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Etapa II 

Dezvoltarea de noi solutii bazate pe nanomateriale (hidroxiapatita, HAP) pentru dezinfectie biologică a 

lucrărilor investigate stuc și noi solutii tehnice și știintifice pentru conservarea preventivă a decoratiunilor 

stucaturi interioare și exterioare, bazate pe un sistem nanocompozit bazat pe HAp, alte minerale sau argile 

nanoparticule încorporate în carboximetilceluloza (CMC) polimer, crearea unor patch-geluri de curatare pentru 

decoratiuni stucaturi, de retentie de contaminanti organici și consolidarea lor. Realizarea unei colectii-catalog 

pentru stucaturile din perioada anilor 1800-1945 (partea II). 

 
Activitatea 2.1. 
Evaluarea celor mai eficiente solutii pentru restaurarea si recuperarea stucaturilor cladirilor de patrimoniu si 

monumentelor. Corelatia dintre metodele de tratament si tipurile de materiale utilizate in acest sens. Studii și 

tehnici de evaluare asupra intensitatii si naturii specifice a factorilor distructivi și expunerea la sistemele 

normale sau accelerate de degradare a clădirilor. Realizarea unei colecţii-catalog pentru stucaturile din 

perioada anilor 1800-1945 (partea II-partial). 

 
Activitatea 2.2. 

Dezvoltarea de noi solutii bazate pe nanomateriale (hidroxiapatita, HAp) pentru dezinfectie biologică a 

stucaturilor investigate. 

 
Activitatea 2.3. 

Noi solutii tehnice și știintifice pentru conservarea preventivă a decoratiunilor si stucaturilor interioare și 

exterioare, bazate pe un sistem nanocompozit bazat pe HAp, alte minerale sau nanoparticule de argile 

încorporate în carboximetilceluloza (CMC) polimer. Optimizarea materialelor originale si transpunerea lor în 

tehnica de restaurare 

 
Activitatea 2.4. 

Obtinerea unei tehnici de conservare prototip pentru restaurare 

 

 
1. Introducere 

 

 

Prin definitie stucco reprezinta o tencuială exterioară plasata pe structuri cadru din lemn, metal sau 
direct pe zidarie în două sau trei straturi. Stucco a fost utilizat în mod obișnuit la structuri istorice, de multe 
ori pentru a imita un alt material. Au fost privite ca o acoperire de lemn sau zidărie. 

Cele mai multe stucco timpurii au fost mistruite,  căptușite sau impresionate pentru a imita piatra 
scumpă. Cele mai uzuale sunt: 

• stucaturile pe bază de Stucco-var pe baza de var cu nisip, nisip și apă, cu fibre animale sau vegetale 
adăugate pentru a oferi mai multă rezistenţă, iar uleiul de in a fost utilizat la combinaţia var / nisip 
pentru a face stucco mai funcțional. 

• Stucco bazat pe Ciment Roman-amestec de var hidraulic natural cu nisip, caracterizat prin timpi mai 

mici de uscare și colorati maro. 

• Stucco bazat pe Ciment Portland - un amestec de calcar ars și argilă, și folosit pentru decoratiuni [1]. 

 
Stucaturile sunt afectate in timp de: o manoperă minimală, vegetație invazivă, defecte de construcție, 

deteriorarea datorată de vreme, daune datorate unor guri de aerisire defecte, scurgerilor de la burlane și 
jgheaburi înfundate, pătrunderea apei prin racorduri, acoperișuri, coșuri de fum[2].  

Pe lângă stucatura, se întalnește și friza, ca parte componentă a antablamentului, cuprinsă între arhitravă 
și cornișă, de obicei împodobită cu picturi, basoreliefuri, caneluri ș.a. Friza poate reprezenta un ornament în 

formă de bandă orizontală cu picturi sau reliefuri al unei săli sau chiar un sistem complex de ornamentare 
care presupune desfasurarea in flux continuu pe orizontala a compozitiei iconografice sau a motivului 
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decorativ. Reliefurile stucco și frizele reprezinta dovezi ale proceselor culturale ale diferitelor grupuri care s-
au dezvoltat de-a lungul timpului. Reliefurile și frizele sunt constituite din stuc modelat produse prin 
practicile tehnologice (diferite cronologic și geografic), în funcție de disponibilitatea resurselor geologice, și la 
nivel regional, în funcție de diferitele culturi. Cu toate acestea, conservarea lor implică o provocare serioasă 
pentru profesioniștii din domeniu, preocupati de salvgardarea lor. Si la acest capitol trebuiesc luate in 
considerare procesele de degradare, responsabile major de deteriorarea ireversibila a stucaturilor [3].  

Degradarea materialelor derivă nu numai din condițiile de mediu tipice unui anume climat, dar si de 
lipsa de întreținere și protecție, abandon, jafuri, corelate cu resursele umane și financiare limitate si 
programele de conservare si restaurare pe termen lung. 
 
