Etapa IV

Conceptia unui kit portabil, care contine: o suspensie HAp pentru dezinfectia biologica,
un patch-gel pe baza FA cu nanostructuri anorganice, de curatare si restaurare a
microstructurilor stucaturilor si elementelor decorative. Teste efectuate pe fragmente de
piatra decorativa dislocate din monumente (piese fara valoare de patrimoniu) si piese
similare (de asemenea fara valoare de patrimoniu). Diseminarea rezultatelor.

Rezultate obtinute

e Tehnologie pentru hidroxiapatita functionalizatd cu FA cu si fara pigmenti: 1 articol, luna
30;

e Nanotehnologie pentru inhibarea consolidarii peretilor, si aderenta pigmentilor: 1 Articol-
luna 35;

e Raport final - luna 39; Cerere brevet — luna 30

Activitati

e Metode si sisteme de optimizare bazate pe nanothnologiile dezvoltate

e Dezvoltarea metodei de tratament conservativ a stucaturilor si decoratiunilor de fatada

e Conceptia unui kit portabil, care contine: o suspensie HAp pentru dezinfectia biologica,
un patch-gel pe bazd CMC cu nanostructuri anorganice, de curdtare gi restaurare a
microstructurilor stucaturilor si elementelor decorative si a pasta, bazata pe HAP / FA, cu
sau fara pigmenti, de revigorare a culorii din stucaturile supuse restaurarii cat mai
aproape de original.

o Teste efectuate pe fragmente de piatra decorativa dislocate din diverse monumente
(fara valoarea de patrimoniu) si piese similare (fara valoare de patrimoniu)

e Diseminarea rezultatelor.

1. Introducere

Impactul pericolelor naturale asupra diverselor monumente si piese de patrimoniu cultural este
0 preocupare majora pentru siguranta si dezvoltarea societatii umane. Termenul mostenire
culturala a fost deja cunoscut de la antichitate [1] si are o latura foarte larga in functie de tara,
conceptia autorului si opera in sine. Mostenirea culturala este o expresie a modului in care o
comunitate s-a dezvoltat si a trait, a lasat pentru viitoarele generatii obiceiuri, practici, locuri,
obiecte, expresii artistice si valori. Se cunosc cateva categorii de patrimoniu: patrimoniul cultural
si patrimoniul natural; mostenirea culturala poate fi impartita in materiale si necorporale.
Patrimoniul cultural tangibil poate fi ramificat in mod mobil (monede, picturi, sculpturi si
manuscrise), ICH (situri arheologice, monumente) si patrimoniul cultural subacvatic (ruine
subacvatice si orasele, naufragiatii) ICOMOS 2002).

Studiile referitoare la deteriorarea suprafetei la picturile de ulei din secolele XVII-XX
se aplica, in general, anumitor pigmenti. Innegrirea vermilionului si decolorarea lui,
colorantii organici, implica atat fenomenele de degradare a suprafetei, cat si cele induse de



lumina - reactii fotochimice. Whitening / blanching a fost, de asemenea, atribuita utilizarii de
pigmenti higroscopici bogati in silicati (paméant verde, ultramarin, cretda) [Groen 1988; Epley
2000]. Cu toate acestea, ar trebui sa ludm in considerare si rolul grasimilor si sapunurilor
metalice (plumb) in formarea cu depunerile de suprafata (insolubile), precum si reactii cu surse
anionice din mediu pentru a forma saruri anorganice cum ar fi sulfati si carbonati, comparabile
cu depozitele de suprafatd intélnite pe picturile moderne si obiecte din metal si sticla. Recent,
crustele de suprafata deteriorate au fost examinate, si s-a constatat ca straturile de smalt
identificate prezinta asemanari in formare cu deteriorarea sticlei [Spring et al. 2005]. Pana in
prezent, formarea de cruste albe si de culoare alba pe maro inchis si filmul de vopsea neagra in
picturile de ulei din secolul al XVll-lea nu a fost examinate in detaliu, in ciuda aparitiei pe scara
larga si a impactului vizual puternic pe care il impun in picturi. Acest lucru poate avea legatura
cu faptul ca negrul de culoare este mai putin atragator in comparatie cu tonurile albastre sau
rosii si mai greu de clasificat in termeni artistici si ca astfel de straturi subtiri pe suprafata
vopselei sunt provocatoare din punct de vedere analitic datorita limitarilor tehnicilor analitice.

