Etapa intitulata ‘“Noi solutii tehnice si stiintifice pentru restaurare si conservare preventiva pe
baza de nanomateriale’ a avut ca activitati principale:

1. Proiectarea sintezei diferitelor tipuri de nanomateriale pentru conservarea monumentelor de
piatra, urmarind dezvoltarea de materiale pentru conservare, oferind protectie pe termen lung
pentru monumente la interior si exterior, cu relevan{d speciala pentru acoperiri transparente
pe baza de apa, produse prin tehnici nano.

2. Cercetari asupra sintezei diferitelor tipuri de nanomateriale si interactiunea lor cu diferite
pietre, in care s-a urmarit caracterizarea proprietatilor de baza ale diferitelor tipuri de
nanomateriale sintetizate: spectroscopie UV-VIS-NIR, spectroscopie FTIR, Marimea $i
analiza potentialului Zeta, Spectrometrie MicroRaman, Microscopie Electronica cu
Transmisie (TEM), difractie de raze X (XRD), microscopie electronica de baleiaj (SEM),
calorimetrie de scanare diferentiald (DSC), microscopie de forta atomica (AFM).

3. evaluarea interactiunii nanomaterialelor sintetizate cu diferite pietre: adancimea de penetrare
a tratamentului, modificari de tarie, de porozitate, de permeabilitate, schimbari in retentia de
apa si caracteristici de absorbtie, modificari de culoare, ale expansiunii termice si de
contractie.

4. Initierea procedurii legale pentru o companie start-up in vederea transferului de tehnologie in
viitor si la alte site-uri arheologice si a monumentelor de arhitecturd din Romania.

5. Compania start-up va dezvolta, vinde si va efectua publicitate pentru conceptul de Turism
virtual, pentru excursii prin muzee si prin proiecte online, bannere online, seminarii si va
participa la licitatii pentru cadrul Turism Virtual organizat prin autoritatile de turism si
asociatii de afaceri. Promovarea on-line a candidaturii monumentului Basarabi pe lista World
Heritage UNESCO

Toate obiectivele au fost realizate in totalitate, atat prin rezultatele obtinute, prin diseminarea

acestora cat si prin initierea infiintarii companiei start-up aferente proiectului.

Introducere

Starea actuald de conservare a multora dintre monumentele istorice de pe teritoriul roménesc
impune luarea unor masuri, pentru stoparea procesului de degradare a acestora. Una din consecintele
degraddrii monumentelor istorice supuse complexitatii factorilor distructivi (condifiile
microclimatice, factorii biologici, poluarea atmosfericd, factorul uman nsusi etc.) este pierderea
caracteristicilor fizico-chimico-mecanice si estetice ale materialelor liante aflate Tn structura acestor
monumente. Situl arheologic Murfatlar-Basarabi se afld pe malul drept al Vaii Carasu, acum Canalul
Dunare - Marea Neagra, pe versantul nord-vestic al dealului Tibisir.
In iunie 1957 in cariera de cretd de la Basarabi in urma unor lucrari de exploatare, a fost descoperita
prima bisericutd, numita de arheologi B1. Anuntati imediat, arheologii au stopat exploatarea in zona.
Santierul arheologic era condus de Ion Barnea si Virgil Bailciulescu secondati de Petre Diaconu,
Adrian Radulescu si Radu Florescu. Sunt descoperite pe rand bisericute sapate in masivul de creta,
pline de incriptii extrem de interesante, urme de locuinfe, morminte, galerii. Ca urmare a degradarii
rapide a sitului, dupa 1960 se iau masuri de restaurare-consolidare, iar deasupra pantei dealului
incepe construirea unui edificiu de beton menit a proteja ansamblul. Din lipsa de fonduri proiectul e
abandonat. Astazi monumentul este acoperit partial de cladirea de beton, partial de un urias sopron
de lemn, schimbat in 2007 la insistentele disperate ale arhitectului Mihai Opreanu, de la Inst. de
Arhitectura Ion Mincu. Situl se afla in administrarea Muzeului de arheologie din Constanta si nu este
deschis publicului datorita fragilitatii sale.



Din péacate, nu toate lucrarile efectuate au dat rezultatele scontate, unele din masurile adoptate
avand un efect nedorit de lungd duratd, iar in prezent numai una (B4) din cele patru bisericute mai
este vizitabila, celelalte fiind serios deteriorate. in aceasti etapi a proiectului, vor fi prezentate
aspecte istorice ale acestui ansamblu istoric, aspecte structurale §i compozitionale ale pietrei
calcaroase (creta), influentele climatice §i umane asupra acestui ansamblu arhitectural precum si
cateva din propunerile de conservare-restaurare pentru salvarea acestuia.

Suprafata totala a sitului este de aproximativ 3 500 mp. Suprafata construitd la sol in proiectie
orizontald este de 2 880 mp. Complexul rupestru de la Murfatlar-Basarabi este dispus pe trei niveluri
sau terase, corespunzand cu trei etape de activitate ce s-au succedat in timp destul de repede: terasa
cea mai inalta este reprezentatd prin intrarea in bisericuta B1, galerii funerare ce permit accesul in
bisericuta B2. Terasa de la mijloc este marcata de intrarea in bisericuta B3 cu anexele respective si de
majoritatea mormintelor, iar terasa inferioard de intrarea in bisericuta B 433. Bisericuta B4 se afld
sub bisericuta B3 si are dimensiunile cele mai mari (7x3,5 m) si este cea mai importantd prin
reprezentdrile si inscriptiile pe care le adaposteste.

O constructie provizorie de protectie, din lemn, acoperitd cu carton bitumat a venit in
completarea acesteia, reparata mai apoi in cursul anului 2006, cartonul bitumat fiind Tnlocuit cu folii
din policarbonat. S-a realizat o constructie de protectie pentru inldturarea umiditatii excesive. Insa,
variatiile de temperaturd si excesul de umiditate, vandalismul manifestat prin inscriptii recente,
agresive, precum si desprinderi din peretii monumentului, riscd sa compromitd aceste monumente
unice. In plus, lacul format in cursul constructiei Canalului Dundre-Marea Neagra, bogat In saruri §i
cu un pH usor alcalin, faciliteazd degradarea monumentului, iar cunoasterea structurii $i compozitiei
monumentului, precum si influenta mediului Inconjurdtor, se impun cu acuitate, mai mult ca oricand,
mai ales avand in vedere cd multe din procesele distructive sunt induse de mediul inconjurator, si in
plus, restaurdrile efectuate de-a lungul vremii nu au fost bazate pe studii stiintifice de compatibilitate,
iar rasinile polimerice adaugate la solutiile de restaurare au facut mai mult rdu accelerand procesul de
degradare.

