RAPORT FINAL

In cadrul proiectului de cercetare ,Tehnici si materiale inovative de conservare/restaurare a
stucaturilor si elementelor decorative de zidarie din cladirile de patrimoniu”, s-a urmarit
realizarea unor studii complexe de cercetare artistica, arhitecturala, istorica si culturala pentru
diferite stucaturi de cladiri din Romania, precum si realizarea unei colectii-catalog de stucaturi
din perioada 1800-1945 (inexistente in Romania pana in prezent), dar si elaborarea unor
investigatii fizico-chimice pentru analiza compozitiei probelor prelevate de la diferite cladiri cu
stucaturi si corelarea lor cu factorii climatici si de mediu.

Prezentul proiect prezinta dezvoltarea de noi solufii tehnice si stiintifice pentru conservarea
preventiva, care ofera protectie pe termen lung, pentru decoratiuni — stucaturi interioare si
exterioare —, folosind un material nanocompozit pe baza de nanoparticule, cu crearea unor
patch-geluri pentru curatarea decoratiunilor de stucatura, de retentie a contaminantilor organici
si consolidarea stucaturilor.

Fatadele cladirilor decorate cu stucaturi reprezinta una dintre cele mai dezvoltate formule de
expresie artistica a diferitelor culturi si sunt esentiale pentru patrimoniul cultural. Materialele de
constructie de la suprafata arhitecturald a diverselor cladiri sunt susceptibile la fenomene de
degradare, estetica si functionalda, dupa cum urmeaza: desprinderi ale tencuielilor sau
suporturilor decoratiei murale de zidarie, fisuri ale suportului (fisuri ale stratului suport, crapaturi
ale suportului, fisuri de contractie - cracluri), lacune, migrarea si cristalizarea sarurilor Tn
interiorul stratului de tencuiala, fenomenul de inghet-dezghet, poluarea atmosferica in prezenta
umiditatii si a variatiilor de temperatura, viciile de tehnica, prezenta unor tencuieli si corpuri
straine necorespunzatoare, depuneri de impuritati (aderente sau neaderente, in strat continuu
sau discontinuu, de grosimi variabile, transparente sau opace, pot favoriza unele reactii chimice
sau atac biologic cu actiune ireversibila asupra suprafetei), degradari datorate actiunii
microorganismelor. Deteriorarea stucaturilor variaza de la un amplasament la altul, si chiar in
interiorul aceleiasi cladiri sau la aceeasi caracteristica decorativa.

Rezumat

Fatadele cladirilor decorate cu stucaturi reprezinta una dintre cele mai dezvoltate formule de
expresie artistica a diferitelor culturi si sunt esentiale pentru Patrimoniul Cultural. In timp,
acestea au fost expuse in aer liber la condiiii vitrege, fiind grav afectate. De aceea se impun
lucrari de conservare/restaurare, fara reconstruciia cladirii si fara afectarea aspectului original.
Prezentul proiect se va axa pe studiul unor cladiri istorice, suprafeie arhitecturale, stucaturi si
decoratiuni de zidarie, avand ca scop: investigailile materialelor utilizate, fenomenele tipice de
degradare, identificarea mecanismelor de degradare si evaluarea starii de conservare a
stucaturilor propunand astfel solutii concrete de conservare/restaurare, prin utilizarea unor
sisteme bazate pe nanomateriale incorporate intr-o matrice de polimer (patchgel), cu
valorificare pe piala de specialitate.

S-a realizat un studiu amplu de teren si laborator care sa contina cercetari complexe artistice,
arhitecturale istorice, culturale, asupra stucaturilor de pe cladirile din Romania si realizarea unei
colectii-catalog pentru stucaturile din perioada anilor 1800-1945 (partea I si ll). De asemenea au
fost prezentate tipurile principale de investigatii si aparatura ce se preteaza la aceste studii
(spectroscopie UV-VIS-NIR, spectroscopie FTIR, marimea si analiza potentialului Zeta,
Spectrometrie MicroRaman, Microscopie Electronica cu Transmisie (TEM), difractie de raze X
(XRD), microscopie electronicd de baleiaj (SEM), calorimetrie de scanare diferentiald (DSC),
microscopie de fortd atomica (AFM)).

