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ANALISI ARCHEOMETRICHE SU UN PAVIMENTO MAIOLICATO DEL XV
SECOLO (OSPEDALE DEI TROVATELLI, MESSINA)

G. Montana', L. Randazzo', M.F. La Russa?

'Dipartimento di Scienze della Terra e del Mare (DiSTeM), Universita degli Studi di Palermo, Italy
2Dipartimento di Scienze della Terra, Universita della Calabria, Italy

luciana.randazzo@unipa.it

1. Introduzione

Il presente contributo riporta i risultati di una serie di analisi archeometriche
effettuate su un cospicuo gruppo di mattonelle in maiolica, datate al XV secolo, che
costituiscono la pavimentazione dell'Ospedale dei Trovatelli di Messina e che oggi sono
custodite, in cattivo stato di conservazione, nei magazzini del Museo Regionale della stessa
citta siciliana (Fig. 1a).

Le analisi sono state sollecitate dalla esigenza di confermare la localita di
produzione, ipotizzata su base stilistico-iconografica oltre che di caratterizzare i manufatti
dal punto di vista strutturale e composizionale, al fine di acquisire dati utili non solo alla
definizione del processo produttivo (con riferimento sia al corpo ceramico che al
rivestimento in smalto) ma anche all'individuazione dei prodotti di alterazione e/o degrado
(Fig. 1b). E infatti previsto, a breve termine, un intervento di restauro che prevede il
consolidamento, la ricomposizione e la musealizzazione del pavimento oggetto di studio.

Messina

Fig. 1 (a) Chiesa del’Annunziata dei Catalani (Messina), sede dell'Ospedale dei Trovatelli; (b) forme di
degrado riscontrate nei campioni di mattonelle in maiolica essenzialmente rappresentate da abrasioni,
lacune, distacchi e incrostazioni.

Pertanto, diversi campioni sono stati prelevati da singole mattonelle e sottoposti alle
seguenti analisi di laboratorio: microscopia ottica (MO), microscopia elettronica (SEM-EDS),
diffrattometria ai raggi X (XRD), analisi di fluorescenza ai raggi X (XRF), cromatografia
liquida (IC) e porosimetria ad intrusione di mercurio (MIP).
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Le analisi di laboratorio hanno avuto lo scopo di definire la composizione del corpo
ceramico, del rivestimento vetroso e dei pigmenti, al fine di verificare lipotesi di
provenienza spagnola (area di Valencia) avanzata dagli storici dell’arte su base stilistica ed
iconografica. Le analisi di laboratorio, inoltre, hanno consentito di individuare i principali
difetti di manifattura e i processi di degrado e, conseguentemente, di acquisire
informazioni importanti per una adeguata progettazione degli interventi di integrazione e
restauro.

2. Materiali e metodi

Le analisi archeometriche sono state condotte su frammenti rappresentativi delle
mattonelle in maiolica oggetto di interesse. | campioni sono stati analizzati
preliminarmente attraverso microscopia ottica in luce trasmessa polarizzata (sezioni sottili)
con un microscopio Leica DC 200 dotato di fotocamera digitale.

La composizione mineralogica del corpo ceramico € stata indagata anche mediante
diffrattometria a raggi X (Diffrattometro Philips X'Pert, monocromatore a grafite, radiazione
CuKa a 40 KV e 40 mA\) sulle polveri.

L'analisi chimica del “biscotto” (corpo ceramico) € stata effettuata mediante
spettrometria dei raggi X di fluorescenza (XRF - spettrometro Rigaku ZSX Primus) limitata, al
momento, alla determinazione della concentrazione degli elementi maggiori (Si, Ti, Al, P,
Fe, Mg, Mn, Ca, Na, K).

Inoltre, piccoli frammenti comprendenti sia il corpo ceramico che il rivestimento in
smalto sono stati utilizzati per le osservazioni in modalita SElI o BSEIl e per I'analisi EDS
qualitativa e quantitativa (microscopio elettronico LEICA LEO 440 equipaggiato di sistema
di microanalisi EDS Link Analytical ISIS).

Il dosaggio di sali solubili € stato effettuato applicando la procedura descritta nella
norma UNIT1087:2003 mediante un cromatografo Dionex DX 120.

Infine, la distribuzione dei pori in funzione del diametro ¢ stata determinata mediante
porosimetria ad intrusione di mercurio su frammenti di 1-2 grammi, mediante un
porosimetro Micromeritics Autopore IV (range = 0.05-300 micron).

