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1.	 CAMPIONI E METODI SPERIMENTALI

Sono stati analizzati campioni di ocra archeologica, 
prelevati dal Riparo (US 15-65, US 26 e 26b), e campioni 
di goethite commerciale. Sui campioni commerciali sono 
state eseguite analisi termogravimetriche (TG) e termiche 
differenziali (DTA),in aria, da 20°C a 1000°C con una ve-
locità di riscaldamento di 10°C/min., per individuare l’in-
tervallo di temperature in corrispondenza del quale avviene 
la trasformazione goethite-ematite. La evoluzione micro-
strutturale e cristallografica di campioni di goethite, trattati 
in forno per 1 h a temperature comprese fra i 200°C e i 
1000°C, è stata seguita con misure di diffrazione x (XRD) 
ed osservazioni al microscopio elettronico in trasmissione 
(TEM).

2.	 RISULTATI E DISCUSSIONE

Tra i 200°C e 370°C la curva TG mostra una sensi-
bile perdita di peso e la curva DTA evidenzia un picco en-
dotermico (Fig. 1). Tali andamenti  sono riconducibili alla 
perdita dell’acqua strutturale che avviene nel passaggio da 
goethite a ematite.

La formazione di ematite nei campioni di goethite 
trattati termicamente è  sottolineata dall’evoluzione dei 
rispettivi picchi di diffrazione [Em(104), Em(110)], che 
si sostituiscono a quelli tipici della goethite [Goe(301), 
Goe(210), Goe(111)] a partire dal campione trattato a 
300°C (Fig. 2). Tale evoluzione è confermata anche dalle 
due immagini TEM riportate nella medesima figura, che 
mostrano anche la significativa variazione nelle dimensioni 
e nella forma dei cristalliti, che  da forma allungata, tipica 
della goethite divengono equiassici, a seguito della ricri-
stallizzazione della ematite.

Il grafico in Fig. 3 mostra un confronto tra le di-
mensioni e la forma dei domini cristallini, come stimati dai 
dati XRD, dell’ematite prodotta per riscaldamento della 
goethite commerciale. Nel grafico, disegnato sulla base dei 
dati relativi ai campioni commerciali, sono anche presenti 
dati  di  cristalli di ematite presente in campioni prelevati al 
Riparo (punti pieni congiunti da tratteggi).

3.	 COMMENTI FINALI

Le analisi XRD e TEM permettono di seguire l’evo-
luzione cristallografica e microstrutturale della goethite 
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nella sua trasformazione in ematite. Dal confronto di tali 
dati e da analoghi, riferiti a campioni archeologici prove-
nienti da Riparo Dalmeri, è stato possibile ipotizzare in via 
preliminare un’origine naturale o artificiale di tali reperti. 
Ai fini di una completa validazione del metodo proposto 
sono in corso dei confronti con le materie prime, i.e., no-
duli di goethite e frammenti di ematite naturale  disponibili 
nell’area del Riparo. Qualora l’ipotesi di una sintesi arti-
ficiale dei pigmenti fosse confermata, si prefigurerebbe la 
possibilità per gli artisti preistorici di spaziare su una vasta 
gamma di sfumature cromatiche, dal giallo-bruno della go-
ethite al rosso dell’ematite. 

Inoltre si sta valutando l’opportunità di adottare tec-
niche archeometriche che uniscano alla rapidità d’acquisi-
zione dei dati una sostanziale non distruttività. 
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Fig.  1 - Curve DTA e TG. 
Fig. 1 - DTA and TG curves.

Fig.  2 - Spettri XRD affiancati da foto TEM dei campioni ana-
lizzati.
Fig. 2 - XRD patterns and relevant TEM samples.

Fig.  3 - Dipendenza dalla temperatura di trattamento termico 
delle dimensioni e della forma dei cristalliti della ematite com-
merciale. Per un confronto sono riportati anche i dati relativi a 
campioni archeologici.
Fig. 3 - Dependence of the crystallite size and shape of commer-
cial haematite on annealing temperature. Data for selected ar-
chaeological samples are also displayed for a comparison.


