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1. Introduction and research aim

The Venetian building tradition has always assigned an important role to exterior
plasterwork. Besides their undoubted aesthetic and formal qualities, finishes and plas-
terworks have often been applied to the exteriors of buildings in order to prevent ma-
sonry decay. This is a sort of ‘sacrificial surface’ whose function is to slow down the
decay caused by the combination of weathering, saline aerosol and capillary rise. The
regalzier and the marmorini are probably the most well-known categories of plasters
considering their technologies and formal qualities. The regalzier in particular is the
most common kind of plasterwork on medieval buildings. It vanished from Venice at
the end of the 15th century but remained popular in vernacular building throughout the
16th century, spreading to other Italian and European areas.

The regalzier consists of the reproduction of brickwork painted a fresco on one
layer of plaster. Regalzier was generally realized as a thin red layer on top of a plaster
obtained mixing lime, gypsum or a mixture of the two, with the possible addition of
organic binders or silicate aggregates [1]. The red plaster base was often overlapped
by a white one painted with horizontal and vertical strokes to imitate a brick wall. Oc-
casionally, regalzier was painted with an oily binder paint directly onto the brick surface
or stone, as on the interiors of the churches of Santa Maria Gloriosa dei Frari, Santi
Giovanni e Paolo, Santo Stefano and Carmini in Venice [2]. At first, the use of this fin-
ishing layer imitating real brickwork was justified by the desire to standardize the colour
and the design of building surfaces which were heterogeneous due to the many varie-
ties of medieval brick available. With time different materials and technical solutions
were employed taking into consideration the function of the regalzier as a decorative
and protective layer.

Despite the many examples present in Venice and the diffusion of this technique
during the Middle Ages and throughout the 16th century, the information about the
materials and techniques used to create it is still scarce.
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For this reason and in view of the growing interest for the recovery of traditional
building techniques, a set of 21 samples were collected from decorative elements and
masonry belonging to historical buildings of the 15th century in Venice. The samples
were examined using Scanning Electron Microscopy and analyzed with Energy Dis-
persive X-ray microanalysis (SEM-EDX), Fourier Transform Infrared spectroscopy
(FTIR), Thermal Analysis (TG-DSC) and Raman spectroscopy. The results allowed the
characterization of the materials, contributing to the knowledge of traditional Venetian
building techniques. This information will be important in choosing proper materials
and techniques for the future restoration treatments, in line with recent concepts of
sustainability and compatibility, considering the intimate connection with local materi-
als and environment.

2. Experimental stage
2.1 Samples and Methodology

A set of 21 plasterwork samples were collected from decorative elements, such
as cornices and brick walls, belonging to 15th century historical buildings in Venice
(7 samples from Carmini church, 4 samples from Santa Maria Gloriosa dei Frari, 5
samples from Santi Giovanni e Paolo church and 5 samples from Santo Stefano). The
samples were divided into a number of representative fragments for characterization
using complementary analytical techniques.

A cross-section of one fragment from each sample was prepared, allowing the
investigation of the layer sequence through Optical Microscopy (Olympus SZ X9 Light
Microscope, reflected light, maximum magnification of 115X).

According to this preliminary examination, a selection of 9 significant cross-sec-
tions was further investigated by SEM (JEOL JMS 5600 LV Scanning Electronic Mi-
croscope, operating in low vacuum conditions, 20 kV, back-scattered electrons) and
Energy Dispersive X-ray microanalysis (OXFORD-Link Series 300 microanalysis Sys-
tem, Super ATW, 20 kV).

The presence of organic materials on the surface of the samples was assessed
by Fourier Transform Infrared spectroscopy. The analyses were performed using
a NICOLET NEXUS 670 1890 spectrometer, tracing the spectra in the 4000-400
cm range, with a total of 64 scans and a resolution of 2 cm™'. The spectra were
collected on small amounts of powder, scraped from the surface of each sample
(KBr pellets), and on their solvent extracts. After 2 hours of extraction in a mixture
of chloroform and acetone (60:40), the solvent fractions were left to dry on glass
slides and the dry films were analysed as KBr pellets. All the spectral data were
processed using OMNIC32 software, and are here presented as Transmittance
(%T).

A selection of 9 cross-sections were also studied with Raman spectroscopy to con-
firm and complete the identification of both, the organic and inorganic compounds.
The analyses were carried out with a JOBIN YVON-HORIBA LABRAM spectrometer,
equipped with red laser 632,8 nm and with Edge filters.

The granulometric fractions minor of 63 ym (corresponding to the binding
fractions of the plaster) were analysed by Thermal Analysis (TG-DSC) [3, 4].
The measurements were performed using a NETZSCH STA 409 cell instrument,
equipped with a TSAC414/3 controller. The heating was carried out from 30°C, to



550°C at 10°C/min, purging the TG-DSC head with an air flow of 40 ml/min. The
sample mass ranged between 15 and 20 mg and Alumina was used for the internal
calibration. Data were collected and analysed using Netzsch- TA3.5 software.

3. Results and discussions

The regalzier usually consists of the reproduction of a brickwork painted a fresco
on one layer plaster. The plaster base is often red and overlapped by a white-coloured
grid of horizontal and vertical strokes painted to imitate a brick wall. With time, how-
ever, different materials and technical solutions were employed adapting to the avail-
ability of local materials and experience of the workers.

Figure 1 shows, as an example of the varieties of regalzier present in Venice, the
cross sections of four samples from the different buildings investigated in this study:
the church of Santo Stefano (Figure 1a); the church of Santi Giovanni e Paolo (Figure
1b); the church of the Carmini (Figure 1c) and the church of Santa Maria Formosa dei
Frari (Figure 1d).

