Etapa III, intitulata: Dezvoltarea unei metode fizico-chimice originale non-distructive, bazate pe
stiintd coloidala, nanomaterialele si nanotehnologia pentru restaurarea $i conservarea
monumentelor de cretd. Diseminarea rezultatelor digitalizarii 3D cu privire la detaliile de interior
ale monumentului grafic care genereaza o baza pentru lucrari de reconditionare a pieselor
deteriorate, a avut ca obiective principale urmatoarele:

Activitatea 3.1: Dezvoltarea metodelor chimice originale non-distructive, bazate pe Stiinta
coloizilor si nanotehnologie

Activitatea 3.2: Adaptarea tehnicilor de aplicare stabilite si a materialelor la scara mare
pentru exteriorul monumentelor in aer liber cu suprafete extinse

Activitatea 3.3. : Digitalizarea 3D a detaliilor de interior si a monumentului grafic care
genereaza o baza pentru lucrarile de restaurare al pieselor deteriorate

Rezumatul etapei

Aceastd etapd a cercetarii are ca obiectiv caracterizarea fizico-mecanica si chimica unor
probe de material pe baza ce calcar Tnainte de aplicarea unor tratamente de consolidare.

Sunt incluse trei directii de cercetare si anume: un studiu pe mortare preparate in laborator si unul
pe mostre prelevate din zona monumentului istoric. Provenienta probelor prelevate: Ansamblu
rupestru de la Basarabi, situat In judetul Constanta — monument istoric de secol IX- XI.

In aceasta etapa a fost dezvoltata o metoda chimica originala si nedistructiva, bazata pe
chimie coloidala si nanotehnologie pentru indepartarea materialelor hidrofile si hidrofobe de pe
peretii de piatra. Astfel au fost prezentate cateva diagrame de faze in sistem pseudo-ternar utile
pentru extractia unor componente anorganice si organice de pe diferite obiecte din piatra.
Deasemenea pe un set de probe de creta impregnate cu diferite materiale au fost realizate teste de
compresiune, analize SEM-EDX si masuratori de porozitate.

In ceea ce priveste adaptarea tehnicilor de aplicare stabilite si a materialelor la scara mare
pentru exteriorul monumentelor in aer liber cu suprafete extinse, au fost realizate un numar
impresionant de teste pe cele doua tipuri de mostre, si au fost obntinute rezultate referitoare la:
Analiza petrograficd, solubilitatea in apd, solubilitate acizilor, absorbfia de apa, retentia
higroscopica a umiditatii, Analiza anionilor, Absorbtia tratamentului, Addncimea de penetrare,
modificari de culoare, Transmisia de vapori de apa, Rezistenta la compresiune / Forta de intindere,
Cristalizarea Sarurilor, Teste de imbatranire acceleratd la intemperii.

Digitalizarea 3D a detaliilor de interior si a monumentului grafic care genereaza o baza
pentru lucrarile de restaurare al pieselor deteriorate a fost realizata printr-o serie de filme 3D ce
prezinta interiorul si exteriorul acestui monument. Din considerente de securizare si protectie a
datelor, aceste filme vor putea fi vizualizate numai partial pe website-ul proiectului.

Rezultatele obtinute au fost partial diseminate sub forma de 2 articole ISI, 6 lucrari incluse
in bazele de date BDI/B+/B, 2 capitole de carti si 6 participari la conferinte internationale.

Toate obiectivele au fost realizate in totalitate, atat prin rezultatele obtinute, cat si prin diseminarea
acestora.

INTRODUCERE

Romaénia este posesoarea unui patrimoniu monumental si arheologic impresionant in
contextul patrimoniului mondial, legat de unicitatea realizarilor roménesti. Starea actuald de
conservare a impresionantei concentrari de monumente istorice de pe teritoriul roménesc impune
luarea unor masuri, care sd diminueze si, pe cat posibil, sa stopeze procesul de degradare si sa
impiedice pierderea lor definitivd. Una din consecintele esentiale ale degradarii monumentelor
istorice supuse complexitdtii factorilor distructivi (conditiile de microclimat, factorii biologici,
poluarea atmosferica, factorul uman insusi etc.) este pierderea caracteristicilor materialelor liante
aflate in structura acestora. Aceste materiale constituie elementele de coeziune ale componentelor



unui monument istoric, incepand cu fundatia, ziddria si pand la componentele artistice de mare
finete ce impodobesc suprafetele arhitecturale, cum ar fi pictura murala sau decoratia in stuc.
Asadar, conservarea-restaurarea arhitecturii, impreund cu componentele sale artistice, presupune
in primul rind, gasirea unor solutii de tratament rdspunzand deopotriva principiilor internationale
in domeniu (compatibilitate, reversibilitate, prezentare estetica adecvatd, rezistenta la imbatanire,
absenta efectelor secundare) si specificului materialelor constitutive ale monumentelor noastre.

In ceea ce priveste preocupirile pe plan international privind tematica propusa, problema liantilor
a devenit in ultimul timp de un mare interes, avandu-se in vedere In primul rdnd, problema
compatibilitatii, principiu esential In restaurare, si care presupune evitarea oricaror materiale de
alta natura decat cele originale si ale cdror efecte secundare pot fi imprevizibile. De aceea s-a
produs in ultimul timp intoarcerea la ideea ca materialele de naturd minerald ale vechilor zidarii,
tencuieli sau suporturi de pictura murald trebuiesc tratate tot cu materiale de naturd minerala.
Salvarea acestor monumente este, pentru Romania, o misiune urgent si dificila, tinand seama de
numarul mare de monumente aflate in pericol, cu valoroase ansambluri de picturi murale
interioare si exterioare.

In acest sens, pe baza informatiilor din literatura de specialitate si a analizelor de laborator
efectuate pe probe prelevate din diferite monumente istorice, lucrarile experimentale s-au axat pe
cercetarea si realizarea:

- unor mase liante pe baza de var, care sd Indeplineascd rolul stratului arriccio si al stratului
intonaco, cu aplicatie, In special, in zone supuse mai putin unor procese de degradare (inghet-
dezghet, cristalizare saruri);

- cresterea rezistentei maselor liante la fenomenul de inghet-dezghet datorat variatiilor severe de
temperatura si umiditate, Tntalnite n perioada de iarnd

- Tmbinarea caracteristicilor mecanice cu cele estetice, in special din punct de vedere al tonalitatii
cromatice, in cazul unei ultime variante de mase liante.