 
Procesul de deteriorare și alternative de conservare ale stucaturilor 

 
 

Deteriorarea stucaturilor este rezultatul interacțiunii  diferitilor factori de mediu și culturali. Efectele 
variază de la un amplasament la altul, și chiar în interiorul aceleeasi clădiri sau la aceeasi caracteristică 
decorativă. În cele mai multe cazuri, umiditatea este un factor esențial, deoarece generează procese mecanice 
și chimice care conduc la pierderea de material, diminuarea rezistenței și dezintegrarea materialului 
component. De asemenea, umiditatea stimuleaza cristalizarea sărurilor și generează condiții pentru 
dezvoltarea de microoganisme și vegetație.  Activitatea umană generează o deteriorare intensă a stucaturilor 
monumentelor și cladirilor de patrimoniu, prin creșterea numarului de vizitatori și prin modificări și 
transformări ale mediului, cum ar fi despădurirea, care conduce la modificarea condițiilor climatologice, ploi 
acide, vibrații, etc.[4] 

Din păcate, o parte din efectele de degradare pot fi atribuite si acţiunilor anterioare de conservare, de  
întreținere sau re-valorificare, multe din astfel de intervenții fiind realizate cu tehnologia si materialele 
disponibile la momentul respectiv, de cele mai multe ori fara o investigatie a materialului de restaurare sau a 
compatibilitatii acestuia cu suportul pe care se afla stucatura [5]. 

 
Majoritatea intervențiilor efectuate astăzi, includ stabilizare structurală utilizând agenți de 

consolidare rapidă a suprafețelor, reparații, curăţire mecanică și chimică, eliminarea sărurilor și  
microorganismelor, și, ocazional, restaurarea completă și refacerea integrală și parţială a pieselor afectate. 
Pentru consolidarea intervențională a stucaturilor, au fost utilizate diferite materiale, cum ar fi 
rășini acrilice (Paraloid B72, Primal AC33), sau amestecuri de mortare cu ciment. Rezultatele nocive ale 
acestor acțiuni au fost documentate de către diferiţi autori [6]. Utilizarea cimentului sau rășini sintetice, au 
condus de asemenea la rezultate minime de restaurare si la o deteriorare ulterioara accelerata. Anumite 
suprafeţe policrome au fost stabilizate cu alcool polivinilic înainte de acoperirea cu nisip și construirea 
zidurilor de sprijin cu mortar ciment. Conservarea stucaturilor reprezintă o provocare majoră pentru 

patrimoniul cultural actual.  
In concluzie, un tratament de conservare nu trebuie să se desfășoare fără o analiză exhaustivă și o  

corectă caracterizare a soluţiilor si materialelor utilizate.  
 
FORME DE DEGRADARE ALE MATERIALELOR SUPRAFETELOR ARHITECTURALE  

 

Materialele de constructie de la suprafata arhitecturala a diverselor cladiri sunt susceptibile la 
fenomene de degradare, estetica si funcţională, dupa cum urmeaza: 

 
a) Desprinderi ale tencuielilor sau suporturilor decoraţiei murale de zidărie. 
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Degradarea poate exista numai între stratul de tencuială și zidărie sau/si uneori între multiplele 
straturi de tencuială. Ele pot fi desprinderi superficiale (max. 1mm) și burdușeli sau desprinderi 
grave, cu deplasarea în plan a tencuielilor, deformarea și fracturarea acestora. Cauzele desprinderii 
suportului sunt: umiditatea prin capilaritate și infiltraţie conjugată cu migrarea și cristalizarea 
sărurilor, gelivitate, vicii de tehnică (preparare defectuoasă a suportului), mișcări seismice, lucrări 
necorespunzătoare privind structura arhitecturii, vibraţii provocate prin explozii, trafic rutier. 

b) Fisurile suportului, ce pot fi: 

• fisuri ale stratului suport, ce implica dizlocări de natură structurala, ce nu poate depăși câţiva 

milimetri. 

• crăpături ale suportului, ce implica dizlocări ale zidăriei cu o deschidere ce poate ajunge la câţiva 
centrimetri; 

• fisuri de contracţie (cracluri), ce implica o reţea fină de fisuri care fac parte din aspectul specific al 
unei picturi murale. 

c) Lacune 

Sunt reprezentate prin discontinuităţi de diferite întinderi și profunzimi ale suprafeţei stratului de 

tencuială sau suportului picturii murale. 

d) Migrarea și cristalizarea sărurilor în interiorul stratului de tencuială. 

Sărurile (azotaţi, sulfaţi, cloruri, carbonaţi) formate pe suprafete cristalizează, în anumite condiţii de 
temperatură și umiditate, iar eflorescenţele pot fi solubile sunt pulverulente, ușor de îndepărtat, sub 
forma unor voaluri grialbicioase, cu aspect microcristalin, care impiedică perceperea corectă a 
imaginii, sau  greu solubile sau insolubile, ce sunt dure, greu de îndepărtat, sub forma unor voaluri gri 
albicioase sau ca niște cruste de culoare albă până la gri închis, în funcţie de impurităţile pe care le 
înglobează. Prezenţa lor face imposibilă perceperea imaginii de pe suprafeţele afectate. 

e) Fenomenul de îngheţ-dezghet  

f) Poluarea atmosferică în prezenţa umidităţii și a variaţiilor de temperatură,  

g) Viciile de tehnică  

Acestea pot avea ca efect friabilizarea mortarului, rezultând o suprafaţă pulverulentă a tencuielilor, 

fara rezistentă mecanică, cu lacune de mică profunzime, usor sesizabile.  