Figure1. Cross section of regalzier samples collected in Venice: (a) Santo Stefano church;
(b) Santi Giovanni e Paolo church; (c) Carmini church and (d) Santa Maria Gloriosa dei
Frari church.

While it is common in all the samples for there to be a thin red layer on top
of which are designed white lines reproducing a brick wall (visible in Figure 1d),
the preparatory plasterwork underneath is different in color and morphology. In
the samples coming from the church of the Carmini (Figure 1c) the red layer is
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partially lost and it is realized on top of an extremely thin plaster. This plaster is
characterized by really small aggregates and there is almost no clear division
between this preparation layer and the red finishing plaster. The samples from the
church of Santi Giovanni e Paolo church (Figure 1b) also seem peculiar, due to
the several preparatory layers visible between the plaster base, in contact with the
wall, and the red finishing layer.

Based on the elemental characterization via SEM-EDS, all the analysed samples
present a similar elemental composition characterized by the major elements (C, O, Ca
and Si) as shown in Table 1, with the presence of Mg, Al and Fe as traces. However,
it is also interesting how these elements are distributed between the different layers of
the analysed cross sections.

Table 1. Main and minor elements revealed by SEM-EDS analysis of some regalzier samples. @

Sample Location Ca Si Al Mg | Fe
7CC Carmini church XXXX X t X t
2GP Santi Giovanni e Paolo church XXXX XX X X t
3GP Santi Giovanni e Paolo church XXXX t - t t
2CF Santa Maria Gloriosa dei Frari church XXXX XXXX X X t
3CF Santa Maria Gloriosa dei Frari church XXX XXXX t t -
4SS Santo Stefano church XXXX X t t t

@ Xxxx very abundant; xx medium abundant; x low abundant; t trace

As an example, Figure 2 shows the cross section and relative SEM-EDS analysis
of the sample 9SS collected in Santo Stefano church. The red finishing layer has a
common composition indicative of the presence of Ca as a lime-based binder and the
mapping of the elements clearly shows the presence of iron mainly concentrated in the
layer of red finish. The red colour and therefore the presence of iron could be due to
the use of powdered brick, as in cocciopesto mortar, or of inorganic pigments such as
red ochre [5].

Raman spectroscopy was also applied to the cross sections of nine samples for the
identification of the inorganic and organic compounds eventually present.

The Raman analysis indicated that the red layers are characterized by the pres-
ence of hematite (Fe,0,), a natural mineral known since antiquity characterized by a
dark red colour. The use of hematite in Venice could be due to the desire to obtain a
final red colour which was more saturated and characteristic of Venetian tradition.



Figure 2. Cross section of samples 9SS collected in Santo Stefano church and relative SEM
micrograph of a selected area and EDS analysis relative to the distribution of Mg, Ca and Fe.

The tendency to get a more saturated red colour is also obtained by mixing magnetite
with hematite, as revealed in sample 3 CF (Figure 3), collected in Santa Maria Glo-
riosa dei Frari. Magnetite is another iron oxide, (FeO-Fe,O,) with a high iron content
(72.5%) that is occasionally used as a pigment. Magnetite might have been added
intentionally or it could have been formed during the cooking process of the mixture at
high temperature.

: e
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Figure 3. Cross section of sample 3 CF collected in the church of Santa Maria Gloriosa dei Frari.
The sample presents three different layers:1 external white layer used corresponding to the join
of the painted brick, 2 the red finishing layer and 3 the plaster base. On the right side, the Raman
spectrum obtained from the analysis of the red layer.
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Raman spectroscopy also detected the presence of dolomite in different samples
mainly concentrated in the outer layers. The results were in line with the elemental
characterization by SEM-EDS analysis as in the case of sample 9SS (see Figure 2)
from the church of Santo Stefano church. Dolomite is a mineral characteristic of the
Alps close to Venice and frequently present as an aggregate in Venetian mortars and
plasters [2, 5]. Its presence may be related to the use of dolomite as an aggregate in
the plaster.

Some samples were subjected to FTIR analysis to verify the possible presence
of organic binders at different sample depths. Results are reported in Table 2. It
was common practice in fact to add to the plaster mixture or to apply to its surface,
oil or some other organic mixture to improve the water repellence and mechanical
resistance of the finishing layer and also obtain a deeper red colour. The FTIR
analysis was performed on the samples before extraction with solvent (using a
mixture of chloroform and acetone), and on the dry films after extraction.

Table 2. Indication of presence, marked with x, of linseed oil and calcium oxalate identified by
FTIR analysis.

Sample Linseed oil Calcium oxalate CaC,0,-2H,0
1CC X -
7CC X -
2GP X X
4GP X X
5GP - X
3CF - X
38S X X
788 - -

The FTIR spectra of samples 1 GP, collected in Santi Giovanni e Paolo, before
(Figure 4) and after solvent extraction (Figure 5), are here reported as an example.
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Most of the analysed samples present linseed oil at different depths. The presence
of linseed oil is usually characterized by a carbonylic peak at about 1740-1750 cm™. In
the case of the samples analysed, the peak associated with linseed oil is at about 1734
cm™.The peak of aged linseed oil tends in fact to move to the 1720-1710 cm™' due to
its natural polymerization process [6].The presence of linseed oil is mainly evident and
concentrated on the surface suggesting its application once the plaster was finished.
In fact, according to previous studies, linseed oil was commonly applied on the surface
as finish treatment for creating a water-repellent protective barrier and at the same
time for homogenising the architectural surface. FTIR analysis of the same samples
also revealed the presence of calcium oxalate dehydrate (wheddellite) on the surface
mostly identified by the peak at 1324 cm™.