Factori ce determina producerea fenomenelor de degradare

Roca din care este construit Ansamblul de Bisericute de la Basarabi-Murfatlar este din carbonat
de calciu amorf, si este delicata si sensibila la umiditate, inghet si saruri.

Procesele de degradare sunt influentate de factori de mediu, factori biologici, factori intrinseci,
factori de proiectare, factori ce deriva din proceduri de constructie i executie, factori care deriva din
intrefinere §i tratamente de conservare necorespunzatoare.

Procesele fizico-chimice de degradare a pietrei naturale se datoreaza urmatorilor factori esentiali:
umezeala; cristalizarea de sdruri in masa materialului; depunerea de poluanti pe suprafaa pietrei,
actionand procese chimice sau/si biologice; variatii mari de temperaturd pe durata zilei $i noptii
(ciclurile de insolatii puternice — scadere de temperaturd); eroziunea datorata particulelor antrenate de
vanturile puternice.

Tablou de patologie

Piatra (carbonat de calciu) este amorfa si foarte sensibilad la umiditate, inghet, sare, etc. Starea fizicd a
ansamblului este criticd. Degradarea este intensa, iar punctul de plecare al acesteia este relativ recent,
datorat Tn bund masura abandonarii lucrarilor din 1977; situatia se agraveaza din 2007 incoace.
Suprafetele incizate s-au conservat natural aproximativ 1000 de ani, fiind In mare parte din acest
timp ingropate sub depuneri de sol. Fenomenele de patologie sunt In mod evident cauzate de
concurenta efectelor negative ale mediului ambiant si ale factorilor micro-climatici din cladirile de



protectie (asa cum erau ele pand in 2007), ambele fiind insuficient izolate termic, slab iluminate i
insuficient ventilate. Ambele cladiri au avut tendinta de a agrava diferentele climatice prin
supraincalzire, in timpul verii, si amplificarea ciclului inghet-dezghet, in timpul iernii. Degradarile
paramentelor pot fi vazute incepand din anii 1960, de cind se pastreazd o serie de imagini
fotografice.

S-a urmarit evolutia din 1977 pana in prezent si noi continuam sd o facem, dar “pacientul” trebuie
tratat, are nevoie de terapie de urgentd, intensivd. Sunt necesare investigatii complexe, specializate.
Este nevoie de un program sustinut, consecvent, care sa nu mai fie abandonat. Altfel, ne vom putea
intreba dacd nu ar fi fost mai bine ca situl sa fi fost ingropat la loc, dupa descoperire si cercetare,
pentru a putea fi recuperat in viitor de oameni mai hotarati.

Principalele cauze ale degradarii sunt:

- acumularea apei, dinainte de 1977 pana in 2007, datoratd defectelor vechii constructii provizorii;
secventele frecvente de inghet-dezghet duc la fragmentarea (destructurarea) maselor de roca si la
degradarea suprafetelor; aceasta componenta a cauzelor de patologie se reduce esential din 2006, de
la reabilitarea structurii de protectie temporara.

- Cristalizarea sdrurilor are un efect asemanator, intrucatva, cu cel al inghetului: formarea cristalelor
se face cu o fortd mecanicd uriasa si sparge structura poroasa a rocii atunci cand umiditatea se reduce
st sdrurile devin solide; secventele alternative de variatie a umiditatii sunt in principiu la fel de nocive
ca si variatiille de temperaturd in jurul punctului de inghetf. Si aceastd componenta a cauzelor de
patologie se reduce esential din 2006, de la reabilitarea structurii de protectie temporara, dar sunt In
mod esential necesare tratamente simptomatice pentru degradarile deja existente si in curs de
dezvoltare.

- Sdruri solubile si cristaline provin cu siguranta din masele de beton realizate ca sistem structural in
anii 1960-1977, cand aceste fenomene de incompatibilitate nu par a fi fost cunoscute. Studiem
metode de stopare a acestor substante chimice potential nocive, si de control al fluxurilor acestora
prin masele de creta si prin suprafete.

- Alte saruri provin, conform unor investigatii deja realizate, din apele lacului din apropiere si din
sol, sursa principala fiind “muntele de gunoi” situat in apropiere, care, in mod stupid, creste in fiecare
zi.

- Proliferarile biologice masive au dus, in urma descompunerii, la acumularea de nitrati, care sunt de
asemenea saruri solubile si cristaline si sunt n regres masiv dupa reabilitare (mediul “insalubru”
propice acestor organisme s-a schimbat, si, In mare parte, au plecat singure, fara sa astepte tratamente
biocide)

In concluzie, este esential controlul ambiental in viitor, dar si tratamentul degradarilor existente, in
toate fazele, ca si in medicind: urgenta, tratament cauzal, simptomatic, de fond, de intretinere.

Prezentarea sumari a proiectului de protectie, conservare, restaurare si punere in valoare:
Necesitatea salvarii ansamblului este, suntem convinsi, deja evidenta. A fost in mod clar exprimata si
de catre Comisia Nationalda a Monumentelor Istorice, in mai multe rdnduri. Din pacate, singurul
proiect care a existat, avizat in faza SF in 2000, a fost la randul lui abandonat.