Acţiunea prelungită a factorilor menţionaţi conduce la pierderea pe suprafeţe mai mari a tencuielilor 
sau suportului picturii murale, atât la nivelul stratului intonaco, cât și al celui de arriccio. 

h) Prezenţa unor tencuieli și corpuri străine necorespunzătoare 

Acestea sunt provocate de intervenţii de restaurare cu materiale incompatibile (cimenturi, materiale 
sintetice, mortare de ghips sau var cu structură inadecvată) sau de unele lucrări de amenajare 
improprii – reparaţii, instalaţii electrice, instalarea unor obiecte pe suprafaţa murală. 

i) Depuneri de impurităţi  

Acestea pot fi în strat continuu sau discontinuu, de grosimi variabile, transparente sau opace, pot 
favoriza unele reactii chimice sau atac biologic cu actiune ireversibila asupra suprafaţei (stratul de 
culoare – în cazul picturilor murale). Pot fi neaderente (pulberi, fum, funingine, pânze de păianjeni) și 

aderente (fum, gudroane, excremente de păsări). Aceste depuneri sunt provocate de poluarea 
atmosferică, acţiuni de cult (ardere lumânări, candele etc.), întreţinere necorespunzătoare, catastrofe 
naturale sau artificiale (incendii, erupţii, inundaţii) sau de excremente ale păsărilor.  
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j) Degradări datorate acţiunii microorganismelor care se dezvoltă în anumite condiţii: umiditate, 
temperatură, lumină, poluare atmosferică [7-9]. 

 

Activitatea 2.2. 

Dezvoltarea de noi solutii bazate pe nanomateriale (hidroxiapatita, HAp) pentru dezinfectie biologică a 

stucaturilor investigate. 

 
Tehnici de conservare si restaurare stucaturi 

 

Conservarea – restaurarea bunurilor de patrimoniu este o obligație legală iar conceptele de 
conservare și restaurare sunt definite de un ansamblu de legi, din care menționăm Legea 182/2000 
republicată în 2008, cu privire la patrimoniul cultural național mobil și Legea 422/2000 republicată în 2006, 
cu privire la patrimoniul național imobil, acestea descriind următorii termeni: conservarea preventivă, 

conservarea curativă și restaurarea.  
Conservarea preventivă reprezintă ansamblul de măsuri indirecte ce au rolul de a întârzia sau preveni 

deteriorarea bunurilor culturale prin crearea condiţiilor optime de prezervare a acestora într-un mod 
compatibil cu rolul lor social; aceasta include măsurile privind stocarea, expunerea, manipularea şi 
transportul bunurilor culturale.  

Conservarea efectivă constă în acţiunea directă întreprinsă asupra bunului cultural în scopul 
înlăturării degradărilor prezente şi a întârzierii posibilelor degradări viitoare.  

Restaurarea este o acţiune ce se exercită pentru a face comprehensibil un obiect deteriorat sau 
degradat prin pierderi minime din integritatea fizică, istorică şi estetică.  
Activitatea de restaurare este întotdeauna asociată celei de conservare ce cuprinde un ansamblu de măsuri 
luate înaintea restaurării, în timpul restaurării sau după aceasta pentru prevenirea, încetinirea, sau stoparea 
fenomenelor de degradare, deci o prezervare cât mai lungă a obiectului restaurat. 
 
Parte experimentala 

 
Fig.1. Schema tehnologica de preparare si caracterizare HAp 

 
1.2.3.1. Hidroxiapatita - Ca10(PO4)6(OH)2 

Este un constituent anorganic şi are formula chimică Ca10(PO4)6(OH)2. Are tendinţa de a forma 
compuşi nonstoiechiometrici prin substituţii cu diferiţi anioni şi cationi sau prin apariţia unor defecte în 
reţea. Dintre fosfaţii prezenţi în cantităţi foarte mici în oase precum: pirofosfatul de calciu (CPP; Ca2P2O7), 
fosfatul tricalcic (TCP; Ca3(PO4)2) şi fosfatul tetracalcic (TTCP; Ca4P2O9), hidroxiapatita este cea mai puţin 
solubilă şi se descompune la temperaturi cuprinse între 800-12000C, în funcţie de modul de obţinere [10]. 
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Hidroxiapatita are o celulă hexagonală, iar parametrii reţelei sunt: a = 0,942 nm şi c = 0.688 nm. Ţinând cont 
de parametrii reţelei şi de simetria ei, celula este considerată a fi dispusă de-a lungul axei c.  