Nu in ultimul rand in aceasta etapa sunt prezentate rezultatele investigatiilor fizico-chimice si
compozitia chimica a probelor de stucaturi prelevate de pe diferite cladiri cu stucaturi, prelevate
de pe cladiri aflate intr-un stadiu avansat de degradare.



Consolidantii din materiale anorganice

Consolidantii anorganici s-au folosit din plin in secolul al XIX-lea, fiind si acum utilizati ocazional.
Principiul este de a se crea o “pasta” insolubila care umple porii pietrei. De multe ori,
consolidantii bazati pe materiale anorganice nu au au avut compatibilitate chimica cu piatra de
protejat, rezultdnd amplificarea deteriorarilor pietrei.

Alcalo-silicatii. S-au folosit solutii de hidroxid de sodiu cu dispersii de silice, care conduceau la
depunerea de silice in masa pietrei calcaroase. Uneori, din cauza neinlocuirii prin spalare, in
final, a hidroxidului de sodiu, se produceau reactii chimice, rezultdnd carbonat de sodiu si/sau
sulfat de sodiu, ambele substante conducand la eflorescente ale pietrei, adica la un efect
defavorabil, in loc de consolidarea interna a acesteia. De asemenea, s-au constatat si alte
reactii chimice nedorite (cu rezultarea de saruri solubile, precum arsenatul de sodiu sau cloritul
de sodiu).

Silico-fluorizii. S-au folosit acidul hidrofluosilicic si solutii de solico-flourorizi. Acidul face reactie
cu piatra de var, fiind deci inadecvat pentru calcare. In schimb, cu gresiile silicioase pot forma o
crusta cimentata la exterior, strat cu duritate mai ridicata. In general, nici aceste solutii nu mai
sunt recomandabile.

Hidroxizii alcalini. S-au folosit destul de mult in trecut solutile apoase de hidroxid de calciu la
consolidarea calcarelor. Solutia saturata era cunoscuta sub numele de apa de var. Reactia cu
dioxidul de carbon conduce la formarea pe suprafata pietrei a carbonatului de calciu, un
material mai dur in comparatie cu piatra de var. Specialistii considera ca efectul de consolidare
este totusi redus, fiind necesara repetarea tratamentului pentru a-I face mai eficient. Cu toate
acestea, procedeul raméane relativ neeconomic.

Hidroxizii de strontiu si de bariu. Reactiile chimice duc tot la formarea stratului superficial de
carbonati. Se pare ca aceste solutii sunt mai eficiente decat cea bazata pe hidroxidul de calciu,
dar specialistii apreciaza ca nefiind clarificata suficient problema durabilitatii pietrei tratate,
aplicarea la structuri istorice importante trebuie privita cu rezerve.

Alti consolidanti anorganici. S-au incercat multe solutii, printre cele mai des testate fiind
stearatul de zinc si cel de aluminiu. De asemenea, s-au mai investigat solutile de sulfat de
aluminiu, acid fosforic, fosfati, acid hidrofluoric. Se apreciaza ca ultima substanta ar fi fost mai
eficienta Tn procesul de consolidare.

