
Un materiale lapideo in espo-
sizione è soggetto ad alte-

razione a opera di diversi agenti dovuti a
fattori fisici, chimici e biologici. Molti ma-
teriali di natura calcarea subiscono feno-
meni di degrado in seguito a processi di
dissoluzione della componente carbona-
tica, fenomeno che causa un aumento del-
la porosità e una perdita delle caratteri-
stiche fisico-meccaniche del materiale. Di-
versi prodotti sia inorganici che organici
sono stati sperimentati con l’obiettivo di
fermare o comunque decelerare il degra-

do di un monumento (Amoroso, Fassina,
1983). Una delle principali caratteristiche
di un trattamento deve essere quella di
evitare l’introduzione di prodotti che po-
trebbero indurre cambiamenti irreversi-
bili delle proprietà del materiale; l’uso in-
fatti di alcuni prodotti con scarsa affini-
tà chimica e diverso coefficiente di espan-
sione termica, rispetto a quello della roc-
cia trattata, può provocare ulteriori pro-
blemi di conservazione e in taluni casi ad-
dirittura accelerare il processo di degra-
do (Torraca, 1976). 

L’uso di prodotti minerali con una com-
posizione simile a quella delle pietre da
trattare è sicuramente da preferire per il
principio della compatibilità fisico-chimi-
ca. Recentemente i vecchi metodi (utiliz-
zati fin da epoca romana), basati sull’ap-
plicazione di calce e acqua, sono stati ri-
proposti per le malte dei dipinti murali e
per alcune rocce calcaree, con lo scopo di
conferire al materiale una certa idrore-
pellenza e un effetto consolidante (Mon-
crieff, Hempel, 1970; Peterson, 1981). Al-
cuni Autori hanno cercato di sviluppare
metodi basati sulla reintroduzione di cal-
cite nei pori ma hanno incontrato un osta-
colo nella bassa solubilità del carbonato di
calcio. Per raggiungere un certo grado di
riempimento dei pori è necessario realiz-
zare un irrealistico numero di applicazio-
ni con una soluzione satura di carbonato
di calcio. Altri Autori hanno cercato di uti-
lizzare sali di calcio più solubili, quali
idrossido e bicarbonato. In questo modo
un numero maggiore di ioni calcio viene
introdotto nei pori. L’idrossido di calcio,
ad esempio, in un secondo momento è car-
bonatato in calcite. Nel caso del bicarbo-
nato di calcio la soluzione gradualmente
perde anidride carbonica determinando la
precipitazione di calcite. Questi metodi
permettono l’introduzione di un numero
maggiore di ioni calcio con una singola ap-
plicazione ma comunque è sempre neces-
sario un numero finale complessivo di ap-
plicazioni molto elevato.

Allo scopo di ridurre il numero di ap-
plicazioni è stato anche suggerito un me-
todo basato sulla simultanea applicazio-
ne di calcite colloidale (Price, 1984). Tut-
tavia, nessuno dei metodi precedente-
mente descritti consente di risolvere il pro-
blema relativo alla posizione dei nuovi cri-
stalli di calcite all’interno dei pori del ma-
teriale, infatti mentre è auspicabile la cre-
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Monumental stone decay is a consequence of the interaction between the
material and environmental factors, such as water, heat, atmospheric pollu-
tants and living organisms. This interaction starts at the stone’s surface and
progresses inward, leading to the gradual increase of stone porosity and wea-
kening of the cohesion in mineral structures. Conservation of monuments fo-
resees, in most cases, the application of consolidating products in order to
strengthen the weathered stones and to avoid the dwindling and scaling of
the material. Numerous kinds of organic and inorganic products have been
used to this aim, but almost all have shown, in time, different negative re-
sults. In recent years new approaches have been attempt and tested, based
on the use of bioremediation procedures in which biocontrolled, using living
bacteria and biomediated, using bacterial cell fractions or organic matrix ma-
cromolecules, methodologies have been applied in order to induce, inside
the stone porosity, the formation of new calcite crystals, a product very si-
milar to the natural composition of calcareous rocks. These treatments should
overcome the negative effects related both to the chemical structure and the
use of solvents observed for organic products, and the very superficial for-
mation of calcareous film, for inorganic ones. Besides, this bioinduced cal-
cium carbonate should last for a longer period of time. In fact, due to its na-
ture of composite material, it is less sensitive to the chemical and physical fac-
tors which remove inorganic products or degrade synthetic resins exposed
to natural weathering. In this article is reported the result achieved in the
work made in a EC funded project (Bioreinforce – EVK4 – CT2000-00037).
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scita di grossi cristalli che creano dei pon-
ti nei pori, la produzione di cristallini non
legati alla superficie interna dei pori non
da un sostanziale effetto di rinforzo al ma-
teriale. Il lavoro sperimentale qui pre-
sentato è stato sviluppato durante un pro-
getto europeo che ha visto la partecipa-
zione di cinque laboratori di ricerca alta-
mente qualificati e due imprese specializ-
zate nel restauro monumentale (tabella 1).