Cationii de calciu se găsesc în două tipuri de simetrii, care se intercalează: 

• Ca(I): pe baza celulei elementare şi la ½ din înălţimea laturii, 

• Ca(II): la ¼ şi ¾ din înălţimea laturii celulei elementare.  
Metode de sinteză a hidroxiapatitei 

Metodele de sinteză a hidroxiapatitei prezentate în literatura de specialitate sunt: metoda chimică 
umedă, metoda în soluţii apoase, metoda sol-gel, metoda iradierii cu microunde, metoda îngheţării uscate, 
metoda mecano-chimică, metoda emulsiei, metoda spreierii, metoda precursorului de hidroliză [11-15]. 

Un produs stoechiometric şi bine cristalizat se poate obţine prin metode umede, la temperaturi 
relativ ridicate şi timp de tratament termic lung necesar pentru sinteză. Cristale de dimensiuni nanometrice 
pot fi obţinute la temperaturi mai mici de 1000C, cu precipitarea în formă de ace, tije sau particule echiaxiale 
[16]. O metodă comună de sinteză a hidroxiapatitei prin precipitare este utilizarea azotatului de calciu şi 
fosfatului de amoniu, în prezenţa hidroxidului de amoniu [17].  

 
10Ca(NO3)2·4H2O + 6(NH4)2HPO4 +8NH4OH = Ca10(PO4)6(OH)2 +20NH4NO3 + 46H2O   

 
Tehnicile hidrotermale dau pulberilor de hidroxiapatită un grad ridicat de cristalinitate şi o 

stoichiometrie mai bună având o distribuţie largă a dimensiunilor de cristale.  
Cinetica descompunerii precursorului de hidroxiapatită dintr-un derivat sol-gel aplicată pentru mai 

multe viteze de incălzire, a fost o preocupare a lui Ben-Nissan şi a colaboratorilor săi [18].  Rezultatele 
obţinute de ei, au arătat faptul că hidroxiapatita are o energie de activare de două ori mai mică pentru 
procesul de cristalizare sol-gel, comparativ cu cristalizarea din faze amorfe de fosfat de calciu, obţinute ca 
rezultat al procesului de pulverizare prin plasmă. S-a observat formarea cristalelor de hidroxiapatită sub 
formă de discuri, iar morfologia cristalelor se datorează atât a precursorului, dar mai ales al procesului de 
descompunere termică. 

P. Sepulveda s-a ocupat de evaluarea în vivo a spumelor de hidroxiapatită. Corpurile macroporoase 
de hidroxiapatită cu o porozitate de aproximativ 85-90%, au fost produse prin spumarea suspensiilor 

ceramice şi întărire pe suporturi de gel. Consolidarea matricilor s-a realizat la o temperatură de 13500C 
pentru 2 ore. Procesul a condus la obţinerea unor compuşi noncitotoxici cu diferite fracţiuni de porozitate, 
duritate acceptabilă şi pori sferici deschişi [19]. 

Rezistenţa la fracturi a ceramicilor din hidroxiapatită prezintă valori mici în raport cu cerinţele 
clinice, de aceea s-au efectuat numeroase studii în scopul investigării durităţii materialelor ceramice. O 
metodă de îmbunătăţire a durităţii materialelor ceramice este de a întări matricea ceramică prin adăugarea 
de fibre scurte sau fulgi. În prezent, diferite materiale precum SiC, C, Si3N4, Al2O3, ZrO2 şi fibre metalice au fost 
aplicate în studiul ceramicilor cu HAp.  

Tot în literatura de specialitate s-a arătat faptul că forma cristalelor de HAp tinde să devină aciculară 
în condiţii hidrotermale, din păcate, este dificil de obţinut un cristal care posedă o morfologie controlată. 

S-a analizat o metodă hidrotermală de sinteză a hidroxiapatitei prin încălzirea unui precipitat format 
din amestecarea Ca(NO3)2 4H2O şi (NH4) 2HPO4 cu apă distilată, într-un reactor hidrotermal la o temperatură 

de 2000C, timp de 24-72 ore. În urma reacţiei solide a acestor precursori în anumite rapoarte molare şi prin 
tratare termică conform unei scheme bine stabilite, se poate obţine hidroxiapatită pură [20]. 

Park a sintetizat hidroxiapatita sub formă de fulgi prin hidroliza α-TCP în condiţii controlate de pH. 
Pe măsură ce compoziţia chimică s-a apropiat de stoechiometrie şi a devenit o structură aglomerată mergând 
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pană la o ceramică densă, stabilitatea termică a HAp sintetice a crescut, iar particulele devenite elipsoidale au 
prezentat stabilitate termică mai mare decat cele sub formă de fulgi.  

Reacţii în fază solidă 

Această metodă constă în tratarea termică a unui amestec stoichiometric de Ca3(PO4)2, Ca2P2O7, 
Ca(H2PO4)2H2O, CaHPO4.2H2O, în prezenţa vaporilor de apă. 

