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Introducere

Lucrarea de doctorat intitulatd ,,Cercetarea unor noi sisteme si procedee de curdtare a
picturilor vechi”, s-a claborat pe baza datelor experimentale si a studiilor cu privire la
diversificarea procedeelor si sistemelor fizico-chimice utilizate pentru spalarea picturilor vechi
de patrimoniu cu depuneri care au afectat imaginea iconografica, in vederea valorificarii lor prin
reintroducerea in circuitul muzeistic. In fundamentarea acestor studii a stat o analiza critica
complexa, pe baza careia s-a realizat o sinteza a literaturii de specialitate privind stadiul actual al
cercetarilor stiintifice din urmatoarele domenii:

e identificarea materialelor picturale si al evaludrii starii de conservare a acestora,
alaturi de determinarea naturii i a caracteristicilor structurale implicate in stabilirea
interactiilor cu substratul a depunerilor nedorite pe suprafetele picturale prin
implicarea metodelor moderne de investigare stiintifica;

e sclectarea sistemelor compatibile de curdtare a picturilor vechi, ce pot fi folosite in
practica de restaurare, studiul axandu-se pe materiale si procedee actuale;

e metode si tehnici implicate In determinarea eficientei interventiilor de curdtare.

De asemenea, in formularea obiectivelor si a problematicilor abordate s-a tinut cont de
rezultatele obtinute de-a lungul timpului in cadrul colectivului nostru de cercetare, cu deosebire
in cadrul Universitatii ,,Alexandru loan Cuza” din Iasi si Universitatii Evora din Portugalia.

Scopul cercetdrilor are 1n atentie elaborarea de noi materiale i procedee de spélare a
picturilor vechi innegrite de negura timpului, cu impact minim asupra operei, mediului
inconjuritor si curatorului. In acest sens, s-a avut in atentie pe de o parte cunoasterea detaliati a
comportarii picturilor de sevalet in timpul etalarii, depozitarii sau al utilizérii in diverse activitati
culturale sau religioase (dupa caz), sub influenta factorilor endogeni si a celor exogeni, prin
analiza in timp real a evolutiei starii lor de conservare si elucidarea mecanismului efectelor
evolutive de deteriorare a stdrii fizice si de degradare a naturii materialelor componente, in
vederea stoparii proceselor de destructie si alterare, iar pe de alta parte efectul depunerilor sau al
interventiilor nedorite asupra integritatii picturilor. Un alt aspect, foarte important, este cel legat
de analiza/studiul depunerilor in vederea indepartarii lor, fara a afecta patina de vechime,
vernisul nedegradat, laviurile si straturile subtiri partial deteriorate sau degradate. Cunoasterea
comportdrii in timp a diferitelor tipuri de depuneri, dar si a stropirilor accidentale, a interventiilor
nedorite de repictare si revernisare sau a operatiillor de prezervare si restaurare efectuate

neprofesionist, a permis elaborarea unui protocol eficient de indepartare acestora.
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Aspectul cel mai important al cercetdrilor tine de respectarea codurilor de etica in
interventiile de spalare, prin realizarea unor sisteme compatibile, atentia fiind indreptatd spre
procedeele traditionale de spalare cu solutii apoase pe bazd de sucuri din legume si fructe sau
ceaiuri din plante uscate autohtone.

Alegerea temei este 0 continuare a activitatii pe acest domeniu cat si o justificare a starii
precare de conservare a unor picturi, care nu permit etalare si impun masuri rapide de
salvgardare, in vederea valorificarii si tezaurizdrii lor, prin implicarea in etapele preliminare de
prezervare-restaurare a unor interventii absolut necesare de consolidare, prezervare activa
(insectofungicizare) si curdtare prin procedee neinvazive, folosind materiale indigene si operatii
simple.

In acest sens, s-au avut in atentic urmitoarele obiective:

o Analiza si sinteza bibliografica a stadiului actual al cunoasterii operatiilor preliminare
restaurdrii si valorificarii muzeale a picturilor vechi (consolidare preventiva/definitiva,
prezervare activa prin insectofungicizare/hidrofobizare si curdtare);

e Elaborarea unui protocol experimental privind selectarea unor picturi vechi cu cazuistici
complexe privind starea de conservare precara si depuneri aderente, frecvent intalnite, a
caror indepartare necesitd interventii urgente si de inaltd acuratete, folosind diferite
colectii de stat sau particulare;

e Stabilirea unor relatii de coroborare si coasistare, precum si de interdisciplinaritate
dintre diversitatea tehnicilor de analiza, cu scopul de a realiza un protocol analitic, ce
implica studiul naturii chimice, structurii fizice si a anumitor caracteristici
(forma/morfologie, extensie, dispunere, uniformitate, aderenta etc.) ale materialelor
picturale si ale depunerilor, repictarilor, revernisdrilor sau a altor interventii ulterioare
punerii in operd, nejustificate, precum si pentru evaluarea eficientei operatiilor
preliminare de consolidare, prezervare activa si curatare;

e Determinarea naturii si a starii de conservare a materialelor picturale, suporturilor,
poleirilor si a vernisurilor pentru picturile vechi luate in studiu;

e Identificarea unor caracteristici arheometrice sau chemometrice, cu valoare arheometrica,
in vederea stabilirii vechimii si a contextelor istorice in evolutia unor picturi vechi mobile
(icoane pe suport de lemn) si imobile (frescd);

e Alegerea legumelor, fructelor si plantelor uscate pe baza unui alt protocol de lucru in
teren si in laborator privind continutul in principii active de udare, emoliere si spalare,
in corelatie cu perioada si arealul de recoltare (vdrsta plantei, anotimp, zond etc.);

e Elaborarea de noi procedee de curatare umeda prin studiul unor dispersii apoase de tip

supernatant limpede si proaspat preparat din extracte de legume si fructe coapte si infuzii
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din plate uscate indigene, care contin principii active emoliente si cu capacitate mare de
spalare;

Studiul impactului unor solutii organice de prezervare asupra suporturilor de lemn ale
picturilor, cu stabilirea unor caracteristici chemometrice si cu valoare arheometrica;
Prelucrarea datelor experimentale, redactarea de lucrari stiintifice pentru publicare sau
participare la manifestari stiintifice nationale si internationale.

In acest sens, lucrarea de fatd propune o abordare interdisciplinard in evidentierea

proceselor de deteriorare si de degradare a picturilor vechi, in clasificarea tipologica a

depunerilor si 1n elaborarea procedeelor moderne privind operatiile preliminare restaurdrii si

valorificarii muzeale a acestora (consolidarea preventiva, curatarea si consolidarea definitiva).

