
Etapa 4: Elaborarea tehnologiei bazate pe nanomateriale adecvate pentru restaurare şi conservare preventivă a 

bisericii de creta. Crearea unei companii start-up, împreună cu partenerii din consorţiu, care pot realiza 

transferul de tehnologie şi a cadrului 3D de Turism Virtual  la alte site-uri arheologice şi a monumentelor de 

arhitectură din România. Difuzarea rezultatelor 

 

Activitatea 4.1. Documentare, prelevarea de probe şi caracterizarea obiectelor prevăzute in procesul de testare şi 

demonstrare 

• Proceduri operationale standard validate in-house pentru tehnologiile platforma şi aplicarea lor 

la suprafata obiectelor. 

Activitatea 4.2. Initierea transferului nanotehnologiei dezvoltate  si 3D la alte  monumente de arhitectura din 

România. 

• Initierea nanotehnologiei dezvoltate la alte  monumente de arhitectura din România. Promovarea 

on-line a monumentului Basarabi. 

 

 

 

 

1. Introducere 
În ultimii ani diverse materiale au fost aplicate pentru restaurarea și conservarea operelor de artă. 

Experiența în sinteza și caracterizarea nanoparticulelor au fost combinate cu experienta in domeniul 
materialelor de conservare (durabile ṣi estetice), ṣi cu investigațiile fizico-chimice aplicate diverselor 
artefacte din patrimoniul cultural.  

In această etapă, nanomaterialele din seria hidroxiapatitei (HAp), caracterizarea acesteia si aplicatiile 
acesteia pe suprafete de creta vor fi prezentate comparativ. Teste de îmbătrânire artificială au fost verificate 
spre a demonstra efectele pozitive ale nanoparticulelor pe eșantioane de piatră tratate cu aceste 
nanomateriale. 

In prezent nenumărate monumente de patrimoniu cultural suferă de procese de îmbatranire cu 
efecte finale de degradare, datorită proprietăților intrinseci ale materialelor dar și fenomenelor de 
deteriorare, influențate de condițiile de mediu, cum ar fi clima, poluarea, agenți biologici, și solicitările 
mecanice. În scopul încetinirii acestor procese de degradare, este necesar să se efectueze intervenții 
conservatoare, care constau în restaurarea și tratamente preventive. Până în prezent, știința conservării este 
axată pe compusi chimici, în general polimeri și copolimeri, capabili să consolideze și să protejeze substratul 
artistic (acoperiri, adezivi rezistenṭi la apa si biocide). În zilele noastre aplicarea nanomaterialelor și 
nanotehnologiilor permit îmbunătățirea proprietăților produselor comerciale tradiționale. 

În cadrul ICECHIM exista expertiza de diagnostic avansat și instrumente adecvate [Microscopie 
Electronică cu scanning (SEM), microscopie electronică cu transmisie (TEM), Microscopie optică (OM), 
difracție de raze X (XRD), spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR), fluorescență de raze X 
(XRF), Termogravimetrie (TG), Analize termice diferențiale (TDA), spectroscopie Raman, pentru a explora 
caracteristicile de suprafață ale nanomaterialelor. Toate aceste abilități și capacități de caracterizare sunt 
conjugate cu capabilități de sinteză ale nanopulberilor din acest studiu.  

Pulberile nanometrice sunt obținute prin metode convenționale și neconvenționale, cum ar fi prin 
precipitare din apă, sau prin metode mecanochimice [1]. Experienta s-a demonstrat prin analiza de fresce, 
picturi murale, mozaicuri, bronzuri, mortare si pietre - crete [2-4]. Pentru a evalua compatibilitatea și 
durabilitatea materialelor de conservare și metodologia de aplicare, am realizat analize de diagnosticare pe 
materiale de patrimoniu cultural, precum și comparații ale metodologiilor și materialelor în funcție de 
parametrii de mediu diferite (temperatură, umiditate, lumina solară). 

 
 
Elaborarea tehnologiei bazate pe nanomateriale adecvate pentru restaurare şi conservare preventivă a bisericii 

de creta. 
Sinteza nanoparticulelor de hidroxiapatită 

Cercetarea are ca scop dezvoltarea de hidroxiapatită ca nou consolidant propus în 2011, ce este în 
stare să pătrundă adânc în piatră și să producă îmbunătățiri semnificative ale proprietăților mecanice, fără 
obturarea porilor și modificarea proprietăților de transport în piatră. Totodata, se evaluează performanța de 
consolidare și / sau protejare pe baza caracteristicilor microstructurale a piatrei. Cercetarea are ca scop 



identificarea cauzelor de degradare a materialelor și proiectarea metodelor eficiente și durabile de 
restaurare. 
 