The co-presence of linseed oil and wheddellite makes the hypothesis of an in-
tentional application of an organic substance as final treatment of the plasters even
stronger. As a matter of fact, the scientific community has commonly linked the forma-
tion and presence of calcium oxalate to the chemical degradation of natural organic
compounds such as oils and glue. The physical-chemical mechanism that justifies the
process of transformation of oil in oxalic acid is still the subject of numerous studies
and research. According to the chemical hypothesis, oxalate represents the product of
a natural and spontaneous degradation of natural organic substance through a photo-
oxidation mechanism [7] [8].

In order to complete the characterization of the plaster mixture, Thermal analysis
(TG-DSC) was employed for studying granulometric fractions of less than 63 pm, usu-
ally associated to the binding fractions of the plaster. The analyses were performed on
some samples taken as representative of the different types of finishing treatments.

As an example, the thermograms obtained for the samples 2 CF (Santa Maria
Gloriosa dei Frari) and 3GP (Santo Stefano church) are here reported in Figure 6 and
7 respectively.

DSC fuvfmg TG fmg
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Figure 6. TG-DSC thermogram of binding fraction of the samples 2CF (Santa Maria Gloriosa dei
Frari) obtained after granulometric separation.
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All the results obtained for the samples show a mass loss in the temperature range
between 600°C and 800°C and between 100°C and 200°C. The loss between 600-800
is related to the decomposition of calcium carbonate. The weight loss at 200-600 °C is
related to the water bound to the hydraulic compounds and to the decomposition (from
400°C to 500°C) of calcium oxalate CaC,0,*2H,0. [2, 9, 10] The presence of calcium
oxalate was also confirmed via FTIR analysis as previously discussed. However, any
quantitative estimation of the organic compound was done via TG-DSC. The tempera-
ture range between 200 and 600°C in fact includes the decomposition of hydraulic
compounds and oxidation of organic matter, such as oils. Therefore a quantitative
estimation of calcium oxalate would be affected by a high error.

Based on the DSC/TG diagrams, all the analyzed samples are characterized by a
high amount of calcium carbonate between 50-60% with the presence also of gypsum
in a lesser amount. Considering that the samples are from external surfaces, exposed
to the direct action of the water and pollution, we can suppose that the gypsum is the
product of the chemical transformation of calcium carbonate.

DSC fuvfmg TG fmg
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Figure 7. TG-DSC thermogram of the binding fraction of the sample 3GP (Santo Stefano) obtained
after granulometric separation.

4. Conclusions

The study and the characterization of traditional plasterwork coating and finishes
on brick surfaces revealed interesting and useful knowledge regarding the technologi-
cal and decorative traditions of Venetian regalzier.

The macroscopic and microscopic observation of the collected samples and the



preparation of polished cross sections made it possible to identify the different regal-
zier in Venice. While it is common to find a thin red layer, above which a white grid
pattern reproducing a brick wall is painted, the morphology of the base plaster is vari-
able. This base is usually obtained by mixing lime with small aggregates. However the
thickness and color of this base is different depending on the solution adopted for the
realization of the regalzier as in the case of the samples from the church of Santo Ste-
fano. In this case, between the base and the red layer, different layers of plaster were
applied probably to obtain a more homogeneous finishing layer.

In general the base is composed of a calcium lime mortar with the presence of mag-
nesium. Based on the DSC/TG diagrams, all the analyzed samples are characterized
by a high amount of calcium carbonate with gypsum also present in minor amounts and
traces of hydraulic binders (silicates and aluminates). The addition of the hydraulic com-
ponent for obtaining mortars with hydraulic properties ensuring high mechanical strength
was common in Venice and other areas as already pointed out in other studies. The
TG-DSC and FTIR analysis also indicated the presence of organic compounds such as
linseed oil and calcium oxalate underlining the hypothesis of an intentional application
of organic substance as a final treatment of the plasters. The formation and presence
of calcium oxalate is in fact often linked to the chemical degradation of natural organic
compounds such as waxes, resins, oils, driers and glue. These organic compounds were
commonly used as surface finish treatments. In the past linseed oil was applied on the
final surfaces for protective purposes to create a water-repellent layer.

The results were also validated by Raman spectroscopy that, in addition, allowed
the identification of the pigments present in the red layer. Both hematite and magnetite
were detected in all the selected samples. The use of hematite was probably justified
by the desire to obtain a more saturated red colour, as it was characteristic of Venetian
tradition. Magnetite was occasionally used as a pigment and might have been added
intentionally or it could have been formed during the baking process of the clay at high
temperature.

The results not only made it possible to identify the materials used for the realiza-
tion of the regalzier plasters, also in relation to local traditions, but provided impor-
tant information which can subsequently be considered in a proper restoration project
aimed at using local materials and building traditions. The work could continue by
making a more extensive analysis of other samples of finish coatings from the north of
Italy with a view to comparing local traditions and technologies.
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IL REGALZIER: STUDIO DI UN TIPICO INTONACO DI FINITURA A VENEZIA

Parole chiave: Regalzier, finish plasterwork, sostenibilita

1. Introduzione e scopo

La tradizione costruttiva veneziana ha sempre assegnato un ruolo importante
all'uso di strati di finitura di superfici architettoniche in esterno. Oltre alle loro indubbie
qualita estetiche e formali, finiture ad intonaco e strati decorativi sono stati spesso
applicati al fine di rallentare l'inevitabile processo di degrado delle murature. Si
tratta di una sorta di ‘superficie sacrificale’ la cui funzione € quella di rallentare il
degrado causato dalla combinazione di agenti atmosferici, aerosol salino e processi
di risalita capillare. Le finiture a regalzier e marmorino sono probabilmente tra le
soluzioni per esterni piu note e diffusamente adottate in forza delle loro caratteristiche
e qualita formali. Il regalzier, in particolare, € la finitura pit comune di intonaci su
edifici medievali veneziani. Scomparso da Venezia alla fine del XVI secolo, € rimasto
comunque popolare per tutto il XVII secolo diffondendosi in altre aree italiane ed
europee.