Il progetto nasce dalle ricerche fon-
damentali svolte dal gruppo israeliano nel
settore della biomineralizzazione con l’i-
solamento delle macromolecole della ma-
trice organica (OMM) presenti nelle
conchiglie e in altri organismi viventi, che
controllano in vivo i processi di forma-
zione delle strutture calcaree. Le macro-
molecole di matrice organica sono ricche
in aspartato e si dispongono in configu-
razione a β-sheet in cui i radicali acidi
(anionici) favoriscono la cattura di cationi
calcio (figura 1). Questo processo è stato
studiato e ricreato in laboratorio con for-
mazione in vitro di cristalli di calcite (Al-
beck,1996; Addadi, Weiner, 1990; Ber-
man, 1988) aventi le caratteristiche dei
materiali compositi come quelli prodotti
dagli organismi viventi. Prove di fattibi-
lità, usando OMM estratte da conchiglie
di cozza (Mytilys californianus), avevano
messo in evidenza la nucleazione e la cre-
scita del carbonato di calcio nei pori di
materiali lapidei calcarei degradati (Tia-

no, 1995) secondo il meccanismo illu-
strato in figura 2.

Data la difficoltà di estrarre le OMM
in maniera standardizzata e nelle quan-
tità necessarie a interventi di conserva-
zione, il Progetto Bioreinforce si propo-
neva l’obiettivo di mettere a punto un trat-
tamento conservativo per il materiale la-
pideo degradato basato sulla precipita-
zione bioindotta di calcite, individuando
molecole sintetiche alternative e cercan-
do di chiarire, in batteri calcificanti, il
meccanismo genetico che sovrintende al
fenomeno della biomineralizzazione.

Parte sper imentale

Individuazione delle condizioni più ido-
nee per la crescita biomediata dei cristalli
di calcite nella porosità di provini di pie-
tre calcaree.
Selezione delle proteine. È stato scel-
to un polipeptide sintetico composto di aci-
do poliaspartatico (Poly A) con 8400 (Sig-
ma®; P-5387) come sostituto dell’OMM
(estratta da Mytilus edulis), sebbene con ef-
ficacia minore, poiché si tratta di un pro-
dotto commerciale, facilmente acquistabi-
le ovunque. Inoltre sono stati provati due
polipeptidi sintetizzati presso il Diparti-

mento di Chimica Organica dell’Univer-
sità di Firenze con 15 e 25 aminoacidi di
polyaspartato (PolyA 15, PM 1744 e Pol-
yA 25, PM 2895).
Modalità di introduzione delle pro-
teine. La profondità di penetrazione
delle macromolecole organiche nei pori di
un materiale poroso è stata valutata uti-
lizzando una soluzione acquosa 0,025 M
di Alizarina. La colorazione è stata rea-
lizzata su campioni di marmo poroso sia
immergendoli in un recipiente contenen-
te la soluzione colorante sia spruzzando-
li con uno spray a base della stessa solu-
zione colorante. Con la tecnica spray è
stata misurata una penetrazione di 8 mm,
mentre con l’immersione è stata misura-
ta una penetrazione di 2,5 mm.
Metodi per la produzione di carbona-
to di calcio. Per completare il meccani-
smo di bioinduzione è necessario fornire
alle macromolecole sia ioni calcio che car-
bonato:
■ per le prove di laboratorio in ambiente

confinato chiuso viene preparata una
soluzione di 7,5 mM di cloruro di cal-
cio e posta in un’atmosfera di ammo-
niaca e anidride carbonica ottenuti
dalla decomposizione del carbonato di
ammonio. Il pH della soluzione di- BI