Importanta stiintifica si practica a domeniului abordat de autor reiese dintr-o serie de

elemente cu grad de noutate si originalitate, dintre care amintim:

Clasarea unor picturi vechi pe nivele de conservare si gruparea tipologica a depunerilor;
Elaborarea unor protocoale experimentale pentru realizarea scopului propus in dezvoltarea
tezei de doctorat, care dezvoltd o cercetare sistematica in vederea determinarii vechimii,
contextelor istorice in evolutia artefactelor luate in studiu, a naturii si starii de conservare a
materialelor componente si de elaborare a unor procedee de prezervare-restaurare, cu
formularea compozitionald a sistemelor de consolidare, prezervare si curdtare prin
utilizarea de noi materiale organice, de origine minerala sau vegetala, o atentie aparte
acordandu-se utilizarii extractelor din legume si fructe coapte, respectiv a infuziilor din
plante uscate indigene, care au avut rezultate bune in curatarea umeda a picturilor vechi in
tempera si ulei vernisate;

Identificarea unor caracteristici arheometrice sau chemometrice cu valoare arheometrica,
pentru determinarea vechimii si a contextelor istorice in evolutia unor picturi vechi, prin
studii stratigrafice aplicate ulterior punerii initiale in operd, prin suprapuneri de noi
materiale picturale parietale (fresca);

Determinarea naturii si starii de conservare a materialelor picturale si a suporturilor,
precum si determinarea naturii depunerilor care afecteaza estetica si valoarea artistica a
artefactelor;

Obtinerea unor solutii organice si apoase ecologice de tip supernatant pentru indepartarea
depunerilor pe picturi vechi;

Evaluarea eficientei de indepartare pe cale umeda a depunerilor de murdarie, repictarilor si
revernisarilor nedorite, cu evidentierea comportarii lor pana la revernisare;

Evaluarea impactului tratamentului cu petrol rosu asupra lemnului policrom afectat de

atacul xilofagic si scdderea porozitatii lemnului In urma tratamentului si confirmarea
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penetrarii principiilor active din petrolul rosu prin picurile caracteristice ale acestuia care se
regisesc la lemnul tratat in cele trei domenii: 2850-2960cm™, 1350-1500cm™ si 950-
600cm™,

Toate acestea au necesitat o cercetare stiintifica asidud, constand in studiul aprofundat al
domeniului, cu contributiile sale de ultima ora si analiza unui numar insemnat de picturi si fresce
vechi, in vederea prezentdrii si clasificarii tipologice a celor mai frecvente cazuri de deteriorare
si de degradare si a multiplelor forme de depuneri (straturi de murdarie rezultate din efectele
aerofoil sau gravitationale, escremente de insecte, stropiri accidentale, urme sau amprente
antropice, repictari sau revernisari neadecvate).

Tema tezei de doctorat reprezintd un capitol important din stiinta si tehnologia mediului,
implicand cunostinte din domenii conexe de chimie, fizica, climatologie, ingineria materialelor
etc., respectiv investigarea si conservarea stiintifica a operelor de arta.

Lucrarea se extinde pe 217 pagini, cuprinde 103 figuri, 5 tabele, 4 anexe si este
structuratd pe sapte capitole. Primele doud capitole sunt alocate partii teoretice, in care se face
analiza critica si sinteza bibliografica a stadiului actual al cunoasterii, iar celelalte patru capitole
sunt dedicate partii originale, cu contributii privind selectarea cazuisticilor, protocoalelor
analitice si cercetarilor experimentale, iar in incheiere sunt prezentate concluziile generale.

PARTEA TEORETICA

Capitolul 1. Tipologia si structura picturilor vechi si efecte evolutive de deteriorare a
starii fizice si de degradare a naturii chimice a componentelor structurale, se face o prezentare
detaliata a efectelor de deteriorare si de degradare, cele mai adesea intdlnite la picturile vechi,
pornind de la tipologia acestor picturi, cu o descriere a componentelor structurale si a
materialelor implicate la punerea in operd, urmata de detalierea diferentiata a rezultatelor actiunii
factorilor exogeni si a celor endogeni asupra componentelor structural-functionale si respectiv
asupra materialelor existente, cu aprofundarea aspectelor legate de deteriorarea si degradarea
icoanelor pe lemn, de la formele simple pana la efectele complexe evolutive si explicitarea
mecanismelor de desfasurare.

Capitolul 11, conform titlului Metode si tehnici implicate in investigarea stiintificd,
prezervarea si restaurarea picturilor vechi, are in atentie studiul investigarii stiintifice a unei
picturi prin determinarea caracteristicilor tehnicii artistice, deteriorarilor structurilor de
suprafatd, degradarilor ale structurilor de suprafatd, observatii stratigrafice, decorul si
ajungand la stadiul actual al starii de conservare, acestea se pot evidentia cu ajutorul analizei
directe ce inseamna fara prelevare de probe (examinarea vizuala, cu ajutorul lupei, stereolupei si
fotofixarea digitald, reflectografia UV, Vis si IR, reflectance transformation imaging (RTI),

colorimetria CIE L*a*b*, profilometria prin scanarea 3D, florescenta de raze X, radiografierea),
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cat si la tehnicile moderne de analizd nedistructiva si paradistructivd (analizele de tip
microscopic pe sectiuni stratigrafice, microscopia opticd prin transmisie, microscopia optica
asistatd de ,,staining tests”, SEM-EDX, spectrofotometria IR, FT-IR si micro-FT-IR, analiza
spectrofotometrica In UV-VIS, analiza termica in regim dinamic, PY-GC), finalizand cu
protocolul preliminar de investigare se trece apoi la elaborarea metodologiei de aplicare a
testului de spalare, cu selectarea zonelor cu policromii omogene si reprezentative pentru picturile
vechi.

PARTEA a ll-a EXPERIMENTE SI CONTRIBUTII PROPRII

Capitolul 111 intitulat Evaluarea interventiilor anterioare de prezervare-restaurare si
stabilirea contextelor istorice in vederea valorizarii unei biserici medievale ca bun de
patrimoniu mondial, acordda o atentie deosebita unui monument istoric (Biserica Sfintii
Arhangheli din Cicau, jud. Alba, sec. X-XI), care prezinta un caz aparte ce necesita interventii de
prezervare-restaurare, cat si de autentificare a elementelor artistice, de cult si a tehnologiei de
punere in operd, fresca de interior si de exterior a fost analizata implicand tehnici moderne de
analiza (MO, SEM-EDX, TG, DTA si DTG) atat in vederea determindrii naturii materialelor
picturale, a finisajelor si a suporturilor parietale (ziduri din piatra si cardmida cu mortar din var)
si a starii lor de conservare, cat si in determinarea perioadelor de executie (contexte istorice) prin

aplicarea straturilor de intonaco, fresca si var.

Fig. 3.1. Imaginea de ansamblu dinspre Sud a Biserici Sf. Arhangheli,
din Cicau, Judetul Alba
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Fig. 3.2. Fresca din Naos (1495)

¥

Fig. 3.3. Vedere stratigrafica a celor doua fresce prin carotaj

Aceastd bisericd este un exemplu de notorietate privind interventii neadecvate de
restaurare in care nu s-au respectat normele privind Codurile de Etica ale Stiintei Conservarii
pentru monumentele istorice, unanim acceptate pe plan mondial [Sandu et al., 2001c; Sandu et
al, 2019] si care afecteazd imaginea de ansamblu a monumentelui atat la interior, cat si la
exterior, pe fondul lipsei resurselor financiare si a unui personal supercalificat, cu atestate si
recunoasteri in domeniul, care a optat pentru aplicarea neconforma a unor benzi adezive peste
craclurile dinamice pentru stoparea deteriorarii frecelor de interior (Fig. 3.7), refacerea zidului de
vest a pridvorului cu piatrd ornamentatd din altd zond a navei vechi si neconsolidarea fisurii
aparuta la legatura cu corpul bisericii; apoi aplicarea unui strat de var peste fresca de la exterior

si lipsa restaurarii fundatiei aparente (Fig. 3.8).
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Fig. 3.7. Detaliu aplicari de banda adeziva peste craclurile dinamice
pentru stoparea deteriorarii frescelor de interior

Fig. 3.8. Interventie prezervare-restaurare neadecvata

De asemenea, au fost incorect definitivate interventiile de consolidare a unor elemente de

zidarie, a zonelor lacunare pastrate drept marker si altele (Fig. 3.9).
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Fig. 3.9. Interventii neconforme de consolidare si
pastrarea de zone marker de referinta

Exemplificand aceasta situatie, se observa in figura 3.10 o starea avansata de degradare a
fatadelor de Sud si Est. Din imagini se pot observa cu usurintd cel putin patru randuri de var
peste pictura originald. Se pot observa si urmele vandalismului prin mesaj, prin care cineva a
dorit sd-si marturiseasca prezenta in locul respectiv sau dragostea pentru o persoand, lasand

inimioare si alte caractere, prin incizii realizate pe zid [Spiridon et al., 2017].
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Fig. 3.10. Biserica Sf. Arhangheli (1495), din Cicau, Judetul Alba:
a.l si a.2. Detalii cu interventii inadecvate i semne de vandalism [Spiridon et al., 2017]

Prelevarera si prelucarea probelor:

In figurile 3.12 si 3.13 se prezinti zonele de prelevare a materialului pictural al frescelor

de interior si a varului din stratele suprapuse peste fresca de exterior.