In zilele noastre, investigatiile stiintifice joacd un rol esential in caracterizarea materialelor
obiectelor de artd/artefactelor. Daca ne referim la caracterizarea unui artefact, putem privi acest
lucru din mai multe directii, pornind de la Incadrarea obiectului Intr-o anumita zond geografica,
pand la perioada de producere, la recunoasterea tehnicilor si tehnologiilor de executie,
autentificdrii acestuia si pana la starea lui de conservare, a cauzelor si mecanismelor care au
condus la deteriorarea lui. Toate acestea nu ar fi posibil de elucidat fard o cercetare minufioasa
prin contributia examinarii stiintifice, ce poate furniza un tablou complet a compozitiei obiectului,
a tipurilor de degradari, a factorilor care au dus la degradarea acestuia, etc.

O metoda ideald de analiza a artefactelor ar trebui sa indeplineascd urmatoarele conditii:
-sa fie nedistructiva, respectand integritatea fizicd a materialului obiectului, sau cel mult
microdistructiv;

-sa fie rapida, astfel permitindu-se analizarea unui mare numar de probe sau a mai multor puncte
de pe aceasta;

- sa fie universala, astfel Incat un singur aparat sa poatd fi utilizat pentru analiza mai multor
materiale si probe de forme si dimensiuni diferite;

- sa fie usor adaptabila, astfel ca prin aceeasi tehnica sd se poatd obtine date compozitionale
globale ale probei, dar si date locale de pe arii mici, de ordinul milimetrilor sau micrometrilor in
cazul materialelor eterogene;

- sa fie sensibila, analiza s se poatd efectua atat pentru elementele majore cat si pentru elementele
in urme;

- sd permitd analiza multielement, astfel printr-o singurd masuratoare sa se poata obtine simultan
informatii despre concentratia in elemente majore, minore si in urme prezente in proba.



Activitatea 3.1. Dezvoltarea metodelor chimice originale non-distructive, bazate pe stiinta
coloizilor si nanotehnologie

Dezvoltarea metodelor chimice originale non-distructive, bazate pe stiinta coloizilor §i
nanotehnologie i) dispersii de nanoparticule stabile in medii organice pentru pictura murala §i de
conservare a pietrei) ii) microemulsii ulei-in-apa ca solutii nanocontainer pentru pictura murala
si pentru suprafata pietrei iii) microemulsii ulei-in-apa pentru inhibarea cristalizarii sarurilor in
medii poroase

Metode chimice nedistructive bazate pe stiinta coloidala si nanotehnologie
Pentru indepartarea unor saruri solubile din medii poroase si a unor compusi hidrofobi de
pe peretii de piatra a fost propus un nou sistem de microemulsie Apa/Izopropanol/Brij 30/Ulei de
pin. Pentru a intelege mai bine cum se modifica parametrii acestui sistem in functie de adaosul de
diferite saruri sau compusi organici au fost trasate diagramele de faze corespunzatoare.
Diagramele de faze in sistem pseudo-ternar utilizate in acest studiu au pe axe urmatoarele
componente: apa amestecata cu un cosolvent (i.e. izopropanol) in diferite proportii, uleiul (i.e.
uleiul de pin) si un surfactant (Brij 30).
Principalele tipuri de microemulsii (Figura 1) sunt:
e (Cand uleiul este in exces, microemulsia coexista cu o faza continua de ulei si formeaza un
sistem numit W I;
e Atunci cand apa este majoritara, microemulsia este in echilibru cu o faza apoasa continua si
se formeaza sistemul W II;
¢ In sistemul de tip W III, microemulsia este in echilibru atat cu o faza apoasa aflata in exces
cat si cu o faza uleioasa in exces;
e In W IV se formeaza doar un singur tip de microemulsie fie apa-in-ulei, fie ulei-in-apa.

- —
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Figura 1. Principalele tipuri de microemulsii

- —.

Adaugand saruri anorganice in sistemul Apa/lzopropanol/Brij 30/Ulei de pin nu s-au
observat tranzitii de faze ci doar o micsorare a zonei de microemulsie W II pe masura ce
concentratia de sare a crescut. Sistemul Apa/lzopropanol/Brij 30/Ulei de pin poate fi recomandat
pentru indepartarea compusilor organici si a sarurilor solubile din mediile poroase din piatra sau
creta. Comportamentul fazelor in acest sistem ramane nemodificat pe masura ce se adauga diferite
concentratii de aditivi, fie ei organici sau anorganici, ceea ce arata stabilitatea ridicata a acestui
sistem in diferite medii.
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Activitatea 3.2.

Adaptarea tehnicilor de aplicare stabilite si a materialelor la scara mare pentru exteriorul
monumentelor in aer liber cu suprafete extinse

Analiza petrografica, solubilitatea in apd, solubilitate acizilor, absorbtia de apa, retentia
higroscopica a umiditatii, Analiza anionilor, Absorbtia tratamentului, Adancimea de penetrare,
modificari de culoare, Transmisia de vapori de apa, Rezistenta la compresiune / Forta de
intindere, Cristalizarea Sarurilor, Teste de imbatranire acceleratd la intemperii.

Cercetari preliminare asupra probelor supuse investigatiilor

Aceastd etapd a cercetarii are ca obiectiv caracterizarea fizico-mecanica si chimica unor
probe de material pe baza ce calcar Tnainte de aplicarea unor tratamente de consolidare.
Sunt incluse trei directii de cercetare si anume: un studiu pe mortare preparate in laborator si doua
studii de caz pe monumente istorice.
Asadar, natura probelor este urmatoarea:
- probe de mortare preparate in laborator (Modele de laborator),
- probe prelevate de rocd de natura calcaroasa.
Provenienta probelor prelevate: Ansamblu rupestru de la Basarabi, situat in judetul Constanta —
monument istoric de secol IX- XI.