Alcosilanii

Alcosilanii (sau alcoxilanii, dupa alte surse) au fost considerati de specialistii in restaurarea
pietrei ca fiind cele mai bune materiale cu functie consolidanta. Penetratia lor adanca in porii
gresiilor silicioase. Alcoxilanii sunt o familie de molecule monomerice (de siliconi organici) care
reactioneaza cu apa, formand silice sau alchilpolixilani (tetraetoxialchilsilan, triethoximetilsilan si
trimetoximetilsilan). In esenta, procesul de consolidare este bazat pe polimerizarea acestor acizi
silici esterici. Din punct de vedere fizic, cercetarile au aratat ca penetrarea alcoxilanilor in piatra
are loc pe o adancime de 20 — 25 mm, ceea ce inseamna mult mai mult decét ce se obtinea in
cazul consolidantilor anorganici. S-a mai raportat cresterea rezistentei mecanice cu cca. 20 % a
gresiei silicioase tratate, ceea ce este deja o performanta. La ploile acide s-a constatat
stabilitatea tratamentului cu alcosilani. Din pacate, uneori sau constatat mici schimbari de colorit
ale pietrelor tratate. Dar, limitarea folosirii alcoxilanilor la restaurarea pietrelor din structurile
istorice o da costul ridicat al acestor produsi chimici.

Polimeri organici sintetici

Consolidantii moderni folositi la restaurarea pietrei sunt polimerii organici sintetici. Acestia sunt
de doua tipuri: a. polimeri dizolvati in solventi, care se fixeaza in porii pietrei dupa evaporarea
solventilor; b. monomeri puri sau chiar dizolvati, care polimerizeaza dupa ocuparea porilor. Desi
cei mai multi polimeri organici se pot degrada in prezenta oxigenului si a radiatiilor ultraviolete,
fixarea lor sub suprafata elementelor din piatra va permite evitarea acestei nedorite modificari.
Polimerii acrilici. Din aceasta grupa s-au utilizat mai ales metil-metacrilatul, metil-acrilatul,



etil-metacrilatul si butil-metacrilatul. Toti acesti consolidanti au crescut rezistenta stratului tratat
al pietrei, dar, din pacate, sunt instabili din punct de vedere al coloritului sub actiunea agentilor
deja mentionati. S-a reusit eliminarea acestui inconvenient prin apelarea la polimetil-metacrilat.
Polimerii poliacrilici. Astfel de substante care pot polimeriza sunt etilmetacrilatul si metilacrilatul.
S-au mai ncercat combinatii acrilice si flourocarbonice, acrilice si esteri siliconici. Toate
combinatiile s-au dizolvat in diveni solventi. Exista doua neajunsuri la acesti consolidanti: a.
Daca solutia este foarte diluata, exista tendinta de a scoate copolimerii pe suprafata pietrei, in
loc sa ocupe micile goluri din masa acesteia; b. Daca solutia este concentrata, vascozitatea
ridicata se opune penetrarii solutiei in goluri.

Polimerii vinilici. S-au testat urmatorii polimeri vinilici, dizolvati in solventi organici:
polivinilcloridul, polivinil-cloridul-clorinat, polivinil-acetatul. S-a observat ca exista riscul unor
reactii fotochimice la suprafata pietrei (datorate componentelor de clor), care pot cauza
avarierea acesteia. De asemenea, polivinil-acetatul poate cauza un aspect lucios-sticlos la
suprafata pietrei. Pe de alta parte, daca polimerii vinilici au fost insuficient diluati Tn solvent s-au
format straturi care puteau reprezenta un ecran de retinere a umezelii si sarurilor in piatra, adica
exact contrariul a ceea ce se intentiona prin aplicarea tratamentului de impermeabilizare.
Poliuretanii. Consolidantii poliuretanici se introduce tot prin diluare in solventi. La inceput
tratamentul este foarte eficace, dar caldura si lumina produc efecte contrare. Din aceste
considerente, in solutia de tratare trebuie introdusi si stabilizatori.

Au fost prezentate exemple din pleiada de stucaturi si decoratiuni de zidarie de la mai multe
cladiri din Municipiul Targoviste si Bucuresti, cladiri ce au facut obiectul obiectul cataloagelor
realizate in cadrul acestui proiect.




Prepararea hudroxiapatitei ca si consolidant inorganic

Aceasta metoda consta in tratarea termica a unui amestec stoichiometric de Ca3(PO4)2,
Ca2P207, Ca(H2P0O4)2H20, CaHPO4.2H20, in prezenta vaporilor de apa.

