concentrazione di ioni ossidrile
uguale a 1 (questo & il caso della soda caustica 1 molare). Secondo quanto &

stato detto:
e [OH ] =1 o [H]x[ow]=140""
[H'] x {= 407" [H*)=10""
PH;QI

= ﬁou' lo/gzrﬂmo del veciproco = 14

reciproco =
pH di una solvaione molte basica = 14

Una soluzione molto acida pud avere una concentrazione di ioni idrogeno

pari a 0.1 (questo ¢ il caso dell’acido cloridrico 0.1 molare).

In guesto caso:

ce [H*]=0.4=10" ¢ [H'] x[oHT]= 107"

o= 10 (4= 107
logarifmo del reciproco = { FH=4

Fe ciproco = 10"
PH di uyna soluzione molto acida =1

Nel caso di una concentrazione di ioni idrogeno pari a 1 (come per I'acido

cloridrico 1 molare) il pH non sara 1 ma 0 poiché:
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[H4J =1 = 400 reciproco= 10° (oxarlfmoro

H di una solvzione esTremamente acida =0
p

H pH pud essere misurato per mezzo di indicatori che cambiano colore a
seconda del pH (come il t& quando vi viene aggiunto il limone).

Il pH pud essere inoltre misurato con un apparato elettrochimico detto
“pHmetro”.

5. Uso dei solventi. Velocita di evaporazione.

Un solvente dovrebbe avere una velocita di evaporazione adatta al compi-
to da svolgere.

Nella pulitura dei dipinti, ad esempio, se un solvente evapora troppo rapi-
damente (come puo accadere con I'acetone) non si riesce ad ammorbidire gli
strati di vernice ossidata e a rimuoverli prima che il solvente evapori.

Se viceversa I'evaporazione & troppo lenta, il solvente puo restare a con-
tatto con il dipinto talmente a lungo da ammorbidire anche lo strato originale. In
queste condizioni il dipinto puo essere seriamente danneggiato da una purleg-
gera azione meccanica.

Inoltre un solvente che evapora lentamente lascia la superficie del dipinto
umida per lungo tempo favorendo I’adesione di polvere alla superficie.

Esempi di solventi con velocita di evaporazione troppo bassa sono la gli-
cerina e la trietanolammina.

Nel caso di impregnazione di un oggetto, se il solvente usato come veicolo
del consolidante ha un’alta velocita di evaporazione, la penetrazione del con-
solidante pud essere ostacolata, mentre una bassa velocita di evaporazione
puo lasciare la superficie appiccicosa per lungo tempo.

La velocita di evaporazione puo essere facilmente valutata se si conosce la
tensione vapore del solvente a temperatura ambiente. La tensione vapore vie-
ne misurata in millimetri di mercurio, I’espressione abbreviata &€ mm Hg (occor-
re ricordare che i liquidi bollono quando la tensione vapore arriva a 1 atmosfera
e che 1 atmosfera & uguale a 760 mm Hg).
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| solventi con tensione vapore tra 2 e 5 mm Hg a temperatura ambiente
sono i migliori per le operazioni di restauro sopra descritte. Un intervallo piu
ampio, da 1 a 20 mm Hg puo forse essere considerato per un uso generico nel
campo della conservazione.

Purtroppo la tensione vapore a temperatura ambiente di un solvente non &
sempre facilmente reperibile (alcuni dati sono riportati sulla tavola dei solventi
in appendice). Utili indicazioni possono comunque essere ricavate dal punto di
ebollizione.

| solventi a base di idrocarburi che bollono trai 130°C e i 170°C sembrano
essere i pill adatti ad operazioni di restauro.

Il punto di ebollizione pud essere anche pill basso nel caso di solventi po-
lari poiché per essi la tensione vapore diminuisce maggiormente con la tempe-
ratura.

L’acqua (punto d’ebollizione 10°C) & un solvente accettabile mentre Pal-
cool etilico (punto d’ebollizione 78°C), anche se ancora utilizzabile, evapora un
po’ troppo rapidamente.

6. Problemi di sicurezza nell’'uso dei solventi. Tossicita e infiammabilita.

Molti solventi sono tossici e una prolungata esposizione ai vapori puo cau-
sare avvelenamenti.

La pericolosita di un solvente viene correttamente valutata in base al valo-
re della massima concentrazione accettabile nell’aria (“Threshold limit”, TL) in
base alla regolamentazione sanitaria applicata per la protezione dei lavoratori
delle industrie, esposti continuamente all’azione dei solventi.

Questa concentrazione viene espressa in parti per milione (p.p.m.). Una ci-
fra bassa (es.: sotto 25), indica una alta tossicita. Una cifra tra 25 e 100 corri-
sponde ad un livello tossico medio (molti dei solventi pill usati rientrano in que-
sto gruppo), mentre tra 100 e 1000 si trovano solventi a bassa tossicita.

