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Perché Scienza per 1 beni culturali

Gli aspetti “oggettivi” dei beni (eta, composizione,
struttura, tecniche usate per produrli) sono di
grande importanza per:

eattribuire, autenticare
capire le tecnologie disponibili nel passato

«determinare 1 materiali usati in un dato periodo e In date
zone 2 per dimostrare ad es. [’esistenza di scambi
commerciali con altre regioni, nel caso si scoprano materiali
non disponibili in loco

emettere in evidenza processi di deterioramento

escegliere le tecniche e | materiali di restauro piu appropriati



Quali caratteristiche si richiedono
alle tecniche di analisi

e minima distruttivita, o meglio non-distruttivita in
assoluto

* stessa cosa per I'invasivita (prelievi minimi di
campioni, 0 nessun prelievo)

» quando e possibile analizzare le opere tal quali
senza campionamenti, non deve insorgere alcun
danno visibile

e risposta quantitativa

* Qaccuratezza e precisione



Contributi principali della Fisica Nucleare
alla diagnostica del beni culturali

edatazioni di reperti

(radiocarbonio)
 analisi di materiali

tecniche IBAi
e XRF




Gli 1sotopi del carbonio
12C ~98.9 %
13C ~1.1 %
[’1sotopo 14 ¢ radioattivo

T,,=5730 a
0* 0

14C Qg-=156.5 keV
100%
1+

14N



Datazioni col metodo del *C
Presupposto

Nell’atmosfera € presente, a causa del bombardamento cui
sono sottoposte le molecole dell’aria da parte della
radiazione cosmica, una determinata concentrazione di *4C
(essenzialmente sotto forma di molecole di 4CO,) rispetto
al carbonio totale. La concentrazione é di circa 1.2 10-12

produzione del **C in atmosfera:

protoni cosmici su O, N nella troposfera = reazioni (p,n) =2
termalizzazione dei neutroni =2 “N(n,p)*C [oy, ~1 barn]

rate di produzione medio di ¥*C: 2.2cm=2 s
massimo di produzione trai 15e 118 Km
produzione trascurabile a livello della superficie terrestre




Datazioni col metodo del 4C

assunzioni schematiche (non necessariamente esatte)

e |a concentrazione di *C in atmosfera e costante al variare del
luogo

» un’uguale concentrazione si trova anche nelle acque terrestri, In
cui la CO, atmosferica entra in soluzione

« anche nel passato la concentrazione in atmosfera e stata costante,
uguale al valore convenzionale di 1.18-101? (la concentrazione si
esprime in pMC [percent of Modern Carbon]: 100 pMC =>
14C/C=1.18101%)

« ogni organismo nella biosfera, terrestre e acquatica, a causa degli
scambi metabolici nell’ambito dei cicli  vitali  (sintesi
clorofilliana, respirazione, cicli alimentari), ha nei suol tessuti,
finché vivente, una concentrazione atomica “C/C uguale a quella
atmosferica




Schema di produzione, decadimento e distribuzione
del 14C

“N (n.p) "'C

S “Co,
fotosintesi

—

Catena
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Principio della datazione col *4C

« Dall’istante della morte di un organismo, la materia di cui €
composto non “scambia” piu con la biosfera, e non esistono altri
meccanismi di formazione, o assunzione, o cessione di 4C: dal
punto di vista del bilancio di *4C, il sistema diviene “chiuso”

-

Il n° totale di atomi di C rimane costante

Il n° di atomi di *C diminuisce secondo la legge del decadimento
radioattivo

B Dalla misura di 14R(t) , concentrazione attuale di $4C, & possibile

determinare I’eta di un reperto di origine organica, cioe il
tempo t trascorso dalla morte dell’organismo da cui proviene




C-14 concentration

Principio della datazione col 4C
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Il tempo ottenuto nelle ipotesi fatte dalla
misura della concentrazione attuale di *4C,
assumendo il valore “R, convenzionale (1.18
10-19), viene detto “eta convenzionale di

radiocarbonio” (radiocarbon age)
tc =1 In[**R,/ #“R(1)]

t,c SI esprime In “years BP” (Before Present,
con “present” = 1950); anche per t sI assume
un valore convenzionale (8033 y)



La radiocarbon age non coincide con la migliore stima
dell’eta a cul risale la morte dell’organismo cCul
apparteneva il reperto datato: non soltanto perche la 7
convenzionale non e corretta, ma perche non lo sono le
assunzioni schematiche fatte sopra. Percio occorre
applicare delle correzioni per passare dalla radiocarbon
age alla migliore stima effettiva della datazione.