Il regalzier consiste nel riprodurre la struttura di una muratura a mattoni con
la tecnica “a fresco” su uno strato di intonaco. Nello specifico, il regalzier viene
generalmente realizzato come un sottile strato rosso sopra un intonaco ottenuto
mescolando calce, gesso o una miscela dei due, con l'eventuale aggiunta di
aggregati [1]. La base di intonaco rosso era spesso sormontata da una griglia
bianca dipinta con pennellate orizzontali e verticali ad imitazione della struttura
in mattoni. Talvolta il regalzier veniva realizzato applicando un legante oleoso
direttamente sulla superficie di mattoni o pietra, come sugli interni delle Chiese di
Santa Maria Gloriosa dei Frari, Santi Giovanni e Paolo, Santo Stefano e dei Carmini
a Venezia [2]. Inizialmente 'uso di questo strato di finitura, a imitazione di una
struttura a mattoni, era giustificato dalla volonta di uniformare il colore e la struttura
delle superfici esterne degli edifici, altrimenti eterogenee a causa della grande
varieta di mattoni impiegati durante il periodo medioevale. Con il tempo vennero
impiegati materiali e soluzioni tecniche diverse, in funzione del valore protettivo ma
anche decorativo del regalzier. Nonostante i numerosi esempi presenti a Venezia
e la diffusione di questa tecnica durante il periodo medievale e per tutto il XVI
secolo, le informazioni sui materiali e le tecniche utilizzate per realizzarlo sono
ancora frammentarie.

Per tale motivo e in considerazione del crescente interesse verso il recupero delle



tradizioni costruttive locali, sono stati prelevati 21 campioni di questa particolare
finitura provenienti da elementi decorativi e strutture murarie appartenenti a edifici
storici veneziani del quindicesimo secolo. | campioni sono stati studiati mediante
microscopia elettronica a scansione e analizzati mediante microsonda a dispersione
di energia a raggi X (SEM-EDX), spettroscopia infrarossa in trasformata di Fourier
(FTIR), calorimetria TG-DSC e spettroscopia Raman. | risultati hanno permesso
una prima caratterizzazione dei materiali impiegati nella realizzazione delle finiture
a regalzier, contribuendo alla conoscenza delle tecniche esecutive tradizionali a
Venezia. Le informazioni raccolte rappresentano inoltre un importante contributo per
la scelta dei materiali e delle tecniche per futuri interventi di restauro, in linea con i
piu recenti principi di sostenibilita e compatibilita intesi anche a promuovere ['utilizzo
di materiali locali .

2.Parte sperimentale

2.1 Campionamento e tecniche analitiche impiegate

Diversi campioni di intonaco a regalzier (21 campioni) sono stati prelevati da
elementi decorativi (cornici) e da murature in mattoni di edlifici storici veneziani del XV
secolo (7 campioni dalla Chiesa dei Carmini, 4 campioni dalla chiesa di Santa Maria
Gloriosa dei Frari, 5 campioni dalla chiesa dei Santi Giovanni e Paolo e 5 campioni dalla
chiesa di Santo Stefano). Sono state scelte tecniche analitiche tra loro complementari
per poter oftenere il maggior numero possibile d’informazioni, considerando anche la
dimensione e lo stato di conservazione dei frammenti prelevati.

Ogni campione e stato preliminarmente osservato in sezione lucida trasversale
attraverso microscopia ottica in luce riflessa (Olympus SZ X9 Light Microscope) per
analizzarne la sequenza stratigrafica.

Sulla base di queste osservazioni preliminari, sono stati selezionati nove campioni
da sottoporre ad analisi SEM-EDX per lo studio della morfologica e la caratterizzazione
elementare degli strati (JEOL JMS 5600 LV Scanning Electronic Microscope, in
condizioni di basso vuoto, 20 KV, elettroni retro diffusi, equipaggiato con sonda EDS
OXFORD-Link Series 300 microanalysis System, Super ATW, 20 kV).

La probabile presenza di materiale organico nei campioni e stata verificata
utilizzando la spettrofotometria infrarossa in trasformata di Fourier (FTIR). Le analisi
sono state eseguite utilizzando uno spettrometro NICOLET NEXUS 670 1890,
operante nella regione tra i 4000 e i 400 cm’, raccogliendo 64 scansioni per spettro
con una risoluzione di 2 cm™. Gli spettri sono stati ottenuti dall’analisi di pastiglie
ottenute miscelando con KBr i campioni, preventivamente separati dal supporto con
un bisturi. Sugli stessi campioni e stata anche eseguita un’estrazione in solvente
utilizzando una miscela di cloroformio e acetone (60:40) e mantenendo in agitazione
la miscela per due ore a temperatura ambiente. Dopo evaporazione della miscela
di solventi si € proceduto all’analisi dell’estratto, sempre supportato su KBr. Tutti
gli spettri sono stati analizzati dopo elaborazione dei dati mediante il programma
OMNIC32 e sono stati riportati in trasmittanza (%T).