Reactii de coprecipitare

Prin aceasta metoda hidroxiapatita se sintetizeaza din solutii, in apa distilata, din NH4H2PO4,
sau (NH4)2HPO4 sau H3PO4 si CaCl2 sau Ca(NO3)2 sau (CaH3COO)2Ca. Cristalinitatea HAp
obtinuta prin aceasta metoda creste odata cu cresterea temperaturii de reactie. Pentru valori
mai mici de 800C, cristalinitatea este foarte slaba iar pentru valori cuprinse intre 80-1000C,
cristalinitatea este ridicata. Datorita structurilor obtinute la diferite rapoarte Ca/P, pot aparea cu
usurinta substitutii cu specii straine care intra in pozitiile gruparilor [PO4]-3.

Aparate si metode utilizate in studii

In cadrul proiectului s-au efectuat investigatii fizico-chimice prin care s-a determinat compozitia
chimica a probelor de stucaturi prelevate de pe diferite cladiri cu stucaturi, precum si corelatia
cu climatul si factorii de mediu. Caracterizarea proprietatilor de baza ale diferitelor tipuri de
nanomateriale sintetizate a fost facuta prin spectroscopie UV-VIS-NIR, spectroscopie FTIR,
marimea si analiza potentialului Zeta, spectrometrie Raman, microscopie electronica cu
transmisie (TEM), difractie de raze X (XRD), microscopie electronica de baleiaj (SEM),
calorimetrie de scanare diferentiala (DSC), microscopie de fortd atomica (AFM). Probele
analizate provin de la unele cladiri cu stucaturi aflate intr-o stare avansata de degradare si din
care bucati de stucaturi au fost detasate in urma gravelor procese de degradare, fara
posibilitatea de reutilizare.
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Fig.18. XRD pentru setul 2 de stucaturi tratate termic

# - Calcium Sulfate Hydrate - 01-078-6179; B - Bassanite - 01-080-7957; BA- Calcium Sulfate
Hydrate-01-081-1848 ; H - Ca(OH)2 -00-044-1481; CS - Calcium sulfate(VI) hemihydrate -01-076-
6905; C - Calcite -00-001-0837; H - Ca(OH)2 - 00-044-1481; # - Calcium Sulfate Hydrate -Ca ( S 04
) (H2 0)2, 01-078-6179; B - Bassanite -Ca (S04 ) ( H2 0)0.5, 01-080-7957; BA- Calcium Sulfate
Hydrate- Ca (S04 ) (H2 0)0.5- 01-081-1848; H - Ca(OH)2 -00-044-1481; CS - Calcium sulfate(VI)
hemihydrates (beta-( Ca( SO4)) (H20)0.5)-(Ca(S04))(H20)0.5,01-076-6905; C - Calcite -
CaC03, 00-001-0837

Masuratorile colorimetrice (CIELAB) au fost efectuate pentru a verifica modificarea culorii
probelor (DH si DC), corelate cu diferenta colorimetrica generala intre probe. Prin masurarea
DE *: diferenta dintre probe tratate si netratate, iar rezultatele au indicat: proprietatile de culoare
sunt in relatie directd cu imbatranirea, adica, luminozitatea scade culoarea stucului si nuanta
este modificata usor catre rosu.

Rezultate pentru stuc 1:

1 200 oC: DL=0.59; DC =0.27; DH = 0.14 and DE=0.66;

1 250 oC: DL=-0.66; DC =0.12; DH = 0.30 and DE=0.73;

1_300 oC: DL=0.05; DC = 0.12; DH = 0.94 and DE=0.95;

Din calculul, au fost observate urmatoarele rezultate pentru stuc 2:

2 200 oC: DL=-7.00; DC = 0.55; DH = 0.56 and DE=7.04;

2 250 0C: DL=1.20; DC =-0.75; DH = 0.62 and DE=1.55;

2 300 0C: DL=0.49; DC =-0.64; DH =1.11 and DE=1.37;