Fig. 3.12. Zonele de prelevare a materialului pictural:
a. din frescele de la interior
b. si a varului din stratele suprapuse peste fresca din exterior
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Fig. 3.14. Zonele curatate pentru analiza prin colorimetrie
CIELAB si reflectografie UV-Vis si IR

Probele de material pictural au fost analizate prin microscopie optica, microscopie
electronica cuplatd cu spectrometrie de raze X si prin analiza termica in regim dinamic prin
derivatografie Termica in regim dinamic (TG, DTA, DTG).

Analiza prin Microscopie Optica (MO) s-a realizat cu ajutorul unui microscop Carl Zeiss
Axio Imager Alm, cu posibilitatea de a lucra in cdmp intunecat sau luminos, in vizibil sau UV si
care are atasat o camera AXIOCAM

Analiza SEM-EDX s-a efectuat utilizand un model VEGA II LSH, produs de firma
TESCAN Cehia, cuplat cu un detector EDX tip QUANTAX QX2, produs de firma
BRUKER/ROENTEC Germania.

Pentru analiza termicd in regim dinamic, microprobe de material pictural au fost analizate
derivatografic cu ajutorul unui model LINSEIS.

Rezultate:
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In figura 3.16 se prezinti microfotografiile SEM, iar in Tabelul 3.1 datele de analizi
elementala evaluate din spectrele EDX ale celor doud probe de culoare (ocru si verde) de la
fresca de exterior si ale celor opt probe de var din straturile suprapuse peste fresca de exterior.

Conform datelor din tabelul 3.1, reiese faptul ca procesul de carbonatare reprezentat prin
concentratia in carbon, calciu si oxigen este o caracteristica arheometrica edificatoare, straturile
de var au fost depuse in ordinea V1-V5. Evaluarea perioadei de aplicare, plecand de la anul
pictarii frescei de exterior 1781 si prin implicarea caracteristicilor chemometrice AC% = Cjj+1)-
C), se poate aproxima ca primul de var s-a aplicat dupa cca. 6 - 8 ani (AC% = 0), ~1792, al
doilea dupa 18-20 de ani (AC% = 1,181) ), ~1812, al treilea dupa alti cca. 48-50 ani (AC% =
0,397), ~1862, al patrulea dupa cca. 50-55 de ani (AC% = 0,042), ~1912, al cincilea dupa alti
cca. 60-65 de ani (AC% = 0,038), ~1977. Este o incadrare buna pentru o perioada de 220 ani.

Fig. 3.16. Microfotografiile SEM, ale celor doua probe
de culoare (ocru si verde) de la fresca de exterior si
doar cinci probe reprezentative de var din cele opt
din straturile suprapuse peste fresca de exterior:
a. ocru; b. verde; c. V1; d. V2;e. V3; f. V4; g. V5
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Tabel 3.1. Compozitia elementala (%w) pentru cei doi pigmenti din fresca de exterior si cele cinci probe de var
reprezentative (V1-V5)

Proba

Compozitia elementald in procente gravimetrice

Si Al Fe Pb Ca Mg Cl Na K P S C 6] Cu

P verde - 64.748 - - - - 0.800 - - - - 9.742 19.855 4.855
P ocru 1.649 0.995 - 8.925 43.276 | 1.069 0.784 - - 0.582 0.891 - 41.829 -

V1 1.116 0.766 1.109 - 41.941 | 0.859 - 0.854 - - - 12.855 40.500

V2 2.606 1.186 1.153 - 40.271 | 1.037 - - 3.530 - - 12.071 38.146

V3 2.561 0.811 0.837 - 27.860 | 0.945 0.643 0.892 6.200 - - 11.716 47.535

V4 1.134 0.477 - - 30.330 | 1.741 - 0.876 - - - 11.712 53.730

V5 1.528 0.779 - - 30.236 | 0.871 - 0.436 0.429 3.276 - 11.674 50.771

Caracteristicile arheometrice (pragul pierderilor de masa si domeniul de temperatura
specific acestor pierderi) ale celor doua probe de pigment evaluate din figura 3.10.a sunt aproape
identice (diferente de cca ~1%), ce demonstreaza ca punerea in opera s-a realizat in acelasi timp.

In schimb, pentru probele de var, aceste caracteristici prezintd trei praguri puternic
diferentiate, ce corespund unor perioade de aplicare a straului respectiv, foarte diferentiat in
timp: pentru proba V5 (stratul exterior) de cca. 40 de ani in urma, apoi proba V4 - 105 ani, iar
probele V3, V2 si V1 au fost aplicate pe o perioada cuprinsa intre 155 si 225 ani in urma.

Capitolul 1V. Solutii ecologice noi cu implicatii in curdtarea unei icoane de sec. XIX, a
avut in atentie studiul eficientei unor noi sisteme apoase ecologice de curdtare a picturilor vechi
in tempera grasd, prin selectarea zonelor si elaborarea protocolului experimental de spdlare, ce a
presupus compararea efectului de curdtare a supernatantilor cu etalonul cu ajutorul colorimetriei
CIE L*a*b*.

Materiale utilizate:

S-au achizitionat din comert, de la Plafar, plante pentru ceai de sundtoare (S1), de salvie
(S2) si de radacini de lemn dulce (S3), care au fost divizate 1n rasnite mecanice cu cutite din inox
si trecute prin sitd granulometricd de 1.00 mm. Cu apa bidistilatd de inaltd puritate (milliQ, R =
18.2 Q) s-au preparat suspensii apoase, in raport gravimetric pudretd din planta: apa = 1:2

Instrumente si aparatura:

Cantdririle s-au efectuat pe o balanta analitica Partner WPS 210/C/2, cu o precizie la a
treia zecimala (eroare 0,001 g), probele au fost realizate dublicat. Solutiile rezultate (extractul
apos) au fost centrifugate cu ajutorul unei centrifuge Mikro 22 R (Hettich, Germany). Extractiile
cu ajutorul ultrasunetelor s-a realizat pe o baie de apa Ultrasonic bath Selecta Ultrasons timp de

10 minute. Spectrele de absorbtie au fost realizate cu ajutorul unui spectrofotometru UV-Viz
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model Libbra S35 PC UV/VIS folosind cuve din cuart cu drum optic de 1 cm, pe domeniul
lungimi de unda A =200-700 nm.