 
În literatura de specialitate există multe abordări a sintezei HAp folosindu-se câteva metode ce includ 

metoda chimică umedă, metoda în soluţii apoase, metoda sol-gel, metoda iradierii cu microunde, metoda 
îngheţării uscate, metoda mecanochimică, metoda emulsiei, metoda spreierii, metoda precursorului de 
hidroliză [4,5]. Prin toate aceste metode s-au obţinut hidroxiapatite cu diferite morfologii, stoichiometrii şi 
nivele de cristalinitate, depinzând de tehnica de sinteză. Modificarea acestor metode clasice (precipitarea, 
hidroliza precipitatului în prezenţă de uree) sau diferite tehnici alternative de sinteză a hidroxiapatitei cu o 
anumită morfologie, stoichiometrie, nivel de cristalinitate, cu substituenţi ionici, sunt cerute pentru o 
aplicaţie anume [6]. Alte tehnici importante de preparare a HAp sunt precipitarea apoasă şi conversia din alţi 
compuşi de calciu. 

Precipitarea apoasă este cel mai des realizată prin: 
- reacţia dintre o sare de calciu şi un fosfat alcalin, sau 
- reacţia dintre hidroxid sau carbonat de calciu şi acid fosforic [7, 8]. 

În acest studiu, HAp s-a obţinut pe calea metodei chimice de precipitare modificată şi substanţa 
sintetizată a fost analizată prin tehnicile spectrale: microscopia de forţă atomică (AFM), microscopia 
electronică cu scanare (SEM), difracţia de raze X (XRD) şi spectroscopia în infraroşu cu transformată Fourier 
(FTIR). 

Ca reactivi de sinteză s-au folosit: azotatul de calciu tetrahidrat, Ca(NO3)2 · 4H2O şi fosfatul dibazic de 
amoniu  (NH4)2 HPO4 , care în prealabil s-au dizolvat fiecare în apă deionizată. Apoi s-a adăugat în picătură 
soluţia de Ca(NO3)2 · 4H2O peste soluţia de (NH4)2 HPO4 , care s-a agitat energic la temperatura camerei, 
pentru aproximativ 1 h, până s-a obţinut un precipitat lăptos şi oarecum gelatinos şi s-a mai agitat pentru încă 
1 h, pentru a mări viteza de reacţie şi a omogeniza amestecul. Amestecul s-a sintetizat la 100 oC timp de 24 h. 
Apoi precipitatul a fost spălat şi filtrat pe un filtru de sticlă. După filtrare, turta compactă şi lipicioasă s-a uscat 
la 80 oC într-o etuvă. Apoi pulberea uscată s-a mărunţit într-un mojar, iar apoi s-a calcinat într-un creuzet de 
alumină timp de 4 h [9]. 

În figura 1 se prezintă paşii de obţinere a HAp pulbere prin procedeul pe cale umedă, modificat. 
 

 
Figura 1. Calea de precipitare chimică umedă, pentru prepararea pulberii de HAp 

 



Tabel 1. Condiţiile de sinteză pentru HA 

Metoda Probă 
Temperatură 
de calcinare 

(oC) 

Concentraţia reactanţilor 
Ca(NO3)2 ·4H2O : (NH4)2 HPO4 

(mol) 
Reflux după 
amestecare 

HA1 800 0,1 : 0,06 

Reflux după 
amestecare 

HA2 1000 0,1 : 0,06 

Reflux după 
amestecare 

HA3 1200 0,1 : 0,06 

 
Caracterizarea fizico-chimică a nanoparticulelor de hidroxiapatită sintetizate 

 
Aparatura folosită pentru caracterizarea HA sintetizată a fost formată din: Spectrofotometru Perkin 

Elmer SPECTRUM GX, cu detector TDS (sulfat de triglicină deuterat) cu beam splitter de KBr, cu rezoluţia de 4 
cm-1 , cu 32 de scanări, operat atât în transmisie cât şi cu dispozitiv ATR (reflexie total atenuată).  

Difractometru DRON 2, operat în domeniul de la 3o 2θ la 70o 2θ , folosindu-se radiaţia caracteristică 
Cu-Kα a cuprului la lungimea de undă λ = 0,15405945 nm, la o viteză de scanare de 0,030o 2θ/min, la o 
tensiune de 40 kV şi o intensitate de 30 mA. 