A. Probe model preparate in laborator
Studiu privind modele de laborator- epruvete realizate din mortare pe baza de var
Consideratii generale privind mortarele pe baza de var

Mortarele fac parte din categoria materialelor monolitice cu structurd poroasa. In cazul
mortarelor cu liant de var si nisip ca agregat, liantul are o buna plasticitate si o buna capacitate de
retinere a apei. Mortarele de var au Intarire lentd, procesul de carbonatare avind loc foarte lent,
incat chiar si dupa 365 de zile reactia nu are loc complet [1].

Pentru acest studiu, materiile prime si compozitiile sub raport liant/agregat pentru prepararea
mortarelor au fost stabilite pe baza datelor de literaturd dar si din cele obtinute in urma analizelor
efectuate pe diferite monumente istorice. Compozitiile mortarelor vechi destinate fie tencuielilor
fie ca suport al picturilor murale, conform datelor de literaturd erau preparate pe raport volumetric
1:1, 1:2.....1:3 12,13,14 . Stratul de arriccio se prepara cu agregat mai grosier, nisipul, In timp ce
pentru intonaco se opta pentru nisip fin ca agregat sau acesta se prepara cu fibre vegetale
(calti,pleava, paie) cu rol de armatura.

S-au utilizat urmatoarele materii prime pentru prepararea mortarelor ca modele de laborator:

- var stins in groapa (pasta de var)

- nisip poligranular standardizat, certificate conform ISO 679:2009, furnizat de firma Societe
Nouvelle du Littoral (Franta);

- nisip pentru constructii, sortimentul grosier, furnizat de firma Baulinic (Apasida)

- Pulbere de praf de caramida argiloasa arsa.

Descrierea materiilor prime utilizate in prepararea mortarelor

Varul stins in groapa, var aeriansau var gras, a fost achizitionat dintr-o groapa de var.
Acesta se prezintd sub forma de pastd onctuoasa, vechimea sa fiind de cca. 3 ani.

Nisipul poligranular standardizat nu prezinta nicio impuritate Tn compozitia lui (saruri, alte
adaosuri), conform buletinului de calitate CEN, EN196-1, ce nsoteste produsul.
Nisipul grosier este un nisip cuartos, prezintd o granulatie 0-0,4, 0-1, 1-3 si este un produs
commercial destinat pentru constructii. Firma producatoare nu mentioneazd date privind
procentele amestecului granulometric. Conform datelor de pe ambalaj, acesta contine: Si02 (97-
98,5), Fe203 -max.0,2%, Al 2 O3 —max. 1%, oxizi de potasiu su sodium, max0,4%, alte
impuritati, 0,4%.



Modul de preparare a modelelor de laborator (epriuvete) si conditii de pastrare

Varul pasta prezinta un continut de apa, suficient in obtinerea unor produse omogene de mortare.
Amestecarea materialelor constitutive a fost facutd manual iar turnarea in epruvete s-a realizat la
scurt timp de la preparare.

Probele de mortare au fost realizate sub forma de epruvete conform STAS 2634-80- Mortare
obisnuite pentru zidarie si tencuiald. Turnarea materialului s-a realizat in cinci straturi, in tipare
prismatice de 4x4x4 cm. S-a asigurat un pat de hartie de filtru In interiorul tiparului pentru o mai
buna absorbtie a apei din materialul turnat. Tiparele cu material au fost pastrate timp de 4 zile
acoperite cu hartie de filtru. Dupa aceasta perioadad de timp epruvetele au fost decofrate si pastrate
intr-o incdpere ai carei parametric de microclimate au fost de 20+ 5 o C si umiditate relativa a
aeruluide 65 + 5%.

Caracteristici fizico-mecanice determinate

Densitatea aparenti- Materialele monolitice poroase sunt caracterizate prin densitatea aparenta.
Densitatea aparenta se calculeaza cu formula:

pa=m/V (g/cm3)

in care: m = masa epruvetei in stare atmosfericd normal, exprimata in grame;

V = volumul epruvetei, exprimata in metri cubi.

Determinarea s-a efectuat dupa 90 de zile de la decofrare, aceasta constind in masurarea
dimensiunilor epruvetei si cantarirea acesteia. Rezultatele au fost date pe media a cinci
determindri pentru aceeasi proba.

Absorbtia de apa s-a determinat prin metoda imersarii totale in apa, conform standardului
prevazut in Norma 7/81 din Caietului de laborator editat de ICCROM 15.

Determinarea a constat in aducerea probelor la masa constantd prin uscarea lor In etuvd la o
temperaturd de 90 °C timp de 12 ore, cAntirirea probei uscate apoi imersarea treptatd in api
distilatd pentru a evita blocarea aerului in porii epruvetei.

Cantarirea probei umede s-a efectuat dupa 24 de ore de la imersarea totald, aceasta repetandu-se la
interval de 8 ore, pand cand diferenta de masa intre doud cantariri nu a depasit 0,2%. Probele au
fost supuse unei reusciri in etuvi la o temperaturd de 90 °C pana la masa constanti m,.

Metoda si calculele au fost efectuate pentru trei determinadri din aceeasi compozitie de mortar.
Formula de calcul dupa care s-a determinat capacitatea de absorbtie de apa a fost urmatoarea:

abs = (m; — m,)/m, x 100 (%)

unde: m, — masa epruvetei uscate, exprimata in grame;

m; — masa epruvetei umede, exprimata in grame.

Rezultatele privind capacitatea de absorbtie de apa sunt expuse in tabelul 4.

Datele obtinute arata cd nu sunt diferente semnificative in privinta capacitatii absorbtiei de apa.

Porozitate deschisa

Porozitatea mortarelor este datd de prezenta porilor dar si a fisurilor/microfisurilor. O parte din
pori sunt formati chiar in mortarul proaspat supus uscarii prin deplasarea apei, fie prin evaporare
in aer fie prin absorbtie In peretii straturilor adiacente (zidarie, un alt strat de mortar)- porozitate
primard. O alta parte din pori sunt rezultatul interactiunii mortarului Intarit cu factorii de mediul-
porozitate secundard, ca o cauzd a proceselor fizice ( inghet-dezghet, de exemplu), proceselor
chimice legate de prezenta sarurilor, a colonizarii biologice [16,17].