Scopul principal este construirea unei noi cladiri de protectie, cu o structurd usoard, cu reazeme
inafara limitelor sitului arheologic propriu-zis, reversibila in cea mai mare masura cu putintd. Va
trebui sa fie o constructie cu calitati ecologice de nivel inalt; subiectul esential este controlul
ambiental cu mijloace naturale si controlate. Se prevede o anvelopanta translucida, din material usor,
flexibil si izolant termic (de exemplu policarbonat celular); suprafete care sa poata fi manevrate,
inchise iarna pentru o ventilatie minima necesara si deschise vara, in zonele joase si respectiv in cele



mai inalte. Astfel ventilatia va fi activatd chiar de caldura solard, iar vara se prevede o protectie
solara cu “vele” reflectante, care sa controleze incalzirea masivelor de roca. Iarna, aceste vele ar fi
stranse precum velele unei cordbii, iar aportul termic din radiatia solard directa si difuza ar diminua
in mod esential secventele de inghet - dezghet, care constituie unul din mecanismele majore de
degradare. Manevrarea acestor vele ar putea fi facutd de doua ori pe an, asa cum se face pe o corabie
de céteva ori pe zi, dar mult mai usor, sub acoperisul translucid si nu in bataia furtunii.

Astfel, principalele cerinte la care noua constructie este obligata sa raspundd, inlocuind actuala
structurd de acoperire provizorie, sunt:

A.

- sa asigure un microclimat adecvat conservarii ansamblului §i componentelor valoroase, prin control
solar estival, aport solar controlat, ventilatie naturald controlata;

- impiedicarea patrunderii apelor meteorice (ploaie, zdpada, ceata, etc.);

- asigurarea unor temperaturi propice conservarii, cat mai constante atat tn oscilatiile sezoniere cat si
in succesiunea zi-noapte;

- asigurarea unor nivele acceptabile de umiditate relativa, cu evitarea formarii condensului atat la
suprafata epidermei ansamblului cat si pe suprafata interioarda a constructiei protectoare, evitarea
fenomenelor de Tnghe{-dezghef;

- drenarea apelor meteorice si din sol (realizarea unui sistem de drenaj la baza calotei si la partea
superioara a versantului, evitarea infiltratiilor de apa perimetrale;

- controlul apei de ascensiune capilard;

- evitarea supraincalzirii estivale si a racirii frecvente sub temperatura de

inghet iarna;

- Controlul dezvoltarii de microorganisme, fungi, alge sau alti factori patogeni biologici;

B.

- structura va fi realizata din elemente modulate, demontabile (va fi reversibila);

- se prevede o structurd din lemn incleiat, tratat din fabrica cu mult timp Inainte de a fi pus in opera,
pentru a nu emite substante capabile de a influenta negativ microclimatul interior, dispozitivele de
control ambiental vor fi reglabile si adaptabile;

- noua cladire va trebui sa ,,respire” si sa asigure schimburi de aer corespunzdtoare cu exteriorul;

- accesul specialistilor si ulterior al vizitatorilor se va face pe pasarele si scari astfel amplasate Tncét
sd aiba contacte minime cu situl arheologic.

Cladirea de protectie provizorie a Ansamblului Rupestru de la Basarabi

Rezultatele masuratorilor efectuate in data de 25.10.2013 in biserica din dealul de creta din
Murfatlar: - Intervalul in care au fost colectate datele: 1120 - 1430 (3h 10 min); Activitatea specifica
a radonului din biserica:Media: 18 Bq/m3, Minimul: 4 Bq/m3, Maximul: 41 Bq/m3



- Temperatura aerului: 12.9 £ 0.1 0C

- Presiunea aerului: 1022.1 £ 0.1 mbar

- Umiditatea relativa a aerului: 82 £ 1 %

Se observa ca umiditatea aerului din biserica este ridicata, concentratia de radon fiind relativ mica,
sub media pe tara.

Stadiul in care se afla Busericufele de cretad in acest moment s-a investigat in primul rand prin
stereomicroscopie, tehnica nedistructivd ce a evidentiat prezentd din abundentd a unui polimer
utilizat pentru umplerea fisurilor peretilor bisericutelor, dar si pe zonele din jurul fisurilor. Aceste
particulele de polimer au o distributie discontinud uneori agomeratd, ceea ce ne face sa credem ca
polimerul a fost aplicat prin spay-ere. Din pdcate, acest polimer s-a uscat in timp, micsorandu-si
volumul, §i permitand apei sd patrundd din nou in fisurile perefilor, contindnd astfel procesul de
degradare.

Aspecte microscopice ale probelor tratate cu polimer

Analizand prin FTIR acest polimer, s-a putut constata cd este o rasind epoxidicd, aflatd intr-o
stare de degradare avansatda, probabil datoritd ciuclurilor Tnghet-dezghet la care a fost supusa.
Totodatd, banuim cad este vorba si de un polimer policarbonat, utilizat la acoperirea intregului
ansamblu rupestru.
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Spectrele FTIR ale diferitilor polimeri utilizati la restaurarea cretei

Peretele monumentului diferd ca si analizd petrograficd in functie de pozitia sa (N-E-V-S). Din
analiza petrografica s-a constatat cd in acest monument este majoritar carbonatul de calciu (CaCO3 =



914 %), predominat sub formd de calcit, cu mici cantitati de quartz. Esantionul prelevat este un
calcar bioclastic (cretd), o varietate de calcar, poroasa, fin granulara si relativ friabild. Acesta are o
texturd echigranulara, o structurd chimicd organogena, cu calcit (si / sau vaterit) si constituenti
minerali de silice, oxizi si hidroxizi de fier i silice recristalizata.
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Investigatiile petrografice confirma prezenta vateritului, varietate de carbonat de calciu foarte

instabild cu tendinta de a forma structuri framboidale, In prezenta CO,, cu dimensiuni de 36 si 150
nm. Din acest motiv este explicabild o concentratie de vaterit mare la exteriorul monumentului decat
la interiorul bisericii B4. Pentru argumentarea acestor rezultate trebuie avut in vedere si distributia
mineralelor in functie de adancime.
Din punct de vedere mineralogic, la suprafata cretei exista vaterit 70-75%, calcit 8-15% si numeroase
incluziuni de portlandit, quartz, dolomit si piritd. La adancimi de 1467-1470 m vateritul devine mai
putin intdlnit (25%) iar calcitul devine (63%); in afara de acestea apare quartz-ul, portlanditul si
dolomitul 1n cantitati minore.