Microscop electronic de baleiaj (SEM) Quanta 200, cu magnificare de 100.000x, operând la 20 kV. 
Microscop de forţă atomică (AFM) Flex AFM, Easy Scan 2, operând în modul cu contact intermitent. 
Spectrele FTIR ale hidroxiapatitelor sintetizate au pus în evidenţă existenţa benzilor de absorbţie 

specifice: la 3573 – 3570 cm-1 un pic ascuţit corespunzător vibraţiei OH– de întindere, la 3432 cm-1 un pic mai 
larg corespunzător vibraţiei OH– din apa de hidratare, la 1632-1629 cm-1 un pic corespunzător vibraţiei –OH 
din apa adsorbită, la 1090 cm-1, 1050-1044 cm-1, 961-962 cm-1, 600-601 cm-1 şi 571 cm-1  picuri 
corespunzătoare vibraţiei grupării –PO43- şi la 632 cm-1 un pic corespunzător vibraţiei –OH de îndoire.  

La numărul de undă 2003 cm-1 apare un pic splitat, multiplu, corespunzător CO2 adsorbit din 
atmosferă, ca în grupul de spectre FTIR din Figura 2 a,b,c,d  

 
 

 
Figura 2 a. Spectru FTIR pentru HA1, calcinată la 800oC 

 

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0 

70.8 

72 

74 

76 

78 

80 

82 

84 

86 

88 

90 

92 

94 

96 

98 

100

102

104

106

HA 1

3571.79
3431.56 

2003.04 

1631.61 

1089.46 

1044.23 

961.21 631.90

600.44 

571.40

%T  

Wavenumber cm
-1

 



 
Figura 2 b. Spectru FTIR pentru HA2, calcinată la 1000oC 

 

 
Figura 12 c. Spectru FTIR pentru HA3, calcinată la 1200oC 
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Figura 2 d. Spectre FTIR ale celor trei HA sintetizate la diverse temperaturi 

 
De remarcat este faptul că în proba HAp1 calcinată la 800 oC există o cantitate de apă atât de 

cristalizare cât şi de hidratare, în proba HAp2 supusă la calcinare la o temperatură mai ridicată decât HAp1, şi 
anume la 1000 oC, conţinutul de apă scade, ca în proba HAp3 calcinată la 1200 oC conţinutul de apă să crească 
şi mai mult ca în cazul HAp1, datorită reactivităţii foarte mari a pulberii astfel obţinute. Deasemenea, lărgirea 
benzii de absorbţie de la 1050 cm-1 odată cu creşterea temperaturii de calcinare a HAp de la proba 1 la proba 
3 confirmă faptul că în probe apare ca produs secundar de reacţie fosfatul tricalcic. Pentru fiecare din cele 3 
probe de hidroxiapatită sintetizate, s-au calculat parametrii de reţea prin medierea valorii 2θ determinată din 
două scanări separate. Pentru determinarea lăţimii picului de difracţie, la jumătatea înălţimii lui, au fost luate 
în considerare liniile cu indicii hkl (200), (002), (102), (210), (310) şi (004) ca în figura 3. 

 

 
Figura 3. Difractograme de raze X ale celor trei HAp, sintetizate la diverse temperaturi 

 
Metoda difracţiei de raze X (XRD) este importantă atunci când se doreşte aproximarea dimensiunii 

nanoparticulelor. O metodă bine cunoscută este metoda Debye-Scherrer care calculează dimensiunea 
cristalitului şi nu dimensiunea particulei. Această metodă foloseşte modelul de difracţie de raze X pentru a 
calcula dimensiunea cristalitului pe baza lăţimii picului de difracţie. Particulele mari pot avea mai multe 
cristalite. Însă este unanim acceptat faptul că particulele nanometrice conţin numai un cristalit. De aceea se 
poate aproxima foarte bine dimensiunea nanoparticulelor pe baza relaţiei Debye-Scherrer, pentru că lăţimea 
picului de difracţie dă informaţii viabile. Picurile de difracţie reprezintă rezultatul combinării interferenţei 
razelor X reflectate de către planurile cristalului. 
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Ecuaţia Debye-Scherrer a fost aplicată pentru înregistrări de difracţie de raze X pe probă cu unghi de 
deschidere larg, de la 20o 2θ la 70o 2θ. Formula lui Debye-Scherrer pentru dimensiunea de cristalit t se poate 
scrie astfel, conform ecuaţiei (1), [10]: 
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Parametrii importanţi sunt: K – o constantă experimentală şi pentru ea s-a ales valoarea 1, ordonata 
corespunzătoare picului şi lăţimea acestuia şi pentru că ordonata este 2θ în formula lui Debye-Scherrer se 
foloseşte B care este θ adică valoarea unghiului Bragg exprimată în grade, conform ecuaţiei (2), [11]: 
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Lungimea razei X folosită în difractometru este 0,15405945 nm şi de aici se deduce dimensiunea de 
cristalit, conform ecuaţiei (3). [12]: 
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Deci dimensiunea cristalitului de hidroxiapatită este de aproximativ 70 nm.  
Pentru caracterizarea morfologiei, structurii şi dimensiunii nanoparticulelor de HAp s-a realizat 

compararea tehnicilor de microscopie SEM şi AFM, care trebuie să ţină seama de trei factori principali: 
structura suprafeţei, compoziţia acesteia şi dimensiunea particulei. Ambele tehnici furnizează informaţii 
similare despre rezoluţia laterală dar sunt şi situaţii în care una dintre ele poate să furnizeze o reprezentare 
mai completă a suprafeţei studiate depinzând de informaţiile care sunt cerute. 