Sunt mai multe metode de evaluare a porozitatii unui mortar, una dintre acestea bazindu-se pe
determinarea absorbtiei de apa, cunoscandu-se faptul cd apa patrunde prin capilarele mortarului
umpland spatiile libere. Asadar, plecand de la rezultatele obtinute la calculul absorbtiei de apa, se



poate face o apreciere aproximativd a porozitatii probelor de mortare (porozitatea deschisd sau
porozitatea aparenta exprimata in procente.
Formula de calcul este:
%P=Vp/Va .100
unde Vp = volumul porilor
Va = volumul apparent (volumul solidului ce include si spatiile ocupate de pori )
Conform calculelor valorile obtinute pentru porozitatea aparenta sunt date in tabelul 5.

Rezistenta mecanica.

Epruvetele 2x2x16 cu compozitiile de mortar propuse au fost incercate dupa 90 de zile de la
decofrare, conform STAS..... adaptat la dimensiunea epruvetelor confectionate

Procesul de carbonatare in conditiile ambientale descrise in subcapitolul II.1.3, in cazul mortarelor
pe bazd de var este lent, de aceea incercarile de naturd fizico-mecanica nu se pot realiza la 28 de
zile si 56 de zile prevazute pentru mortare cu adaosuri hidraulice. Incercdrile pentru determinarea
rezistentelor mecanice la compresiune si incovoiere au fost facute dupa 90 de zile de la prepararea
probelor modele de laborator.

Rezistenta la compresiune si incovoiere

Rezistentele compresiune si incovoiere s-au determinat prin solicitarea la presa hidraulica de
laborator. Viteza de incdrcare a fost de 6 mm/min iar distanta dintre reazeme de 8milimetri.
Rezistenta la incovoiere s-a calculate cu formula:

- 3Fincx8
Rl = —  N/mm?
2X2x2%

Rezistenta la compresiune masoard forta maxima de compresiune suportate de resturile de prisma
rezultate prin solicitarea la incovoiere.

Calculul rezistentei la compresiune s-a facut dupa formula iar valorile au fost exprimate in MPa
Calculul Re = Fc/4 N/mm?*

Unde Fc este forta maxima de rupere si 4 aria solicitatd a jumatatii de prisma.

Rezultatele pentru rezistentele mecanice la incovoiere si compresiune:

Tabel. 1.Caracteristici fizico-mecanice ale probelor de mortar

Cod Raport Granulatie | Densitate | Abs. Rezistenta mecanica
proba | var/nisip nisip aparenta | apa Porozitate | ncovoiere | Compresiune
g/em’ % % (MPa) (MPa)
P1 1:2(v/iv) 0,08-0,16 | 1,856 10,30 18,75 0,3 2,2
Nisip 0,16-0,2
standardizat
P2 1:2(viv) granulatie | 1,940 10,21 19,54 0,22 27
Nisip cuartos | produs
P3 1:2 (VIv) granulatie | 1,983 8,45 16,21 0,15 2,6
Nisip produs
standardizat
P4 1:3 (V/V) granulatie | 2,025 7,95 15,79 0,3 3
Nisip produs
standardizat
P5 1:3 (9/9) granulatie | 1,998 7,93 15,61 - -
Nisip produs
standardizat

Probele P1, P2, P3 sunt identice sub raport liant/agregat. P1 si P3 contin nisip standard dar de
granulatii diferite. Pentru proba P1 s-au indepartat fractiile granulometrice grosiere. Se observa ca
porozitatea probei P1 este cu 13,54%mai mare decat a probei P3, din care se trage concluzia ca o



distributie granulometrica mai larga asigura o mai bund umplere a spatiilor intergranulare, ceea ce
are ca rezultat o scadere a porozitatii mortarului. Dupd cum se observa din tabel si absorbtia de
apd este mai mare, cu 17,96 % in cazul probei P1, ca rezultat al porozitatii mai mari.
In cazul probelor P3 si P4 , cresterea proportiei de agregat a condus la o usoard crestere a
densitdtii aparente si o scadere a absorbtiei de apa, ceea ce era de asteptat.
Rezistenta mecanica depinde de tipul si dozajul de liant, raportul apd/liant, de granulozitatea
nisipului. Pe de alta parte, rezistenta mecanica la compresiune creste cu cét este mai lung timpul
de la inceputul carbonatarii, chiar de doua ori de la 90 de zile la 365 zile. Existd o dependenta
intre porozitate si rezistentd mecanicd si anume rezistenta mecanicd la compresiune creste cu
scaderea porozitatii, ceea ce se reflecta si in cazul probelor noastre.
Mortarele de tencuire/gletuire, inclusive pentru lucrari exterioare, au rezistenta la compresiune in
domeniul 0,4-7,5 N/ mm®. Acestea se clasifici dupi rezistenta la compresiune in patru clase (CS-
compression strength), conform nivelelor de performanta date in tabelul 8, conform ASRO SR EN
998-1:200418

Tabel. 2. Clase de mortar de tencuire/gletuire

Clasa de mortar de tencuire Rezistenta la compresiune N/ mm?
CSlI 0,4-25

CSl| 1,5-5,0

CSllI 3,5-7,5

CSIV 26

Mortarele preparate 1n acest studiu se Incadreaza in clasa CSII ca nivel de performanta.

Caracterizarea fizico-chimica a materialelor constitutive din probele de mortar ca modele
de laborator

Spectrele XRF au fost inregistrate cu un aparat portabil marca S1 TITAN 800 (firma Bruker)
capabil sa identifice 37 de elemente printer care si elmentele usoare : Mg, Al si Si

Caracterizarea din punct de vedere elemental a fost efectuata numai pe proba P4 (mortar var/nisip
1:3 -model de laborator)

Prin analiza de fluorescentd de raze X s-au determinat urmatoarele elemente in proba:

- Elemente majoritare: Ca (43%), Si (25,9 %)

- elemente minoritare: Mg (2,8%), Al(0,69%), P(0,67%), Fe(0,20%) S(0,17%), Cl(0,11%),
K(0,10%), Ti(0,04%),

- Elemente in urme: Cu(0,0028%),Sr( 0,0024%) .