Formarea si cristalizarea sapunurilor metalice in straturile de vopsea de ulei reprezinta o
problema importantd in conservarea picturilor in ulei. Reactiile chimice si procesele fizice care
sunt implicate in eliberarea ionilor metalici din pigmenti si acizi grasi din liantul pentru obtinerea
depozitelor de sapunuri metalice cristaline pana in prezent au ramas insuficient intelese.

S-au utilizat urmatoarele tehnici spectrale: spectroscopie infrarosu cu Transformata Fourier
atenuata (ATR-FTIR) asupra amestecurilor de modele de acid palmitic, palmitat de plumb sau
palmitat de zinc si ulei de in pentru studiul tranzitiei de la materialul amorf la grasimea cristalina
acid sau sapun metalic. S-a observat ca in etapa finala are loc o0 cascada de procese care
conduc la degradarea vopselei de ulei legate de sapun metalic. Acidul palmitic precum si
sapunurile metalice au prezentat comportament de solubilitate aproape ideal. Totusi, s-a
constatat ca, in apropierea temperaturii camerei, atat plumbul, cat si palmitatul de zinc sunt
practic insolubile in ulei de in. Interesant este faptul ca rata de cristalizare a sapunului metalic si
a acizilor grasi a scazut rapid odatd cu gradul de polimerizare a uleiului de in, conducand
eventual la sisteme in care sapunurile metalice sunt capturate cinetic intr-o stare semicristalina.
Pentru a explica diferitele morfologii ale agregatelor de sapun metalice observate in straturile de
vopsea pe baza de ulei, se propune ca factorii care afecteaza probabilitatea nuclearii cristalului
si viteza cresterii cristalului sa@ joace un rol crucial, cum ar fi expunerea la caldura sau solventi
de curatare si prezenta microfracturilor.

De aceea se impune o noua compozitie de recondifionare a tuturor elementelor decorative
printre care si stucaturile si ornamentele de pe fatada sau cele din interior, si reconstituirea
aspectului initial al elementelor ornamentale deteriorate pe baza de hidroxiapatita si acizi grasi,
pe de o parte si hydroxiapatita cu argila silicatica, pe de alta parte. care dizolvate ih apa, se
poate aplica de la simplele tencuieli de parament, la picturile murale.

Vopsele de ulei care picura.

Cénd conservatorul Petria Noble a privit mai intéi la "Lectia de anatomie a doctorului Nicolaes
Tulp" al lui Rembrandt, sub microscopul din 1996, a fost surprinsa sa gaseasca niste mici
picaturi pe suprafata picturii de aproape 400 de ani. Fiecare crater minuscul avea doar céateva



sute de micrometri in diametru. Suprafata picturii a fost in intregime strapunsa de aceste
structuri curioase, oferindu-i o suprafata plictisitoare, destul de tulbure.

Sapunurilor metalice formate includ nonanoatul de plumb, identificat prin bucati de material alb
stralucitor. Sectiunile transversale ale craterelor si bucatilor au aratat ca multe globule sferice
albe - unele le-au asemanat cu oua de insecte - se adunau sub suprafata picturii. Cand se
formeaza sapunuri metalice la stratul de baza al unei pictura, opera de artd se poate exfolia si
se distruge. Aceste eruptii bulbice - deseori numite proeminente - sunt de departe cea mai
frecventa manifestare observata a sapunurilor de metal. Acizii grasi liberi migreaza la suprafata
unei picturi, producand o ceata alba cunoscuta sub numele de eflorescenta. Desi deranjante si
adesea recurente, eflorescentele pot fi deseori eliminate de conservatori cu tehnici standard de
curatare. Mai problematica este atunci cand acizii grasi liberi intélnesc ionii metalici pe
suprafata picturii. Cand se intampla acest lucru, sapunurile metalice tind sa cristalizeze in
cruste dure si fintunecate care nu pot fi indepartate cu solventi de curatare.
Una dintre cele mai problematice locuri pentru sapunurile metalice care se formeaza este la
stratul de baza al picturii. Aici, expansiunea si alunecarea sapunului pot slabi aderenta dintre
straturile de vopsea, provocand ridicarea si desprinderea vopselei. Acest fenomen de
delaminare este asociat cu formarea de sapun de zinc si este vazut cel mai adesea in picturi
moderne si contemporane din secolele 19 si 20. La mijlocul secolului al XIX-lea, albul de zinc a
fost introdus ca o alternativa mai sigura la albul de plumb pentru vopsea. Problema este ca
zincul pare sa aiba o tendintd mult mai mare si mai rapida pentru formarea sapunului metalic
decét conduce. Asadar, prezenta zincului la fundatia unui tablou, poate face ca opera de arta sa
fie deosebit de vulnerabila la formarea sapunului.