Una selezione di 9 campioni, allestiti in sezione trasversale, é stata sottoposta ad
analisi in spettroscopia Raman allo scopo di confermare e completare l'identificazione
dei composti organici e inorganici presenti. Le analisi sono state effettuate con uno
spettrometro YVON-HORIBA Jobin LABRAM, dotato di laser a 632,8 nm e con filtri
Edge.

Per alcuni campioni é stato possibile separare la frazione granulometrica minore
di 63 um, corrispondente alla frazione del legante ed analizzarla attraverso analisi
calorimetrica TG-DSC [3,4]. Le analisi sono state eseguite utilizzando un calorimetro
NETZSCH STA 409, dotato di controller TSAC414/3. | campioni sono stati sottoposti
ad una rampa di riscaldamento da 30 °C fino a 1050 °C con un incremento di 10 °
C/min e un flusso di gas (miscela aria e N,) di 40 ml/min. La quantita di campione
analizzata era compresa tra 15 e 20 mg e i dati sono stati raccolti e analizzati
utilizzando il software Netzsch-TA3.5.

3. Risultati e discussione

Il regalzier consiste nel riprodurre la struttura di una muratura a mattoni con la
tecnica a fresco su uno strato di intonaco. Come gia riportato, la base di intonaco é
in genere di colore rosso e sormontata da una griglia bianca dipinta con pennellate
orizzontali e verticali ad imitazione della struttura muraria. Con il tempo, tuttavia, le
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soluzioni tecniche si sono adattate alla disponibilita di materiali locali e all’esperienza
degli artigiani.

La figura 1 mostra, a titolo d’esempio della varieta di regalzier presenti a Venezia,
le sezioni stratigrafiche ottenute per quattro campioni significativi provenienti dagli
edifici esaminati in questo studio: Chiesa di Santo Stefano (Figura 1a), chiesa dei
Santi Giovanni e Paolo (Figura 1b); chiesa dei Carmini (Figura 1c) e chiesa di Santa
Maria Gloriosa dei Frari (Figura 1d).

Mentre é comune per tutti i campioni la presenza di un sottile strato rosso al di
sopra del quale viene realizzata la griglia bianca a simulazione dei mattoni (visibile
nella Figura 1d), gli intonaci preparatori presenti al di sotto sono differenti per colore
e morfologia. Nei campioni provenienti dalla Chiesa dei Carmini (Figura 1c), lo strato
finale piu esterno e parzialmente perduto ed ¢ stato realizzato al di sopra di un sottile
strato preparatorio di infonaco, caratterizzato da aggregati di dimensioni ridotte al
punto da non permettere una chiara divisione rispetto allo strato di finitura rossa.
Peculiari sembrano anche i campioni provenienti dalla chiesa dei Santi Giovanni e
Paolo (Figura 1b), dove diversi strati di preparazione sono visibili tra I'intonaco a
contatto con la parete e lo strato di finitura rosso.

Dall’analisi SEM-EDS si rileva che tutti i campioni analizzati presentano una
composizione simile caratterizzata dalla presenza di C, O, Ca e Si, quali elementi
maggioritari e di Mg, Al e Fe in quantita inferiori, come riportato in Tabella 1.
Interessante € anche la distribuzione di questi elementi all’interno dei vari strati che
caratterizzano le sezioni analizzate. La figura 2 riporta come esempio la sezione
trasversale e la relativa analisi SEM-EDS del campione 9SS prelevato dalla chiesa
di Santo Stefano. Lo strato di finitura rosso presenta una distribuzione omogenea
del calcio, indicativa di un legante a base di calce, mentre la mappatura del ferro
indica una concentrazione prevalentemente di questo elemento nello strato di finitura
rosso e la sua presenza potrebbe essere legata all’uso di mattoni finemente macinati,
come negli intonaci a cocciopesto, o di pigmenti inorganici come ocra rossa, miscelati
all'impasto [5].

Tabella 1. Elementi rilevati attraverso microanalisi SEM-EDS in alcuni campioni di regalzier. @

Campione Provenienza Ca Si Al Mg | Fe
7CC Chiesa dei Carmini XXXX X t X t
2GP Chiesa dei Santi Giovanni e Paolo | xxxx XX X X t
3GP Chiesa Santi Giovanni e Paolo XXXX t - t t
2CF Chiesa Santa Maria Gloriosa dei Frari | xxxx | Xxxx X X t
3CF Chiesa Santa Maria Gloriosa dei Frari | xxx [ xxxx t t -
4SS Chiesa Santo Stefano XXXX X t t t

2 xxxx molto abbondante; xx abbondante; x poco abbondante; t tracce

Per un’ulteriore identificazione dei composti inorganici e dei possibili composti
organici presenti, nove sezioni trasversali dei campioni pit significativi sono state
analizzate tramite spettroscopia Raman, che ha permesso di identificare, all'interno
degli strati di finitura rossi, la presenza di ematite (Fe,O,), un minerale naturale noto
fin dall’antichita e caratterizzato da un colore rosso scuro. Maggiore saturazione
poteva essere ottenuta mescolando all’ematite della magnetite, come rivelato
dallo spettro Raman del campione 3CF (Figura 3). La magnetite e ossido di ferro
(FeO-Fe,O,) con un alto contenuto in ferro (72,5%), utilizzato occasionalmente
come pigmento. La magnetite rilevata in questo campione potrebbe essere stata
aggiunta intenzionalmente, ma potrebbe anche essersi formata durante il processo
di coftura ad alta temperatura dell’argilla nella produzione del cocciopesto,
presente nello strato. La spettroscopia Raman ha permesso inoltre di rilevare in
diversi campioni la presenza di dolomite principalmente concentrata negli strati piu
esterni. | risultati sono in linea con la caratterizzazione elementare ottenuta con
microsonda EDS, come nel caso del campione 9SS (si veda figura 2), proveniente
dalla chiesa di Santo Stefano. La dolomite € un minerale caratteristico delle Alpi



venete ed ¢ stata trovata spesso come aggregato nelle malte e intonaci veneziani
tradizionali [2,5].