Compozitia elementald si rapoartele cantitative sunt In concordantd cu materialele constitutive ale
probei supuse determinarilor. Avand In vedere ca nisipul poligranular pe baza de silice nu contine
nicio impuritate, inseamnd ca elementele minoritare apartin pastei de var folosite. Magneziul era
de asteptat Intrucadt varul aerian contine intotdeauna un continut de carbonat de magneziu
(MgCO3). Fe si Al sunt elemente caracteristice argilelor. Varul pasta folosit poate contine argila
ca impuritate. Fosforul se poate datora fie prezentei unui fosfat ca impuritate fie unei colonizari
biologice. Clorul se poate datora prezentei unor sdruri ale unor metale alcaline/ alcalino-
pamantoase, ce contin Cl ™~ ca anion.

B. Studiu privind probe reale
Prelevarea probelor
Probele de fragmente de roca au fost colectate din imediata vecindtate a monumentului, din mai
multe puncte. Fiecare proba a fost ambalatd in recipient de plastic, etichetate, specificindu-se
locul de prelevare.



Metode de analiza, aparatura utilizata

Prin metodele analitice propuse in aceastd cercetare s-au incercat sa se lamureasca unele aspecte
cu privire la rocile de cretd ce alcatuieste monumentul, si anume caracterizarea acestora -
compozitie, morfologie, microstructurd si factorii determinanti de degradare.

Probele de creta prelevate din zona monumentului (probe detasate din monument fara posibilitatea

de a mai fi introduse n acesta) au fost analizate prin urmatoarele tehnici analitice:

a. Analiza petrografica, realizatd cu un microscop Leica DM750 P cu polarizare, si microscop cu
sistem optic infinit Olympus BX -40. Toate aceste microscoape au diverse accesorii pentru
microscopie fluorescentd, lumina.

b. Analiza de difractie de raze X (XRD) a fost efectuatd cu un difractometru DRON UMI1
folosind un filtru de fier pentru radiatia CoKo (1.79021A) . De asemenea, compozitia
mineralogicd a pietrei a fost determinatd prin difractie de raze X pe pulberi (XRD), cu un
Difractometru Philips PW 1840, 40kV/20mA, radiatie Cu Ka).

c. Analiza termica au fost efectuatd cu un Sistem Mettler Toledo Thermo - gravimetric TGA /
SDTA 823e, in intervalul de temperatura de 25 °C la 1000 °C, in aer, cu 60 ml/min, la o rata
de incalzire de 10 °C/min, in creuzet de alumind. Analiza DSC a fost efectuat pe un instrument
Metter-Toledo DSC 823e.

d. Fluorescenta de raze X cu dispersie dupa energie (EDXRF) a fost efectuatad cu un instrument
EDXRF PW4025, de tip Minipal - Panalytical, cu detector de rezolutie Si (Li) - 150 eV la 5,89
keV (Mn - Ko - line). Un tub Rh - cu o tensiune de accelerare de 50 kV si un filtru primar de
Pd cu grosime 0,05 mm au fost utilizate pentru excitatie.

e. Dimensiunea particulelor si distributia marimii lor au fost mdasurate cu Dynamic Light
scattering ( DLS ), cu instrumentul Zetasizer.

f.  Microscopia electronica de baleiaj (SEM) s-a realizat cu un Microscop electronic de baleiaj
Quanta 200 realizand mariri de peste 100000x.

g. Microscopia de fortd atomica (AFM) a fost realizatd cu un sistem Agilent 5500 SPM.

h. Elementele metalice au fost determinate prin spectrometrie ICP - MS utilizand un spectrometru
Optima 2100 DV ICP — OES (Perkin Elmer).

i. Stereo-microscopia a fost realizatd cu un microscop binocular Optika (20x — 40x).

j-  Ion cromatografia a fost utilizatd pentru identificarea si dozarea anionilor prezenti in probele
analizate. S-a utilizat un cromatograf DIONEX DX-500. Eluentul a fost carbo-natul de sodiu si
bicarbonatul de sodiu, la o vitezd de elutie de 2 ml/min, iar pentru sepa-rarea anionilor s-a
utilizat o coloana de 4 mm.

k. Umezeala din rocile analizate a fost determinata cu un aparat Extech MO280, ce permite
masurarea ne-invaziva a umezelii din materiale de constructie pe suprafete mici 40 x 40 mm, si
in conditii de umiditate de la O la 60% RH (non-condensing).

Analiza petrografica

Studiul petrografic s-a realizat cu un microscop optic marca OLYMPUS BX 50 echipat cu o
camera digital. In urma studiului petrografic, se pot face urmitoarele consideratii din punct de
vedere litologic si concluzii privind roca de cretd, specific zonei Basarabi. Zona Basarabi este
reprezentatd din punct de vedere litologic prin calcare argiloase pelagice, de varsta senoniand
(Cretacic superior), constituite din organisme micro si nannoplanctonice. Calcarele sunt foarte
fine, friabile i confin un procent important de minerale argiloase (aprox. 23 %).

Zona prezintd mai multe surse de heterogenitate:

- la nivel megascopic — un sistem fisural orientat, predominant, NW — SE.

- la nivel macroscopic — prezenta unor benzi de concrefiuni alcatuite din silex (accidente
silicioase), situate la diverse niveluri in masa calcarelor. Acestea au proprietdfi mecanice §i
reologice total diferite de cele ale calcarelor (duritate, rezistenta la deformare, etc.)

- la nivel microscopic — prezenfa mineralelor argiloase si un sistem fisural microscopic care, in
timp, va conduce la dezagregarea masivului.