Si preferisce tuttavia dare I’eta di radiocarbonio
convenzionale e trattare poi separatamente le correzioni
per arrivare alla data effettiva. Tradizionalmente, la
data finale dopo le correzioni viene espressa come vera
e propria data (es.. 4000 b.C. [before Christ], o: 800
AD [anno Domini]) e non come anni trascorsi dalla
morte a oggi.



Limiti delle assunzioni schematiche (1)

Concentrazione invariante rispetto al luogo:

[l rate di produzione indotta dal raggi cosmici varia con la latitudine
(effetto del campo magnetico terrestre) di un fattore circa 5 fra poli

ed equatore (maggiore ai poli)

Pero queste variazioni vengono rapidamente compensate dai flussi atmosferici
che rimescolano completamente 1’aria intorno alla Terra in tempi brevi,
dell’ordine di qualche anno al massimo, rispetto al tempo di decadimento del 4C.

Quindi:
da questo punto di vista I’assunzione di invarianza della

concentrazione iniziale di **C rispetto al luogo di origine
del reperto e completamente corretta



Limiti delle assunzioni schematiche (2)

 Variazioni di rate di formazione rispetto al tempo:

Il flusso di raggi cosmici che investono la Terra varia nell’ordine del 20-30%,
in correlazione in particolare ai cicli di attivita solare. Tuttavia:

- periodi di questi cicli brevi (rispetto a t del 14C)
- effetto “serbatoio” dovuto alla concentrazione preesistente

- la modulazione temporale nella concentrazione In
atmosfera prodotta da queste cause Vviolentemente
attenuata

« anche le variazioni del campo magnetico terrestre influenzano il rate di
formazione

- hanno un periodo di circa 8 ka quindi l’effetto sulla
concentrazione e molto meno attenuato



Limiti delle assunzioni schematiche (3)

Non e possibile inoltre escludere che nel passato piu lontano fenomeni naturali
0 antropici abbiano indotto variazioni del R in atmosfera: anzi, per gli ultimi
150 anni lo sappiamo positivamente:

“effetto Suess”

dall’epoca della rivoluzione industriale = rilascio in atmosfera di quantita
massicce di CO, da combustione di carbone fossile = ovviamente non contiene
14C - abbassamento considerevole e permanente della concentrazione di 4C in
atmosfera = anche in tutti gli organismi in equilibrio a tempi brevi con
I’atmosfera;

test nucleari In atmosfera
(prima del trattato di non proliferazione del 1963)

—> enorme aumento dei flussi di neutroni in atmosfera, e quindi anche del rate
di produzione di *C - influenza sensibile, nonostante 1’effetto serbatoio, anche
sulla concentrazione globale [**C] (fino al +100 %). Successivamente al 1963,
il tasso di *C in atmosfera € nuovamente diminuito per riavvicinarsi ai valori
pre-esplosioni nucleari.



Effetto esplosioni nucleari
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Curva locale di bomb peak

pMC

mg prelevati mg bruciati

Amiata 43 19.10 3.43
Amiata 54 16.90 3.44
Amiata 55 21.00 3.52
Amiata 57 17.35 3.46
Amiata 61 16.00 3.59
Amiata 62 20.00 3.58
Amiata 64 18.00 3.42
Amiata 67 19.00 351
Amiata 72 17.20 3.42
Amiata 77 21.00 3.44
Amiata 87 18.00 341
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Limiti delle assunzioni schematiche (4)

Effetti di questi tipi (es. grandi eruzioni vulcaniche, che
liberano ingenti quantita di carbonio fossile, quindi privo
di *C) possono aver alterato, temporaneamente, la
concentrazione YR di equilibrio.

Ne consegue che I’ipotesi di costanza nel passato della
concentrazione 4R nei viventi, a un valore uguale a quello
“convenzionale”, di 1.18-10-12, non é corretta.