În imaginile SEM se disting cristalite mici de HA (< 100 nm) dar şi aglomerări de particule. 
Cristalitele sunt de dimensiuni uniforme cu o distribuţie de mărime de particulă îngustă, care corespunde 
pulberii de HA. Această distribuţie uniformă de nanoparticule sub 100 nm se observă în special la proba 
calcinată la 1200 oC timp de 4 h. Imaginile SEM arată pentru cristalele sferice mari, de HA, agregări, 
aglomerări cu dimensiunea de 0,1 µm. Dimensiunea cristalitelor este între 70 nm şi 100 nm, ceea ce 
dovedeşte o bună corelare a imaginilor SEM cu calculele efectuate prin metoda XRD [12]. 

Spre deosebire de SEM, tehnica AFM oferă posibilitatea de a pătrunde adânc în câmpul de analiză. 
Această facilitate face posibil ca să se transmită imagini de suprafeţe foarte denivelate, rugoase, de câţiva mm 
pe verticală, cu o singură imagine. Pentru a se determina distribuţia de sferulite crescute şi pentru a 
caracteriza materialul de HAp sinterizat, s-au analizat imaginile obţinute prin tehnica AFM. Această tehnică 
poate măsura variaţii pe verticală a suprafeţei de la mai puţin de 0,5 Å la scanări pe verticală în domeniul de 
5-6 µm. Această informaţie despre înălţimea probei este dată de facilitatea vârfului de la cantilever de a se 
mişca liber pe verticală. Pentru unele tipuri de microscoape AFM există posibilitatea să se deplaseze pe 
verticală până la 10 µm sau mai mult. Pentru scanarea ariilor mai mari de 5 µm2 sau 10 µm2, este mai potrivit 
să se aplice tehnica SEM, care s-a aplicat şi HA sintetizate, aşa cum rezultă în figura 4 . 

 

 
Figura 4. Micrografie SEM a HA 2 calcinata la 1000 0C pentru 1h: 

a). 1000x, b). 10000x 
 

Cea mai mare dintre atracţiile metodei AFM este abilitatea de a surprinde imagini insulare pe 
suprafaţă, la o rezoluţie ridicată chiar şi în mediu lichid. La fel ca şi SEM, şi AFM poate fi realizată în vid [13]. 



De aceea AFM se poate realiza şi în mediu ambient, în condiţii de vid, dar şi în lichid, ca în cazul 
nanoparticulelor de HA când s-a realizat măsurătoarea în alcool izo-propilic. Spre deosebire de SEM, AFM 
poate măsura tridimensional (x, y şi z) cu o singură scanare. Topografia AFM 3-D a fost înregistrată pe o 
suprafaţă de arie de 5 x 5 μm2. Metoda AFM a relevat o suprafaţă cu arhitectura rugoasă pentru HAp, cu 
cristalite de dimensiuni între 70 nm şi 100 nm, în concordanţă cu celelalte metode spectrale. S-a constatat că 
la temperaturi de calcinare mai ridicate HAp se dezaglomerează din faza de bulgări şi se aglomerează în faza 
de nanoparticule ce duc la formarea de nanocristalite şi mai apoi la sferulite. Distribuţia de mărime de cristal 
depinde de dimensiunile critice ale nucleilor în condiţii de suprasaturare mai mult decât de creşterea 
cristalului atâta timp cât se observă aglomerări ale particulelor mici, ca în figura 5. 

 

 
Figura 5. Imagini AFM ale HAp 

 
În concluzie, metoda de sinteză hidrotermală duce la obţinerea de pulbere de HAp cu un grad ridicat 