O
RE

IN
FO

RC
E 

PR
O

JE
CT

51

β – SHEET CONFIGURAZIONE6.95Å
RANGE delle distanze Ca++– Ca++   in  CaCo35+- I.5Å

Co3
=

Co3
=Co3

=

Co3
=Ca++

Ca++

Ca++

Ca++

Ca++

Ca++

Radicali anionici forti

Proteine acide
disposte a beta sheet

Macromolecole 
inducenti
la precipitazione 
assorbite
sul supporto

SUPPORTO LAPIDEO

TA B E L L A  1

Progetto Bioreinforce –
Biomediated Calcite Precipitation
for Monumental Stones
Reinforcement (EVK4 –2000-00037).

Coordinatore: Piero Tiano, CNR – Istituto
per la Conservazione 
e la Valorizzazione 
del Patrimonio Culturale 
( Firenze, I).

Laboratori: Lia Addadi, Dept.
of Structural Biology,
the Weizmann Institute 
of Science (Rehovot, Isr);
J. Tan Sutherland, Dept.
of Chemistry, Loughborough
University (Loughborough,
UK), Giorgio Mastromei,
Dept. of Animal Biology 
and Genetic, Florence 
University (Firenze, I),
Marius Vendrell,
Dept. of Crystallography 
and Mineralogy, Barcelona
University (Barcelona, E).

Imprese: Trivella S.p.a. (Milano, I);
Quélin SA 
(Rueil-Malmaison, F).

Figura 1 – Disposizione a β−sheet della frazione proteica solubile presente nella OMM.
Figura 2 – Rappresentazione schematica della precipitazione di calcite indotta dai gruppi anionici
della proteina solubile adsorbita dal supporto lapideo e disposta nella conformazione β−sheet.

1

2



venta alcalino e la reazione dell’ani-
dride carbonica con il cloruro di cal-
cio determina la formazione di cristalli
di carbonato di calcio;

■ per le prove in ambiente esterno vie-
ne usata una soluzione di bicarbonato
di calcio super saturo: questa soluzio-
ne è preparata gorgogliando anidride
carbonica attraverso una sospensione
di carbonato di calcio per un’ora a una
velocità di 3 l/min. Il solido rimanen-
te è rimosso per filtrazione. L’anidride
carbonica passa, quindi, attraverso la
soluzione filtrata alla stessa velocità per
la successiva mezz’ora. Il bicarbonato
è più solubile del carbonato e produ-
ce una soluzione supersatura di car-
bonato di calcio.

Mantenimento delle condizioni di su-
persaturazione: un modo per fornire ul-
teriori ioni calcio è quello di introdurre nel-
la soluzione delle nanoparticelle (20 nm)
di calcite (Socal®; Solvay). Infatti, le par-
ticelle più piccole sono più solubili di quel-
le più grosse e riescono a mantenere la su-
persaturazione nei pori (Sheng, 1994).