Le eta convenzionali di radiocarbonio t,- dedotte
assumendo i valori convenzionali di R, (e 7)
vanno percio “‘ricalibrate”

E’ possibile farlo, fino a circa 50 mila anni




Ricalibrazione dalla radiocarbon
age all’eta vera

« Dendrocronologia

dalla misurazione della radiocarbon age degli anelli di accrescimento di
tronchi di alberi datati in dendrocronologia si puo avere una curva di
calibrazione molto accurata fino a circa 10* anni fa

« Misure su reperti datati storicamente, 0 comunque In
modo indipendente

 Per le correzioni di date oltre i 10% anni, misure su coralli
datati anche con altre metodiche, o estrapolazioni di
fenomeni di ciclicita osservata in periodi piu recenti -
maggiore incertezza



Ricalibrazione dalla radiocarbon
age all’eta vera

Atmospheric data from Reimer etal (2004);0xCalv3.10 Bronk Ramsey (2005);cub r:5 sd:12 prob usp[chron]
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Galibrated date



Ricalibrazione dalla radiocarbon
age all’eta vera — ultimi 2000 anni

Atmospheric datafrom Reimer etal (2004);0xCalv3.10 Bronk Ramsey (2005);cub r:5 sd:12 prob usp[chron]

0BP

GIBZGIAD 500CGalAD 1000CalAD
Galibrated date




Atmospheric data from Reimer etal (2004);0xCalv3.10 Bronk Ramsey (2005);cub r:5 sd:12 prob usp[chron]

150+50BP

68.29% protebility

R " " " 1660AD (11.3%) 1700AD
ICallDlraZione S oo
‘ 1790AD ( 6.6%) 1820AD

1830AD (155%) 1880AD

dalla
radiocarbon age
all’eta vera oo

Calibrated date

Atmosphericdata from Reimer etal (2004);0xCalv3.10 Bronk Ramsey (2005);cub r:5 sd:12 prob usp[chron]

150+20BP

68.29% probebility
1670AD (10.68%) 1700AD

la “Stradivarius gap”

1600GalAD 1700GalAD 1800GalAD
Galibrated date




Altr1 limiti delle assunzioni
schematiche fatte

effetto sugli organismi marini

a causa della lentezza degli scambi acque superficiali — acque
profonde, la concentrazione di '*C nelle acque marine e nella
biosfera associata e minore che nell’atmosfera

Occorre tenerne conto perche
altrimenti si “invecchiano” le date misurate, fino a circa 400 anni

Effetto sugli organismi fluviali e lacustri in bacini calcarel

la CO, in soluzione é impoverita in *C per la dissoluzione del
CaCQO,, e conseguentemente lo sono gli organismi in equilibrio

Anche in questo caso le date
misurate risultano maggiori del vero; I’effetto e variabile a seconda
della provenienza




Effetto di “‘frazionamento isotopico”

a seconda della catena biochimica, dalla CO, al carbonio
assimilato dall’organismo “finale”, 1l rapporto isotopico
fra 1 tre isotopi del carbonio varia, fino a qualche %

si indicano con 8%3C e 34C le differenze relative nelle abbondanze
Isotopiche dei due nuclidi rispetto a un valore standard di
riferimento

Il &13C per ogni dato tipo di materiale contenente carbonio €
esattamente la meta del 3'4C. Percio, da una misura “oggi per
allora” del 13C/*?C (essendo entrambi stabili non varia con 1’eta
del reperto), si puo conoscere qual e I’effetto di frazionamento
Isotopico in quel reperto anche per il 1*C, e correggere



Misura della
e poiche |dN/dt| =A N,

concentrazione di *C

per determinare il numero di atomi di

14C presenti in un reperto (e quindi la sua concentrazione

dalla quale risalire alla

datazione) si puo in linea di principio

misurare I’attivita |[dN/dt| del reperto anziche direttamente N

e In effetti la misura o
concentrazione, € im

iretta di N, a causa della bassissima

possibile In spettrometria di massa

convenzionale, soprattutto per I’interferenza isobarica di 1N e

delle molecole '*CH, e

13CH (isobari molecolari)

 percio nei primi decen
misura dell’attivita era
tale misura delicata, pe

ni della storia del metodo del “C, la
I’unica strada percorribile, pur essendo
rché si tratta di un decadimento 3 puro