Cresterea L de la valori negative la cele pozitive a demonstrat ca existd o variatie de
temperatura care a indus modificari structurale dar si ca exista o usoara modificare de croma.
Chroma (C *) se schimba de la pozitiv la valori negative, si tonul (H *) creste usor si constant.
Toate aceste rezultate sunt in concordanta cu datele din literatura [35] si demonstreaza efectele
structurale si estetice distructive ale temperaturii asupra stucaturilor. Pentru testarea unui
material si a unei metode de curatare a stucaturii model, am utilizat HAp in suspensie 1% apa,
si aspectul stucaturii inainte si dupa tratare este vizualizat mai jos: Fig. 20.
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Adaptarea tehnicilor de aplicare stabilite si a materialelor de la scara mare la scara mica
pentru exteriorul monumentelor in aer liber cu suprafete extinse. Testarea unor patch-
gelurilor la retentia de contaminanti organici si consolidarea suprafetelor testate

Stucatura Cladire Manu Muscel -ASE
Studiul stucaturii ASE

Micrografile SEM au aratat ca factorii de deteriorare de mediu (cum ar fi umiditate si
temperatura) au modificat si separat cristalele de gips in straturile inferioare ale stuc, ceea ce
duce la o reducere a rezistentei mecanice (astfel incat aceste straturi par relativ fragile). La
mariri mai mari, se poate observa ca unele cristale de gips sunt mai bine dezvoltate, sunt
perfect interconectate, oferind rezistentd mai mare la stratul superior. Fragmente mici de
carbune au fost observate in SEM precum si natrit (Na,COs), ambele detectate in stratul inferior
al stucaturii, ce pot fi interpretate ca produsele secundare ale procesului de ardere de gips.

Zona alba

Zona alba

Zona galbena

Figura 6. Imagini OM pentru stratigrafia probelor investigate
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Fig.9. Raman pentru proba de piatra si patina stucaturii ASE

Suprtafetele pietrelor sunt supuse unor procese de degradare care necesita tehnici fizice si /
sau substante chimice de interventie pentru a reduce la minimum efectele distructive. Metodele
utilizate trebuie sa fie in masura pentru a preveni contaminarea microbiana, dupa caz, pentru a
elimina microorganismele care s-au dezvoltat deja, dar nu pentru a afecta suportul stucaturii.
Cele mai comune ciuperci de contaminanti, si anume Aspergillus Penicillium, Fusarium,
Trichoderma si Caldosporium au o mare tolerantd fatéd de factorii de mediu. Ele sunt specii
versatile, care necesita relativ putind umiditate in comparatie cu bacteriile. Gradul ridicat de
contaminare este in mare parte datorita faptului ca acestea produc spori dispersati cu usurinta
de curentii de aer. Probele au fost analizate zilnic prin observarea vizuala a dezvoltarii culturilor
microbiene asa cum se arata in Fig. 9a. Reducerea Penicilium = 97,2% dupa 72h de la tratarea
cu HAp: CMC.

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) 2HPO04). 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.

Stearic Acid (C18)

WOH

Palmitic Acid (C16)
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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 monocromaticd 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-o0 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 Tmpreuna 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 Ca2 +.

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 ncat 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 decét 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 agregaté 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
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Sapun palmitat de zinc
Studiu de caz: Biserica Sfantul lerarh Nicola, Lacu Rezii, orasul Insuratei, judetul Braila

datare 1840-1842
cod LMI: BR-lI-m-B-02135

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 punti minerale care pastreaza pigmentii 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,Fe;0,), cat si unii hidratj
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 kArméaz (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 — BaMoO4. nBaSO4.
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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)2.nH20, 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),+2CuCO3 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 ceilalti factori de mediu.
Cum materialele investigate contin si bariu, este posibil ca zugravii sa fi folosit si albastrul de
molibden — BaMoO4. nBaS0O4, 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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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 conservativa si restaurativa.
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