Introducerea zincului nu este singura adaugare moderna pentru a picta retete care a stabilit
scena pentru productia mai rapida si mai dramatica de sapunuri metalice. De exemplu, Klaas
Jan van den Berg, om de stiintd la Agentia Patrimoniului Cultural din Tarile de Jos, indica
utilizarea in crestere a agentilor de extindere a vopselelor, cum ar fi stearatul de aluminiu. La
inceputul secolului al XX-lea, producatorii de vopsele au inceput sa adauge stearat de aluminiu,
un sapun metalic in sine, deoarece imbunatatesc dispersia pigmentilor in ulei si impiedica
separarea acestora in tub. Adaugarea de stearat de aluminiu ajuta, de asemenea, linia de jos a
producatorului de vopsea, permitandu-i sa "utilizeze mai putin pigment, facdnd vopseaua mai
ieftind". Artistii 1i plac, de asemenea, ca aditiv, deoarece confera vopselei o textura dulce si
pufoasa aplicati unei panze. Problema cu adaugarea stearatului de aluminiu este faptul ca
stearatul se elibereaza rapid din aluminiu, creand un rezervor de acizi grasi liberi care pot forma
sapunuri cu alti ioni mai problematici n pictura.

Oamenii de stiinta studiazéa acum modul in care alte constituenti chimici ai vopselei afecteaza
formarea sapunului metalic. De exemplu, unii doresc sa& determine daca modificarea formei si
dimensiunii particulelor pigmentului metalic poate reduce tendinta sa de a forma sapunuri. intre
timp, altii studiaza dinamica formarii sdpunului metalic, incercand sa inteleaga rata de difuzie a
componentelor sapunului metalic printr-o pictura, cat de precis ionii metalici coordoneaza acizii
grasi in sapunuri si de ce unele sapunuri metalice se formeaza mai repede decét altele. Este
important s& se gaseasca modalitdti de restaurare si conservare a picturilor afectate de
formarea de sapun metalic. Deoarece umiditatea accelereaza formarea sapunului metalic,
conservatorii se tem ca curatarea usoara cu apa - painea si untul strategiilor de curatare a
capodoperelor - ar putea sa activeze formarea de sapun metalic sau sa faca rau picturii.



Picaturile contin componente ale uleiului de plante utilizat la vopsea. Aceste componente au
format miceliuri, s-au acumulat, au inmuiat vopseaua si apoi au inceput sa curga pe partea
laterala a unei panze. Fenomenul poate fi cauzat in parte de modificari ale tipului de ulei utilizat
ca liant. De exemplu, in secolul XX, producatorii de vopsele de ulei au inceput sa adauge alte
uleiuri vegetale, cum ar fi uleiul de floarea-soarelui, uleiului traditional de in. Uleiul de floarea-
soarelui are o tendinta mai mica de a se ingalbeni in timp - o caracteristica de dorit in vopselele
albe sau alte culori deschise. Problema este ca uleiul de floarea-soarelui are mai putine legaturi
duble in acizii grasi atasati la structura glicerolului. Fara legaturi duble ample, vopseaua
"uscata" are mai o grosime mai mica decét o pictura creata de o vopsea pe baza de in. Mai
mult, trigliceridele din uleiurile de vopsea se descompun in parti componente care nu sunt
ancorate una de celalalta si care incep o noua viatd care formeaza miceli care curg dintr-o
suprafata a picturii. Pentru a eluda problema formarii de sapunuri metalice, se imbunatateste
astfel longevitatea operelor de arta, o abordare practica este de a determina modul de prevenire
a migrarii ionilor care contribuie la aceasta problema.