In acord cu datele anterioare, esantionul de cretd contine o serie de metale (T1, Sr, Ba, Mn, Bi,
Sn, Cu, K, Al, Fe, Mg, Na, Si, Ca, Li, Zr), prezenta Sr, favorizand stabilitatea calcitului, fiind capabil
sd interactioneze in primul rand cu pozitiile steric libere de pe suprafata calcitului. De asemenea, Sr*
cauzeazi reducerea semnificativa a formrii si dizolvarii aragonitului. Cu® si Zn** pot forma oxizi si
carbonati solubili pe suprafata calcitului. Luind in considerare prezenta atit a vateritului cat si a
calcitului, si cunoscand incarcarea pozitivd a vateritului si negativd a calcitului, se poate explica
astfel adsorbtia §i implicit concentratia mai mare a sarurilor pe vaterit, iar a metalelor pe calcit. In
plus, vateritul nu este stabil in solutie apoasa si se transforma intr-un timp destul de mic 1n calcit sau
aragonit (In functie de temperaturda). Concentratia de vaterit creste invers proportional cu umiditatea,
aceasta putand explica concentratia mai micd de vaterit la exterior si mai mare in interiorul bisericii.
La exterior, umiditatea zidului este mai mica, datoritd unei circulatii a aerului mai intensa, n timp ce
peretii din interior au o umiditate mai mare.

Se cunoaste ca umiditatea din interiorul materialelor poroase, poate cauza degradari
structurale si estetice, degradarea structurala a materialelor constitutive ale monumentului, in conditii
de temperaturd scazutd, in urma fenomenului de inghet-dezghef. Apa poate penetra in zidaria
poroasi, fie in faza lichida, fie in faza de vapori. In faza lichida, umiditatea ajunge in ziduri prin
fenomenul de capilaritate, sau ca urmare a infiltratiilor.

In fazi de vapori, umiditatea poate patrunde in structura poroasa a zidurilor ca urmare a condensarii
acestora si higroscopicitatii materialelor. Umiditatea datoratd higroscopicitatii materialelor reprezinta
cea mai agresivd forma a umiditatii, ce acoperd doud procese: de absorbtie a umiditatii din aer ce
depinde de natura materialului absorbant, de porozitatea si suprafata lui. Delicvescenta, cel de-al
doilea proces, este proprietatea sarurilor de a absorbi umezeala pana cind formeaza o solutie
suprasaturatd. Umiditatea de condensare, ce are loc atunci cind aerul incdrcat de vapori de apa vine



in contact cu o suprafatd rece. Condensul poate sd apara in spatii neventilate, in conditiile unui climat
umed pe parcursul anului, cu temperaturi scdzute 1arna $i in noptile de primavara si toamna.
Degradarea prin cristalizarea de saruri (“salt decay”) reprezinta un fenomen care se intdlneste la
materialele poroase, gen piatra naturald, caramizi si mortar. Apa care se infiltreaza in porii
materialului transportd substantele poluante pe care le-a dizolvat la exteriorul materialului, In special
saruri minerale, resturi vegetale si microorganisme. Sarurile minerale depozitate de solutiile apoase
ajunse In pori vor cristaliza odatd cu evaporarea apei. Astfel apar tensiuni in suprafetele care
delimiteaza porii, datoritd sarurilor cristalizate aici. Denumit in mod curent “eflorescenta pietrei”,
fenomenul de cristalizare a sarurilor in pietrele de constructie reprezintd un mare pericol pentru
durabilitatea unei structuri istorice.

Sarurile cele mai intalnite In fenomenele de eflorescenta la zidarii sunt: sulfatii, carbonatii si nitratii
(de sodiu, magneziu, calciu, potasiu).

In cazul monumentului de la Basarabi, sarurile predominate sunt sulfatii de sodiu si
magneziu. La acestea se mai pot adauga si clorurile, pe de o parte provenind din apa Canalului
Dunare- Marea Neagra, iar pe de alta parte din poluantii eliberafi in aer de la fostul Combinat Midia-
Navodari.

Sulfatii de Na, K, Mg si Ca sunt cei mai de nedorit, deoarece provoacd o slabire pronuntata a
coeziunii materialelor. Azotatii de Na, K si Ca au putere de dezagregare inferioara celei a sulfatilor.
Carbonatul de calciu nu are o actiune dezagregantd, dar formeaza incrustafii foarte dure. Clorura de
sodiu poate favoriza dezagregarea suprafetelor printr-un mecanism indirect de hidratare si de
deshidratare a altor sdruri prezente, datorat variatiilor de temperatura.

Sarurile in pereti provoaca eflorescente - depozite de cristale de saruri solubile pe suprafata zidariei,
cu diferite structuri ce nu afecteaza integritatea structurald a monumentului, dar este de nedorit din
punct de vedere estetic, criptoeflorescente - acumuldri de cristale de saruri sub suprafata zidariei,
avand efecte negative asupra rezistentei mecanice a acesteia.

Printre cele mai agresive saruri se numara: thenarditul (Na>SO4) sau mirabilitul (Na>SOy -
10H,0). Thenarditul creste in volum de mai mult de trei ori prin conversia la mirabilit, ori aceasta
crestere in volum este principala cauzd a daunelor prin hidratare. SO, rezultat de la motoarele cu
ardere internd se oxideaza la SOs;, si ulterior la acid sulfuric, ce este responsabil de distrugerea
carbonatului de calciu si de conversia acestuia in sulfat de calciu CaSO4 ¢ 2H,O - gips. De
asemenea, prin analiza termicd realizatd pe probe prelevate de la Bisericutele Basarabi, s-a putut
identifica CaSO4 ¢ 2H,0, prezent in toate tipurile de materiale deteriorate, KNOs, prezent in
eflorescenta sdrurilor in patina si In cruste, thenardit (NaSO4) §i mirabilit (Na,SO4- 10H,0), si nu in
ultimul rand, epsomit (MgSO4 ¢ 7H,0) si hexahidritul (MgSO4 ¢ 6H,0). Pentru a ne edifica asupra
prezentei sarurilor in zid, In exteriorul zidului si In apa din lacul existent In apropierea bisercii, am
prelevat probe din toate aceste locuri §i in urma analizei metalelor prin ICP-OES, am obtinut
rezultatele prezentate Tn Tab. 1.