de cristalinitate şi cu o stoichiometrie mai bună, având o distribuţie relativ îngustă de mărime de cristal. 
Cristalele de dimensiuni nanometrice pot fi obţinute la temperaturi mai mici de 1000 oC, din datele de 
literatură chiar mai mici de 900  oC, prin tehnica de precipitare pe cale umedă. Ca metodă de sinteză a fost 
aleasă metoda de precipitare pe cale umedă modificată deoarece această cale este mai avantajoasă, datorită 
uşurinţei cu care se realizează, a temperaturii de lucru scăzute, a procentului relativ important de produs pur 
rezultat şi a echipamentului de sinteză care nu este costisitor. Deasemenea s-a constatat că s-au obţinut 
produşi bine cristalizaţi cu grad redus de sinterizare, dar au fost necesare temperaturi relativ ridicate de 
calcinare şi aplicarea acestui tratament pe termen destul de lung, 4 ore, pentru a se obţine un produs finit cu 
parametrii doriţi. Difracţia de raze X şi spectroscopia în infraroşu au arătat ambele gradul ridicat de puritate 
al produşilor de reacţie. Studiul imaginilor SEM şi AFM a fost într-o foarte bună concordanţă cu rezultatele 
obţinute prin celelalte tehnici de analiză. S-a stabilit faptul că dimensiunea de cristal pentru HA sintetizată 
este 70 nm până la 100 nm [14,15]. Deasemenea s-a ajuns la concluzia că o temperatură de calcinare a 
produsului de sinteză peste 850 oC duce la apariţia de produs secundar de reacţie, şi anume a fosfatului 
tricalcic, iar pentru convertirea lui în HA este necesară calcinarea la 1200 oC timp de 4 ore. Precipitarea 
chimică umedă care foloseşte soluţii iniţiale de concentraţie mică, în condiţii de reflux, poate fi optimizată 
pentru a induce, cu precădere, formarea de hidroxiapatită şi nu de trifosfat de calciu, chiar dacă se obţine o 
cantitate mai mică de pulbere uscată în comparaţie cu cazul în care se folosesc soluţii cu concentraţii mai 
mari. În plus, poate fi atinsă obţinerea unor nanoparticule cu densitatea de 4,05 g/cm3 şi cu aria suprafaţei 
specifice de 89,58 m2/g, cu o morfologie de particule de dimensiuni uniforme şi cu o distribuţie îngustă 
pentru aceste dimensiuni[16]. HAp sintetizata se caracterizeaza printr-o dimensiune medie a 
particulelor de 50-70 nm, are denbsitatea 2-4 g/cm3 si o arie de suprafeţa specifice de 80-90 m2/g. 

Graficele DTA au arătat o bandă largă corespunzătoare temperaturii de tranziţie vitroasă (Tg) a 
tuturor seriilor în domeniul 430oC, până la 480oC şi o bandă exotermă asociată cu temperatura de cristalizare 
(Tc) a hidroxiapatitei cu fosfat tricalcic, în domeniul de 690oC până la 760 oC. 
 

STUDIUL INFLUENŢEI TRATAMENTULUI CU NANOPARTICULE DE HIDROXIAPATITĂ ASUPRA UNOR 
PROPRIETĂŢI OPTICE ALE CRETEI 

 
Contribuţia determinărilor de culoare la evaluarea intervenţiilor asupra hârtiei este de mare valoare, 

deoarece face posibilă cuantificarea unor caracteristici estetice. Măsurătorile de culoare au fost de asemeni 
folosite pentru monitorizarea degradării hârtiei în procese naturale sau la îmbătrâniri artificiale. Reacţiile 
chimice dăunătoare hârtiei, cum ar fi oxidarea compuşilor sau produsul degradării lor, dau naştere 



cromoforilor care reduc strălucirea mărind gradul de îngălbenire a hârtiei. Determinarea proprietăţilor 
optice este uşoară, rapidă şi nedistructivă. 

În ultimele decenii au fost introduse coordonatele L*, a* şi b* ale spaţiului tridimensional color CIE 
L*a*b*, care au început să înlocuiască parametrul “tradiţional” de strălucire B pentru probe. 

Datele din literatura de specialitate fac legătura între gradul de îngălbenirea a hârtiei şi formarea de 
grupări carbonil prin oxidarea celulozei, în timpul îmbătrânirii accelerate [17, 18]. Cu toate acestea, o 
corelaţie între gradul de îngălbenire şi rezistenţă mecanică a hârtiei, este destul de dificil de interpretat sau 
de estimat [19,20]. O creştere a gradului de îngălbenire nu este neapărat un argument valid pentru a defini 
speranţa de viaţă a unei hârtii date, sau pentru a-i evalua proprietăţile fizico-mecanice [21]. 

Proprietăţile optice ale probelor au fost măsurate cu un Spectrofotometru SPECORD M40 UV-VIS-
NIR, cu sferă integratoare ILN 472, cu iluminant 3 (A+C+65), cu 100 geometrie de vizualizare. 
Spectrofotometrul are un sistem dublu fascicul, cu un singur monocromator in domeniul de lungimi de undă 
190 - 2500 nm, a cărui sursă de lumină este o lampa cu halogen în domeniul de lungimi de undă 330 - 2500 
nm, cu o rezoluţie de 0,5 nm.  