3. Risultati e discussione

3.1.  Analisi mineralogico - petrografica e chimica

Le analisi diffrattometriche condotte sui campioni di mattonelle maiolicate hanno
messo in evidenza una composizione mineralogica pressoché simile in tutti i frammenti
analizzati (Fig. 2). La fase predominante ¢ il quarzo (SiO;). Abbastanza comuni risultano
essere anche il pirosseno calcico (CaMgSi;Og) e la gehlenite CaAl(AlSi)O;. In piccole
quantita sono stati rilevati il feldspato calcico (CaAl;Si;Og), I'ematite (Fe,Os3) e la calcite
(CaCOs3). La presenza di queste fasi mineralogiche (feldspato calcico, diopside e gehlenite),
formatesi per reazione tra la componente calcarea e la massa dei minerali argillosi,
consente di stimare grossolanamente una temperatura di cottura attestata tra gli 850 e i
950 °C (Maniatis and Tite, 1978). Le tracce di calcite, invece, possono essere interpretate
come depositi secondari.
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Fig. 2 Diffrattogramma relativo ad una campione rappresentativo di mattonella in maiolica.

L'impasto ceramico € caratterizzato da un degrassante sabbioso poco addensato (5%
area) e con dimensioni medie tra la sabbia molto fine (0.125-0.06 mm)| ed il silt grossolano
(0.04-0.06 mm). A livello composizionale sono abbondanti i granuli angolosi di quarzo ed
assai piu sporadici il K-feldspato e minute lamelle di mica. Rari i granuli di quarzo
policristallino (Fig. 3a e b).

g (D)

Fig. 3 (a) e (b) Microfotografie in sezione sottile del corpo ceramico (barra dimensionale = 0,5 mm); (c) resti di
microfossili calcarei nell'impasto ceramico e (d) grumi di argilla mal stemperata nella massa di fondo (barra
dimensionale = 0,2 mm).

La presenza di una componente carbonatica rappresentata da microfossili calcarei
(Fig. 3c), originariamente presenti nella materia prima argillosa e poi per lo pit scomparsi
in seguito al processo di cottura é testimoniata dalla presenza di pori da impronta e micritic
clots (Cau et al., 2002).

La massa di fondo € otticamente inattiva (isotropa), presenta colore con tonalita sul
bruno rossastro (a nicol incrociati). Essa appare moderatamente omogenea con diversi
grumi di argilla mal stemperata (Fig. 3d). La macroporosita € stimabile intorno al 10%
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(area). | macropori sono per lo piu da impronta ed hanno forma irregolare, senza alcun
orientamento preferenziale. Le dimensioni prevalenti variano tra 0.01 ed 1 mm.

| campioni esaminati, rappresentativi di diversi prelievi, attestano una buona
omogeneita composizionale con le seguenti abbondanze medie (% in peso): SiO; = 48,39;
AlO3 = 14,81; CaO = 22,89; Fe,Os = 5,80; Na;O = 0,79; KO = 2,80; MgO = 3,40; TiO; =
0,59 (i valori sono normalizzati rispetto al L.O.l. che in media € 5,18).

3.2. Osservazioni al SEM-EDS

La massa di fondo del corpo ceramico (Fig. 4a) appare ben cotta. Lo spessore del
rivestimento € mediamente pari a circa 100-150 micron. L'interfaccia tra lo smalto ed il
sottostante corpo ceramico (biscotto) ha uno spessore medio piuttosto modesto (10-20
micron), senza particolari evidenze di reazione (Fig. 4b).

Il rivestimento risulta, pertanto, molto compatto con una bassa incidenza di bolle da
degassamento, che peraltro mostrano dimensioni modeste (40-50 micron). L'analisi del
livello di smalto ha messo in evidenza la presenza di granuli “relitti” di quarzo, sebbene
poco frequenti, generalmente subangolosi (Fig. 4c) che possono raggiungere talora
dimensioni decisamente elevate (sino a circa 60 micron).

Da notare la presenza di fasi di neoformazione rappresentate da cristalli di feldspato
potassico e calcico e pirosseno di Ca e Mg (diopside) solitamente con dimensioni attorno al
micron (Fig. 4c). Sono inoltre presenti grumi di nanoparticelle di cassiterite (ossido di
stagno con funzione opacizzante), distribuiti in maniera disomogenea nella massa vetrosa
(Fig. 4c).

La microanalisi EDS ha consentito di definire la composizione chimica qualitativa

dello smalto (Fig. 4d). »

|||||

Fig. 4 Microfotografie al SEM (SE) del corpo ceramico (a), corpo ceramico e rivestimento vetroso (b);
microfotografia al SEM (BSE) del rivestimento vetroso (c); spettro EDS del rivestimento vetroso (d).

Come deducibile dai risultati precedentemente esposti, il livello di smalto ¢
rappresentato da una massa vetrosa ed amorfa in cui sono presenti quantita variabili di
granuli di quarzo relitti e fasi mineralogiche di neoformazione. Nei campioni esaminati esso
possiede uno spessore che in media ricade intorno ai 100 micron. La composizione chimica
quantitativa € stata acquisita mediante analisi EDS effettuate su aree ampie e
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sufficientemente rappresentative (20x20 micron), prive di granuli relitti. Nel livello di smalto
prevalgono SiO,, PbO, SnO; sequiti da quantita subordinate di K;O, Al;03, CaO, NaO,

Fe,Os e CoO.

