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Spettroscopia Raman ed approcci chimico-computazionali come

tecniche di caratterizzazione in studi di speciazione

La speciazione e definita come quel processo mediante il quale e
possibile identificare e determinare le differenti forme chimiche e
fisiche di un elemento presente in un campione
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Spettroscopia Raman ed approcci chimico-computazionali come
tecniche di caratterizzazione in studi di speciazione
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Spettroscopia Raman ed approcci chimico-computazionali come

tecniche di caratterizzazione in studi di speciazione

[ Tecniche Analitiche ]

Potenziometria Calorimetria Spettrofotometria UV - Vis
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Spettroscopia Raman ed approcci chimico-computazionali come
tecniche di caratterizzazione in studi di speciazione
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Diagrammi di distribuzione delle specie As(l11)-TLA, -TMA e -DMSA in funzione del pH.
Condizioni sperimentali: C,,=1 mM, C, =10 M, I =0.15 mol L*in NaCl, t =25 °C [1]

[1] Interaction of As(I11) with thioacids in water: a synergistic investigation by experiments and quantum-based simulation. Submitted to PCCP. Cassone G.,
Chille D., Giacobello F., Giuffré O., Mollica Nardo V., Ponterio R. C., Saija F., Trusso S., Foti C.




Spettroscopia Raman ed approcci chimico-computazionali come

tecniche di caratterizzazione in studi di speciazione

Condizioni sperimentali:
As(I1)-TLA 150mM 300mM
As(11)-TMA 150mM 300 mM

Spettrometro micro — Raman Jobin Yvon HR 800 Spettrometro portatile Bruker — BRAVO
micro-Raman accoppiato ad un laser di avente due laser di eccitazione in un
eccitazione He - Ne con lunghezza d’onda pari a intevallo spettrale compreso tra 700 e 1100
632.8 nm He-Ne e un rivelatore CCD. nm per abattere i fenomeni di fluorescenza.
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Spettroscopia Raman ed approcci chimico-computazionali come

tecniche di caratterizzazione in studi di speciazione
As(I11) - TLA

Sono stati esequite delle misure di spettroscopia Raman
con lo scopo di confermare la formazione delle specie
complesse e ottenere maggiori informazioni riguardo il
modo di chelazione dei leganti rispetto al metallo. Questi
studi consentono di capire quale gruppo funzionale del
legante gioca un ruolo chiave nella complessazione.

TLA

a)

3 *471 cm1

4
S0 ®
As

Nello spettro ottenuto da soluzioni contenenti As(lll) e TLA si puo s 9
notare la scomparsa del segnale relativo allo stretching de legame S-
H chiaramente visibile nello spettro ottenuto dalla sola soluzione del s
legante. Inoltre e evidente una variazione delle bande nella regione J |

spettrale tra 300 e 600 cmt, dove un nuovo segnale a 460 cm, con

una spalla a 430 cm circa diventa evidente [1]. TLA |
Calcoli DFT a l I I I I As(lll)-TLA DFT Jl

Basis set TLA: B3LYP, 6-31G+ TLA DFT

Basis set As(111)-TLA: B3LYP, LANL2DZ, 6-31G+ 1000 1500 2000 2500
Raman shift (cm’ L

Intensity (arb. un.)

[1] Interaction of As(l11) with thioacids in water: a synergistic investigation by experiments and quantum-based simulation. Submitted to PCCP. Cassone G.,
Chillé D., Giacobello F., Giuffre O., Mollica Nardo V., Ponterio R. C., Saija F., Trusso S., Foti C.
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Spettroscopia Raman ed approcci chimico-computazionali come

tecniche di caratterizzazione in studi di speciazione

As(I11) - TMA
407 cm'? q‘ ‘ As

Lo spettro simulato mediante calculi DFT per il e | N J" 2 ___.,J
Sistema As(l11)-TMA mostra nella regione tra 300 e ] 3 - 4
600 cm* quattro picchi caratteristici, rispettivamente a = S

345, 407, 446 e 478 cml. Tutti questi segnali si E _

riferiscono alle vibrazioni dei gruppi C=0 e C-H, ;

tranne quello relativo alla banda a 407 cmY, 'g: ‘
attribuibile invece alle vibrazioni del gruppo S- As- O % e

[1].

THMA

CaICO“ DFT a l l As(11)-TMA D;UL

Basis set TLA: B3LYP, 6-31G+ , TMA DFT

Basis set As(I111)-TLA: B3LYP, LANL2DZ, 6-31G+ < 1000 1500 ; 2000 2500
Raman shift (cm™)

[1] Interaction of As(I11) with thioacids in water: a synergistic investigation by experiments and quantum-based simulation. Submitted to PCCP. Cassone G.,
Chillé D., Giacobello F., Giuffré O., Mollica Nardo V., Ponterio R. C., Saija F., Trusso S., Foti C.