Răspunsul spectral global al instrumentului, stabilit prin combinarea distribuţiei spectrale a luminii 
incidente pe probă, a caracteristicilor de absorbţie ale filtrelor şi ale altor modificări optice, şi al răspunsului 
receptorilor fotosensibili la lumina reflectată de proba, va simula funcţiile de corespondenţă între culori CIE,  

 
 

 
 

 

 

 
Migrarea apei 



 Cristalizarea sarurilor 

  
Bs Bs+HAp 

 
Pentru a decide asupra oportunitatii utilizarii HAp, se analizeaza si parametrii cromatici: 
 

Bs ∆E ∆L ∆C ∆H 
Bs+HAp 0.07 -0,02 0.04 0.06 

 
Se poate observa ca parametrii cromatici ai Bs nu se modifica semnificativ prin tratarea cu HAp, 
asadar se poate aplica respectand in acest fel prevederile conventiei de la Venetia. 

 
Activitatea 4.1. Documentare, prelevarea de probe şi caracterizarea obiectelor prevăzute in procesul de testare şi 

demonstrare 

• Proceduri operationale standard validate in-house pentru tehnologiile platforma şi aplicarea lor 

la suprafata obiectelor. 

 
Procedura de determinare a sulfatilor din pietrele naturale 
 

1. Documente de referință: 
SR EN ISO 787-13: 2003 "Metode generale de încercare pentru pigmenți - Partea 13: Determinarea solubile în 
apă sulfați, cloruri și nitrați". 
SR EN ISO 787-8: 2003 "Metode generale de încercare pentru pigmenți și materiale de umplutură - Partea 8: 
Determinarea substanțelor solubile în apă - metodă de extracție la rece". 
Principiu: 
În această metodă, primul pas este extracția la rece a substanțelor solubile în apă din probă, urmată de 
filtrarea suspensiei obținută printr-un filtru de bandă albastră. Determinarea gravimetrică a sulfaților solubili 
în extractul apos al probei după filtrare se realizează prin precipitarea acestora cu clorură de bariu după o 
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acidulare în prealabil, urmată de filtrare, calcinare și cântărirea precipitatului obținut. Calcularea și 
exprimarea rezultatelor se conform formulei: 
SO42- = M1 * 0,4115 * V1 * 100 / M0 * V2 
unde:  

M1 = BaSO4 precipitat masa, în grame M0 = creta masa probei luate în lucru, în grame  
0,4115 = cantitate de SO42- ioni corespunzătoare 1 g de BaSO4, în grame  
V1 = volumul balonului a fost transferat solidul și lichid, în ml  
V2 = volumul colectat de extract apos filtrat 

 
Metoda de lucru: 

1. Au fost cântărit între 0,1-0,5 grame din fiecare probă cretă; 
2. Ea a fost adăugată 200 ml apă distilată; 
3. Probele au fost agitate continuu timp de o oră; 
4. solid și lichid au fost transferate într-un balon cotat de 250 ml și se diluează la volum cu apă; 
5. Soluția a fost amestecă bine prin agitarea balonului și filtru imediat hârtia de filtru banda albastra; 
6. Din filtratul se colectează 50 ml de soluție; 
7. Peste acestea s-au adăugat 3 ml de acid clorhidric; 
8. a fost adus la fierbere; 
9. S-au adăugat 10 ml de BaCl2; 
10. Soluția a fost lăsată să stea timp de 12 ore pentru creștere și sedimentare a precipitatului; 
11. Apoi precipitatul a fost filtrat printr-o bandă albastră; 
12. Cartea cu precipitat a fost calcinat în creuzet de platină, care a fost adus inițial la masă constantă. 

După calcinare, creuzetul fost cântărit. 
 
Procedura operationala de determinare a cristalizarii sarurilor din probe de pietre naturale 

1. SCOP 
Prezenta procedura descrie metoda de determinare a cristalizarii sarurilor din probe de pietre naturale, 
conform manualului ICCROM “A laboratory manual for architectural conservation”, Jeanne Marie Teutonica, 
1988, pag. 57, Roma, Italia. 
2. DOMENIUL DE APLICARE 

Prezenta procedura se aplica in cadrul Echipei Nanomedicina din INCDCP- ICECHIM, de catre 
personalul desemnat sa execute, sa supravegheze si sa verifice determinarea continutului de sulfati a 
probelor de pietre naturale.  

3. TERMINOLOGIE SI ABREVIERI 
3.1 TERMINOLOGIE 
 Na2SO4 x 10 H2O – sulfat de sodiu 
4. DOCUMENTE DE REFERINTA 
 
4.1. ICCROM “A laboratory manual for architectural conservation”, Jeanne Marie Teutonica, 1988, pag. 57, 

Roma, Italia.   
4.2. Instructiuni de lucru pentru etuva: COD: PS-11-IL-E11-11; 
4.3. Instructiuni de lucru pentru balanta: COD: PS-11-IL-E11-09. 
 