Creta de la Basarabi este un calcar argilos bioclastic. Creta (o varietate a calcarelor de
precipitatie) este poroasd, fin granulara si relativ friabila (slab coeziva, prafoasa, de culoare alba).
Este formata predominant din calcit si se considerda ca o roca slab afectatd de transformari



diagenetice. Unele varietati contin cantitafi insemnate de microorganisme (de ex. foraminifere).
Masa fundamentala a rocii este constituitd din calcit microcristalin. Alfi constituienti inglobati n
masa de calcit sunt minerale argiloase , constituienti autigeni (oxizi si hidroxizi de fier) si
constituienti bioclastici (foraminifere). Textura pentru bioclaste este echigranulara iar pentru liant
microcristalind. Structura calcitului este de precipitatie chimica si organogend. Diageneza:
recristalizari locale ale calcitului

Continutul in carbonat de calciu in probele studiate variaza intre 76,1389 si 76,6739 %.

De asemenea, analiza petrografica s-a realizat prin microscopie electronica de baleiaj SEM-
EDS. Metoda a fost folosita in identificarea compozitiei elementale pe o proba de creta din afara
ansamblului. Totodatd au fost efectuate imagini electronomicroscopice punctual pe suprafata
probei, in intervalul de magnitudini (500X- 10000X). Pentru acest studiu s-a folosit un microscop
electronic de baleiaj marca PHENO

Fig.2. Imagini electronomicroscopice pe probad de calcar: c. magnitudine5000X; d. magnitudine
10000x.

Imaginile electronomicroscopice efectuate pe proba de roca de cretd pun in evidenta faptul ca
aceasta prezintd o eterogenitate atdt morphologic cat si la nivel microstructural. Se observa
formatiuni cristaline de calcite ( pm) si formatiuni mai mari de silice- Si02 de forma romboidala.
Sub aspect microstructural se observa cd exista zone mai compacte mai putin poroase $i zone care
prezinta pori largi de diferite dimensiuni (intre mai cu o porozitate scazutd

Wi

Fig. 3. Imagini electronomicroscopice punctuale pe proba de calcar
d. magnitudine-10000X- fragmente de organisme fosilizate de forma circularda

In figura 3. sunt puse in evidentd atit cristalele de calcit, silex cit si formatiuni fosilizate de
organism foraminifere. Textura: microcristalind; Structura: diageneticd; Constituenti: -
autigeni: silice, calcit, oxizi si hidroxizi de fier; bioclaste: radiolari, foraminifere. Diageneza: -
recristalizari locale ale silicei si silicifierea foraminiferelor. Silex — termen folosit pentru



silicolitele nodulare informe din depozitele de cretd. Reprezintd accidente usor detasabile de
culoare alba — galbuie la suprafatd si cenusie — neagra In spdrturd (concoidald). Suprafata
accidentului este microgranulara, cu aspect portelanos, constituitd dintr-un amestec de calcedonie
si opal globular cu material carbonic. Silexurile sunt constituite din calcedonie micro —
criptocristalind, cu tendinta de asociere In snopi sau sub forma de sferule. Prin spectroscopia FTIR
au putut fi puse in evidenta benzile de absorbtie caracteristice pentru carbonatul de calciu (CaCOs3
) si gips (CaSO4 . 2 H20 ). Prin analiza calitativa elementala XRF pe o proba de creta apartinand
sitului ansamblului rupestru, s-au identificat ca :

- elemente majoritare cu rapoartele procentuale aferente- Ca (53,4 % ), S (0,122% )

- elemente minoritare cu rapoartele procentuale aferente - Si (9%), Fe (1,6 %), P(0,86 %) , K
(0,51%),Mg (0,47% ), CI (0,15%), Al (1,4%), T1(0,14%), Pb(0,023%), S (0,0122%)0

Tehnici fizico-mecanice de investigatie

Densitatea aparenta

Mortarele fac parte din clasa materialelor monolitice cu structurd poroasd.. Acestea sunt
caracterizate prin densitate aparenta.

Densitatea sau densitatea absolutd (p) este masa, m, a unitatii de volum absolute.

Densitatea aparentd sau masa volumicd a materialelor, specificd materialelor poroase, ofera
informatii preliminare destre alte proprietati, cum ar fi conductivitate termicd, duritate, modulul de
elasticitate si rezistentele mecanice.

Adaptarea tehnicilor de aplicare stabilite si a materialelor la scara mare pentru exteriorul
monumentelor in aer liber cu suprafete extinse

Pentru aceste studii s-au preparat in laborator suspensii de nanoparticule de oxalati de calciu, si de
apatite libere sau complexate cu metale. Retetele acestora nu vor fui prezentate in acest material
intrucat fac obiectul uneor cereri de brevet. Se vor prezenta in continuare numai cateva din
rezultatele testelor realizate pe aceste materiale, in special cele ale mostrelor reale de creta tratate
cu aceste nanomateriale.

Aplicarea consolidantilor

Aplicarea consolidantilor pe probele model a fost efectuata de imersie pana la saturatie. Dupad
fiecare ciclu toate probele au fost acoperite pentru o zi de un capac usor deschisa pentru a evita
evaporarea rapida a solventului. A doua zi capacul a fost indepartat si specimenele au fost expuse
la conditii de laborator pentru a obtine probe uscate. Urmatorul ciclu de aplicare s-a facut in cazul
in care exemplarele au devenit complet uscate. Pentru probele de creta, acesti consolidanti au fost
aplicati prin pulverizare.

Porozitatea

Determinarile de porozitate au fost efectuate pe un aparat Quntachrome NOVA 2200e.
Eroarea de masuratoare a instrumentului este + 5%. Inainte de analiza propriu-zisa, probele au fost
degazate 3 h la 150 °C sub o presiune de 0.334 MPa in atmosfera de azot. Suprafata specifica a
fost calculata aplicand ecuatia Brunauer-Emmet-Teller (BET), iar distributia in functie de
dimensiune a porilor a fost determinata pe baza modelului Barrett-Joyner-Halenda (BJH).
Porozitatea si distributia in functie de dimensiune a porilor sunt factori foarte importanti care
controleaza absorbtia si transportul fluidelor intr-un material din piatra. Rezultatele obtinute
pentru cele 11 probe au fost inregistrate in Tabelul 3.