Dacă se utilizează pulberi de fosfat dibazic de calciu CaHPO4 şi carbonatul de calciu CaCO3, reacţiile de 
obţinere a hidroxiapatitei sunt: 

6CaHPO4 + 4CaCO3 

0
450

→ 3Ca2P2O7 + 4CaCO3 + 3H2O   

↑+↑+→++ COOHOHPOCaOHCaCOOPCa
C

42)()(343 226410

800

23722

0

  

Reacţii de coprecipitare 

Prin această metodă hidroxiapatita se sintetizează din soluţii, în apă distilată, din NH4H2PO4, sau 
(NH4)2HPO4 sau H3PO4 şi CaCl2 sau Ca(NO3)2 sau (CaH3COO)2Ca. Cristalinitatea HAp obţinută prin această 
metodă creşte odată cu creşterea temperaturii de reacţie. Pentru valori mai mici de 800C, cristalinitatea este 

foarte slabă iar pentru valori cuprinse între 80-1000C, cristalinitatea este ridicată. Datorită structurilor 
obţinute la diferite rapoarte Ca/P, pot apărea cu uşurinţă substituţii cu specii străine care intră în poziţiile 
grupărilor [PO4]-3 [21]. 

Reacţii sol-gel 

Metoda sol gel este una din metodele frecvent utilizate pentru sinteza hidroxiapatitei. Ea porneşte de 
la reactivii iniţiali CaO şi H3PO4 şi în funcţie de raportul Ca/P şi temperatura de reacţie, se formează unor 
compoziţii care pot avea una sau două faze diferite. De exemplu după calcinare la 8000C pentru un raport 
Ca/P=1,67 uscată la temperaturi de 23 şi 500C, se obţine o compoziţie formată din două faze HAp şi βC3P, în 

schimb pentru 800C la acelaşi raport Ca/P se obţine o compoziţie formată din singura faza de HAp [22]. 

Reacţii hidrotermale 

Reacţiile hidrotermale decurg în soluţii apoase, la temperaturi şi presiuni crescute ( > 1000C, >1 atm). 
Procesarea hidrotermală presupune un aport de energie suplimentar şi deci atingerea echilibrului cu viteză 
ridicată, fără a fi necesară calcinarea. Produşii de reacţie obţinuţi prin această metodă, au un grad mare de 
cristalinitate. 

Obţinerea hidroxiapatitei prin metoda precipitării umede 

În acest studiu, hidroxiapatita s-a obţinut prin metoda chimică de precipitare modificată după Sung. 
Reactivii chimici comerciali (Chimreactiv, România) utilizaţi sunt: azotatul de calciu tetrahidrat  
Ca(NO3)2.4H2O şi fosfatul dibazic de amoniu (NH4)2HPO4 care au fost dizolvaţi separat în apă deionizată prin 
agitare. După care s-a adăugat soluţia apoasă de Ca(NO3)2 peste soluţia apoasă de (NH4)2HPO4, şi apoi agitat 

energic la temperatura camerei pentru aproximativ 1h, până când s-a obţinut un precipitat lăptos, oarecum 
gelatinos care la rândul lui a fost agitat pentru 1h cu scopul de a mări viteza de reacţie şi de a omogeniza 
amestecul. Amestecul astfel obţinut a fost sinterizat la 1000C timp de 24 de ore. După care precipitatul a fost 
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spălat şi filtrat pe un filtru de sticlă. După filtrare, produsul compactat lipicios a fost uscat într-o etuvă la o 
temperatură de 800C.  

 În figura III.1 este prezentat fluxul tehnologic de obţinere a pulberii de hidroxiapatită prin 
precipitare umedă. 

 
Figura 2.  Fluxul tehnologic de obţinere a pulberii de HAp 

prin precipitare umedă (Monmaturapoj N, 2008) 

 

Apoi pulberea uscată a fost mojarată într-un mojar cu pistil şi apoi calcinată într-un creuzet de 
alumină la trei temperaturi diferite şi anume la 8000C, 10000C şi 12000 C pentru 1h  conform tabelului de mai 
jos. 

 

Tabelul 1. Parametrii de sinteză pentru hidroxiapatită  

 

Metoda Proba Temperatura de 
calcinare (OC) 

Concentraţia reactanţilor 

Ca(NO3)2 ⋅ 4H2O : (NH4)2 HPO4 (M) 

Reflux după amestecare HAp 1 800  0.1:0.06  

Reflux după amestecare HAp 2 1000  0.1:0.06  

Reflux după amestecare HAp 3 1200  0.1:0.06  

 

Ca(NO3)24H2O 

Dizolvare in apa 

deionizata 

(NH4)2HPO4 

Ca
2+

 solutie HPO
2-

4 solutie 

Amestecarea 

soluţiilor 

precipitare 

Agitare, 1h 

HAp pulbere 

noncristalină 

Imbatranire 24h, 

spalare şi filtrare 

Calcinare 

HAp pulbere 

cristalină 
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 Din rezultatele obţinute prin varierea temperaturii de calcinare şi menţinând aceleaşi concentraţii 
molare şi aceeaşi metodă de reflux după amestec, cele mai bune rezultate s-au obţinut la temperatura de 
10000C, deoarece numai la această temperatură s-a obţinut hidroxiapatita ca fază unică.  