Una parte dei campioni sono stati sottoposti ad analisi FTIR per verificare la
presenza di eventuali leganti organici presenti nell'infonaco a regalzier. Era infatti
prassi comune aggiungere all’intonaco o applicare sulla sua supetrficie dell’olio o altro
composto organico per migliorarne la idrorepellenza e la resistenza meccanica e
ottenere anche una colorazione rossa piu intensa. L’'analisi FTIR e stata eseguita
sui campioni tal quali e sulle frazioni estratte con miscela di solventi (cloroformio e
acetone); nelle figure 4 (campione tal quale) e 5 (frazione estratta) sono riportati a
titolo d’esempio gli spettri relativi al campione 1GP, prelevato dalla chiesa dei Santi
Giovanni e Paolo.

Tabella 2. Indicazione della presenza (x) di olio di lino e ossalato di calcio identificati in alcuni
campioni mediante analisi spettrofotometrica.

Campione Olio di lino Ossalato di calcio CaC,0,2H,0
1CC X -
7CC X
2GP X
4GP X
5GP -
3CF -
3SS X
7SS - -

XX [|X[Xx<]|X

La maggior parte dei campioni analizzati sono caratterizzati dalla presenza
di olio di lino, in genere identificabile grazie al picco carbonilico tra 1740-1750
cm’. Nel caso dei campioni da noi analizzati, il picco corrispondente al gruppo
carbonilico € posizionato a 1734 cm’, spostamento dovuto al naturale processo
d’invecchiamento (polimerizzazione) dell’olio di lino [6]. La presenza di questolio é
soprattutto concentrata sulla superficie dei campioni di regalzier, suggerendo una sua
applicazione sull’intonaco gia in opera. Gli spettri FTIR relativi agli stessi campioni
hanno rivelato anche la presenza di ossalato di calcio biidrato (wheddellite) sulla
superficie, prevalentemente identificato dal picco a 1324 cm™'.

La co-presenza di olio di lino e wheddellite rende ancora piu consistente l'ipotesi
di una applicazione intenzionale degli oli come trattamento finale degli intonaci. La
presenza di ossalato di calcio viene comunemente associata ad una degradazione
chimica di composti organici naturali come gli oli utilizzati nei trattamenti di finitura
supefficiale. Il meccanismo, che giustifica il processo di trasformazione di queste
sostanze in ossalato di calcio, € ancora oggetto di numerosi studi e ricerche ma,
secondo un’ipotesi accreditata, si tratta di meccanismi di foto-ossidazione naturali e
spontanei [8-9].

Per completare la caratterizzazione delle finiture in esame ed in particolare del
legante utilizzato, sono state eseguite delle indagini calorimetriche (TG-DSC) sulle
frazioni granulometriche inferiori a 63 um di alcuni campioni rappresentativi delle
diverse tipologie di finitura rilevate.

A titolo d’esempio nelle figure 6 e 7 sono riportati termogrammi relativi ai campioni
2CF (Santa Maria Gloriosa dei Frari) e 3GP (chiesa dei Santi Giovanni e Paolo)

Tutti i risultati ottenuti per i campioni mostrano una perdita di massa nell’intervallo
di temperatura tra 600°C e 800°C e tra 100°C e 200°C. La perdita tra 600 e 800°C
€ legata al processo di decomposizione del carbonato di calcio. La perdita di peso
tra 200 e 600°C e correlata alla perdita di acqua legata ai composti idraulici e alla
decomposizione dell'ocssalato di calcio CaC,0,*2H,0 [2, 9, 10], la cui presenza €
stata rilevata mediante analisi FTIR, oltre a processi di ossidazione degli oli, anch’essi
rilevati attraverso FTIR. Risulta quindi difficile una stima quantitativa delle sostanze
organiche presenti.

Sulla base dei termogrammi TG-DSC, i campioni analizzati sono caratterizzati
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da un elevato tenore di CaCO,, attorno al 560-60%, con presenza di quantita
contenute di gesso. Considerando che i campioni provengono da superfici
esterne, esposte all’azione diretta della pioggia e degli inquinanti, possiamo
ipotizzare che il gesso derivi piu probabilmente da trasformazione chimica della
frazione carbonatica.

4. Conclusioni

Lo studio e la caratterizzazione di rivestimenti e finiture tradizionali su superfici in
mattoni hanno permesso di rilevare nuovi elementi per quanto riguarda la tecnica del
regalzier a Venezia.