In Tabella 1 viene riportata la composizione chimica quantitativa riferita a 25 differenti
“punti analisi”, pertanto, sono specificati anche il valore medio (m) e

standard (s).

la deviazione

Tabella 1. Composizione del rivestimento in smalto (glaze) ottenuta mediante analisi chimica puntuale al SEM-EDS delle
mattonelle da pavimentazione in maiolica oggetto di studio.

Ossidi (%) NazO MgO Al;O3 SiO; K20 Cao TiO; Fe;Os3 CoO SnO; PbO
1 1,43 0,60 1,89 46,95 6,10 2,88 0,10 1,26 0,10 1,72 36,97
2 1,45 0,76 2,90 45,68 6,06 2,57 0,16 1,71 0,16 1,98 36,55
3 1,25 0,54 0,95 47,25 6,05 2,60 0,24 1,32 0,34 1,72 37,76
4 1,31 0,74 0,84 46,28 6,04 2,65 LDL 1,34 0,13 2,55 38,12
5 1,78 0,74 0,61 46,97 5,65 2,66 0,07 1,45 0,30 1,18 38,60
6 1,40 0,63 0,90 47,39 6,05 3,02 0,27 1,20 0,23 1,73 37,19
7 1,69 0,65 1,69 44,29 571 3,16 LDL 1,55 0,21 5,47 35,59
8 1,36 0,55 0,84 47,21 5,74 2,82 0,06 1,40 0,13 2,08 37,80
9 1,41 0,67 1,44 45,83 5,69 2,43 0,13 1,66 0,26 2,33 38,15
10 1,68 0,73 1,42 45,02 6,01 2,90 0,17 1,06 0,23 2,90 37,89
11 1,48 0,81 1,82 47,82 6,09 3,11 LDL 1,84 0,41 3,09 33,52
12 1,57 0,44 1,79 45,76 6,35 4,90 LDL 0,24 0,18 4,28 34,49
13 1,36 0,47 2,58 45,21 6,34 4,15 0,72 0,55 0,30 515 33,16
14 1,71 0,24 1,14 46,41 5,76 6,30 0,39 0,23 0,57 1,59 35,66
15 1,49 0,43 1,65 46,50 6,17 5,06 LDL 0,46 0,14 3,56 34,53
16 1,32 0,60 0,73 48,57 6,29 3,27 0,33 0,78 LDL 2,91 35,19
17 1,25 0,48 1,12 49,00 6,19 3,46 0,11 0,55 0,39 2,31 35,13
18 1,38 0,45 1,43 44,87 6,61 3,03 0,29 1,55 0,18 3,15 37,07
19 1,45 0,50 1,36 43,99 5,98 2,86 0,33 1,41 0,54 5,45 36,13

20 1,51 0,54 0,87 48,21 6,48 3,34 0,30 1,05 0,31 2,30 35,10
21 1,37 0,54 0,66 46,26 6,28 3,69 0,38 1,17 LDL 2,38 37,27
22 1,56 0,61 2,38 44,28 7,06 2,96 0,26 1,76 0,13 1,69 37,32
23 1,37 0,59 2,29 43,57 6,37 3,19 0,56 1,45 0,29 2,29 38,03
24 1,76 0,63 1,73 43,27 7,40 3,13 0,23 1,72 LDL 1,68 38,44
25 1,42 0,74 3,49 44,08 6,78 2,68 0,06 1,64 0,19 1,46 37,46
m 1,47 0,59 1,54 46,03 6,21 3,31 0,26 1,21 0,26 2,68 36,53
s 0,15 0,13 0,74 1,60 0,42 0,91 0,17 0,48 0,13 1,23 1,57

m = media; s = deviazione standard; LDL = inferiore al limite di rilevabilita strumentale

In figura 5 sono rappresentati graficamente, mediante corrispondenti diagrammi

binari a dispersione i diversi rapporti composizionali riscontrati nelle analisi EDS, attraverso

Cui si puo notare un‘accettabile omogeneita composizionale relativamente a SiO,, PbO,

NaO e K;O, e una lieve dispersione che riguarda esclusivamente i tenori in CaO e SnO..
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Fig. 5 Rapporti composizionali ricavati dall’analisi chimica quantitativa del rivestimento in smalto.

Da un primo confronto tra la composizione del rivestimento vetroso (in particolare il
rapporto SiO,/PbQO) nei campioni oggetto di questo studio e in campioni coevi provenienti
da varie localita italiane e spagnole (Tite, 2009; Alaimo et al., 2004a, 2004b) appare
evidente una buona corrispondenza con le manifatture di area valenciana (Fig. 6).