1.      MOD DE LUCRU 
 
5.1.  Se iau in lucru probe tratate si netratate chimic; 
5.2. Se usuca probele in etuva, la 60 °C, timp de 12 ore, apoi se lasa la racit, la temperatura camerei, intr-

un exicator; 
5.3. Probele se cantaresc (M0) si apoi se imerseaza intr-o solutie de 10% Na2SO4 x 10 H2O timp de 24 ore; 
5.4. Dupa ce au fost tinute 24 ore in solutie, se usuca timp de 12 ore in etuva si peste noapte se lasa la 

racit la temperatura camerei, in exicator; 
5.5. Probele se cantaresc (Mn), iar apoi se imerseaza din nou in solutie; 
5.6. Se continua ciclul uscare-imersare in solutie (cantarind de fiecare data probele) pana se observa 

deteriorari evidente sau pana ce probele sunt distruse complete. 
 
5.7     PREZENTAREA REZULTATELOR 
5.7.1   Calculul si exprimarea rezultatelor se face urmarind formula: 



M1-M0,    unde: 
Mn = masa probei uscate, dupa imersarea in Na2SO4 x 10 H2O 
M0 = masa probei uscate, inainte de imersarea in Na2SO4 x 10 H2O 
Raspund: LE si CS 

5.7.2. Toate datele si observatiile din decursul efectuarii incercarilor sunt inregistrate in caietul de lucru. 
 Raspund: LE si CS 
 
6  ICCROM “A laboratory manual for architectural conservation”, Jeanne Marie Teutonica, 1988, pag. 57, 

Roma, Italia. 
 
 
Procedura de determinare a comportarii la inghet-dezghet a probelor de pietre naturale 
 
1. SCOP 

Prezenta procedura descrie metoda de determinare a comportarii la inghet-dezghet a probelor de 
pietre naturale, conform SR EN 12371:2010: “Metode de incercare a pietri naturale. Determinarea 
rezistentei la inghet”; SR EN 1925:2001: “Metode de incercare a pietrei naturale. Determinarea 
coeficientului de absorbtie a apei prin capilaritate”; SR EN 1926:2007: “Metode de incercare a pietrei 
naturale. Determinarea rezistentei la compresiune uniaxiala”. Metoda de evaluare a efectului 
ciclulilor de inghet-dezghet asupra epruvetelor (probe de creta) are ca rezultat coeficientul de 
gelivitate (µg), exprimat in procente de masa. 
 

2. DOMENIUL DE APLICARE 
Prezenta procedura se aplica in cadrul Echipei Nanomedicina din INCDCP- ICECHIM, de catre 
personalul desemnat sa execute, sa supravegheze si sa verifice determinarea comportarii la inghet-
dezghet a probelor de pietre naturale, in aer si in apa. 
  

3. TERMINOLOGIE SI ABREVIERI 
3.1 TERMINOLOGIE 
 Epruvete- Piesă confecționată dintr-un anumit material pentru a fi supusă unor încercări în vederea 

determinării proprietăților acestuia; corp de probă (definitia DEX). 
4. DOCUMENTE DE REFERINTA 

SR EN 12371:2010: “Metode de incercare a pietrei naturale. Determinarea rezistentei la inghet”; 
SR EN 1925:2001: “Metode de incercare a pietrei naturale. Determinarea coeficientului de absorbtie a 
apei prin capilaritate”; 
SR EN 1926:2007: “Metode de incercare a pietrei naturale. Determinarea rezistentei la compresiune 
uniaxiala”; 
V. Arad, L. Radermacher, “Materiale de constructii. Teorie si incercari de laborator.”, Ed. Universitas, 
Petrosani, 2014. 
Instructiuni de lucru pentru balanta, COD: PS-11-E11-09; 
Instructiuni de lucru pentru etuva: COD: PS-11-IL-E11-11. 

 
5.        DESCRIEREA ACTIVITATII SI RESPONSABILITATI 
5.1 PRINCIPIUL METODEI 
5.1.1 Rezistenta la inghet a elementelor de piatra naturala este determinata printr-o incercare care include 

ciclurile de inghet in aer si dezghet in apa. 
5.2 CONDITII PREALABILE 
5.2.1 Epruvetele se examineaza vizual pentru a observa eventuale fisuri sau deteriorari existente. 
5.2.2 Probele se desprafuiesc cu ajutorul unor pensule moi, avand grija a nu le zgaria. 
5.2.3 Probele de preleveaza cu forme si dimensiuni prestabilite. 
5.3       RESURSE NECESARE 
5.3.1     Reactivi: 
5.3.1.1 Apa distilata; 
5.3.2.    Echipamente aparatura si sticlarie obisnuita de laborator si in special urmatoarele: 
5.3.2.1. Balanta analitica, model Precisa XT 220A; 
  La utilizarea balantei se respecta instructiunile COD:. COD: PS-11-E11-09; 