Tab. 3. Parametri obtinuti pe baza modelului BJH pe izotermele de adsorbtie/desorbtie de N,

Suprafata specifica | Volumul de pori
Proba (m’/g) (cm’/g)

creta BS 10,274 0,017




CaC04T, 32 0,02
CaC04T, 4,2 0,03
creta tratata cu CaC,04 (1) 23,023 0,034
creta tratata cu CaC,04 (2) 6,347 0,012

Materialele studiate prezinta valori ale suprafetei specifice destul de mici (< 20 m%g)
(Tabelul 3).

Proprietiti fizice care misoara comportarea materialelor fatd de apa (solubilitatea in apa,
solubilitate acizilor, absorbtia de apa, retentia higroscopica a umiditatii)

Apa constituie un factor de degradare asupra materialelor In diverse aplicatii in
monumentele istorice, indiferent de provenienta acesteia. Deteriorarea monumentelor istorice se
produce prin actiuni fizice cum sunt fenomenele fizico-mecanice aparute la alternanta
uscare/saturare sau inghet/dezghet, cat si prin atac chimic al substantelor dizolvate. Majoritatea
materialelor prezente in monumentele istorice au cararacter hidrofil, motiv pentru care sunt
vulnerabile fatd de actiunea distructiva a apei.

Apa se deplaseaza prin porii deschisi si fisurile superficiale ale materialului poros prin:

- Absorbtie 1n porii mari datorita gravitatiei;

- Absorbtie capilard, sub actiunea fortelor de tensiune superficiala;

- Permeabilitate, in conditiile unui gradient de presiune;

- Difuzie, datorata gradientului de umiditate [8].

Prezenta apei in porii deschi in cazul materialelor caracteristice monumentelor istorice contribuie
la micsorarea rezistentelor mecanice si la micsorarea durabilitdtii prin cresterea vulnerabilitatii la
actiunea ciclurilor de uscare-umezire si inghet-dezghet.

Capacitatea de absorbtie de apa

Capacitatea de absorbtie de apa masoara cantitatea de apa retinutd de un material in porii deschisi
sau permeabili. Cea mai uzuald metoda de determinare a acestui parametru este prin imersie totala
in apd. Metoda este simpla si constd in aducerea la masa constant a probelor apoi imersarea
acestora treptat In apd distilata sau deionizata.

Analiza anionilor a fost realizata prin cromatografie ionica, ce a fost utilizata pentru a
identifica sdrurile solubile (cationi si anioni) prezente in probe. Analizele au fost efectuate pe un
DIONEX DX-500 cromatograf. Eluentul a fost carbonat de sodiu si bicarbonat de sodiu cu un
debit de 2 ml / min, si o coloand de 4 mm pentru separarea anioni. Analiza calitativd prin
cromatografie ionicd a permis evidentierea anionilor anorganici existenti in faza solutie, obtinuta
dupa tratarea probelor cu apa ultrapurd. Ionii evidentiati prin cromatografie ionicd sunt: clorurd,
azotat si sulfat.

Anionul sulfat este cel care apare in regiunile cele mai afectate, din cauza echilibrelor chimice
care se stabilesc la suprafata zidurilor afectate de umiditatea in exces: lonii clorurd provin din
compozitia sarurilor solubile existente in materiale de constructie, in timp ce ionul azotat poate
proventi fie din apele freatice fie ca un rezultat al poluarii.

In ceea ce priveste Cristalizarea Sarurilor si Testele de imbatranire accelerata la
intemperii, s-au realizat teste de identificare a sarurilor existente in piatra, dar si in imprejurimile
acestul monument si in special in lacul Fantanita, din imediata apropiere a monumentului, precum
st analiza pietrelor in urma imersarii lor in solutii de saruri.

Cresterea cristalelor de sare este daunatoare, si de obicei este atribuitd cristalizarii, cauzata de
evaporarea sau racirea solutiilor de sare in piatrd. Cele mai agresive sunt: NaSO4-10H20
(mirabilit), o sare extrem de solubila care derivd din hidratarea NaSO4 (tenardit), ceea ce creste
volumul pietrei cu aproximativ 70-250%, si kieseritul (MgSO4 x 6H20), care se transformd in



epsomite (MgSO4 x - 7TH20) cu o crestere a volumului pietrei de 173%. Pentru apa lacului
Fantanita, au fost identificati sulfati (1426,75 mg /1 vs. 600 mg / 1 pentru apa reziduala) (STAS
8601-70), cloruri (645 mg /1 vs. 500 mg /1 in apa reziduald) (SR ISO 9297/01) si o duritate (53.93
ODH fata de 10 ODH) (SR ISO 6059/2008). Ceilalti parametri de apa au valori nu au depasit
valorile standard pentru apa reziduald. Prezenta lor in lac ar putea fi sursa principala pentru
sarurile responsabile de degradarea peretilor maonumentului. De asemenea, prin analiza valorile
obtinute prin ICP-EAS, a putut fi observata valori identice sau mai mari pentru Na si Mg, pentru
apa lacului prin comparatie cu probele prelevate de la cretda diferite locatii ale bisericii. Din
analiza termica, ar putea fi identificate atat Mg si Na sulfati hidratati si anhidri (Figura 4). Sarurile
insolubile (mai ales carbonati) nu cristalizeaza, mai ales din cauza solubilitatii lor crand un strat
consistent in sol. Din cauza solubilitatii lor scazute, sarurile usor solubile cristalizeaza de multe
ori chiar sub suprafatd si provoca umflarea, detasarea si pierderea de fragmente din peretele unde
ajung acestea. Printre acestea, gipsul este sarea predominantd (CaSO4-2H20). Sarurile foarte
solubile sunt in mare parte cloruri si nitrati (clorurd de sodiu NaCl, NaNO3 azotat de sodiu, azotat
de potasiu KNO3). Sarurile fiind higroscopice in medii umede ramén in solutie si contribuie la
producerea de acumulari locale solide (patch-uri). Din cauza marii lor solubilitati, cristalizarea
necesitd o evaporare puternica care are loc In special pe suprafata provocand pagube limitate.
Cand se produce cristalizarea, apar eflorescente, dar uneori cristalizarea se raspandeste sub stratul
de suprafatd, care afecteaza coeziunea si conduce la sub-eflorescente.
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Fig.4. Analiza termica a probelor de creta (sus) si a sarurilor de cristalizare

Incerciiri mecanice ale materialelor

Incercarile se referd la aplicarea unui tip de solicitare, (static, dinamoca, ciclicd), prin care se
simuleaza, in conditii de laborator, natura eforturilor, la intensitatea maxima pe care materialul
este capabil si o suporte pand la rupere. Incdrcarea materialului s-a ficut in regim static.
Solicitdrile in regim static la compresiune si Incovoiere se caracterizeaza prin cresterea progresiva,
de la zero la valoarea maxima, a fortei ce actioneaza asupra materialului / epruvetei de Incercare.
Rezistenta la compresiune: Rc (N/mm?) se determina prin aplicarea, pana la rupere, a unei forte
uniform distribuite pe suprafata unei epruvete prismatice si este data de raportul dintre forta de
rupere, F si aria, S a sectiunii pe care actioneaza.