 

 

Figura 3.  Maximele de difracţie a razelor X pentru pulberea de HAp 3,  

calcinată la 12000C cu menţinere 1 h 

 

Difracţia de radiaţie X este o tehnică de analiză recomandată la verificarea compoziţiei fazelor în 
cazul pulberilor de hidroxiapatită, aşa cum reiese din standardul ASTM F1185-88. 

Identificarea fazelor prezente în structura pulberilor s-a realizat prin compararea rezultatelor 
obţinute în urma analizelor de difracţie cu datele prezente în standardele internaţionale. Cele mai importante 
standarde au fost ICDD-JCPDS-PDF2; 9-432, pentru hidroxiapatită. 

 

Figura 4.  Distribuţia granulometrică a nanoparticulelor de HAp prin număr 

 
 

Spectrele FTIR ale hidroxiapatitei sintetizate au pus în evidenţă existenţa benzilor de absorbţie specifice: la 
3573-3570cm-1 un pic ascuţit corespunzător vibraţiei OH- de întindere, la 3432cm-1 un pic mai larg 
corespunzător vibraţiei OH- din apa de hidratare, la 1632-1629cm-1 un pic corespunzător vibraţiei –OH din 
apa adsorbită, la 1090cm-1, 1050-1044cm-1, 961-962cm-1, 600-601cm-1 şi 571cm-1 picuri corespunzătoare 
vibraţiei grupării –PO43- şi la 632cm-1 un pic corespunzător vibraţiei –OH. La numărul de undă 2003cm-1 
apare un pic splitat, multiplu, corespunzător CO2 adsorbit din atmosferă, ca în figura 5 
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Figura 5. Spectrul FTIR al HAp 

 

Din analiza prin microscopie electronica cu baleiaj, se pot distinge microporozităţi (<10 µm), care 

permit difuzia ionilor şi a fluidelor din macroporozităţi (100-600 µm) şi pot favoriza colonizarea celulară. 

Macroporozităţile dau proprietăţi osteoconductive ceramicelor., Fig.6 

 
Figura 6. Microscopie electronică cu baleiaj a pulberii de  HAp calcinată 

la 10000C, 2000 X. 

 

Figura 7. Microscopie electronică cu baleiaj a pulberii de  HAp calcinată la 

10000C, 5000 X 

Imaginile SEM ale cristalelor crescute prezintă multe aglomerări aproximativ sferice şi puţine 
cristalite de 0,1 μm. Morfologia hidroxiapatitei a fost determinată prin microscopie electronică cu baleiaj 
luând în considerare caracteristicile fizice ale particulelor. În figurile 7 şi 8 sunt prezentate imaginile SEM tot 
pentru pulberile de hidroxiapatită calcinate la 10000C, la alte măriri. 
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Figura 8. Microscopie electronică cu baleiaj a pulberii de HAp 

calcinată la 10000C, 10000 X 

 

 
Figura 9. Microscopie electronică cu baleiaj a pulberii 

de HAp calcinată la 10000C, mărire 50 X. 

 

În figura 9 se pot observa cristale de dimensiuni mici (<100 nm), în particule aglomerate cu 
granulaţia uniformă şi cu o distribuţie limitată care corespunde unei pulberi de HAp cu cristalinitate 
îmbunătăţită, mai ales pentru proba calcinată la 10000C pentru 1h.  

Spre deosebire de microscopia electronică prin baleiaj (SEM), microscopul de forţă atomică (AFM) 
poate măsura, pe toate cele trei direcţii (x, y, şi z) la o singură scanare.  Topografia de suprafaţă 3-D a fost 
înregistrată pe o suprafaţă de 0.5-0.5 mm2. 

Comparativ cu datele din literatură existente [23] hidroxiapatita prezintă o orientare în planul y. În 
această teză pentru hidroxiapatita studiată, se poate observa o creştere a grăunţilor care au loc orientate 
după axa z. [24], Fig.10. 
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Figura 10. Reprezentarea 3-D  a grăunţilor de hidroxiapatită obţinute prin precipitare 

umedă 

Activitatea 2.3. 