Oxidul de zinc este un pigment predominant de varsta industriald care reactioneaza usor cu
acizii grasi din vopselele pe baza de ulei pentru a forma carboxilati de zinc. Agregatele de
stearat de zinc sunt asociate cu deteriorari la picturile din secolul al XIX-lea si al XX-lea. Studiul
actual utilizeaza spectroscopia infrarosie cu transformare Fourier (FT-IR), conventionald si
sincrotrona, pentru a investiga compozitia carboxilatului metalic intr-o gama de vopsele de ulei
de artificii in varsta de varsta naturala si delimitare a filmului de vopsea de referinta. Vopselele
contin oxizi de zinc in monoterapie sau in combinatie cu albe de plumb, alb titan si stearat de
aluminiu si sunt preparate cu uleiuri de in si ulei de sofranel. Reflexia totala atenuata (ATR) -FT-
IR utilizadnd sursa conventionala identifica diferentele marcate in profilurile carboxilatului intre
suprafetele expuse si protejate intr-un numar mare de esantioane. Microspectroscopia
Synchrotron FT-IR a sectiunilor transversale de vopsea a hartilor distribuie distributile de
carboxilat metalic la o rezolutie spatiala ridicata si rezolva gradientele de concentratie largi si
separarea de faza la scara micrometrica a speciilor carboxilat. Stearatul de aluminiu, un aditiv
comun de vopsea, se pare ca influenteaza distributia carboxilatilor de zinc mai puternic decét
compozitia de pigment sau tipul de ulei. Prezenta stearatului de aluminiu are ca rezultat
concentratii mai mari si o separare mai pronuntata a carbolatilor de zinc C16 si C18 din zinc, in
marginea vopselei cea mai apropiata de substratul poliesteric. Prezenta stearatului de aluminiu
in asociere cu oxidul de zinc are o influenta clara asupra formarii si distributiei carboxilatului de
zinc, cu implicatii potentiale pentru stabilitatea pe termen lung a picturilor vulnerabile.

Prepararea nanoparticulelor HAp-FA

Procedeul tipic de sinteza pentru prepararea particulelor de nanoparticule HAp este dupa cum
urmeaza 5 ml apa deionizata, 5 ml etanol si 5 ml acid oleic au fost amestecate sub agitare timp
de cinci minute, 10 ml solutie apoasa contindnd CaCl2.2H20 (0,05 M) a fost adaugat prin
picurare in sistemul de solventi ternari de mai sus si 10 minute mai tarziu s-au adaugat prin
picurare 10 ml de solutie apoasa continand 0,03 M ((NH4) 2HP04). PH-ul solutiei de reactie a
fost mentinut la pH 10,0 prin utilizarea amoniacului apos si agitarea a fost alungita la
aproximativ 24 ore. Produsul rezultat a fost spalat de trei ori cu apa urmat de etanol si apoi
uscat la 40 ° C. Urmata de compozitul sintetizat, s-a sinterizat timp de 12 ore la 850 ° C intr-un



cuptor cu mufe, pentru a indeparta matrita de acid gras pentru a obtine nanoparticule HAp. in
mod similar, sinteza nanoparticulelor a fost efectuatd in acidul linoleic si acidul lauric prin
intermediul acidului oleic.
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Caracterizarea HAp functionalizate cu acizi grasi

Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR) a fost utilizata utilizand un
spectrometru FTIR tensor 27 din seria Bruker in domeniul de 400-4000 cm-1 cu rezolutie de 2
cm-1 si 16 scanari. Probele de testare s-au preparat prin amestecarea unei probe de pulbere de
proba de 0,2 g impreuna cu 1 g de KBr pentru a realiza o peleta utilizadnd o presa de mana.
Analiza prin difractie cu raze X (XRD) a fost efectuata pentru a investiga compozitia de faza si
cristalinitatea compusilor investigati. Aceasta analiza a fost efectuata cu un difractometru Bruker
D8 Advance cu sursa monocromatica Cu Ka operata la 40 kV si 30 mA. Au fost utilizate o
tensiune de acceleratie de 30 kV si un curent de 15 mA. Analiza a fost efectuata in intervalul 20
de la 10 la 60 °in modul de scanare pas cu o dimensiune de 0,02 °si la o ratad de scanare de
0,02 °/ min.