L’osservazione macroscopica e microscopica dei campioni raccolti ha permesso
dirilevare diverse tipologie di regalzier, accomunate dalla presenza di un sottile strato
rosso, sopra al quale € spesso presente uno strato bianco corrispondente alle stesure
di colore applicate ad imitazione delle malte di giunto tra un laterizio e I'altro. Diversa
€ invece la morfologia degli strati di intonachino sottostanti, ottenuti generalmente
miscelando calce con aggregati di ridotta granulometria. Ad esempio nel caso della
chiesa di Santo Stefano sono stati rinvenuti diversi strati di intonachino, applicati
probabilmente per ottenere una finitura pit omogenea. In generale si e rilevato
l'impiego di legante a calce, come confermato anche dalle analisi TG-DSC che
rilevano la presenza di contenute quantita di gesso e di leganti idraulici, questi ultimi
aggiunti frequentemente anche agliimpasti veneziani per migliorarne le caratteristiche
meccaniche, come rilevato in diversi studi. Le analisi spettrofotometriche FTIR e
calorimetriche hanno rilevato inoltre la presenza di olio di lino e di ossalato di calcio
sottolineando l'ipotesi di un’aggiunta intenzionale di queste sostanze. La presenza di
ossalato di calcio € spesso riconducibile a processi di degrado chimico di composti
organici, quali ad esempio gli oli, impiegati comunemente per rendere idrorepellenti
le superfici.

L’analisi Raman di diversi campioni ha permesso di rivelare la presenza di pigmenti
aggiunti negli impasti di colore rosso ed in particolare di ematite e magnetite, utilizzati
molto probabilmente per oftenere un colore saturo, caratteristico della tradizione
veneziana.

In generale i risultati di questo studio hanno permesso di ottenere importanti
informazioni sui materiali utilizzati nella realizzazione delle finiture a regalzier e quindi
di proporre soluzioni adeguate per il restauro e la conservazione di queste finiture e,
pit in generale, delle superfici in laterizio a Venezia.

Summary

Regalzier is one of the most common types of plasterwork on medieval buildings
in Venice until the 15th century but remained popular also during the next centu-
ries in the north of Italy. Despite the widespread occurrence of this kind of finishing
treatment, the information about the materials and the techniques used to create
it is still scarce.

For this reason and thanks to growing interest in traditional building construction
techniques, a set of 21 samples were collected from a number of decorative ele-
ments and brick walls belonging to historical buildings of the 15th century in Ven-
ice. The samples were investigated by means of Scanning Electron Microscopy—
Energy Dispersive X-ray microanalysis (SEM-EDX), Fourier Transform Infrared
spectroscopy (FTIR), Thermal Analysis (TG-DSC) and Raman spectroscopy. The
results allowed the characterization of the materials, contributing to the knowledge
of traditional building construction techniques. This information is also important
when considering the choice of proper restoration treatments, according to the
recent concepts of sustainability, compatibility and use of local materials.



Riassunto

Le decorazioni ad affresco, le stesure di intonaci a marmorino e il “regalzier” erano tra
le piu diffuse finiture delle superfici in laterizio che caratterizzavano I'edilizia medieva-
le. A Venezia era particolarmente diffusa la tecnica di finitura a “regalzier”, di cui riman-
gono poche testimonianze e poche informazioni circa i materiali impiegati. Per questo,
e grazie al crescente interesse verso le tecniche dell’edilizia tradizionale e locale, sono
stati prelevati 21 campioni di “regalzier”, provenienti da elementi decorativi e mura-
ture in laterizio di edifici veneziani del XV secolo. | campioni sono stati caratterizzati
con microscopia ottica ed elettronica (SEM-EDX), spettrofotometria FT-IR, analisi TG-
DSC e spettroscopia Raman. | risultati ottenuti, oltre a contribuire alle conoscenze sui
materiali e sulle tecniche dell’edilizia tradizionale veneziana, permettono di scegliere
metodologie adeguate per la conservazione delle testimonianze di questi trattamenti,
in accordo anche con il recente concetto di “restauro sostenibile”, in termini di compa-
tibilita e utilizzo di materiali locali.

Résumé

Les décorations en fresque, les étalements de crépi marmorisé et le « regalzier »
étaient parmi les finitions plus diffusées des surfaces en brique qui caractérisaient
la construction médiévale. A Venise la technique de finition & « regalzier », dont il ne
reste que peu de témoignages et peu d’informations quant aux matériaux employés,
était particulierement diffusée. Pour cette raison, et grace au croissant intérét vers les
techniques de la construction traditionnelle et locale, 21 échantillons de « regalzier »,
provenant d’éléments décoratifs et de magonneries en brique d’édifices vénitiens du
XVéme siecle, ont été prélevés. Les échantillons ont été caractérisés avec un micro-
espion optique et électronique (SEM-EDX), une spectrophotométrie FT-IR, une analyse
TG-DSC et une spectroscopie Raman. Les résultats obtenus, en plus de contribuer aux
connaissances sur les matériaux et sur les techniques de la construction traditionnelle
vénitienne, permettent de choisir des méthodologies adéquates a la conservation des
témoignages de ces traitements, en accord aussi avec le récent concept de « restauration
soutenable », en termes de compatibilité et d’utilisation de matériaux locaux.

Zusammenfassung

Freskenmalereien, der ,Intonaco marmorino“ genannte und dem Marmor &hnliche
Verputz sowie die Fugenmalerei ,Regalzier” zahlten im Mittelalter zu den weit verbrei-
tetsten Finishs von Ziegelflachen. In Venedig war insbesondere die ,Realzier-Technik®
sehr verbreitet, von der es leider nur noch wenige Zeugnisse gibt. Aber auch zu den
verwendeten Materialien liegen nur sehr spérliche Informationen vor. Aus besagtem
Grund und dank des wachsenden Interesses fiir traditionelle sowie lokale Bautechni-
ken wurden jetzt 21 von Dekorelementen und Ziegelmauern venezianischer Gebau-
de aus dem 15. Jh. stammende ,Regalzier-Proben“ entnommen. Die Proben wurden
auf der Grundlage der optischen und elektronischen Mikroskopie (SEM-EDX), der
FT-IR-Spektrofotometrie, der TG-DSC-Analyse und der Raman-Spektroskopie ge-
kennzeichnet. Die somit erzielten Ergebnisse tragen nicht nur zum Verstandnis der
im traditionellen venezianischen Bauwesen zur Anwendung gekommenen Materialien
und Techniken bei, sondern ermédglichen es, in Ubereinstimmung mit dem relativ neu-
en Konzept der die Kompatibilitaét und Verwendung lokaler Materialien umfassenden
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,nachhaltigen Restaurierung®, zweckmaRige Methoden zur Erhaltung derart behandel-
ter Zeugnisse zu wahlen.