Noi solutii tehnice și știintifice pentru conservarea preventivă a decoratiunilor si stucaturilor interioare și 

exterioare, bazate pe un sistem nanocompozit bazat pe HAp, alte minerale sau nanoparticule de argile 

încorporate în carboximetilceluloza (CMC) polimer. Optimizarea materialelor originale si transpunerea lor în 

tehnica de restaurare 

 

Pentru reteta de conservare, s-a folosit hidroxiapatită (HAp) sub formă de nanoparticule 
preparate prin măcinarea unei pulberi hidroxyapatite într-un vas vibrator, până la atingerea sau o 
dimensiune de aproximativ 30 nm. Aceasta a fost amestecată cu o soluție de carboximetil-celuloza 

(CMC), în isopropylicalcohol 50%: 50% (procente de masă), și suspensia obținută se aplică pe 
suprafața pietrei deteriorate. Prin utilizarea carboximetilceluloza (CMC), o activare a 
hidroxiapatitei (HAp) este destinat prin consolidarea legăturii electrostatice și de hidrogen între 

cele două componente, în scopul de a obține o hârtie suprafețe de nivelare unde este aplicată 
această suspendare. In general, HAp are atomi de hidrogen legați la un atom de oxigen. Pe de altă 

parte, grupările funcționale care conțin perechi de ioni cu sarcină pozitivă calciu și grupurile de 
șase atomi de sarcină negativă oxigen asociate cu tripleti cristal fosfat, generatoare cristale 
hexagonale cu o formă de coloană cu Ca: P = 1.67. Ionii Ca, P și grupările hidroxil, sunt situate pe 

suprafața HA. La contactul cu CMC are loc o atracție electrostatică între Ca2 + ionii de HAp cu 
anionii carboxil, din structura CMC, care nu este o interacțiune clasic schimb ionic, fiind mai intensă 
într-un mediu acid [25]. The hidrogen între CMC cu HA în această compoziție este vizibilă în 

spectrele FTIR prin lărgirea benzilor grupare OH (3500- 3000 cm-1). Prin stabilire aceasta 
compozitie pe hârtia cu aciditate ridicată (pH 4.5), legarea celor două componente electrostatice 
vor fi favorizate, de asemenea, fiindcă datorită pH acid, Ca2 + ioni situate pe suprafața de HA vină în 

contact cu -COO2- anioni de la suprafața CMC. Link-ul electrostatic dintre aceste două componente 
este stabilizarea și neutralizarea pH-ul de hârtie în cazul în care este pulverizat (vizibil la 1460 cm-
1 bandă a spectrului de frecvențe FTIR, atribuite pereche ionică -Ca2 + COO2-). Din acest motiv, 

CO2 atmosferic are capacitatea de a reacționa cu nici unul dintre aceste două componente, riscul de 
transformare a hârtiei de pH din intervalul de bază la un acid, este practic nulă. 
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Depunerea pe suprafete implică legăturile de hidrogen dintre atomii H și grupările OH 
existente în structurile celor două componente, precum electrostatic legare a celor două 
componente favorizate de mediu acid a hârtiei (pH 4.5), deoarece în domeniul pH-ul acid, Ca2 + ioni 
situate pe suprafața HA vin în contact cu ionii COO2- din suprafața CMC, formând ioni perechi 
COO2-CA2 +. Din acest motiv, CO2 atmosferic are capacitatea de a reacționa cu nici unul dintre 

aceste două componente, riscul de transformare a hârtiei de pH din intervalul de bază la un acid, 
este practic nulă. Solutia de realizare a patch-ului nu poate fi diuvulgata in prezentul material 
intrucat va cosntitui un viitor brevet de inventie. 

 
 
(a) 

 
 

(b) 

 

 

 

(c) 

Figura 11. Spectrele FTIR ale HAp cu CMC (a,b) si patch-ul transparent creat pentru aplicarea pe stucaturi © 
 

Realizarea practica de stucaturi in laborator 

S-au utilizat doua tipuri de gips: unul de modelaj si unul de zidarie. Dupa analiza prin XRD, s-a 
demonstrate ca cele doua tipuri de gips au aceeasi compozitie, Fig. 12. 
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Fig.12. XRD pentru cele doua tipuri de gips. 

Cele doua retete de stucaturi au fost: 

1. Gips modelaj: apa= 50:50 p 
2. Gips modelaj:var:apa = 53:27:3 p 

3. Aspectul celor doua tipuri de stucaturi este reprezentat in  Figura 13. 
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Figura 13. Stucaturi model 

Analiza prin difractie de raze X, a martorilor utilizati la realizarea stucaturilor este prezentata in 
Fig.14 si 15. 
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Fig.14. XRD pentru var 

Unde: H - Ca(OH)2  – 00-044-1481; C - Calcite – 00-001-0837; Cei doi martori suprapusi: 
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Fig.15. XRD pentru var si ipsos 

 
Analiza prin difractie de raze X, a celor doua tipuri de stucaturi, tratate termic la 200, 250 si 300 C, 
este prezentata in figura 16. 
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Figura 16. XRD a setului 1 de probe 