Morfologia si microstructura au fost examinate utilizand SEM-EDS (VEGA3 TESCAN) actionata
la o tensiune de acceleratie de 10 kV echipata cu analiza de raze X cu dispersie energetica
(EDS).

Rezultatele FTIR indica faptul ca& unele dintre pozitile varfurilor si intensitatea HAp
corespunzatoare au fost absente Figura 1a. O alta diferenta vizibila priveste banda de 500 pana
la 1300 cm-1, care arata ca intensitatea varfurilor a scazut cu formarea HAp legat de acidul
lauric si de acidul linoleic, fig 1b. Spectrele FTIR din figura 1c demonstreaza varfurile de la 573,
595, 964, 1034, 1091 cm-1 atribuite gruparii PO4-0 grupa de nano-HAp. Maximul la 3633 cm-1
deriva din grupul hidroxil din HAp sintetizat in matrita acidului oleic. Rezultatul FTIR din Figura
1c confirma formarea HAp cu acid oleic.

In difractogramele XRD, s-au distins picurile reprezentative de difractie ale Ca10 (PO4) 6 (OH)
2 hexagonale, care pot fi indicate conforme cu datele standard ale JCPDS Nr. 09-0432 [21,22].
Varfurile caracteristice corespunzatoare la 26,32,33,40 atribuite planurilor corespunzatoare
(002), (211), (300) si respectiv (310) prezentate in figura 2c. Pe baza acestei observatii,
structura cristalind a HAp a fost stabilita prin sinteza. Sinteza template a diferitelor acizi grasi sa
modifice cristalinitatea si morfologia nanomaterialelor, acidul lauric si acidul linoleic au redus
intensitatea si natura cristalind a HAp sintetizata prezentata in figurile 2a si 2b. Aceasta indica
faptul ca acizii nu au putut influenta formarea completa a HAp. Modelul XRD dezvaluie din nou
formarea de HAp impreuna cu fosfatul tricalcic.



Imaginile SEM aratd ca HAp are structurd de particule. Acizii grasi controleaza morfologia
dimensiunii si structurii particulelor. Morfologia particulelor a fost modificata in acizi grasi diferiti
cum ar fi acidul lauric, acidul linoleic si acidul oleic. Particulele sferice au apérut in acidul oleic
ca sablon, datorita legaturii incrucisate intre grupa carboxilat de lanturi de acizi grasi si Ca*".
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Formarea sapunurilor de plumb si zinc

Combinarea diferitelor pigmenti si a mediilor de legare ar putea duce la schimbari chimice care
au loc in materialele folosite in pictura. Acestea, la randul lor, produc efecte vizibile asupra
suprafetei vopsite. Unele particule vizibile la suprafata vopselei pot fi adesea rotunjite, dar
uneori au forme alungite si cu abraziune asociatd suprafetei. La prima vedere, aceste
caracteristici seamana cu sapunurile de plumb, un produs de schimbare bine cunoscut, cauzat



de interactiunea pigmentilor cu plumb, cum ar fi plumbul-staniu galben si plumbul rosu cu un

mediu obligatoriu uleios.

Analizele ATR / FTIR, au identificat cu fermitate aceste sapunuri de acizi grasi din plumb.
Aceste sapunuri se aglomereaza astfel incat sa se formeze pustule care pot deveni in cele din
urma atat de mari incat sa iasa din straturile superioare pe suprafata vopselei. Atat imaginea
SEM cu lumina vizibila, cét si cu spate, aratd ca pustul impinge stratul de vopsea pe baza de
alb pe partea de sus din stratul de dedesubt. Spectrul FTIR din regiunea translucida a
agregatului proeminent este caracteristic unui sapun de plumb. In alte zone ale picturii, in care
nu sunt prezenti pigmenti de plumb galben sau plumb rosu, este mai dificil de explicat aparitia
agregatelor in forma bruta. Desi albul de plumb, prezent atat in stratul de baza, cat si in stratul
de vopsea, este, de asemenea, cunoscut ca reactioneaza cu acizii grasi pentru a forma
sapunuri, aceasta reactie a fost in general descoperita a fi mult mai lenta decat cu plumb galben
si plumb rosu, sapunurile se raspandesc prin straturile de vopsea, in loc sa formeze structuri
agregate mari (in FTIR: vibratii asimetrice carboxilate ale sapunurilor de acizi grasi cu plumb la
numerele de unda de aproximativ 1514 cm™).
Repartitile cu raze X si analizele spot ale probelor investigate au evidentiat doua zone discrete
care sunt bogate in zinc si sulf si care par a forma o structura agregata mare care incepe sa se
impinga de la solul superior in stratul de vopsea. De asemenea, este cunoscut faptul ca zincul
reactioneaza cu acizii grasi pentru a forma agregate de sapun mari. Desi pigmentii de plumb
functioneaza si ca agenti de uscare, s-a adaugat sulfat de zinc pentru a accelera procesul de