(nessun gamma) e di bassa energia



Schema riassuntivo del metodi di
misura del 14C

P [dN/dt] = A N \(/1 = 1/7)
metodo radiometrico spettrometria di massa
misure delicate e difficili perche la spettroscopia di massa
decad f puro “standard” non e

sufficientemente sensibile per
discriminare le masse 14 dovute
al 1*C da quelle degli isobari
Interferenti

necessarie grandi quantita di
campione(10-+-100 g) e tempi di
misura lunghi (ore o anche
giorni)




Misura della concentrazione di 14C
da misure di attivita 5

T,,=5730+40anni = t=8277+58 annl
A=1/t=(1.38+0.01)-10° h
( ) dN/dt| = AN

1 mg di reperto organico “contemporaneo”: — 0.4 mg di
carbonio — (0.4-103/12) 6-102 = 2 10*® atomi di C >2.4
107 isotopi di 4C

conteggio 3: |[dN/dt| = A N — soltanto 0.33 decadimenti/oral

- occorrono quantita cospicue di materiale,

tempi lunghi di conteggio e tecniche molto
delicate ed efficienti



Accelerator Mass Spectrometry




Misura della concentrazione di 14C con AMS

Lo stripping al terminale
elimina le interferenze di
13CH e 12CH,

Acceleratore Tandem

FE

Analisi in massa
e sistemi di
rivelazione&s S

Sorgente, dove si
mettono | campioni da
analizzare

La sorgente di ioni L’analisi finale degli ioni ad alta energia
negativi elimina consente di eliminare eventuali interferenze
I’interferenza del 1*N residue




Accelerator Mass Spectrometry
(AMS) per la misura del *4C

I’uso di acceleratori Tandem come spettrometri di massa ha
consentito di raggiungere straordinari livelli di sensibilita selettiva
(10-1°) grazie all’eliminazione delle interferenze isobariche

la sorgente (esterna) di 1oni negativi
elimina 1’interferenza isobarica del 4N

lo stripping al terminale
elimina gli isobari molecolari 1“CH,, 13CH

I’elevata energia degli 1on1 nell’analisi finale
consente di eliminare interferenze residue



Misura AMS
della concentrazione di 4C

1 mg di reperto organico “contemporaneo”: — 0.4 mg di carbonio

— 2.4 107 isotopi di 4C

AMS (efficienza ~1%):
> 10° conteggi (tempo di misura: 20-30 minuti)
(da confrontarsi con 0.33 decad./ora del conteggio !!)

con 10° conteggi =2 (8**C)/*C < 0.3% — ot ~ 25a

—> sono sufficienti guantita esigue di materiale



Misura del 1*C con AMS

Sensibilita a concentrazioni fino a 10

—> sono databili reperti risalenti fino a oltre
50000 anni fa

—> massa del campione da “sacrificare” per la

datazione <1 mg












f

|l campione trattato viehe bruciato (CO,) e poi ridotto a
grafite (CO,+2H, 22H,0+ C)













a sorgente a sputtering a 59 campioni
A Y w5 ;

e et

N

—







Analizzatore elettrostatico dopo ’analisi
magnetica ad alta energia e conteggio

finale del 14C
B . 1) NN






Per valutare e correggere gli eventuali
errori sistematici introdotti da procedure di
preparazione non “pulite”, le misure sono

sempre relative.

In ogni batch di campioni che si
Inseriscono nel portacampioni multiplo
sono sempre compresi molti standard
(pasticche ottenute da materiali a
concentrazione di *C nota) e blank
(pasticche ottenute da materiali fossili,
cioe a contenuto zero di 14C)




Esempi di datazioni 14C
al LABEC



B Le reliquie conservate

J presso la Chiesa di San
Francesco a Cortona e
la Basilica di Santa
Croce a Firenze

Gli scavi archeologici nel
parco di Baratti-Populonia

Sedimenti fluviali — la successione di Abak Creek in Etiopia

- o N Y

Gli scavi archeologici nel
centro di Firenze (Palazzo
Vecchio e Biblioteca
Magliabechiana)




[l Papiro di Artemidoro

[’Icona di Santa Maria Advocata
della Basilica di Santa Maria in
Aracoeli, Roma




Chiesa di S.Francesco a Cortona

Fondata da Padre Elia pochi anni dopo la
morte del Santo (avvenuta nel 1226).
Conserva tre importanti reliquie francescane:

N ~ |la tonaca secondo la tradizione
, usata per coprire il corpo del Santo
1 al momento della morte

=¥ il cuscino, anch’esso

W associato dalla tradizione al

' momento della morte di
Francesco




Latonaca di Cortona

Prelevati diversi
frammenti da zone
diverse, sia sul davanti
che sul dietro

Le zone di prelievo sono
state scelte comunque
vicino ai bordi o intorno a
zone danneggiate

Quantita prelevate molto
piccole (~1 cm?di lana)

-

N

Per eliminare
possibili ambiguita

- -

J

Minima invasivita

Effettuati anche due prelievi
dal gusci interni del cuscino 49






La tonaca di S.Croce a Firenze

Per confronto ci e stato chiesto di datare anche la tonaca conservata in
S.Croce a Firenze, anch’essa secondo tradizione appartenuta a S.Francesco

!

1

% ; retro
fronte XS

Un campione e stato prelevato anche dal cordone esposto insieme alla tonaca
(campione SFF6)
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Atmospheric data from Reimer et al (2004);0xCal v3.10 Bronk Ramsey (2005); cub r:5 sd:12 prob usp[chron]

tonaca Cortona 85/+18BP

cuscino 1 915+40BP

cuscino 3 885+30BP

Tonaca S.Croce 666+18BP

cingolo S.Croce 852+34BP
| \ |

600CadAD  800CalAD

1000CaAD  1200CalAD

Calibrated date

1400CalAD

1600CalAD

53
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Prelevati tre minuscoli frammenti

Punto di prelievo massa
(mg)

Carta geografica —
sezione destra —
a sel cm dalla
colonna quarta

Ultima parte —
esercizi

Prima parte —
bordo inferiore
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Atmospheric data from Reimer et al (2004);0xCal v3.10 Bronk Ramsey (2005); cub r:5 sd:12 prob usp[chron]

CalBC/CalAD
Calibrated date

Data a cui risale il taglio delle piante da cui
e stato preparato il rotolo di papiro

15 AD -- 85 AD (68% confidence level)
40 BC -- 130 AD (95% confidence level)




pMC (percent of Modern Carbon)
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Molte e interessanti sono le applicazioni
In campo forense e biologico,

ma le stesse variazioni possono
essere utilizzate per la scoperta di
falsificazioni recenti di opere della
prima meta del XX secolo



Campioni di giornale

Prelievo (mg)| mg bruciati

COR38 14 4.7
CORA47 13 4.5
COR50A 19 4.7
COR50B 19 4.4
RES53 16 4.4
CDI58 13 4.4
RES60 16 4.5
STAG3 14 4.5
CORG66 13 4.3
CORG67 14 4.2
CORG68 14 4.2
COR69 15 4.1
CORS70M 13 4.1
CORS70S 18 3.7
RES76 13 3.7
CORT78 14 4.5
COR79 11 4.0
COR SP80 13 4.0
CORS80 18 4.5
CORS81 13 4.0
CORS83 12 4.0
COR84 11 3.8
CORS85 14 3.8
COR91 11 3.7
COR93 14 3.8
REP96 15 3.7
COR98 12 3.7
CORO09 13 3.8
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Concentrazioni di *C legate a:

= media delle concentrazioni dei singoli anelli
degli alberi da cui e stata prodotta la carta

= processi di produzione e riciclaggio della carta
60

200C



Comunque se troviamo un contenuto
>100 pMC nella carta di un disegno
supposto della prima meta del XX secolo,

qualcosa non quadra di certo....

61



Campioni di tela

Sample | Supposed 14C Calendar age
date concentration (68%)
(PMC)

Tela 1922 1922 98.64+0.30 1694-1727
1813-1891
1910-1918
Tela 1925 1925 99.17+0.32 1700-1720
1819-1833
1880-1915
Tela 1928 1928 97.32+0.48 1697-1725
1815-1835
1878-1917
Tela _ 97.77+0.34 1667-1683
1°decade 1736-1784
1796-1805
1933-1951

62




pMC
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Campioni di tela
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pMC
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Un campione “incognito”

129.05 £ 0.68 pMC
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