Analizand cele sase probe la microscopul optic s-a putut evidentia morfologia si Starea de
conservare a vernisului, liantilor si a pigmentilor utilizati. Initial, probele prelevate, au fost
studiate la mai multe grade de marire (50x si 200x), dar cele cu rezolutie buna (Fig. 4.6), au avut

gradul de marire de x100.

Fig. 4.6. Cele 6 probe prelate din stratul pictural al icoanei Sfantul Gheorge, mrie de x100

In prealabil, prin analizd vizuald s-au pus in evidentd cracluri ale vernisului si stratului
policrom, alaturi de fragilizarea stratului de preparatie, cu prezenta lacunelor din manipulare si
utilizare. De asemenea, s-au evidentiat zonele cu depuneri aderente, ancrasate oxidativ sau
cornifiate termic. Aceste microdeteriorari si degraddri sunt identificate si pe cele sase probe
analizate cu microscopul optic.

In continuare, starea de conservare a materialelor policrome a fost confirmati si prin
analiza SEM (Fig. 4.7) pe baza modificarilor de compozitie chimica evaluate din spectrele EDX,
folosind aceleasi probe analizate prin OM.

Datele de compozitie elementald din Tabelul 4.2 confirmd modificdri fine ale naturii
chimice a principalilor pigmenti folositi in realizarea icoanei, uleiului de in fiert ca liant si
vernisului pe baza de colofoniu, unele sub influenta depunerilor de murdarie organica, care au
suferit procese de ancrasare sau cornifiere, alaturi de prezenta unor exudate din atingere cu
degetele sau buzele. Modificarile semnificative le-au suferit carbonul si oxigenul, apoi ferul si

plumbul prin procese de carbonatare.
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Intrucat majoritatea pigmentilor fac parte din grupul pamanturilor colorate sub forma de

oxizi, cristalo-hidrati, acvo si hidroxo-complecsi, care au stabilitate si rezistenta climatica buna a

permis evidentierea principalelor culori folosite la punerea in opera [Poli et al., 2017].

> 2
fow fold 1110jam WO 16.63 mm
SEM HV. 30.00KV __ Det: BSE Detecior _ 20m

Tabelul 4.2. Compozitia elementala a celor sase probe analizate

Seld 1533pm  WD: 1639 mm
fSEM HV: 3000 kv Det: SE Detector

Fig. 4.7. Microfotografiile SEM a celor sase probe

Proba Compozitia elementald in procente gravimetrice
Si Al Fe Pb Ca Mg Zn Cl Na Ti K P S C (e}
F1 1.704 0.780 0.352 5.589 4.963 - 21.642 0.237 0.164 - 0.373 - 3.291 13.944 45.433
F2 1.245 1.433 0.541 | 4.709 2.068 | 1.144 1.299 - 2.373 - 0.389 - 0.674 19.596 63.952
F3 2.433 1.365 | 0.623 5.654 1.730 | 0.938 1.104 0.602 | 2.330 - 0.550 0.385 - 13.822 68.456
F4 14.535 9.040 0.723 - 3.793 4.435 1.325 2.999 6.309 1.165 2.281 - 5.051 12.939 35.396
F5 13.798 | 5.521 2.618 - 4505 | 1.369 7.786 - 1.704 0.578 1.945 - 1.184 6.699 44.623
F6 2.066 1.222 0.715 | 7.556 2.469 | 0.599 1.365 - 1.626 - 0.521 0.375 - 14.166 67.312

Astfel, fondul albastru are in compozitie ultramarin (Nag.10AlgSisO24S,.4), combinat cu

verde pamant (K[(Al,Felll),(Fe!l Mg](AISi3,Si4)010(0H)2), alb de plumb (2PbCO3-Pb(OH)2)

si negru carbon (C), determinate pe baza rapoartelor molare ale elementelor chimice K, Ca,

Zn, Pb, S si Fe pentru proba F1.
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La proba din aureola (F2), s-a identificat albul de plumb (2PbCO3-Pb(OH)2), ocru galben

(FEO(OH)) si verde pamant (K[(Al,Fe"'),(Fe",Mg](AISi3,Si4)OlO(OH)2), demostrat prin

prezenta urmatoarelor elemente: Ca, Al, C, S, Si, Pb, Cr, Zn.. Proba din carnatie (F3) contine

amestecuri de pigmenti pe baza de pamant verde (K[(AI,Fe“'),(Fe",Mg](AISi3,8i4)010(OH)2),
galben ocru (FeO(OH))), negru carbon (C) si alb de plumb (2PbCO3-Pb(OH)2), sustinut de

prezenta in spectru EDX a urmatoarelor elemente chimice: Cl, Fe, K, Zn, Mg.

Fondul verde contine pamant verde (K[(AI,Fe"'),(Fe",Mg](AISi3,8i4)010(OH)2),
galben ocru (FeOOH) si negru carbon (C), conform elementelor Cl, Ti, Zn, K, Fe, Ca, Mg, Na
si Al, prezente n proba F4. Vesmantul albastru din proba F5 are in compozitie ultramarin (Nag.1o
AlgSis024S,.4), negru carbon (C) si alb de plumb (2PbCO3°Pb(OH),), conform elementelor Mg,
K, Fe, Ca, Al, Si, Pb. Vesmantul rosu din proba F6 contine ocru-rosu (Fe,O3z), umbre
(Fe203°H,0+Mn0O2enH,0+Al,03), galben ocru (FeOOH) si negru carbon (C), confirmat de
prezenta Ti, Mg, S, Fe, Zn, Al, Na.

Comparand capacitatea de curdtare a celor 12 extracte in functie de valorilor AE* pentru
testele realizate dupa cinci operatii de stergere consecutiva (Fig. 4.9) se constata o descrestere in
sensul: S2U>S3E>S3U>S3B>S3M>S1U>S2E>S1E>S1B>S1M>S2B>S2M. Se poate spune cd
pe langd supernatantul de salvie prin ultrasunete, cel de lemn dulce obtinut prin cele patru
conditii este mai eficient In operatiile de spalare. Sunatoarea, situatda pe pozitia trei, cu toate ca
are un continut ridicat de glicozide de natura flavonica, caracterul astringent o situeaza dupa
salvie, care contine uleiuri volatile reprezentate prin substante terpenice, tuiona, tuiol, salven,
sabinol, taninuri, principii amare, glicozide, polifenoli si rasini, respectiv dupa lemnul dulce care
contine saponine triterpenice, fitosterolilor si flavonoizilor (liquirizina), componenti recunoscuti
ca fiind emolienti si cu capacitate de spalare prin sistemele micelare si microspumele pe care le

formeaza [Renda et al., 2016; lurcovschi et al., 2020].
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S1B S2B S3B S1IM S2M S3M S1U S2U S3U S1E S2E S3E
1.378 1.319 1.267 1.544 1.532 1.466 2.041 2.987 2.150 2.098 1.929 1.852

1.637 1.751 1.793 1.995 1.835 1.851 2.497 3.889 2.978 2.297 2.543 2.678
2.400 2,544 @ 2.829 2.665 1.928  2.260 2947 @ 4771 3.496 2,541 2.958 3.372
3.095 3.053 @ 4.391 3.543 2910 3.644  4.213 5.769 @ 4.801 3.240 3.865 @ 4.583
] 4,717 | 4.131 5.919 | 4.606 3.540 @ 5.896 5.817 7.510 7.166  4.782 = 4.990 7.219

Fig. 4.9. Colorimetrie CIEL*a*b* cu extractele obtinute prin fierbere (S1B-S3B), microunde (S1M-S3M),
ultrasonicare (S1U-S3U) si la temperatura camerei (S1E-S3E)

Capitolul V, intitulat Autentificarea si stabilirea valorii patrimoniale a unei fresce de
interior in vederea schimbarii sistemului iconografic prin eliminare si repictare, prezinta
studiul unor expertize privind autentificarea, stabilirea stirii de conservare si evaluarea
elementelor patrimoniale si a functiilor patrimoniale a frescei de la Biserica “Sf. Spiridon” din
localitatea Tigénasi, jud, lasi, in vederea eliminarii totale sau partiale si repictarea acesteia, iar
pentru acest demers, a fost elaborat o serie de obiective: determinarea starii de conservare a
frescei (prin analiza naturii materialelor picturale si a efectelor evolutive de deteriorare si de
degradare), evaluarea elementelor estetico-artistice prin analiza plastici si evolutia
caracteristicilor structurale de la punerea in opera pana in prezent si determinarea functiilor
patrimoniale (estetico-artistice, istorico-documentare, tehnico-stiintifice si liturgice sau
spirituale) si stabilirea valorii culturale si istorice.