70
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Fig. 6 Confronto tra il rapporto composizionale (SiO,/PbO) nelle mattonelle da pavimentazione in
maiolica oggetto di questo studio e quello relativo a mattonelle in maiolica coeve provenienti da varie localita
italiane e spagnole.

In particolare, i dati relativi alle manifatture di Paterna (XIll - XV secolo)
rappresentano il termine piu confrontabile con le maioliche oggetto di questo studio. Ad
ogni modo, una tale convergenza composizionale, anche se allo stato attuale delle
indagini € da accogliere con prudenza, appare indubbiamente degna di attenzione in
quanto conferma le peculiari caratteristiche composizionali delle produzioni spagnole.

3.3. Dosaggio dei sali solubili e distribuzione porosimetrica

E stata evidenziata la presenza nel corpo ceramico di sali solubili da ascrivere alla
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malta di posa delle mattonelle (Tab. 2).

Tabella 2. Dosaggio dei sali solubili (meg/l)

campion®  Na'(mg/lj K’ (mg/i) Mg” (mg/l)  Ca’ (mg/l)
T1/14 4,007 1,0354 0,6713 10,4442
70-79 2,9699 0,4173 0,6349 10,89
70-77 3,0666 0,7283 0,6038 9,5611
Fy(6) 5,5496 0,535 0,4664 9,6377

Campione  F(mg/) < (mg/) NO; (mg/ll  SO;* (mg/)
T1/14 0,14218 1,63116 0,67402 3,09918
70-79 n.a 1,15156 0,54572 7,24202
70-77 0,1212 1,0043 0,258 1,84822
Fy(6) 0,08712 1,32038 0,38632 1,98248

Le indagini porosimetriche condotte sulle mattonelle in maiolica hanno consentito di
determinare i seguenti parametri: la massa volumica apparente (mva) e la massa volumica
reale (mvr), la porosita totale, o meglio, il volume percentuale dei mesopori (ossia ai pori
con diametro tra 0.01-300 micron) n = (1-mva/mvr)x 100, il diametro mediano dei pori (Tab.
3).

Tabella 3. Caratteristiche petrofisiche delle mattonelle in maiolica oggetto di questo studio. mvr (g/mL)
= massa volumica reale, mva (g/mL) = massa volumica apparente, Ds, = diametro mediano dei pori

Campione analizzato F2(5) 70-77 F1(3) F9(1)
Dso (M) 0,48 0,55 0,69 0,24
mva (g/mL) 1,70 1,78 1,57 1,76
mvr(g/mL) 2,53 2,51 2,29 2,59
Porosita (%) 32,64 29,13 31,21 31,92

A seguire vengono riportati e commentati i dati acquisiti mediante le analisi condotte
con il porosimetro a mercurio. Le determinazioni di laboratorio sono restituite da grafici in
cui sono riportati il diametro dei pori (in ascissa, espresso in scala logaritmica) ed il volume
di mercurio intruso (in ordinata, riferito alla massa di materiale analizzato). Per ogni
campione viene riportata simultaneamente la curva cumulativa di intrusione e la
distribuzione di frequenza dei pori sotto forma di istogramma.

La curve di intrusione cumulativa di mercurio dei frammenti di mattonelle in maiolica
analizzati mostrano una predominanza dei pori di diametro intorno ai 0.5 micron (Fig. 7a,
b, ¢, d). Oltre questo valore la pendenza della curva porosimetrica si riduce mostrando un
lieve seppur costante incremento del volume di mercurio intruso nei capillari di diametro
inferiore (inferiori a 0,1 micron).

Le curve porosimetriche, mostrate in Figura 7, consentono inoltre di mettere in
evidenza la generale polimodalita delle distribuzioni porosimetriche con prevalenza delle
classi di pori con diametro compreso tra 0,2 e 1 micron. E interessante notare come la
porosita aperta dei campioni di mattonelle in maiolica oggetto di studio risulti molto
omogenea, attestandosi in media attorno al 31%.
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Fig. 7 Curve di distribuzione porosimetrica dei campioni di mattonelle in maiolica: (a) F1(5); (b) F1(3);
(c) 70-77; (d) F9(1).

4. Conclusioni

Le indagini chimiche e microstrutturali eseguite al SEM - EDS hanno consentito di
caratterizzare dal punto di vista tecnologico il corpo ceramico (biscotto), il rivestimento in
smalto e i pigmenti utilizzati nel decoro.

| dati petrografici e chimici supportano l'ipotesi su base stilistico — iconografica della
manifattura delle mattonelle maiolicate oggetto di questo studio in officine di area
valenciana e molto probabilmente a Paterna.

| dati composizionali, tessiturali e porosimetrici verranno utilizzati per una

consapevole progettazione dell'intervento di restauro.
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