Rezistenta la incovoiere: (N/mm’) se determini pe epruvete prismatice cu sectiune
dreptunghiulara sau patratd. Daca forta este centratd median pe o prismd simplu rezematd, cu



distanta | intre reazeme, avand sectiunea de latime b, si inaltime h, rezistenta la Incovoiere este
data de relatia:

Teste de compresiune: Rezistenta la compresiune s-a determinat cu echipamentul de incercari
mecanice Z010, Zwick/Roell. Probele au avut aceeasi forma initiala, cubica, aria supusa testarii
fiind de 100 mm?. Datele inregistrate la testul de compresiune se regasesc in Tabelul 4.

Tabel 4. Rezistenta la compresiune a probelor

Nr. PROBA A Fmax e-F max
Crt. [mm’] [N/mm’] [%]
1. |cretaBs 100 1,08 10,08
2. lcreta+CaC,04 (1) 100 18,12 9,08
3. lcreta+CaC,04(2) 100 14,60 79,31
9. |CaC04T; Proba sub forma de pulbere
10. |CaC,04T, Proba sub forma de pulbere

Comparand rezultatele la testele de compresiune pentru toate probele de creta tratata se poate
afirma ca cea mai rezistenta este creta+ CaC,04 (2).

Rezistenta la compresiune este masurata si cu ciocan Silver Schmidt prin testarea probei la
adancimea este de 5 mm, in timp ce rezistenta la gaurire este de 10 mm. Acest adancime a fost
impusa de rezistenta de piatra si de fezabilitate a masuratorilor.

Tabel 5. Rezistenta la gaurire si Rezistenta la compresiune

Proba Tratament Rezistenta la Rezistenta la compresiune
gaurire (N) (Silver Schmidt)

(10 mm) (MPa)

(5 mm)
Model Netratat 6.2+1.73 11+4.0

CaC,04 9.63+2.31 13.3343

Creta Not treated 13.19+1.83 2043.2
CaC,04 6.18+2.52 40+2.3

Absorbtia apei se masoara prin capilaritate, iar rezultatele obtinute

dupa tratamentul cu

consolidanti denota ca aceste probe sunt mai compacte si mai putin permeabile la apa. Actiunea
scazuta a capilaritatii poate proteja piatra impotriva eroziunii de catre saruri sau baze de solubile in apa.

Tabel 6. Absorbtia apei

Proba Tratament Apa absorbita (CC/CIIIZS)
Model Netratata 2.87+0.09
CaC,0q4 2.33+0.08
Creta Netratata 2.22+0.10
CaC,0q4 1.08+0.22
Analiza SEM si EDX:

Analizele s-au efectuat cu ajutorul echipamentului, Hitachi, S3400N, tip II, iar analiza
elementard cantitativa a probelor a fost realizata cu ajutorul EDX (Thermo, Ultra chimica, Noran
System 7, NSS model, 2000000counts/sec), cu sensibilitate pand la cateva procente atomice.
Determinarile s-au efectuat pe suprafete distincte de pe proba (pe granula).
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Fig.5. Analize miscroscopice penru oxalati de calciu si creta tratata cu oxalati de calciu

Adancimea de penetrare: Realizata prin stereomicroscopie, care ne indica o distributie
uniforma a produsului de consolidare si acoperirea omogena a golurilor din piatra.
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Fig. 6. Stereomicroscopia probelor tratate cu CaC204 (T2)

O exemplificare a celor doua tipuri de probe analizate in aceasta etapa (model si real) este
prezentata in figurile de mai jos.



Fig, 7. Aspectul unei probe model (sus) si real (jos) dupa tratamentul cu oxalati de calciu
In suspensie nano.
Modificare de culoare a cretei
Proprietatile optice au fost masurate cu un Spectrofotometru JASCO V-570 UV-VIS-NIR, cu
sferd integratoare ILN 472. Spectrofotometrul dispune de un sistem cu dublu fascicul cu
monocromator, cu sursd de lumind o lampa cu halogen cu lungimea de unda 330 - 2500 nm, cu o
rezolutie de 0,5 nm. Nodificarea absoluta 1n ingalbenire se calculeaza cu formula:

Schimbarea de ingalbenire, b* = b}‘ — b}

unde:
b*; = ingalbenire initiala
b*; = ingalbenire finald
In functie de schimbarea de ingalbenire, se cunosc urmatoarele clase:
Stabile b* <3
Moderat stabil: b* >3 51<8
Instabile: b* > 8
In cazul cretei tratate cu oxalat de calciu, se inregistreaza o valoare a parametrului b* <3, ceea ce
denota o stabilizare a cretei prin tratare cu acesti consolidanti.

Activitatea 3.3.
Digitalizarea 3D a detaliilor de interior si a monumentului grafic care genereaza o baza
pentru lucrarile de restaurare al pieselor deteriorate

Aceste digitalizare a fost realizata prin intermediul a patru filme care prezinta detalii de
interior si exterior, punand la dispozitia potentialilor vizitatori a acestui monument, dar si
evidentierea pentru investigatori a unor detalii de zone degradate, si nu in ultimul rand a unor
posibile solutii de consolidare si resaturare a acestui monument. Din considerente de securizare si
protectie a datelor, aceste filme vor putea fi vizualizate numai partial pe website-ul proiectului.
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