uscare.
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Studiu de caz: Biserica Sfantul lerarh Nicola, Lacu Rezii, orasul Insuratei, judetul Braila

Icoane pictate pe lemn (probabil in culori de ulei)

6. grund si pigment brun de la fond, prelevat din icoana Sfantul Nicolae si Sfanta Paraschiva

7. grund si albastru de pe rama (probabil cu hartie) prelevat din icoana Sfantul Nicolae si
Sfanta Paraschiva

Procese de degradare suferite de biserica Sfantul lerarh Nicola, Lacu Rezii

1. Exfoliere si pulverulenta, precum si depunerile consistente de praf, fum si gudroane.
Cauzele care au condus la aceasta degradare sunt variate. Suprafetele marcate de exfoliere
sunt in general cele acoperite cu pigmenti minerali argilosi, aplicati in strat consistent pentru a
mari puterea lor de acoperire. Acesti pigmenti minerali argilosi sunt responsabili de absorbtia si
retenfia apei, marindu-si volumul urmand ca prin evaporare, sa conduca la aparitia
microfisurilor, cu micsorarea volumului. Pulverulenta aparuta induce picturii un aspect prafos,
caracteristicile stratului se modifica, suprafata devenind vulnerabila in fata miscarilor eoliene.
Micro-fragmentele de pigment se desprind usor si cad, pictura are, in acest caz, aspect
discontinuu, evidentiat in special pe fondul unor icoane si pe vesminte.

2. Coeziunea redusa a straturilor de reparatie din cauza umiditatii de capilaritate, a migrarii
si cristalizarii sarurilor sunt prezente, mai ales in zonele inferioare ale picturilor. Concomitent se
remarca si pierderea legaturilor adezive, acele punfi minerale care pastreaza pigmentiii pe
suport, se rup la interfata pigment - suport si treptat apar micile umflaturi, ce imprima suprafetei
un aspect neregulat. Tensiunile interne ale stratului contribuie la spargerea umflaturilor,
conducéand la aparitia micilor cratere care, continua sa se mareasca si sa se fragmenteze, pana
se formeaza solzii atat de diferiti ca aspect, forme si dimensiuni.



3. Dezvoltarea unui intens atac microbiologic, precum bacteriile, ciupercile microscopice,
dintre care unele au colorat in roz mediul contaminat si algele dezvoltate in zona inferioara a
suprafetelor, pe suprafata umiditatii de capilaritate si favorizate de lumina solara, completeaza
gama problemelor de conservare ale picturilor.

Interpretarea rezultatelor obtinute

Icoane pictate pe lemn (probabil in culori de ulei)

6. grund si pigment brun de la fond, prelevat din icoana Sfantul Nicolae si Sfanta
Paraschiva

Silicat natural de aluminiu si fier, brun-rosietic pana la negricios, folosit ca argila bruna. Argilele
si alte materiale argiloase contin, de obicei, oxizi ai fierului (FeO, Fe-Os,Fes04), cat si unii hidrafi
ai acestor oxizi. Datorita prezentei acestor componenti, unele argile poarta denumirea de ocru
(de culoare, galbena, portocalie, rosie, brund). Soda caustica si potasiul dau tonuri brune-
castanii, ori in analizele noastre am identificat si Na si K. Pigmentul brun este un amestec de
pigmenti anorganici, cu concentratii conform urmatoarelor date: rosu englez Fe,O; (hematita)
sau miniul de plumb. Posibilii ioni prezenti in pigmentul de culoare rosie (Pb, Cr, Cd, Fe), nu se
regasesc in totalitate. Se regasesc numai ioni de Pb si Fe.

