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PARTE PRIMA


AGAROSIO E AGAR: AGGIORNAMENTO E NUOVI SVILUPPI


Dal punto di vista pratico, operativo nell’ambito della conservazione e restauro dei beni culturali, l’Agarosio ed i suoi derivati come l’Agar possono essere descritti così: non gelificanti “diretti” che agiscono col semplice mescolamento che li rende solubili nel mezzo acquoso, ma gelificanti che richiedono una “attivazione”. Questa è un processo di tipo fisico, una variazione di temperatura. Precisamente, un ciclo composto di due stadi: innanzitutto, il riscaldamento sopra la cosiddetta “temperatura di fusione”, intorno agli 85-90 °C, che porta in soluzione il materiale, insolubile in acqua a temperatura ambiente; successivamente, il raffreddamento della soluzione sotto la “temperatura di gelificazione”, generalmente intorno ai 40 °C, che provoca un progressivo ri-arrangiamento strutturale delle molecole del polimero a formare un reticolo tridimensionale, sempre più compatto fino a produrre un materiale solido: un gel rigido.


Dall’introduzione nel panorama del restauro Italiano, dopo un workshop del Prof. Richard Wolbers nel 2003 [1], l’Agar è divenuto un materiale di utilizzo comune su diversi tipi di manufatti:


- per interventi di pulitura superficiale, o


- per interventi, di connotazione anche più strutturale, di rimozione di sostanze filmogene (leganti pittorici di ritocchi e ridipinture, leganti di strati preparatori, residui di adesivi e consolidanti...) e di materiali inorganici (Sali, Ossidi e prodotti di corrosione...)


Dopo la validazione analitica delle prime applicazioni in forma di gel rigido preformato, verificando la quasi totale assenza di residui nelle applicazioni a supporti molto porosi [1], l’attenzione si è focalizzata sulle applicazioni nella forma semi-solida a manufatti tridimensionali come le sculture in gesso e sulla caratterizzazione analitica volta a certificare l’idoneità anche di questo modo applicativo [2].


Un altro ramo dello studio ha preso in considerazione anche il materiale cartaceo [3, 4], confrontando l’applicazione dell’ambiente acquoso in gel rigido di Agar con i più tradizionali metodi per immersione.


Un buon lasso di tempo è trascorso da queste prime esperienze, ed in questi anni l’Agar si è affermato come uno dei materiali più innovativi a disposizione del conservatore/restauratore di manufatti diversi [5], anche se non tutte le “personalizzazioni” adottate nelle applicazioni sono condivisibili e raccomandabili, come ad esempio l’aggiunta di solventi organici miscibili con l’acqua, che tratteremo in dettaglio più oltre. Basti osservare, ad esempio, come nel convegno “Gels in the conservation of art” del 2017 a Londra la sezione di contributi sui gel rigidi fosse la più ampia [6]. In molte applicazioni l’Agar rappresenta sicuramente più che un semplice gelificante, e si connota come un vero e proprio metodo di applicazione dell’ambiente acquoso a superfici estremamente sensibili, e talora come un vero metodo di umidificazione controllata.


AGAROSIO o AGAR? La prima considerazione riguarda la scelta del tipo di polimero gelificante: il puro, costoso Agarosio o il più economico ma meno puro Agar? Varie proprietà fisico-chimiche e meccaniche farebbero optare per il primo polimero: ad esempio, l’assenza di colore e la trasparenza, la flessibilità, il pH vicino alla neutralità, il carattere principalmente non-ionico.
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Fig. I.1. Colore e trasparenza di un gel rigido di Agarosio (a destra ) ed uno di Agar (a sinistra).
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Fig. I.2. La flessibilità di un gel di Agarosio (a destra) e di gel di Agar anche a minore concentrazione.
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Fig. I.3. L’influenza della concentrazione del gelificante sulle dimensioni dei pori del corrispondente gel rigido.
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Fig. I.4. L’influenza della durezza del gel sulla velocità di rilascio dell’acqua.


La Fig. I.1 mostra la differenza nel colore e nella trasparenza di due panetti di gel rigidi, dello stesso spessore (4 mm) ottenuti dalla medesima quantità (3 g/ 100 ml) di Agarosio (a destra) e Agar (a sinistra).


È evidente la maggiore trasparenza del primo, un requisito sicuramente apprezzabile pensando alla visibilità della superficie sottostante in fase di trattamento. Altrettanto importante, però, è l’elasticità del gel rigido: come si vede nella Fig. I.2, un gel di Agarosio sollevato con la spatola si flette rimanendo integro, mentre quelli di Agar, anche a concentrazione minore, si rompono.


Anche la differenza in termini di proprietà chimico-fisiche è rilevante, ed è illustrata dalle misure di pH e conducibilità riportate in Tab. I.1: il carattere prevalentemente non-ionico dell’Agarosio impartisce al corrispondente gel rigido un valore di pH praticamente neutro, ed una bassa conducibilità, a differenza dell’Agar che invece produce gel con più ampio intervallo di pH e conducibilità superiore. Rammentiamo che la conducibilità è in relazione alla quantità di ioni presenti in un mezzo acquoso (nel caso specifico, il gel rigido): la componente ionica dell’Agar, il polimero Agaropectina contenente ioni Solfato e Piruvato, è responsabile di questi diversi valori.