Tab.1. Analiza elementelor din lacul si din creta prelevata din diverse locuri ale monumentului

Basarabi
Apa lac Intrare Iﬁl?;{ae ar{?;iielu Roca
Element Basarabi ansamblu munte creta
(ppm) NV (ppm) creta (I) fata SV () (ppm)
PP PPV | pm) | (ppm) PP
Al 0,218 542,29 554,15 569,81 196,38

Sr 2,322 269,66 317,27 256,38 496,44




Ca 68,19 82943,20 837997 80210,86 [ 136040,38
Ba - 14,19 1,08 11,02 16,08
Mn - 132,33 169,24 128,08 216,79
Fe - 652,86 379,04 354,54 116,08
Mg 1319 760,77 132,02 764,35 1304,20
Na 4589 173,77 837,30 172,46 174581
Zn 1,566 78,57 2,46 36,90 82,16
Cu - - 0,27 4,77 344

K 6,845 481,43 528,83 387,80 127,44

Din analiza acestui tabel se pot constata valori seminificativ marite ale sodiului si magneziului, ca
fiind o dovada suplimentard a prezentei sdrurilor aferente acestor metale in compozitia
monumentului. Totodatd, am consultat literatura de specialitate in ceea ce priveste compozitia apei
din Canalul Dunare-Marea Neagrad si am constatat depasiri ale concentratiei compu‘ilor cu azot °i ale
conpinutului de sulfapi de peste 300 mg/l (depa°esc limitele admise de Ordinul 161/2006).

Prezenta lacului format in imediata vecinatate a bisericii (foto personal)
Sinteza nanoparticulelor de Mg(OH), (Mg(OH), NP) in microemulsie

In aceasta etapa au fost sintetizate nanoparticule de Mg(OH), in microemulsii de tip apa in
ulei (A/U) si nanoparticule de Mg(OH),, Ca(OH), si Ba(OH), in microemulsii de tip ulei in apa
(U/A) si s-a studiat stabilitatea in timp a acestora. Deasemenea a fost caracterizata si porozitatea si
hidrofilicitatea unor materiale din piatra tratate cu: hidroxiapatita (HAp), Ca(OH),, amestec de HAp
cu Ca(OH),, amestec de nisip, gips, apa in diferite proportii si mostre de creta de la Basarabi.

S-au sintetizat Mg(OH), NP prin metoda microemulsionarii folosind microemulsii de tipul
apa in ulei. S-au preparat doua microemulsii de tip apa in ulei (A/U) astfel:

® Prima microemulsie (M1) formata dintr-un surfactant anionic, dodecil sulfatul de sodiu (SDS)
(Sigma Aldrich), o faza organica reprezentata de acetatul de etil (ETAC) (Sigma Aldrich) si o
solutie apoasa de sare metalica (sulfat de magneziu hexahidrat (Merck).

® A doua microemulsie (M2) formata din SDS, faza organica (acetatul de etil) si o solutie de
hidoxid de amoniu (4.2 % NHj3) (Sigma Aldrich).

e A treia microemulsie (M3) a rezultat in urma amestecarii celor doua micoemulsii M1 si M2
(peste M1 se adauga in picatura sub agitare M2).



® Dupa 45 de minute de agitare, microemulsia M3 a fost lasata in repaus o ora, dupa care a fost
folosita pentru conservarea unor probe din piatra sau creta fiind aplicata prin pulverizare pe
suprafetele de interes.

Obtinerea dispersiilor liofilice ale nanoparticulelor de Mg(OH),, Ca(OH); si Ba(OH),

Intrucat prin metoda descrisa mai sus s-au sintetizat doar nanoparticule de Mg(OH),, s-a
incercat obtinerea si a altor tipuri de nanoparticule de exemplu, a celor de Ca(OH), si Ba(OH),. In
aceasta directie s-au folosit dispersiile apoase ale acestor nanoparticule obtinute prin metoda inversiei
microemulsiei. Astfel, dispersiile liofilice ale nanoparticulelor (NP) de Mg(OH),, Ca(OH), si
Ba(OH); au fost obtinute prin inversia unei microemulsii de tip apa in ulei (A/U) intr-una de tip ulei
in apa (U/A). Microemulsiile de tip A/U contin fie un amestec Brij 30/heptan/faza apoasa in raport:
2/7/1, fie Brij 30/izooctan/faza apoasa in raport: 7.92/32.77/1, in raport masic. Fazele apoase au fost
obtinute din solutii de MgSOj4, CaCl, si BaCl, de concentratii 0.1 si 0.5 M. Pentru obtinerea acestora,
s-au adaugat incet, sub agitare, diferite volume de microemulsii de tip A/U, care sa contina
nanoparticulele de interes, peste o solutie apoasa de Triton TX-114. Amestecul final a fost lasat la
agitat timp de 15 minute, la temperatura camerei (T=23° C). Experimentele au fost efectuate in
prezenta a diferite concentratii de TX-114 si de nanoparticule.
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Sinteza pe cale chimica a nanoparticulelor de Ca(OH), si Mg(OH),



Sinteza nanoparticulelor de Ca(OH), si Mg(OH), a fost facuta in mediu heterogen si s-au
folosit ca reactanti CaO si MgO. Oxizii la rindul lor s-au obtinut din carbonatii corespunzatori, care
au fost initial mojarati $i apoi mdcinati la dimensiuni de 100 pm.

Apoi carbonatii au fost calcinati la 1000 °C. Ambii carbonati au fost de puritate analitica.
Ecuatiile corespunzatoare proceselor de sinteza heterogene sunt:

CaO + H,O = Ca(OH),
MgO + H,O = Mg(OH),

Procesul consta din suspendarea intr-un amestec de alcool izo-propilic si apd, In fiecare din
cele doud cazuri in proportii stoichiometrice, a oxizilor respectivi, conform ecuatiilor prezentate
anterior. Reactia de hidroliza a avut loc la 80 °C, pentru aproximativ 30 de minute (folosindu-se apa
deionizata).