Resumen

Las decoraciones al fresco, la aplicacion de revoques con efecto “marmorino” y el
“regalzier” eran algunos de los acabados mas frecuentes para las superficies en
ladrillos que caracterizaban la construccion medieval. En Venecia estaba muy difundida
la técnica de acabado “regalzier’, de la cual quedan pocos ejemplos y escasas
informaciones sobre los materiales utilizados. Para ello, y gracias al creciente interés
por las técnicas de la construccion tradicional y local, se han sacado 21 muestras
de “regalzier” procedentes de elementos decorativos y mamposterias en ladrillos de
edificios venecianos del siglo XV. Las muestras han sido caracterizadas a través de la
microscopia Optica y electronica (SEM-EDX), la espectrofotometria FT-IR, el analisis
TG-DSC y la espectroscopia Raman. Los resultados logrados, ademas de aumentar
los conocimientos sobre los materiales y las técnicas de la construccion tradicional
veneciana, permiten elegir metodologias adecuadas para la conservacion de vestigios
de estos tratamientos, en linea también con el reciente concepto de la “restauracion
sostenible”, desde el punto de vista de la compatibilidad y el uso de materiales locales.

Pestiome

®peckoBble Aekopauum, LUTYKaTypoyHble CIov U3 Mpamopa 1 noa kupnuy “‘regalzier”
ObINN OOHUMU M3 CaMbIX PACMPOCTPAHEHHbIX OTAENOK MIIMTOYHBLIX MOBEPXHOCTEN,
XapaKkTepuayLwmx CpeoHeBeKOBble MOCTponkn. B BeHeumn ocobeHHO Obina
pacnpocTpaHeHa TexHuKa oTAenku “regalzier”, 0 KOTOpOM OCTanocb Mano csuae-
TENbLCTB Y Mano MHdopmauum o NpUMEHEHHbIX MaTepuanax. Noatomy n 6narogaps
pacTyLleMy MHTEpeCy K TEXHUKE TPaAULMOHHOIO U MECTHOIO CTPOMTENbCTBA Obin co-
6paH 21 obpasey, oTaenku “regalzier’, 3bATLIV U3 4EKOPATUBHBIX ANIEMEHTOB M KUPMNY-
HbIX KIlagoK BeHeumaHcknx 3ganni XV Beka. OTn o6pasupbl Obinm npoaHannanpoBaHbl
NPy NOMOLLIM ONTUYECKOW U 3NEKTPOHHOW Mukpockonun (SEM-EDX), cnektpodoTome-
Tpun, NK-®ypee, TI-ACK aHanusa 1 cnekTpockonum KOMOUHALMOHHOTO PacCesiHus.
Mony4yeHHble pe3ynbTaThl 4OMOMHSAT 3HAHMS O MaTepuanax U TeXH1Ke TpaguLUMOHHO-
ro BEHELMaHCKOro CTpOUTENbLCTBA U MO3BOMNSAT BblOpaTh afekBaTHbIe METOL4OMNOrN
[ONS KOHCepBaLWW CBUAETENbCTB 3TUX TEXHWK B COrMacum ¢ NocnegHnmMu noHATUAMN
«YCTOMYMBOWN pecTaBpaLny B paMKax COBMECTMMOCTM U UCMONb30BAHNS MECTHOrO
mMatepuana.

Udhndhnud

Npfuwbljuph nEYnpughwibpp, nybnuint dwpdwpk oipntpp b jins wnmiubpp
“regalizier’” L wnwyt] nwpwddus duljipbuwghtt ynipbpp wnniuhg, punipugpnod
tht dhotwnuput obupp: dhkubknphinid hwnjuwybu wnwpwsws tp okupp
wywpubinig htwn’regalizier” mkjuhwi, npuihg pugh Jui dh pwih qyubkp b
phs wbtnklnipniuutp ogunugnpddus wyniptph dwuht: Ujp wuwdweny, puth np
wénn htwnwppppnipnit ju wjuwinujuit nnujut shtwpupulut nkuthlugh
Jbpwpkpw), hwdupdt tu 21 wdnipubp «regalizier»-ny, wwuuhhuqbpnpn nuph
Jkubnhljjut okuptph nbiynpunhy wwppkphg b wgmniuk wwwnkphg: Ldnipubpp



punipugpytghtt  owwplulwt b LEyupntuwghtt Jhpnulnuyhwmy (SEM-EDX),
FT-IR, TG-DSC u Raman uwytiwupnuinyhuyny: Uwnwgdus wpyniupubpp, pugh
tpwihg np tyuwunnd Bt wwinuut Jeubnhjjut  @npbtph b dkpngubph
Swbwydwip, 2kq pnyp ot wwjhu punpl] hwdwywunwupwt  Unnbtgnid
wwhwywidwbp, pniddwip, hyywhu twb hp hwdwywnwupwt Jepekpu pugniadws
“Quyniu Jipujuigidwt” hujkguljupgh, tpuig hwdwnbnbjhnipniup b mknujun
wniptph oquuugnpéuwin:
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