	GEL RIGIDO

	pH

	Conducibilità mS/cm





	Agar 2%

	7.0 – 7.5

	350-370





	Agar 3%

	7.0 – 7.5

	490-510





	Agar 4%

	7.0 – 7.5

	590-610





	Agarosio 3%

	6.8 – 7.2

	60-80







Tabella I.1. Confronto tra Agar e Agarosio in termini di carattere ionico.


Nelle applicazioni pratiche l’Agar presenta però anche vantaggi rispetto al più puro Agarosio: le dimensioni dei pori nell’Agar sono ridotte dalla presenza dei gruppi Solfato e Piruvato sulle catene dell’Agaropectina, e questo fa sì che il processo di sineresi (il rilascio di acqua dal gel rigido) avvenga più lentamente [1].


La porosità di questi gel è una caratteristica di fondamentale importanza, e la seconda parte di questo testo fornirà importanti informazioni strutturali. Qui vogliamo semplicemente ricordare che le dimensioni dei pori sono inversamente proporzionali alla concentrazione iniziale del gelificante (Agar o Agarosio) nella fase acquosa. La Fig. I.3 [7] mostra perfettamente questa correlazione.


Ed è importante notare come all’aumentare della concentrazione non solo le dimensioni dei pori divengano più piccole, ma si restringa anche la curva a campana che rappresenta l’intervallo di dimensioni dei pori. In altre parole, all’aumentare della concentrazione del gelificante c’è meno variabilità: una maggior percentuale di pori hanno le stesse dimensioni.


La conseguenza pratica più importante collegata alla “durezza” del gel, e dunque alla dimensione dei pori, è la velocità di rilascio dell’acqua da parte del gel rigido. La Fig. I.4 confronta il diversissimo comportamento di tre gel di Agar a diversa concentrazione, applicati per un tempo decisamente lungo (1h 15 min) su un foglio di carta millimetrata.
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Fig. I.5. Le dimensioni dei pori di un ipotetico gel di Agar al confronto di quelle di specie diverse di soluto.
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Figg. I.6.a-b. Un esempio di applicazione di un gel rigido preformato per la pulitura di una superficie pittorica.


Comunque questi pori mantengono dimensioni sufficienti a permettere la mobilità di molecole anche relativamente grandi all’interno del gel. Lo schema in Fig. I.5, mantenendo con una certa approssimazione il rispetto delle proporzioni, confronta le dimensioni dei pori di un ipotetico gel rigido con le dimensioni di atomi, ioni e vari tipi di molecole e macromolecole.


Come si vede, tutte le specie avrebbero mobilità all’interno del gel, eccetto la Gelatina animale ed alcune particelle di pigmenti.


Nella pratica del restauro si troverà molto più comunemente utilizzato l’Agar, per una questione di costo: l’Agarosio, infatti, è circa dieci volte più costoso dell’Agar, e normalmente viene utilizzato solamente per la misura superficiale di pH e conducibilità dei manufatti. Quanto diremo nel seguito del nostro testo varrà indifferentemente per entrambi i polimeri gelificanti, a meno che si faccia esplicita menzione ad uno solo dei due.


Recentemente l’analisi reologica di diversi tipi commerciali di Agar ha evidenziato una singolare caratteristica, che contraddice il riscontro pratico [8]: l’esperienza applicativa, infatti, mostra che una aumento della concentrazione di Agar porta ad un irrigidimento del gel. Nell’analisi, invece, il modulo dinamico aumenta passando dalla concentrazione 1% al 3% (peso/volume) per tutti i tipi di Agar ma diminuisce al 5% (peso/volume). Gli autori affermano che saranno necessari ulteriori studi con tecniche diverse per spiegare questa contraddizione.


GEL RIGIDO PREFORMATO


Questo modo di applicazione è probabilmente quello, tra i più tradizionali, che garantisce la minor adesione superficiale e il più stretto controllo della diffusione della componente acquosa. Il suo limite principale sta nella bassa capacità del gel rigido di adattarsi alla superficie, e quindi fare con essa il giusto contatto. In pratica, solo una superficie quasi perfettamente planare, con minimo rilievo superficiale, può essere trattata in modo uniforme in questo modo. La prima importante variabile è la concentrazione di materiale gelificante: la rigidità del gel aumenta all’aumentare di questa concentrazione. Un gel al 2-3% (in peso/ volume) è più plastico, ma rilascia più velocemente l’acqua che contiene; un gel al 4, 5 o anche 6% ha le caratteristiche opposte. Anche lo spessore del gel influisce su questa abilità: un gel di soli 2-3 mm di spessore, sicuramente più elastico, può seguire meglio un certo rilievo superficiale, rispetto ad un gel di maggiore spessore. Inoltre la maggiore flessibilità dell’Agarosio lo rende più facilmente adattabile, rispetto all’Agar.
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