& necessario ricordare che le tavole che riportano le massime concentra-
zioni accettabili vengono continuamente aggiornate e che ad ogni revisione al-
cuni valori vengono abbassati, essendo stato scoperto I'effetto tossico a lungo
termine di alcuni solventi.

E quindi opportuno considerare tutti i solventi come potenzialmente peri-
colosi e prendere le dovute precauzioni per limitare la loro concentrazione nel-
I'aria del’ambiente di lavoro e per ridurre i tempi di esposizione dell’operatore.
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Particolare cautela va adottata nel caso di puliture di dipinti, che possono
richiedere una prolungata esposizione ai vapori dei solventi.

Occorre prendere precauzioni anche per I'uso di solventi infiammabili.

L’infiammabilita viene valutata misurando il punto di inflammabilita di un
solvente (“flash point”).

I punto di infiammabilita corrisponde alla temperatura in cui i vapori di sol-
vente mescolati ad aria possono infiammarsi se vengono a contatto con una
fiamma o una scintilla.

Se il punto di infiammabilita & al di sotto della temperatura ambiente, o di
poco al di sopra, vanno prese severe misure antincendio, soprattutto se vengo-
no usate guantita notevoli di solvente.

La regolamentazione internazionale sui trasporti considera come poten-
zialmente pericolosi tutti i liquidi con un punto di infiammabilita inferiore a 38°C.

Spesso i restauratori ignorano che il fuoco inizia generalmente nella fase
vapore e non in quella liquida. Perci®, quando viene impiegato un solvente vo-
latile e 'aria comincia a saturarsi di vapori del solvente, una semplice scintilla
(un normale interruttore pud produrla al momento dell’accensione) o una siga-
retta accesa possono infiammare I'aria anche se si trovano lontano dal liquido
infiammabile.

Miscele di Solventi.

Nelle operazioni di restauro vengono spesso impiegate miscele di solventi.
Le proprieta solventi di una miscela possono essere valutate facilmente cono-
scendo i tre parametri di solubilita di tutti i componenti: si moltiplicano i para-
metri di ciascun componente per la concentrazione che esso ha nella miscela
e si sommano i risultati per ogni parametro.

Per maggior precisione si dovrebbero usare le concentrazioni molari (nu-
mero di grammo-molecole per 100 grammo-molecole di miscela) ma, dato che
i parametri stessi non sono estremamente precisi, si possono invece conside-
rare le concentrazioni in volume (v/v) o in peso (p/p).
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Paramc‘f‘ri

N D X/

M. . K 58 22 20
metil - cellosolve 39 22 39
dimeT\\%ormammldL 41 32 27

ParameTr—( molTi Plicg‘r\' per le concentrazioni

N Pio o 0
MK, (307) sgxil  28xis  Orps

metil _celosolve (30%) 39)&%% 22 x;(% X9 x 4{’,00
o) 40
) 41xé.% 32xqge 27 306

Pafame,fri dela miscela

Ai me,ﬁu,orma mmide
(407.

.

N D V%
M. 1K, 17.4 6.6 6.0
metil-cellosolve 1.7 6.6 11.7

o{fmefl'l.{ormamm{dc 164 12.% 10. 8
455 260 285=100

La miscela puo cosi essere posizionata nel diagramma triangolare e si pud

valutare il suo comportamento nei confronti di sostanze solide delle quali sia
nota I'area di solubilita.

Se ai solventi vengono aggiunti componenti acidi o basici (e acqua), le pro-
prieta della miscela non possono essere valutate considerando soltanto i para-
metri di solubilita, ma devono essere prese in considerazione anche possibili
reazioni chimiche degli ioni idrogeno o ossidrile.



_——
FORZE DI DISPERSIONE (VAN DER VAALS)

DIAGRAMMA DEI SOLVENTI

Dati da “Predicting Resin Solubilities” di J. P. Teas, edito da Ashland Chemi-

cals Company, Columbus, Ohio. Vedere anche le Tavole dei Solventi nelle
pagine seguenti.
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PARAMETR! D1 SOLUBILITA DI ALCUNI POLIHER! E RESINE

Poli-metil - metacrilato

Poli -etil- acrilato
(Lucite 2042)

Poli-vinil-acelaTo
(Mowilith 50)

Poli~vinil-butirrale
(Butvar B76)

Cloruro di polivim’lo. . Pve
(Vipla KR)

Resina epossidica, prima dell'indurimento
(Epikote 1001)

PolisTirolo
(Polystyrene LC)

Poliammide
(Versamide 830)

Resina do idrocarburi del pe‘l’.-olio
(Piccopale 110)

Nitro-cellviosa
€1l - cellulosa
Resina urea- }orma| deida

Estere di ao‘o{onia
(Cellotyn {102)
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55

54

46

54

44

63

56

(3

38
144
48
5%

27

32

2%

28

22

13

38
28
20

49

22

13

22

30

20

23

15

39

15

24
25
32

24
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