Diagenesi  dei  cr istal l i  
d i  calc i te

Mediante tecniche di XRD è stata segui-
ta l’evoluzione della formazione dei nuo-
vi cristalli di calcite nelle soluzioni bioin-
ducenti. Due fasi cristalline calcite e va-
terite si formano con incremento della fa-
se vaterite con il tempo. L’osservazione al
SEM ha messo in evidenza la produzio-
ne di larghi cristalli nella prima ora con
formazione di aggregati nelle prime 6 ore
con diametro medio di 10 mm nelle solu-
zioni di PolyA e di 23 mm in quelle di
OMM (figura 3). Per quanto riguarda la
morfologia dei cristalli nella soluzione di
riferimento (non inducente) sono presenti
quasi esclusivamente cristalli romboedri-
ci associati a calcite. Nelle soluzioni in-
ducenti (OMM e PolyA) appaiono cri-
stalli romboedrici (calcite) e globulari (va-
terite); i cristalli e le sfere hanno un com-
portamento anisotropico in luce polariz-
zata (nicol incrociati) confermando la lo-
ro natura cristallina come emerso dagli
spettri XRD. È noto che la vaterite è una
fase instabile che appare all’inizio della
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Figura 3 –Cristalli di calcite formatisi nella soluzione di riferimento CaCl2=7,5mM dopo 6h (a); cristalli di Calcite e Vaterite formatisi nella soluzione
bionducente OMM=20mg/l in CaCl2=7,5 m (b) e cristalli di Vaterite formatisi nella soluzione bionducente PolyAsp=30mg/l in CaCl2=7,5mM (c).
IMMAGINI ESEGUITE AL SEM DA M. VENDRELL (DEPT. OF CRYSTALLOGRAPHY AND MINERALOGY, UNIVERSITY OF BARCELONA, SPAIN).

Figura 4 – Cellule di Bacillus subtilis sulla superficie di un cristallo di calcite di neoformazione.

Figura 5 – Pietra d’Angera trattata a spray
con Poly A colorata, Alizarina Red S,
MO 20x (a) e con Poly A e calceina, MO luce
UV, 40 x (b).
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cristallizzazione del carbonato di calcio ed
è spesso associata alla presenza di so-
stanza organica: le soluzioni bioinducen-
ti sembrano stabilizzare la vaterite e pro-
lungarne il tempo di residenza.

Ricerca della sequenza genetica e del-
le frazioni attive dei batteri calcino-
genici. Una parte importante del lavoro
realizzato in questo progetto è stato di ca-
rattere più strettamente biologico e ha ri-
guardato la caratterizzazione dei mutan-
ti batterici calcinogenici (figura 4) per la
precipitazione di carbonato di calcio e in
particolare l’identificazione della frazione
cellulare batterica capace d’indurre, come
potenziale nucleo di cristallizzazione, la
biomineralizzazione. Allo stesso tempo è
stata realizzata una caratterizzazione dei
mutanti batterici calcinogenici per la pre-
cipitazione di carbonato di calcio.

Tutti gli esperimenti sono stati realiz-
zati su Bacillus subtilis. I risultati prelimi-
nari ottenuti hanno mostrato l’importan-
za del ruolo della parete cellulare; durante
il progetto si è lavorato per standardizzare
la procedura e ottenere la frazione attiva
(BCF) nelle condizioni di laboratorio, a
piccola scala.

La procedura standardizzata consta
delle seguenti fasi:

■ le cellule di Bacillus subtilis vengono
fatte crescere in un mezzo arricchi-
to in Ca2+ e raccolte, mediante cen-
trifuga, durante la fase di crescita
esponenziale. Il numero di cellule ot-
tenute è circa di 1 g per litro di col-
tura;

■ la distruzione delle cellule avviene me-
diante congelamento e successivo
trattamento con allumina in un mor-
taio per la disgregazione meccanica. Il
quantitativo di allumina usata per
grammo di cellule e il tempo del trat-
tamento sono stati standardizzati. La
sospensione viene poi centrifugata a
bassa velocità per eliminare le cellule
non rotte;

■ la sospensione risultante viene centri-
fugata a 10.000 rpm per separare due
frazioni: quella supernatante conte-
nente il citosol a la parte BCF attiva
contenente la parete cellulare e le
membrane.

Le condizioni riportate permettono di ot-
tenere un valore medio del rapporto
BCF/cellule del 10%.

Per aumentarne il quantitativo è sta-
ta sperimentata una procedura di liofi-
lizzazione del BCF, questo è stato sotto-
posto a differenti temperature per verifi-

care la sua capacità di mantenere l’attività
calcinogenica. È stato verificato che l’at-
tività calcinogenica del BCF è comunque
stabile sotto differenti temperature e per
un lungo periodo di tempo.