Pentru analiza materialelor picturale s-au folosit doua tehnici instrumentale:

a) Microscopia optica in lumina reflectata, cu ajutorul unui microscop CARL ZEISS
AXIO IMAGER Alm, cu camera AXIOCAM atasata si
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b) Microscopie electronica de baleiaj, cuplata cu spectrometrie de Raze X (SEM-EDX),
folosind microscop electronic (SEM), modelul VEGA 11 LSH, cuplat cu un spectrometru cu raze
X (EDX), model QUANTAX QX2.

Microprobele de material pictural (preparatie, pigmenti si liant) analizate prin
microscopie opticd, in sectiune stratigraficd si pe suprafata planimetrica, au fost preparate prin
inglobare in rdsind incolora, iar pentru analiza prin SEM-EDX, s-au depus in strat subtire pe
banda adeziva cu C.

Prelevare probelor de material pictural s-a facut prin selectarea anumitor zone cu picturi
deteriorate si degradate, a caror materiale picturale ridicau unule probleme privind natura
chimica si starea lor de conservare.

Zonele de prelevare au fost marcate numeric si foto fixate digital (Fig. 5.4). S-au extras
22 de microprobe cu ajutorul unui bisturiu, care apoi au fost introduse in fiole mici din plastic, cu

capac etans, etichetate corespunzator.

Fig. 5.4. Fotografii cu cele 22 de zone de prelevare

Microfotografiile MO a celor 22 de probe picturale prelevate din zonele reprezentative ale frescei,

din punct de vedere al stérii de conservare si al cromaticii, sunt prezentate in figura 5.5.
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Fig. 5.5. Fotografia microprobelor, realizate la microscopul optic, in lumina alba (50%):
a.1;b.2;c.3;d. 4;e.5;f.6;9.7;h.8;i.9;j. 10; k. 11; 1. 12;
m. 13; n. 14; 0. 15, p. 16; 9. 17; r. 18; s. 19, t. 20; u. 21, v. 22

Din microfotografiile OM (50x) se desprind urmatoarele aspecte:

- toate micoprobele prezinta, pe langd stratul de culoare, si o portiune din intonacco
(stratul subtire de la suprafata, preparat din pasta de var, peste arriccio si stratul de clivisire sau
netezire a zidariei), la toate microprobele acesta este bine conservat.

- cele 22 de microprobe au peste stratul de culoare o peliculd continud de murdarie
aderenta;

- dintre culori cele mai afectate din punct de vedere al efectelor de degradare prin
fragilizare sunt: verde (Fig. 5.5b, 1, k, m, s si v), ocru (Fig. 5a), umbra arsa si tonurile de rosu
maroniu (Fig. 5.5d, o, p si u) si negru (Fig. 5¢);

- din punct de vedere al deteriorarilor (cracluri dinamice, solziri si lacune) cele mai
afectate culori sunt: ocru (Fig. 5.5a, 1 si n), negru (Fig. 5.5¢), verde (Fig. 5.5j, m, s si v), rosu si

maron (Fig. 5.5d, o, p si u);
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- majoritatea celor 22 de probe prezintd ambele efecte atat de deteriorare, cat si de
degradare, puse pe seama incompatibilitatii materialelor folosite la realizarea peliculei de culoare
peste intonacco (folosirea unor coloranti sensibili in medii alcaline si degradabile fotochimic) si
a nerespectarii tehnicii picturii in fresca, prin trecerea frecventa ,,convenabild pentru autor” la
tehnica mixta sau prin realizarea de contraste, retusuri si degradeurt;

- rata deteriordrilor si degradarilor de la punerea in operd pana in prezent este foarte
ridicatd, nespecificd frescelor, a caror rezistentd este foarte mare In comparatie cu picturile
realizate in tehnica mixta si/sau al secco, aspect pus pe seama unei specializari modeste a
autorului (zugrav bisericesc provizoriu) cu privire la modul de punere in operd a frescelor si
selectarea compatibila a pigmentilor;

- tehnica utilizata la punerea 1n opera este o combinatie intre fresca alba si tehnica mixta,
cu suprapuneri de culori;

Dintre cele 22 de probe de material pictural au fost selectate 8 de culoare (strat pictural
din microprobele initiale: 1 —a; 2 —b; 4—c¢; 6 —-d; 7 —¢e; 8 -1, 13- g; 14 - h) si o proba de
intonacco (i), a caror suprafata policroma era bine individualizatd si care a permis identificarea
naturii culorii folosite (colorant sau pigment), prin utilizarea metodei SEM-EDX.

Initial, cele 8 probe de culoare si una de preparatie (intonacco) au fost analizate prin
microscopie electronicd de baleiaj, cand s-a evidentiat morfologia si distributia microstructurilor
de culoare, prezenta diferitelor forme de degradare ale naturii chimice (ancrasari oxidative,
deplasari cromatice fotochimice, osmoze, difuzii, disolutii, recristalizari, exudate si dispersii
reactive) si deteriorarei ale starii fizice (cracluri, vezicatii, solziri, microlacune etc.).

In figura 5.6 se prezinta microfotogramele SEM a celor 8 probe de culoare (Fig. 5.6a-h)

si una de intonacco (Fig. 5.6i).
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Fig. 5.6. Microfotografiile SEM pentru probele reprezentative
de la analiza microscopica

Din analiza microfotografiilor SEM se desprind urmatoarele observatii:

- majoritatea culorilor prezintda morfologii rugoase de suprafatd, puse pe seama
neuniformitatii intonacco-ului, datorata existentei granulitelor de carbonati si alumino-
silicati (Fig. 5.6b, d, e si g) prezenti la punerea in opera (varul nefiind corespunzator din
punct de vedere al puritatii, gradului de hidratare si de carbonatare), dar si a structurilor
de ancrasare a murdariei (Fig. 5.6a, c si f), rezultate din piroliza hidrocarburilor
(arderea lumanadrilor si a uleiului din candele), precum si unor procese de disolutie cu
pierdere de culoare si formarea de microcrevase (Fig. 5.6h);

- referitor la preparatie (intonacco - Fig. 5.6i), aceasta prezinta o granulometrie uniforma,
cu micro pori si cu cracluri transversale si fisuri longitudinale din contragere.