Dimensiunile de particule si distributia de marimi de particule s-au analizat prin tehnica de
reflexie dinamica a luminii (DLS). Sistemul de masurare a dimensiunii de particula s-a realizat cu un
instrument Zetasizer prevazut cu un computer cu soft Zetasizer care poate masura dimensiunile
particulelor, greutatea moleculard si potentialul Z. Masuratoarea de baza s-a facut manual si
parametrii au fost setati imediat Inainte de pornirea acesteia.
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Prepararea Hidroxiapatitei

Reactantii includ: Ca(NO3), - 4H»O si (NH4), HPOy. Toti reactivii au fost de puritate analitica
st au fost folosifi fara purificari prealabile. Apa deionizatd a fost folositd in tofi pasii sintezei. S-au
dizolvat separat, in apa deionizata, Ca(NO3), - 4H,O si (NHys), HPO,. Pentru fiecare din solutii s-a
ajustat pH-ul la 11 prin folosirea de NH4OH solutie 25%. Se adauga in picatura, amestecand viguros,
solutia apoasa de Ca(NOs3), peste solutia de (NHy4)> HPO4, la temperatura camerei, pentru o ora si se
obfine un precipitat 1dptos i oarecum gelatinos, care apoi s-a amestecat timp de o alta ord. Apoi
procesul de refluxare la 100 °C mai dureaza o or, care este urmat de procesul de maturare de 24 de
ore. Precipitatul a fost apoi spalat si filtrat pe un filtru de sticla prin aplicarea unui vid mediu. Figura
7 si Tabelul 6 explica detaliile de obtinere experimentala a pulberii de hidroxiapatitd prin procedeul
chimic umed. Dupa filtrare, turta compacta este uscata la 80 °C peste noapte. Apoi turta uscata a fost
majorata si calcinatd intr-un creuzet de alumina la 800 °C, 1000 °C si 1200 °C pentru 1 ora, 2 ore si
respectiv 4 ore.



Caracterizarea proprietatilor de baza ale diferitelor tipuri de nanomateriale sintetizate:
spectroscopie UV-VIS-NIR, spectroscopie FTIR, Marimea Si analiza potentialului Zeta,
Spectrometrie MicroRaman, Microscopie Electronica cu Transmisie (TEM), difractie de raze
X (XRD), microscopie electronica de baleiaj (SEM), calorimetrie de scanare diferentiala (DSC),
microscopie de forta atomica (AFM).

Dimensiunea particulelor s-a realizat cu un Mastersizer si un Ultrapicnometru 1000. Analiza
termicd diferentiala a fost folositd pentru determinarea temperaturii tranzitiei vitroase (Tg) si a
temperaturii de cristalizare (Tc), prin incalzirea pulberii de HA considerata uscatd de la temperatura
camerei la 1200 °C cu o rata de incalzire de 10 °C /min in creuzet de alumina.

Pentru caracteruzarea fazelor inainte i dupd calcinare s-a folosit un difractometru JEOL JDX
3530, cu radiatie CuK, (K, = 1,5406 A ) operat la 30 mA si 40 kV. Analiza XRD s-a efectuat pe
probe sub forma de pulberi. S-au inregistrat spectrele de la 10 1a 70° 26 , cu un pas de 0,02° 20 , lao
viteza de scanare de 2° 20 /min. Spectrele s-au analizat folosind un software de tip JADE si carduri
JCPDS. Microscopia electronicd cu scanare (SEM) s-a utilizat pentru determinarea microstructurii i
dimensiunii de cristal a HA studiate. Probele de pudra au fost Invelite in carbon folosind o unitate de
acoperire cu carbon. Ele au fost examinate folosind un JEOL 6301F SEM care opereaza la 20 kV cu
o distanta de lucru optimizata pentru imagini si spoturi de dimensiuni mari.

Conditiile de sinteza pentru HA realizate pe calea de precipitare chimica umeda

Metoda Proba Temperatura | Concentratia reactantilor
de calcinare | Ca(NQOs), - 4H,O : (NH4), HPO4
@) ™)
Reflux dupa amestecare | HA1 800 0,1:0,06
Reflux dupd amestecare | HA2 1000 0,1:0,06
Reflux dupa amestecare | HA3 1200 0,1:0,06
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Analiza DLS a HAp

Graficele DTA au ardtat o banda largd corespunzatoare temperaturii de tranzifie vitroasd (Tg)
a tuturor seriilor in domeniul 430 °C - 480 °C si o banda exoterma asociatd cu temperatura de
cristalizare (Tc) a hidroxiapatitei cu fosfat tricalcic in domeniul de 690 °C - 760 °C .

Figura de mai jos prezintd spectrele XRD ale probelor uscate, inainte de calcinare, unde
hidroxiapatita a fost identificata drept faza dominanta in toate probele sintetizate




Figure 6. X R diffracrion for HA | sample Figure 7. XR diffracrion for HA 2 Figure B. XR difracrion for HA 3 sample
sample

Difractograme de raze X ale HA

Spectrele FTIR ale hidroxiapatitelor sintetizate au pus in evidenfd existenta benzilor de
absorbtie specifice: la 3573 — 3570 cm™ un pic ascutit corespunzitor vibratiei OH— de intindere, la
3432 cm™ un pic mai larg corespunzitor vibratiei OH- din apa de hidratare, la 1632-1629 cm™ un pic
corespunzator vibratiei —OH din apa adsorbitd, la 1090 cm™, 1050-1044 cm™, 961-962 cm™, 600-601
cm™ i 571 cm™ picuri corespunzitoare vibratiei gruparii —PO,” si la 632 cm™ un pic corespunzitor
vibratiei ~OH de indoire. La numirul de undi 2003 cm™ apare un pic splitat, multiplu, corespunzitor
CO; adsorbit din atmosfera.

Figure 2. /R specmam jor HA T Figure 3. /R specmam for HAZ?

WA

Figure 4. /R specrum for HA 7 Figure 5. 'R specrsm for ail 3 samples af HA

Spectre FTIR ale HA

Desi este cunoscut faptul cd indiferent de reactanti si de tipul de carbonat folosit la sinteza, se
obtine si apatitd carbonatd in procedeul pe cale umeda, in acest caz nu se pune in evidentd in
spectrele FTIR prezenta acesteia. De remarcat este faptul ca in proba HA1 calcinata la 800 °C exista
o cantitate de apd atit de cristalizare cat si de hidratare, in proba HA2 supusa la calcinare la o
temperaturd mai ridicatd decat HA1, si anume la 1000 °C, continutul de apa scade, ca in proba HA3
calcinata la 1200 °C continutul de apa sa creasca si mai mult ca in cazul HA1, datoritd reactivitatii



foarte mari a pulberii astfel obtinute. Deasemeni, largirea benzii de absorbtie de la 1050 cm’ odatd
cu cresterea temperaturii de calcinare a HA de la proba 1 la proba 3 confirma faptul ca in probe apare
ca produs secundar de reactie fosfatul tricalcic. Studiile de literaturd mentioneaza ca fosfatul tricalcic
apare la peste 850 °C. Pentru fiecare din cele 3 probe de hidroxiapatitd sintetizate, s-au calculat
parametrii de retea prin medierea valorii 20 determinata din doud scandri separate.