Unde: S0 – proba martor (ipsos); S1 – proba 200 C 2h; S2 – proba 250 C 2h; S3 – proba 300 C 2h; 
CS- calcium sulfate(VI) hemihydrate, 01-076-6905; C – calcite, 00-001-0837. Pentru setul 2 de 
probe, inclusiv proba de var si rezultatele sunt prezentate in figura 17. 
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Fig.17. XRD la probele cu martori. 
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unde: S0A – proba martor (ipsos); S0B – proba martor (var); S1 – proba 200 C 2h; S2 – proba 250 C 
2h; S3 – proba 300 C 2h. Fara martori, Fig.18.: 
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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 O4 
) ( H2 O )2,  01-078-6179; B - Bassanite -Ca ( S O4 ) ( H2 O )0.5,  01-080-7957; BA- Calcium Sulfate 
Hydrate– Ca ( S O4 ) ( H2 O )0.5- 01-081-1848; H - Ca(OH)2 –00-044-1481; CS - Calcium sulfate(VI) 
hemihydrates (beta-( Ca( SO4 ) ) ( H2 O )0.5) –( Ca ( S O4 ) ) ( H2 O )0.5, 01-076-6905; C - Calcite –
CaCO3, 00-001-0837 

Activitatea 2.4. 

Obtinerea unei tehnici de conservare prototip pentru restaurare 

Gipsul (sulfat de calciu dihidrat) este un mineral cristalin, care are formula chimică a CaSO4 2H2O  

si este un  sulfat de calciu (79,1%), cu apă 20,9% chimic legat. O cantitate mică de apă liberă poate 
exista in acest compus [26,27]. Netratat termic, gipsul este chimic foarte stabil. Prin încălzire lenta, 
cristalele de gips suferi o schimbare de fază într-o formațiune ortorombică, chiar înainte de 

eliberarea de apă legata chimic, Figs.19a, b.,  
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Fig.19. Spectrele FTIR a probe 1st set (a-stanga) și probe setul 2 (b-dreapta) 
 

Prin incalzire la peste 80OC,  CaSO4 2H2O  se transforma in CaSO4 0.5 H2O → hemihidrat 

(Bassinite), (proces cunoscut sub numele "calcinare" [2-30].  In intervalul 98-130 OC, gipsul este 
transformat complet la hemihidrat [10]. În intervalul de la 98  -130OC, gipsul este transformat in 
totalitate in hemihidrat [31]. Există două forme de hemihidrat:  alfa la T< 110 ° C,  si beta (T>110° C 

pana la 115° C) [32,33]. Atunci  când este supus la încălzire suplimentară (mai mare de 130 OC, forma 

beta  suferă o descompunere termică și formează forma alfa hemihidrat  (αCaSO4).  (0,5 →0,001) 

H20. La temperaturi mai ridicate decât 200  anhidratul solubil se transforma progresiv on anhidrat 

insolubil (β-CaSO4 ⋅ < 0.001 H20) [34]. 

Măsurătorile colorimetrice (CIELAB) au fost efectuate pentru a verifica modificarea culorii probelor 

(∆H si ∆C), corelate cu diferența colorimetrica generala între probe. Prin masurarea ∆E *: diferența 

dintre probe tratate și netratate, iar rezultatele au indicat: proprietățile de culoare sunt în relație 
directă cu îmbătrânirea, adică, luminozitatea scade culoarea stucului și nuanța este modificata ușor 
catre rosu. 

Rezultate pentru stuc 1: 

1_200 
o
C: ∆L= 0.59; ∆C = 0.27; ∆H = 0.14 and ∆E=0.66;  

1_250 
o
C: ∆L= -0.66; ∆C = 0.12; ∆H = 0.30 and ∆E=0.73;  

1_300 
o
C: ∆L= 0.05; ∆C = 0.12; ∆H = 0.94 and ∆E=0.95;  

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

2_200 
o
C: ∆L= -7.00; ∆C = 0.55; ∆H = 0.56 and ∆E=7.04;  

2_250 
o
C: ∆L= 1.20; ∆C = -0.75; ∆H = 0.62 and ∆E=1.55;  

2_300 
o
C: ∆L= 0.49; ∆C = -0.64; ∆H = 1.11 and ∆E=1.37;  

 
Creșterea L de la valori negative la cele pozitive a demonstrat ca există o variație de temperatura 
care a indus modificari structurale dar si ca exista o usoara modificare de croma. Chroma (C *) se 
schimbă de la pozitiv la valori negative, și tonul (H *) creste usor si constant. Toate aceste rezultate 
sunt în concordanță cu datele din literatură [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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Fig.20. Modificarea de culoare la o stucatura netratata (stanga) si tratata (dreapta) 

Se observa clar vizual aspectul mult mai curat al stucaturii dupa tratarea cu HAp aplicat prin 
sprayere pe suprafata. 

De asemenea au fost testate populatiile de Penicilium si au fost realkizate teste preliminare de 
distrugere a populatiilor microbiene, Fig.21. Reducerea Penicilium  = 97,2% dupa 72h de la tratarea 
cu HAp 1% 

 

Fig.21. Distrugerea Penicilium dupa 72 de ore de la tratarea stucaturii cu HAp 1% 

Consideram ca prin experimentele efectuate, proiectul prezent este unicat in Romania si cosntituie 
o baza reala de documentare si metoda de conservare si restaurare a stucaturilor si  decoratiunilor 
de fatada, cu reale posibilitati de aplicare in practica conservativa. 
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