Spectrele EDX sunt prezentate in figura 5.7, iar compozitia chimica elementald a celor 8
probe de culoare si a celei de intonacco, evaluate in baza spectrelor EDX, este datd in Tabelul

5.1.
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Tabelul 5.1. Compozitia chimica elementala (procente gravimetrice si atomice), evaluati pe baza spectrelor EDX a
suprafetei de culoare a probelor analizate

Proba P1 p2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9
Elementul (Strat pictural | (Strat pictural (Strat (Strat (Strat (Strat pictural | (Strat pictural | (Strat pictural (Proba de
chimic din din pictural din | pictural din | pictural din din din din intonacco)
microprobal) | microproba2) | microproba | microproba | microproba | microproba8) | microprobal3 | microprobal4
4) 6) 7 ) )
Ca wt,% | 37,04981 25,9164 42,04859 41,31897 48,19624 27,85094 37,94753 25,47908 68,46241
at% | 21,83979 16,8705569 55,60913 36,43723 30,45438 11,90553 20,66035 10,37322 4751617
Cc wt,% | 0,77612 0,539036 0,001463 0,381758 0,175218 2,949621 0,877325 3,407161 0,049755
at,% 1,526576 1,17084511 0,006455 1,123338 0,369438 4,207284 1,593828 4,628597 0,115226
(0] wt,% | 43,46295 37,96829 0,098537 19,05994 38,01045 76,44286 50,72856 73,80528 28,06346
at.% | 64,17768 61,9124708 0,326435 42,10366 60,16474 81,85553 69,18456 75,2696 48,79022
Si wt,% | 2,198405 1,851009 2,155947 1,720078 1,277865 0,35941 1,270124 1,223259 1,511389
at,% 1,849244 1,71944020 4,068708 2,164551 1,152246 0,219242 0,986789 0,710677 1,496888
Al wt,% | 1,267724 1,730216 2,060204 1,126008 1,334617 0,059781 1,382814 0,938717 0,929785
at,% 1,110009 1,67299462 4,047102 1,474947 1,252659 0,037959 1,118298 0,56768 0,958542
Fe wt,% | 6,6108 18,85322 15,31456 1,612414 - - - 19,57048 -
at% | 2,796551 8,80737419 14,53468 1,020419 - - - 5,717913 -
Ti wt,% | 0,791549 10,77873 - - 4,555535 4,52423 - - -
at,% | 0,390564 5,87319350 - - 2,409506 1,618845 - - -
Zn wt,% | - - - 1,458861 - - - - -
at% | - - - 0,788505 - - - - -
Cd wt,% | - - - - 2,826119 - - - -
at% | - - - - 0,63669 - - - -
Ba wt% | - - 34,99851 26,29467 - - - - -
at% | - - 13,5078 6,767125 - - - - -
Mg | wt,% | 0,973301 0,875388 - 0,996759 1,285291 0,100946 1,781536 1,339458 0,98121
at,% | 0,946063 0,93964887 - 1,449426 1,33921 0,071156 1,599408 0,899227 1,122953
Na wt,% | 1,653262 - - - 1,205021 - 2,943009 1,201076 -
at,% 1,69893 - - - 1,327403 - 2,793298 0,852456 -
K wt,% | 1,250936 1,198034 2,424565 - - - - - -
at,% | 0,755868 0,79941497 3,286826 - - - - - -
S wt,% | 3,307861 0,287682 2,790706 5,354391 1,131637 0,119916 1,895559 1,927139 -
at% | 2,437086 0,23406070 4,612857 5,901564 0,893727 0,064069 1,289891 0,980627 -
P wt,% | 0,362987 - - 0,674146 - 0,036868 0,590084 - -
at,% | 0,276864 - - 0,76924 - 0,020393 0,4157 - -
cl wt,% | 0,292291 - - - - - 0,581458 - -
at,% | 0,194775 - - - - - 0,357874 - -

Cele mai evidente dintre aceste aspecte care impun repictarea sunt:

- din punct de vedere estetico-artistic, intreaga fresca de interior are o cotd valorica foarte

mica, fiind puternic deterioratd si degradata datoritd utilizarii de materiale incompatibile, avand

abateri cromatice evidente, cu policromii si scene iconografice neadecvate Erminiei ortodoxe,

fara valoare patrimonial;

- din punct de vedere istorico-documentar, atat fresca, care este relativ recentd (29 de

ani), cat si valoarea autorului (a primit abia in 2012 autorizatia de zugrav bisericesc provizoriu,

conform datelor furnizate de site-ul [www.patriarhia.ro/examene-de-autorizare-oranizate-de-

catre-comisia-de-pictura-bisericeasca-2012--446.html], nu ridica probleme de referentiere ca

autenticitate sau grad de originalitate, neavand valoare istorico-documentara;
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- din punct de vedere tehnico-stiintific, de asemenea, fresca nu dovedeste ca autorul in
realizarea ei a stapanit tehnica artistica si tehnologia de punere in operd, respectiv nu are notiuni
privind chimismul comportarii pigmentilor si colorantilor comerciali in dispersii de tip sol-gel
alcalin, avand un nivel modest de specializare in realizarea frescelor.

Capitolul V1. Comporzitie si procedeu de curdtare umedd a picturilor si poleirilor vechi
pe suport de lemn, se prezinta elaborarea si descrierea unei inventii cu privire la o compozitie si
o metodologie de curdtare a artefactelor policrome si poleirilor vechi pentru indepartarea
depunerilor superficiale semiaderente sau aderente, care afecteaza estetica, patina de vechime,
laviurile, straturile de picturd si vernisurile. Procedeul are drept scop valorizarea prin
reintroducerea artefactelor in circuitul muzeal. Acesta a parcurs in experimente doud directii
principale: evaluarea rezistentei la imbatranirea accelerata a unor suspernatanti aposi, obtinuti
din ceaiuri de plate medicinale uscate din flora spontana si sucuri din radacinoase de legume si
fructe indigene ajunse la maturitate (aplicati in strat subtire pe suprafete neutre si policrome) si
optimizarea retetelor de curdtare a murdariei si altor depuneri nedorite de pe suprafetele
policrome, folosind compozitii polinare din supernatantii studiati, mergand gradual de la
sistemele dinare la cele cu mai mult de cinci componenti.

Se utilizeaza un amestec apos de supernatanti limpezi, proaspat preparati, din ceaiuri de
sapunaria, busuioc, matase de porumb si musetel, respectiv din sucuri de telina, patrunjel si hrean
amestecate in raport volumetric de 1:1:1:1:2:2:2, care dupa stabilizare se aplicd gradual pe
suprafete mici de la 1,0 la 4,0 cm?, prin stergere cu batisoane de vata imbibatd In acest amestec
diluat cu apa duplu distilata in raport volumetric 1:1. Inainte de inceperea operatiei de curitare,
se prepara cei sapte supernatantii limpezi din patru ceaiuri de plante uscate si trei sucuri din
radacinoase ajunse la maturitate, care s-au centrifugat, primele cu 15.000 rpm, iar celelalte cu
18.000 rpm, iar dupa separarea prin decantare s-au amestecat usor, ca apoi dupa stabilizare s-au
diluat in raport volumetric 1:1 cu apa dublu distilata De asemenea, inainte de a trece la operatia
de curatare, in functie de marimea suprafetei, caracteristicile chimice si fizico-structurale ale
policromiei si a murddriei se pregatesc separat o serie de sisteme: pentru udare/emoliere,
stergere/spalare, devernisare/revernisare, cu primele se efectueaza initial testul de spalare, iar
dupa stabilirea etapelor si timpii de lucru se trece la curatarea propriu-zisd. Dupd indepartarea

urmelor de supernatanti suprafata curatatd se usucd, se indeparteaza vernisurilr degradate si se
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reverniseaza. In final, se va monitoriza comportarii interventiei de curitare pentru o perioada de
6 luni pana la un an, la intervale de 7 zile, cand se studiaza prin analize vizuale, colorimetrice
(CIE L*a*b*), profilometrice si cele de reflectografie in UV, viz si IR.