La frazione cellulare di Bacillus subti-
lis (BCF) contenente le pareti cellulari è
capace d’indurre la mineralizzazione del
carbonato di calcio; il BCF può essere in
forma liofilizzata, mantenendo per lungo
tempo la sua attività calcinogenica. Que-
sto permette una più facile applicazione
in esterno.

Prove di  laborator io

Il nuovo trattamento bioinducente (BIT)
è stato sperimentato in laboratorio su tre
pietre aventi differenti caratteristiche:
■ Marmo Gioia: marmo calcitico puro,

granulometria media pari a 150-200µ,
con microstruttura granoblastica po-
ligonale, porosità totale aperta pari a
1%;

■ Pietra di Lecce: calcare bioclastico co-
stituito prevalentemente da foraminiferi
plantonici in matrice calcitica micro-
sparitica avente porosità pari al 35%;

■ Pietra di Angera: roccia bioclastica,
costituita da dolomite, con una poro-
sità del 18%. BI
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Figura 6 – Facciata della chiesa di Santa Maria ad Angera.
Figura 7 – Chiesa di Santa Maria: zone selezionate per l’applicazione
dei diversi prodotti.
Figura 8 – Chiesa di Santa Maria: applicazione spray della soluzione
bioinducente a base di BCF.

6

7

8



Sono state utilizzate le seguenti sostanze:
■ OMM (20 mg/l): macromolecole di ma-

trice organica (estratte dalle conchiglie
di Mytilus edulis dal Weizmman Insti-
tute of Science, Rehovot, Israele); 

■ PolyA S (20 e 40 mg/l): Polyaspartic
acid sodium saltz (Sigma P 5387 – mw
5.000-15.000);

■ PolyA 15 (20 mg/l): Polyaspartic acid
15 AA (sintetizzato presso l’Università
di Firenze – mw 1744);

■ PolyA 25 (20 mg/l): Polyaspartic acid
25 AA (Università di Firenze – mw
2895);

■ REF: soluzione CaCl2 7,5 mM, usata
per dissolvere i polipeptidi e per le ap-
plicazioni per capillarità;

■ Super C: soluzione supersatura di bi-
carbonato di calcio aggiunta di nano-
particelle di calcite, utilizzata per
l’applicazione con spray;

■ BCFp: Bacillus subtilis, sospensione
autoclavata 106 cells/ml (positivo);

■ BCFn: Escherichia Coli, sospensione au-
toclavata 106 cells/ml (negativo).

Il Marmo Gioia e la Pietra di Lecce so-
no stati trattati per assorbimento capilla-
re, in ambiente chiuso per 3 giorni; la Pie-

tra d’Angera, utilizzata per simulare
l’ambiente esterno, è stata trattata a
spruzzo in laboratorio a intervalli rego-
lari, sempre per 3 giorni.

L’efficacia dei trattamenti è stata valu-
tata con la misura dei seguenti parametri: 
■ coesione;
■ assorbimento d’acqua;
■ colore;
■ sviluppo di nuovi cristalli di calcite.

Risultati
La coesione della pietra è stata determi-
nata sia in profondità che in superficie. Il
profilo di coesione fino a 10 mm di pro-
fondità è stato valutato con il DFMS –
Drilling Force Measuring System (Tia-
no, 2001). La resistenza superficiale è sta-
ta valutata con il Rockwell Indenter (Ga-
lileo DG 201) utilizzando carichi diversi
e con il Peeling tape test1. 

La determinazione della quantità d’ac-
qua assorbita è stata effettuata con le pro-
ve di assorbimento capillare (AAVV,
1986) per il Marmo Gioia e per la Pietra
di Lecce e con il metodo della spugna di
contatto per la Pietra d’Angera (Tiano e
Pardini, 2004).

Il colore delle aree trattate è stato de-

terminato mediante misura delle coordi-
nate cromatiche, utilizzando un colori-
metro Minolta con una sorgente lumino-
sa di tipo C (CIElab, 1976). Le variazio-
ni cromatiche indotte dal trattamento so-
no state determinate calcolando il valore 

∆E [(∆L2 +∆a2 +∆b2)1/2].
La formazione di nuovi cristalli di cal-

cite è stata valutata solo sulla Pietra d’An-
gera, grazie alla sua composizione dolo-
mitica. Applicando una soluzione di Ali-
zarina Red S su una sezione sottile ab-
biamo messo in evidenza (colorazione ros-
sa) la calcite neo formata, in contrasto con
la porzione dolomitica il cui colore è ri-
masto invariato. 