Proba contine substante ce contin acizi grasi saturati (palmitic acid si linoleic) probabil din
plante, utilizate la materiale adezive (cleiuri, acizi carboxilici, grasimi, aditivi, etc.), care deseori
erau folosite la procesele de pregatire pentru pictura, etc., servind si ca suport de protejare a
operei finisate; asa se explica prezenta metil-heptadecanoatului.

In conluzie in acest pigment exista colorant de Cosenila, stiut fiind ca sub genericul Cosenila
(amestec de doi coloranti naturali denumiti kArmaz (acidul kermesic) si carmin (acidul carminic))
care poseda proprietati tinctoriale deosebite rosu-aprins sau purpuriu, utilizati Tn vopsirea
tesaturilor, pieselor din lemn, din piele, in pictura, rosu de plumb — miniu de plumb - PbCrO4—
cromat natural de plumb de culoare rosie, din care se obtin pigmenti rosii si acizi grasi din
materialele adezive folosite, albastrul de molibden — BaMoO.. nBaSO.,.
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7. grund si albastru de pe rama (probabil cu hartie) prelevat din icoana Sfantul Nicolae si
Sfanta Paraschiva

Dintre pigmentii ce dau o coloratie albastra (albastru de Berlin (ferocianura feroasa) sau azuritul
(carbonatul bazic de Cu) s-au identificat doar in panza nu si pe panza cu pigment. S-au mai



identificat lazuritul— silicat natural de aluminiu si sodiu, asemanator cu ultramarinul, folosit la
prepararea vopselelor albastre, similar cu mineralul natural lapislazuli, care, de asemenea era
utilizat in vopsitorie si pictura, azotatul natural de cupru — Cu (NOs3)..nH2O, utilizat la obtinerea
vopselei albastre, albastrul de molibden — BaMoQ,. nBaSQ,, albastrul de fier — Fe4[Fe(CN)6]3—
cunoscut si ca albastrul de Berlin, albastrul de Paris, albastrul de Prusia, pigment albastru, lazur
de fier, lazur de Berlin, azur de fier, milori s. a. In afara pigmentilor puri se pot identifica si
produsii de degradare ai acestora, dupa cum urmeaza:
e Culorile albastre pe baza de cupru Cu(ll) se pot transforma, sub actiunea umiditatii si a
incarcarii sulfhidrice din aer sau din apele meteorice Tn sulfura de cupru neagra. Azuritul
— Cu3(OH)2(CO3)2 sau Cu (OH),+2CuCO;3 se transforma in clorura de cupru hidratata
(paratacamit) verde datorita actiunii clorurii de sodiu.
e De asemenea, azuritul (carbonatul bazic de cupru) de culoare albastra se transforma
sub actiunea umiditatii in carbonatul bazic, stabil, verde, numit malachit.
e O alta transformare este cea a miniului de plumb (rosu de plumb) in oxid de plumb de
culoare maro-inchis, datorata tot umiditatii, corelata si cu ceilalii factori de mediu.
Cum materialele investigate contin si bariu, este posibil ca zugravii sa fi folosit si albastrul de
molibden — BaMoO4. nBaSO4, desi din analizele efectuate nu s-a identificat molibdenul. S-a
identificat de asemenea albul de titan (Ti02).
Cazul acesta este foarte interesant, intrucat identificam ftalati, acid ftalic, generati indeosebi la
hartia degradata, ori in acest caz exista hartie aplicata pe rama icoanei.
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Solutia oferita prin acest proiect: hidroxiapatita functionalizata cu acizi grasi, care poate
asigura inlocuirea calciului din hidroxiapatita cu plumbul sau zincul din sapunurile metalice
formate pe suprafata picturii, stapand degradarea stratului pictural.
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Conceptia unui kit portabil, care contine: o pasta HAp-FA pentru stoparea formarii
sapunurilot metalice si degradarea suprafetelor picturale
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Concluzie generala:

Consideram ca, prin experimentele efectuate, proiectul si-a indeplinit toate obiectivele prevazute
in Planul de Realizare. In prezent, acest proiect este unicat in Romania si constituie o baza
reala de documentare si metoda de conservare si restaurare a picturilor stucaturilor si
decoratiunilor de fatada, cu reale posibilitati de aplicare in practica