Scopul inventiei consta in curatarea umeda eficientd a depunerilor sub forma innegririlor
de vreme a picturilor si artefactelor vechi, cu suprafete policrome sau poleiri, prin folosirea unor
sisteme apoase ecologice cu capacitate mare de spalare, in vederea valorizarii acestora prin
reintroducerea 1n circuitul turistic.

Problema pe care o rezolva inventia consta in utilizarea unei compozitii apoase sinergice
pe baza de supernatanti din ceaiuri din puderete plante medicinale uscate, din flora spontana si
sucuri din radacinoase de legume indigene, ajunse la maturitate si a unui procedeu de aplicare,
care implicd un test de spalare, aferent unei cazuistici date privind tipul picturii, natura
materialelor picturale si starea lor de conservare, pentru optimizarea proceselor, compatibilizarea
etapelor, stabilirea timpilor de executie, aferente operatiilor procedeului.

Capitolul VII. Impactul tratametului insetofugic a petrolului rosu de cimpeni la o
icoand de sec. XVI11, a avut in vedere impactul tratamentului cu dispersii pe baza de petrol rosu
asupra lemnului policrom, folosit pentru stoparea atacului xilofagic, acesta fiind studiat cu
ajutorul tehnicilor OM, SEM-EDX, micro-FTIR si CIEL*a*b*.

Majoritatea solutiilor implicate in experimente impun inainte de aplicare studii de
compatibilizare a tratamentului, intrucat nu au specificitate in legatura cu plaja larga a esentelor
de lemn, starilor de conservare, vechimii obiectelor, conservabilitatii patinei si a stratului
policrom, mediului climatic de pastrare etc. [Vasilache et al., 2009a; Sandu et al., 2000].

Astfel, s-au debitat dintr-o tablie de tei cu policromie si atac xilofagic (Fig. 7.3a) doua
mostre cu dimensiuni de 40mm lungime si 50mm latime: una a fost tratatd cu petrol rosu de
Campeni (Fig. 7.3b), iar cealalta a fost pastrata ca martor (Fig. 7.3c). Tratamentul s-a realizat
prin pensulare si injectare. Au fost prelevate probe din cele doua mostre si analizate prin
microscopie opticd (OM) si electronica (SEM) 1n vederea stabilirii gradului de penetrare al
solutiei de tratament. Proba tratata a fost analizata prin colorimetrie CIEL*a*b* pentru a stabili
abaterea cromatica in urma tratamentului. Dupa ce s-a evaluat impactul tratamentului cu petrol

rosu de Campeni s-a trecut la tratarea icoanei luata in studiu.
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In ce priveste tratarea icoanei cu petrol rosu, intr-o primi etapa, pentru a proteja stratul
pictural, acesta a fost acoperit cu hartie japoneza Manila (greutate de 19g/m? si pH = 8) folosind
ca adeziv clei de iepure (Masserini-ltalia) in concentratie de 3%, prin pensulare intr-un mod
uniform (Fig. 7.4). Pentru coeziunea acestora a fost folosita o spatula calda deasupra unei folii de
poliester melinex Bresciani (grosime 23u) impreuna cu hartia de filtru Bresciani ce are o
densitate de 250g/m? si un pH = 7 (care a absorbit excesul de clei). Apoi suportul icoanei a fost
aspirat in vederea elimindrii insectelor si a excrementelor acestora. A urmat tratarea versoului cu

petrol rosu de Campeni prin pensulare, iar in gaurile de zbor s-a introdus prin injectare.

Fig. 7.3. Probele folosite in analiza: a - tablie cu policromie;
b — proba tratata cu petrol rosu; ¢ — proba martor

Fig. 7.4. Detaliu de acoperire cu héie japoneza
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Pentru a determina specia insectei xilofagice prelevate din suportul de lemn al icoanei, s-
au urmarit caracteristicile morfologice la microscopul optic (Fig. 7.5) si cel electronic (Fig. 7.6).
Insecta a fost analizata pe ambele parti (anterior si posterior), astfel s-a putut identifica un adult

din specia Anobium punctatum [Darles. et al, 2013; Paul et al., 2008].

Fig. 7.5. Imagini OM ale insectei la marire de 50X:
a—anterior; b — posterior

Fig. 7.6. Imagini SEM, la marire de 120X, SE:
a —anterior; b —posterior

Pentru conservarea lemnului a fost utilizat un tratament ecologic cu ,,petrolul rosu de
Campeni”, care actioneaza ca si consolidant al lemnului fragilizat. Acesta a fost mai intai utilizat
pe proba debitatd din tdblie, prin pensulare si injectare alternativa a 20 ml de petrol rosu la
diferite intervale de timp, pana la absorbtie totala (Fig. 7.7). in urma tratamentului s-a constatat o

scadere a porozitatii materialului datoratd absorbtiei petrolului rosu in fibra lemnoasa.
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In Fig. 7.8 si 7.9 se prezintd comparativ compozitia chimici evaluati din microfotograma
SEM a sectiunii transversale pentru probele din lemn de tei vechi netratat, respectiv vechi tratat
cu petrol rosu si a spectrului EDX.

In urma tratamentului cu petrol rosu a crescut concentratia in carbon datorita ponderii
ridicate Tn compusi organici. De asemenea, s-a identificat prezenta Fe ceea ce inseamnd ca

petrolul a fost retinut de fibra lemnoasa.

Element series| [wt.-%]{m. wt.-%]rm. at.-%])|Error in %
Carbon| K-series| 19.63655| 19.63694| 24.92198| 6.512196
. ) . Calcium| K-series| 0.97748| 0.977499| 0.371791| 0.094161
w's " S luminium| K-series| 1.560614| 1.560645| 0.881709 0.130972
‘ =, » Silicon| K-series| 0.354193|  0.3542| 0.192245| 0.057164
Sulfur| K-series| 0.37461| 0.374617| 0.178086| 0.056464
Oxygen| K-series| 77.09455| 77.09609( 73.45419| 25.17112
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Fig. 7.8. Microfotograma SEM, spectrul EDX si compozitia pe lemnul de tei vechi netratat

cps/eV. T
5% Element |series [wt.-%] | [norm. wi[norm. at.{Error in %
5 Carbon |K-series 27.2585| 27.259| 33.6435| 8.84164
1035, Fe Calcium |K-series 0.79315| 0.79317| 0.29338| 0.06626

cal
0sdior ‘Msi = - Silicon K-series 0.30332| 0.30332| 0.1601| 0.04985
os 3! ‘ { N Aluminiun K-series 0.08301| 0.08301/ 0.04561| 0.03695
| Il @ [Sulfur  |Kseries | 0.34109] 0.3411) 0.15769| 0.04969
02 : Iron K-series 0.43751| 0.43752| 0.11614| 0.06239
i \ | Oxygen |K-series 70.7814| 70.7829, 65.5836| 24.3522

° : . e Sum: 99.998 100 100

Fig. 7.9. Microfotograma SEM, spectrul EDX si compozitia pe lemnul de tei vechi tratat
cu petrol rosu