Un altro sistema utilizzato per testa-
re la presenza di calcite all’interno dei
campioni è stato quello di aggiungere al-
le soluzioni bioinducenti piccole concen-
trazioni di calceina. Osservando le sezioni
sottili in luce ultravioletta, vengono evi-
denziati i cristalli di calcite neoformata in
quanto al loro interno rimane inglobata
la calceina fluorescente.

I dati relativi alla resistenza superficiale
non rivelano grosse differenze tra i vari ti-
pi di polipeptidi usati, una piccola diffe-
renza si nota (rispetto al REF) per i cam-
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Figura 9 – Il Castello di Champs sur Marne.
Figura 10 – Castello di Champs: zone selezionate per l’applicazione dei
diversi prodotti sulla parete nord-ovest in Pietra di Merì (a) e sulla
parete artificiale in blocchi di Tuffeau, esposizione nord (b).

Figura 11 – Chiesa di Santa Maria, determinazione delle 
coordinate cromatiche prima dei trattamenti bioinducenti (a) e
determinazione dell’assorbimento di acqua prima dei trattamenti
bioinducenti (b).

9

10b

11a

10a

11b



pioni di Pietra d’Angera trattati con Poly
AS 20. Per quanto riguarda il peeling test
effettuato sui campioni di marmo, se si
confronta un campione trattato con uno
non trattato è chiaro l’effetto rinforzante
del trattamento, mentre appare difficile un
confronto tra i diversi tipi di trattamento.
Il drilling non è così sensibile per discer-
nere piccole differenze tra i vari tipi di trat-
tamento; infatti confrontando i valori
medi non è possibile differenziare la va-
riazione di coesione per ogni profilo, men-
tre è possibile ottenere conferme nel con-
fronto effettuato rispetto a ogni singolo
profilo di coesione, in particolare questo
è evidente per il Poly AS 20.

Per quanto riguarda l’assorbimento
d’acqua per il Marmo Gioia e la Pietra di
Lecce non sono state misurate significa-
tive variazioni; risultati positivi sono sta-
ti ottenuti nella valutazione dell’assorbi-
mento d’acqua della Pietra d’Angera
realizzata con il metodo della spugnetta
per i trattamenti con PolyA 20 e BCF. I
cambiamenti di colore prima e dopo il
trattamento sono trascurabili poiché so-
no stati calcolati valori di ∆E inferiori a
3 (3 è il limite di detenzione dei cambia-
menti da parete dell’occhio umano). Le
osservazioni al microscopio ottico di se-
zioni sottili di Angera colorate con Ali-
zarina red trattate con PolyA S 20 e BCF
hanno evidenziato la presenza di cristal-
li di calcite sviluppatisi fino alla profon-

dità di qualche millimetro. Questo dato
è stato confermato dall’osservazione del-
lo stesso punto in fluorescenza (figura 5).

Prove in esterno

Dopo la messa a punto della tecnica in
laboratorio il metodo è stato testato in
esterno su una piccola porzione della Cat-
tedrale di Angera, costruita con la Pie-
tra d’Angera su cui sono state condotte
le stesse sperimentazioni in laboratorio (fi-

gure 6-8). Il trattamento è stato inoltre con-
frontato con un prodotto usato molto
spesso nel campo del restauro monu-
mentale, il silicato d’etile, anche se que-
sto ha caratteristiche chimiche e moda-
lità di applicazione assai diverse. Analo-
ghi trattamenti sono stati realizzati in
Francia, presso il Castello di Champs (fi-

gura 9), sulla facciata nord costruita in Pie-
tra di Merì e su un muro artificiale in
blocchi di Tuffeau (figura 10). In esterno
sono stati effettuati i trattamenti eviden-
ziati in tabella 2. La valutazione in situ del-
l’efficacia dei trattamenti con le soluzio-
ni bioinducenti è stata realizzata attra-
verso la determinazione di:
■ variazione del colore della superficie

(coordinate tricromatriche);
■ quantità di acqua assorbita (metodo

della spugnetta);
■ profilo di coesione (resistenza alla fo-

ratura);

■ calcite neoformata (sezione sottile co-
lorata con alizarina e calceina per i
campioni di Pietra d’Angera, osser-
vazione al microscopio elettronico a
scansione per Merì e Tuffeau).