In imaginile SEM se disting cristalite mici de HA (< 100 nm) dar si aglomeriri de particule.
Cristalitele sunt de dimensiuni uniforme cu o distributie de marime de particula ingustd, care
corespunde pulberii de HA. Aceasta distributie uniforma de nanoparticule sub 100 nm se observa in
special la proba calcinatd la 1200 °C timp de 4 h. Imaginile SEM arata pentru cristalele sferice mari,
de HA, agregari, aglomerdri cu dimensiunea de 0,1 pm. Dimensiunea cristalitelor este ntre 70 nm si
100 nm, ceea ce dovedeste o bund corelare a imaginilor SEM cu calculele efectuate prin metoda
XRD.

Spre deosebire de SEM, tehnica AFM ofera posibilitatea de a patrunde adanc in campul de
analiza. Aceastd facilitate face posibil ca sa se transmitd imagini de suprafete foarte denivelate,
rugoase, de cativa mm pe verticald, cu o singura imagine.

Pentru a se determina distributia de sferulite crescute si pentru a caracteriza materialul de HA
sinterizat, s-au analizat imaginile obtinute prin tehnica AFM. Aceastd tehnica poate masura variatii
pe verticald a suprafetei de la mai putin de 0,5 A la scanari pe verticald in domeniul de 5-6 pum.
Aceastd informatie despre inaltimea probei este data de facilitatea varfului de la cantilever de a se
misca liber pe verticala. Pentru unele tipuri de microscoape AFM exista posibilitatea sd se deplaseze
pe verticald pand la 10 pm sau mai mult.

Pentru scanarea ariilor mai mari de 5 pmz sau 10 pmz, este mai potrivit sd se aplice tehnica
SEM, care s-a aplicat si HA sintetizate, asa cum rezulta 1n figura.

Micrografie SEM a HA 2 calcinata la 1000 'C pentru Lh: a). 1000x, b). 10000x

Cea mai mare dintre atractiile metodei AFM este abilitatea de a surprinde imagini insulare pe
suprafata, la o rezolutie ridicata chiar si Tn mediu lichid. La fel ca si SEM, si AFM poate fi realizatd
in vid. De aceea AFM se poate realiza si in mediu ambient, in conditii de vid, dar si 1n lichid, ca in
cazul nanoparticulelor de HA cénd s-a realizat masurdtoarea in alcool izo-propilic. Spre deosebire de
SEM, AFM poate madsura tridimensional (X, y si z) cu o singura scanare. Topografia AFM 3-D din
figura 27 a fost inregistrata pe o suprafatd de arie de 0,5x0,5 mm?. Metoda AFM a relevat o suprafati
cu arhitectura rugoasa pentru HA, cu cristalite de dimensiuni intre 70 nm si 100 nm, In concordanta
cu celelalte metode spectrale. S-a constatat cd la temperaturi de calcinare mai ridicate HA se
dezaglomereaza din faza de bulgari si se aglomereaza in faza de nanoparticule ce duc la formarea de
nanocristalite i mai apoi la sferulite. Distributia de marime de cristal depinde de dimensiunile critice
ale nucleilor in conditii de suprasaturare mai mult decit de cresterea cristalului atita timp cat se
observa aglomerari ale particulelor mici, ca in figura urmatoare.



Figure 10. Atomic Force Micrograph on Figure 11. AFM analyse on Figure 12. 3-I surface topography
sintered HA powder at 1000°C hydrox yapatite
Imagini AFM ale HA

In concluzie, metoda de sinteza hidrotermala duce la obtinerea de pulbere de HA cu un grad
ridicat de cristalinitate §i cu o stoichiometrie mai buna, avand o distributie relativ ingusta de marime
de cristal. Cristalele de dimensiuni nanometrice pot fi obtinute la temperaturi mai mici de 1000 °C,
din datele de literaturd chiar mai mici de 900 °C, prin tehnica de precipitare pe cale umeda. Difractia
de raze X si spectroscopia 1n infrarosu au aratat ambele gradul ridicat de puritate al produsilor de
reactie. Studiul imaginilor SEM si AFM a fost intr-o foarte bunad concordanta cu rezultatele obtinute
prin celelalte tehnici de analiza. S-a stabilit faptul ca dimensiunea de cristal pentru HA sintetizata
este 70 nm pana la 100 nm. Deasemeni s-a ajuns la concluzia ca o temperaturd de calcinare a
produsului de sintezd peste 850 °C duce la aparitia de produs secundar de reactie, si anume a
fosfatului tricalcic, iar pentru convertirea lui in HA este necesara calcinarea la 1200 °C timp de 4 ore.

Determinarea porozitatii unor materiale din piatra

Porozitatea si distributia in functie de dimensiune a porilor sunt factori foarte importanti care
controleaza absorbtia si transportul fluidelor intr-un material din piatra. Prin urmare, au fost realizate
izotermele de adsorbtie/desorbtie de azot la 77 K pe cateva probe sintetizate in laborator tratate apoi
cu: hidroxiapatita (Hap), Ca(OH),, amestec de HAp cu Ca(OH),, amestec de nisip, gips, apa in
diferite proportii si mostre de creta de la Basarabi, pe un instrument de la Quantachrome, NOVA
2200e. Eroarea de masuratoare a instrumentului este = 5%. Inainte de analiza propriu-zisa, probele
au fost degazate 3 h la 300 °C sub o presiune de 0.334 MPa in atmosfera de azot. Suprafata specifica
a fost calculata aplicand ecuatia BET, iar distributia in functie de dimensiune a porilor a fost
determinata pe baza modelului BJH.