In Fig. 7.10, sunt reprezentate spectrele FT- IR ale lemnului netratat comparativ cu cel
tratat si al petrolului rosu. Intrucat, lemnul vechi sufera procese de degradare oxidativa (gruparile
alcoolice trec 1n carbonilice, iar acestea in carboxilice) si de depolimerizare pana la formare de 1
— 6 - anhidro - f — D — glucopiranoza, cand vor fi afectate in primul rand gruparile C=0 (1738
cm™), apoi cele O-H (1647 cm™) si C-O-C de tip p-glicozidic (1173 cm™) lucru foarte bine
evidentiat in spectre [Lo Monaco et al., 2013]. De remarcat faptul ca in spectrele obtinute exista
trei zone comune, cu modificari semnificative atat la lemn, cat si la principiile active de
prezervare, amintim aici cele trei picuri din domeniul 2850-2960cm™, apoi picurile din domeniul

1400-1500cm™ si 1350-1400cm™ i in sfarsit picurile din domeniul 950-600cm™.
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Primul set de picuri din domeniul 2850-2960cm™, cu maximile la 2922 cm™ i 2854cm™,
care corespund vibratiilor de valenta caracteristice gruparii C-H sufera modificari datorate, pe de

0 parte, proceselor de oxido-reducere, iar pe de alta parte, interactiilor dintre lemn si principiile

active.
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Fig. 7.10. Spectrele FT-IR ale probelor analizate:
a — lemn de tei netratat, b — lemn de tei tratat cu petrol rosu, ¢ — petrol rosu

Astfel, pentru petrolul rosu sunt specifice o serie de grupari functionale caracteristice
benzilor de vibratie:

a. Gruparile C-H (de la carbon primar, secundar sau tertiar), cu cele trei picurile de la
2955.01cm™, 2922.19cm™ si 2854.20cm™, care se suprapun foarte bine peste cele doud picuri ale
lemnului de la 2922.02cm™ si 2854.20cm™ si care in urma interactiei cu acesta prezintd
absorbanta mult atenuatd. Aceastd grupare permite aprecierea gradului de penetrare a petrolului
rosu in lemn.

b. Gruparile C-H din olefine si hidrocarburi aromatice, cu picurile de la 1459.78cm™ si
1375.80cm™. Si acestea pot comensura efectul de penetrare, mai ales primul pic, a crei
absorbanta creste putin;
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c. Gruparile C-H din olefine reprezentate prin picul de la 724.72cm™ este de asemenea
activata in urma interactiilor dintre suport si petrol, prezentdnd o absorbanta ceva mai ridicata,
care permite foarte usor evidentierea efectului de penetrare.

Variatia absorbantei pentru gruparile active ale petrolului rosu demonstreaza ca
majoritatea componentilor parafinici cu un numar ridicat de atomi de carbon se concentreaza
spre suprafata lemnului, atat la exterior, cat si in porii interiori, dupa care urmeaza componentele
aromatice si apoi parafinele inferioare.

Un lucru foarte important pe care trebuie sa-1 remarcam este faptul cd, aliura spectrelor
obtinute, prin intensitatea picurilor, pozitia lor in spectru si modificarea rezultatd in urma
interactiilor lemn-petrol rosu confirma compatibilitatea chimica a celor doua sisteme.

In tabelul 7.1 sunt redate valorile obtinute prin analiza CIEL*a*b*, iar in Fig. 7.11 se

prezintd abaterea cromaticd AE* in urma tratamentului cu petrol rosu.

Tabel 7.1. Valorile obtinute prin analiza CIEL*a*b* a probei tratate cu petrol rosu

Time (h) L__L® C b™ AL na* Ab* AL2 Aa? Ab? | (AL2+n2%+AD?) | AE*
Standard | 3046 | 627 | 878
24 | 2914 | 592 | 636 | 13200 | 03500 | 2.4200 | 17424 | 0.1225 | 58564 | 77213 | 27787
a8 | 2929 | 603 | 655 | 11700 | 0.2400 | 2.2300 | 13689 | 0.0576 | 49729 | 63994 | 25297
72 | 2938 | 61 656 | 1.0800 | 01700 | 2.2200 | 1.1664 | 0.0280 | 49284 | 61237 | 2.4746
96 | 2937 | 611 | 662 | 10900 | 0.1600 | 2.1600 | 1.1881 | 0.0256 | 46656 | 58793 | 2.4247
110 | 2929 | 624 | 668 | 1.1700 | 0.0300 | 2.1000 | 13689 | 0.0009 | 44100 | 57798 | 2.4041
134 | 2928 | 624 | 669 | 11800 | 00300 | 2.0900 | 13924 | 00009 | 43681 | 57614 | 24003
158 | 2929 | 625 | 668 |-1.1700 | -0.0200 | -2.1000 | 13689 | 0.0004 | 44100 | 57793 | 2.4040

Valorile negative ale lui AL* demonstreazd inchiderea la culoare a probei in urma

tratamentului cu petrol rosu, lucru confirmat si de alura curbei din Fig. 8.11.
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Fig. 7.11. CIE L*a*b*- diferenta de culoare
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Faptul ca AE* are valori sub 5.00 inseamna ca diferenta de culoare intre proba etalon si
cea tratatd nu este relevanta pentru ochiul observatorului [Hauptmann et al., 2012; Luo et al.,
2001; Nemeth et al., 1988; Sharma et al., 2005; lurcovschi et al., 2017].

Concluzii generale

Obiectivele tezei de doctorat au fost atinse printr-o serie de demersuri, precum:

e Clasarea unor picturi vechi pe nivele de conservare si gruparea tipologicad a depunerilor;

e Elaborarea unor protocoale experimentale pentru realizarea scopului propus in

dezvoltarea
tezei de doctorat, care dezvoltd o cercetare sistematicd in vederea determindrii vechimii,
contextelor istorice in evolutia artefactelor luate in studiu, a naturii si starii de conservare a
materialelor componente si de elaborare a unor procedee de prezervare-restaurare, cu formularea
compozitionald a sistemelor de consolidare, prezervare si curatare prin utilizarea de noi materiale
organice, de origine minerald sau vegetald, o atentie aparte acordandu-se utilizarii extractelor din
legume si fructe coapte, respectiv a infuziilor din plante uscate indigene, care au avut rezultate
bune in curdtarea umeda a picturilor vechi in tempera si ulei vernisate;

e ldentificarea unor caracteristici arheometrice sau chemometrice cu valoare arheometrica,
pentru determinarea vechimii si a contextelor istorice in evolutia unor picturi vechi, prin studii
stratigrafice aplicate ulterior punerii initiale in opera, prin suprapuneri de noi materiale picturale
parietale (fresca);

e Determinarea naturii si stdrii de conservare a materialelor picturale si a suporturilor,
precum si determinarea naturii depunerilor care afecteazd estetica si valoarea artistica a
artefactelor;

e Obtinerea unor solutii organice si apoase ecologice de tip supernatant pentru indepartarea
depunerilor pe picturi vechi;

e Evaluarea eficientei de indepartare pe cale umeda a depunerilor de murdarie, repictarilor
si revernisdrilor nedorite, cu evidentierea comportarii lor pana la revernisare;

e Evaluarea impactului tratamentului cu petrol rosu asupra lemnului policrom afectat de
atacul xilofagic si scaderea porozitatii lemnului in urma tratamentului si confirmarea penetrarii
principiilor active din petrolul rosu prin picurile caracteristice ale acestuia care se regasesc la
lemnul tratat in cele trei domenii: 2850-2960cm™, 1350-1500cm™ si 950-600cm™.
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