Risultati
La capacità di assorbimento d’acqua dei
tre diversi litotipi diminuisce sensibil-
mente nel caso del trattamento con il si-
licato d’etile, si può infatti osservare una
diminuzione del 77% per Merì, del 90%
per Tuffeau, del 60% per la Pietra d’An-
gera. Nel caso delle pietre di Merì e Tuf-
feau solo il trattamento con il BCF ha pro-
dotto una diminuzione della capacità di
assorbimento d’acqua, pari al 67% per
Tuffeau e al 15% per Merì. La Pietra
d’Angera ha subito una diminuzione del-
la capacità di assorbimento d’acqua per i
conci trattati con PolyA (figura 12). Mol-
to probabilmente le grandi differenze re-
gistrate nel caso dei trattamenti con il si-
licato d’etile sono da attribuire alle ca-
ratteristiche d’idrorepellenza del prodot-
to, mentre la riduzione nel caso dei con-
ci trattati con BIM può essere attribuita
alla diminuzione della porosità della pie-
tra dovuta dalla precipitazione indotta di
nuovi cristalli di calcite.

Per quanto riguarda l’influenza del ti-
po di trattamento sul colore delle pietre, i
maggiori cambiamenti sono stati registra-
ti nei conci di Pietra d’Angera trattata con
il silicato d’etile, in effetti la pietra tratta-
ta con questo prodotto diventa più scura,
con la soluzione BIM è diventata legger-
mente più chiara, forse a causa della pre-
senza di un residuo di nanoparticelle di cal-
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Figura 12 – Valutazione della quantità d’acqua assorbita (WU=g/cm2/min) 
con il metodo della spugna di contatto.
Figura 13 – Valutazione dei cambiamenti di colore (∆E*) rispetto al REF Super C.

12

13

TA B E L L A  2

Trattamenti effettuati nelle prove in esterno.

PRODOTTO LITOTIPO CONCENTRAZIONE SUPERFICIE APPLICAZIONI
TRATTATA TOTALI

PolyA Angera 1 g/l 0,3 m2 1 l/m2

Merì 0,07 g/l 0,4 m2 1,5 l/m2

Tuffeau 0,07 g/l 0,4 m2 2 l/m2

REF Super C* Angera – 0,3 m2 1 l/m2

Merì – 0,3 m2 1,5 l/m2

Tuffeau – 0,3 m2 2 l/m2

BCF Angera 8,5 g/l 0,3 m2 1 l/m2

Merì 4,5 g/l 0,4 m2 1,5 l/m2

Tuffeau 4,5 g/l 0,4 m2 2 l/m2

SDE Angera 75 % 0,3 m2 3 l/m2

(Silicato di Etile) Merì 75 % 0,4 m2 5 l/m2

Tuffeau 75 % 0,4 m2 5 l/m2

Blank** Angera – 0,3 m2 Non trattato
Merì 0,3 m2 Non trattato

Tuffeau 0,3 m2 Non trattato

* REF Super C è stato addizionato con nanoparticelle di CaCO3 (20 nm) 2%.
**Blank è rappresentato da acqua distillata.



cite. Per le pietre Merì e Tuffeau è stata
osservata una leggera variazione in tutti i
tipi di trattamento con un generale inscu-
rimento molto probabilmente dovuto alla
presenza di un elevato tasso di umidità al-
l’interno dei conci, dovuto al prolungato
periodo di pioggia durante le fasi delle mi-
sure. Confrontando i dati con quelli delle
zone di riferimento si può osservare un si-
gnificativo cambiamento per la Pietra
Merì trattata con il silicato d’etile e per il
Tuffeau trattato con il BCF (figura 13).