Tabel 2. Parametri de adsorptie/desorptie de N»

Diametrul mediu Suprafata Volumul

Proba al porilor specifica de pori

(nm) (m’/g) (cm’/g)
I+HAp 3.854 15.500 0.031
I+ Ca(OH), 2.980 16.298 0.033
I+HAp+ Ca(OH), 3.833 17.746 0.032
[I+HAp 2.981 17.791 0.027
[I+Ca(OH), 2977 8.216 0.017
[I+HAp+ Ca(OH), 3479 5.355 0.011




II+HAp 3.125 5.745 0.013
II+Ca(OH), 2.969 10.288 0.017
I+HAp+ Ca(OH), 3.132 19.763 0.031
I_Nisip:gips:apa_4:2:1 3.846 4.577 0.014
I Nisip:gips:apa_8:1:1 2.987 20.768 0.032
III Creta Basarabi 2.988 8.672 0.017
l+Hap ::: ll+Hap
204 1+Ca(OH), 1ol 11+Ca(OH),
I+Hap+Ca(OH), Il+Hap+Ca(OH),

Volumul adsorbit (cc/g)
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Izotermele de adsorbtie-desorbtie de azot
pentru probele din setul I tratate

Izotermele de adsorbtie-desorbtie de azot
pentru probele din setul II tratate

—lil+Hap
—— lll+Ca(OH),

16 IIl+Hap+Ca(OH),
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Volumul adsorbit (cc/g)
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Presiunea relativa (p,/p)

Izotermele de adsorbtie-desorbtie de azot
pentru probele din setul III tratate

Izotermele de adsorptie-desorptie de azot
pentru probele din setul IV tratat

Din figurile prezentate se poate observa ca tratamentul aplicat materialelor din piatra nu
modifica semnificativ porozitatea acestora. Materialele studiate prezinta valori ale suprafetei
specifice destul de mici (< 20 mz/g) (Tabel 6). Izotermele de adsorbtie-desorbtie de azot la 77 K sunt
tipice pentru solidele non-microporoase si apartin tipului II de izoterme conform clasificarii [IUPAC.
Intre ramurile de adsorbtie si de desorbtie se observa o bucla de histerezis care arata ca majoritatea
porilor sunt mici (< 100 nm). Pe aceste patru seturi de materiale din piatra tratate fie cu Hap, fie
Ca(OH); sau amestec de Hap si Ca(OH), au fost efectuate si determinari de unghi de contact, insa
aceste probe au fost foarte hidrofile, in sensul ca au absorbit practic instantaneu picatura de apa, si

masuratorile nu s-au putut efectua.




untreated samples

Ca(OH), HAp Mg(OH)o

treated samples

Probele de creta au cea mai ridicata rezistenta la compresiune datorita procentului ridicat de Ca (43 -
58 %) Probele din categoria cretei cu structuri sferice, par mai omogene in ceea ce priveste

Full scale counts: 5457 Base(1)
8000
6000 Ca Ka
10 40004 o Kq
C Ko
2000p 153 SiKa
T T T T T T T
3 4 5 6 7 8 9
keV
Full scale counts: 5607 Base(1)
T T T T T
5 6 7 8 9
kim-15-P keV
Full scale counts: 5482 Base(1)
Ca+Ca Sum
T T T T T
5 6 7 8 9
kim-15-P keV




compozitia elementala (toate aceste probe contin elementele O, Ca, Si si C). Continutul ridicat de Ca
conduce la cresterea rezistentei mecanice la compresiune.

Nr. PROBA E Fmax Frupere | Compri- |[Comprim| Wpeax
crt. Modulul [N/mmz] [N/mmz] mare la are 1a | Energia de rupere
Young Fmax | Frupere | [Nmm]
[N/mm’] [%] [%]
1[I (creta) +HAp 82,62 6,19 3,38 8,82 14,94 8862,54
2 [I + Ca(OH), 83,06 4,15 2,07 13,75 27,31 12639,24
3 [I+ HAp : Ca(OH), 91,62 1,37 0,58 9,60 48,58 6506,61

Initierea procedurii legale pentr o companie start-up in vederea transferului de tehnologie in viitor si
la alte site-uri arheologice si a monumentelor de arhitecturd din Romania. Compania start-up va
dezvolta, vinde si va efectua publicitate pentru conceptul de Turism virtual, pentru excursii prin
muzee si prin proiecte online, bannere online, seminarii si va participa la licitatii pentru cadrul
Turism Virtual organizat prin autoritatile de turism si asociatii de afaceri. Promovarea on-line a
candidaturii monumentului Basarabi pe lista World Heritage UNESCO

Compania Start-up pentru transferul de tehnologie in viitor si la alte site-uri arheologice si a
monumentelor de arhitectura din Romania- ERCONA RESEARCH SRL. Publicitate pentru
conceptul de turismv virtual, Sigla, Banner online, Catalog de prezentare online
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® er’ona Obiective:
research -

Crearea unui concept de management pentru exploatarea durabild a
siturilor de patrimoniu cultural dupa conservare, prin Turism Virtual 3D,
care va fi extins la alte site-uri arheologice si la monumente de

arhitecturd din Romdnia.

research

STR.Carpati, Nr.8, J s VTN \;y‘g_‘g:

Medias, Judetul Sibiu -‘l'

CONFERINTA de prezentare a proiectului: 19-21 mai 2013 in Constanta si Basarabi-s-a
desfasurat prima Conferinta a proiectului PNII-PT-PCCA-2011-3.2-1640, An integrated approach
for reinforcement of historical chalk monuments by means of Nanomaterials - based

treatments - a revolutionary concept.

La conferinta au participat pete 160 de invitati, specialisti si cercetatori in domeniul artistic si
stiintific, din Constanta, Bucuresti, Medias, Targoviste, Cluj, Iasi si Tulcea care au audiat cu interes
cele 15 articolele sustinute public pe tematica investigatiilor Ansamblului Rupestru de la Basarabi.

Concluzii generale:

Toate obiectivele prevazute in Planul de realizare al proiectului au fost realizate, proiectul fiind unul
cu vizibilitate de exceptie in domeniu.
A fost initiata procedura de infiintare a start-up-ului ce va prelua si valorifica materialele obtinute in

cadrul acestui proiect.
In acest sens se pot enumera nenumaratele lucrari publicate si comunicate in tara si strainatate.
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