 Raspunde: CS 



5.3.2.2. Etuva, model Memmert; 
  La utilizarea etuvei se respecta instructiunile COD:.PS-11-IL-E11-11; 
5.3.2.3. Instalatie frigorifica, termoreglabila si termostabila, capabila de a ajunge si de a mentine temperatura 

de -20±2°C; 
5.3.2.4. Vase de sticla cu capac, utilizate pentru dezghetarea eruvetelor; 
 
5.4.       MOD DE LUCRU 
5.4.1 Epruvetele (probele de creta) se usuca la 105±5°C, pana la ajung la masa constanta (m1), timp de o 

ora (1 h). 
5.4.2 Epruvetele se pastreaza in vase de sticla acoperite, pline cu apa distilata, timp de 15 minute. Apoi se 

scot din apa, se sterg cu o panza udata si bine stoarsa si se cantaresc (m2). 
5.4.3 Epruvetele se introduc in instalatia frigorifica, la o distanta de 10-20 mm intre ele, la temperatura de 

-20±2°C, timp de 3 ore. 
5.4.2. Epruvetele inghetate se scot din lada frigorifica si se introduc in vase cu apa distilata, pentru a 

asigura dezghetarea, la o temperatura de +18±5°C, timp de circa 2 ore. 
5.4.3. Se repreta procesul de inghet-dezghet, urmarind aceleasi conditii, procesul efectuandu-se in 20 de 

cicluri inghet-dezghet. 
5.4.4. Epruvetele dezghetate dupa ultimul ciclu (al 20-lea), se cantaresc (m3). 

Raspunde: CS 
O epruveta se considera cu deteriorari evidente atunci cand se constata cel putin una din conditiile 
urmatoare: 
  - aria a 1 sau 2 fete s-a diminuat cu mai mult de 10%; 
  - aria totala a epruvetei s-a diminuat cu mai mult de 5 %; 
  - masa epruvetei a scazut cu mai mult de 1%. 
 

5.5      PREZENTAREA REZULTATELOR 
5.5.1    Calculul si exprimarea rezultatelor se face cu formula: 

%µg = 100
1

32
×

−

m

mm
,                             unde: 

µg = coeficient de gelivitate; 
m1 – masa initiala a epruvetei, determinata dupa uscare la 105°C, si inaintea saturarii cu apa distilata, g; 
m2 – masa epruvetei saturata cu apa, la presiune normala, determinata inaintea primului ciclu inght-

dezghet, g; 
m3 – masa epruvetei dezghetata, determinata dupa ultimul ciclu inghet-dezghet, g. 

 
6. ANEXE 
ANEXA 1 – SR EN 12371:2010: “Metode de incercare a pietri naturale. Determinarea rezistentei la inghet”; 
ANEXA 2 – SR EN 1925:2001: “Metode de incercare a pietrei naturale. Determinarea coeficientului de 

absorbtie a apei prin capilaritate” 
ANEXA 3 – SR EN 1926:2007: “Metode de incercare a pietrei naturale. Determinarea rezistentei la 

compresiune uniaxiala”. 
 
Avantajele HAp prin aplicarea procedurilor operationale elaborate: 
1. Coeficient de gelivitate: scade de la 0.9253 % (netratata) la 0.557 % (eficienta maxima este la coeficient 

<0.3%, dar scade la 0.2 prin adaugare de PVA); 

2. Desulfatarea suprafetei de creta prin scaderea concentratei de sulfati de la 7 la 3%. 
3. Cresterea rezistentei la inghet prin scaderea coeficientului de gelivitate la jumatate. 
 
Etape tehnologie 

1. Preparare HAp 
2. Suspendarea HAp in apa si pastrarea in recipienti de plastic ferit de lumina 
3. Desprafuirea suprafetelor de creta 
4. Uscarea cu pliculete de cloriura de calciu si silicagel 
5. Aplicarea HAp 
6. Adaugarea de HAp/PVA (la nevoie) pentru o mai buna adeziune la suprafata cretei, conform 

diagramei. 
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Activitatea 4.2. Initierea transferului nanotehnologiei dezvoltate  si 3D la alte  monumente de arhitectura din 

România. 

• Initierea nanotehnologiei dezvoltate la alte  monumente de arhitectura din România. Promovarea 

on-line a monumentului Basarabi. 

• Crearea unei companii start-up, împreună cu partenerii din consorţiu, care pot realiza transferul de 

tehnologie şi a cadrului 3D de Turism Virtual  la alte site-uri arheologice şi a monumentelor de arhitectură 

din România. 
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