Spettroscopia Raman ed approcci chimico-computazionali come

tecniche di caratterizzazione in studi di speciazione
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Modo di complessazione osservato per il sistema As(l11)-DMSA mediante simulazioni di dinamica
molecolare ab initio [1].

[1] Interaction of As(l11) with thioacids in water: a synergistic investigation by experiments and quantum-based simulation. Submitted to PCCP. Cassone G.,
Chille D., Giacobello F., Giuffre O., Mollica Nardo V., Ponterio R. C., Saija F., Trusso S., Foti C.
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Spettroscopia Raman ed approcci chimico-computazionali come

tecniche di caratterizzazione in studi di speciazione
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Spettroscopia Raman ed approcci chimico-computazionali come

tecniche di caratterizzazione in studi di speciazione
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Spettroscopia Raman e IR applicate ai beni culturali

Polittico di San Gregorio
Antonello da Messina

MUSEO REGIONALE DI MESSINA:
Campagna diagnostica 2018

e La spettroscoia Raman permette di
Identificare le specie molecolari presenti
nello strato pittorico in forma di legante o di
pigmento;

 L’identificazione dei segnali accumulati si
ottiene per confronto con quelli presenti iIn
database di materiali di riferimento.




Spettroscopia Raman e IR applicate ai beni culturali

MUSEO REGIONALE DI MESSINA: Polittico di San Gregorio
Antonello da Messina

Campagna diagnostica 2018

Analisi Termale

Spettroscopia Raman e XRF
Riflettografia IR

Fluorescenza UV
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Spettroscopia Raman e IR applicate ai beni culturali
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Spettroscopia Raman e IR applicate ai beni culturali

San Gregorio
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Spettroscopia Raman e IR applicate ai beni culturali
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Spettroscopia Raman e IR applicate ai beni culturali
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Spettroscopia Raman e IR applicate ai beni culturali

Intensity (arb. un.)
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Spettroscopia Raman e IR applicate ai beni culturali

Intensity (arb. un.)
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Spettroscopla Raman e IR applicate ail beni culturali
San Benedetto
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Spettroscopla Raman e IR applicate ail beni culturali
e San Benedetto
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Spettroscopla Raman e IR applicate al

beni culturali
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Spettroscopia Raman e IR applicate ai beni culturali
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Spettroscopia Raman e IR applicate ai beni culturali

Angelo Annunciante
30001 ~ point5 3000+
1008 —— point 9 1008
—— point 8
S 2000- g 2000 -
d .
=) >
- &2
> 1000 & 1000+
E 410 = 342 -
Tb4st 1 )\ 4" 1‘?96 ~ '1134 l I I' M
O T T T T T T T T T T 1 O T T T T T T T T T T 1
50 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000 2500 3000
- -1
Raman shift (cm”) Raman shift (cm™)

410, 494 cm! Ematite 342 cm! Cinabro
1008 cm- Gesso 1008 cm1 Gesso




= e

Spettroscopia IR applicate ai beni culturali
Frammenti di Rocchicella

L'area archeologica sorge in localita Rocchicella, su un
contrafforte basaltico a ridosso della vallata del fiume Margi, nei
pressi di Palagonia (CT).

L’area era famosa nell’antichita in quanto sede del santuario dei
fratelli Palici, figli di Zeus e della ninfa Talea.

Gli scavi effettuati a partire dal 1995 dalla Soprintendenza
BB.CC. AA. di Catania, hanno permesso di indagare sulla
sommita di Rocchicella i resti di una citta databile al 1V sec. a.C.
e hanno individuato davanti la grotta che si apre ai piedi
dell'altura strutture architettoniche, in gran parte attribuibili al
santuario.




Spettroscopia IR applicate ai beni culturali

Frammenti di Rocchicella

Preparazione dei campioni

» Pasticche di KBr: 200 mg standard
e Campione: 4 mg + KBr 196 mg
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Absorbance (arb. un.)

-1,0

2,5+

Spettroscopia IR applicate ai beni culturali

Frammenti di Rocchicella
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Studi Futuri

e Analisi XRD sut frammenti di
Rocchicella

e Spettroscopia NMR  per studiare
materiali utilizzati nel campo del beni
culturali




Partecipazione a congressi, seminari ed eventi

1. Conferenza di dipartimento DSCTM, Assisli, 24-26 Settembre 2018
 DFT calculations and Raman spectroscopy of As(l11) complexation with thiol ligands

 Premio per la migliore comunicazione poster nella sessione di Modelling
Computazionale alla Conferenza di Dipartimento DSCTM 2018

2. Scuola di spettroscopia Raman e IR. L’applicazione nei beni culturali.
VIl Edizione — Venaria Reale (TO), 12 — 16 Novembre 2018

3. Artee(‘) scienza 2018
 Museo Regionale di Messina, 02/12/2018

* Museo Archeologico di Reggio Calabria, 07/12/2018
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