Per quanto riguarda la valutazione
dell’effetto rinforzante indotto dai tratta-
menti (coesione), nel caso della Pietra
d’Angera una sensibile azione di rinfor-
zo è stata osservata per i conci trattati con
il silicato d’etile (circa 30%). Questo ti-
po di trattamento induce un netto au-
mento fino a 15 N, dopo questo si regi-
strano valori costanti, tra 5 e 7,5 N fino
a 10 mm di profondità. Questo aumento
è più significativo (circa 20 N) nella Pie-
tra Merì ma per una minore profondità
(circa 2,5 mm) mentre è più basso ma più
profondo per il Tuffeau. Nel caso dei trat-
tamenti BIM è stato osservato un effetto
rafforzante (15%) nel profilo di coesione
per i conci di Pietra d’Angera trattati con
PolyaS 40, ma con una bassa profondità
di penetrazione (1-2 mm -). Consideran-
do l’alta porosità delle pietre Merì e Tuf-
feau, il trattamento effettuato ha indotto
un basso potere di rinforzo (circa 2,5 N)
con una piccola profondità di penetra-
zione (circa 2,5 mm) sia per BCF che per
PolyA.
L’osservazione in luce fluorescente (figura

14) e la colorazione con Alizarina red S di
sezioni sottili, ricavate da carote preleva-
te nelle varie zone sottoposte ai diversi
trattamenti della facciata della chiesa di
Santa Maria in Angera, ha permesso di os-
servare la presenza di numerosi cristalli di
calcite di neo formazione. Questi risulta-
ti, una volta confrontati con l’osservazio-
ne del quantitativo di calcite presente nel

REF (circa 8%), hanno permesso di di-
scernere la quantità di calcite dovuta alla
presenza di nanoparticelle residue rispet-
to a quelle neo formate. La presenza di
nuovi cristalli di calcite nei conci delle pie-
tre Merì e Tuffeau è stata verificata me-
diante osservazioni al microscopio elet-
tronico a scansione. È stato osservato che
molti cristalli si sviluppano in superficie
ma con scarsa connessione con i minera-
li della roccia, in questo caso è difficile af-
fermare che questi rappresentino un rea-
le rinforzo per la pietra. 

Conclusioni

Il metodo testato basato sulla precipita-
zione mediata di calcite fornisce un nuo-
vo approccio per il consolidamento su-
perficiale e la conservazione delle pietre
calcaree. Non introducendo nei pori ma-
teriale ‘estraneo’ i problemi relativi alle
differenti proprietà chimico-fisiche del
materiale sono superate, il prodotto fina-
le è infatti della stessa natura e composi-
zione della pietra trattata. La metodolo-
gia impiegata consente di lavorare con
piccolissime concentrazioni di materiale
bioinducente capaci d’iniziare il proces-
so di cristallizzazione. Il meccanismo di
azione e le quantità applicate sono com-
pletamente differenti dal trattamento ese-
guito con il silicato d’etile.

Il risultato raggiunto con l’attività svol-
ta all’interno del Progetto Bioreinforce ha
confermato le ipotesi di partenza: sostituti
alternativi delle Macromolecole della
Matrice Organica (OMM), quali il po-
lyaspartato (PolyA) e frazioni seleziona-
te della cellula batterica (BCF), sono ca-
paci d’indurre la precipitazione di nuova
calcite all’interno della porosità delle
pietre. Questo tipo di trattamento bioin-
ducente (BIT) può trovare applicazione
come trattamento di manutenzione pre-
ventiva di opere, in materiale calcareo, di
alto valore storico e artistico per le qua-
li sia auspicabile un intervento di minimo
impatto per il mantenimento della coe-
sione superficiale nell’ottica di una ma-
nutenzione programmata. ■
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Figura 14 - Sezione sottile di Pietra d’Angera
trattata con Poly A (100x). L’area circolare,
fluorescente a causa dell’aggiunta di calceina,
è localizzata all’interno di un poro posto a
circa 2 mm dalla superficie esterna (a destra).


