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APLICATII ALE STIINTEI MATERIALELOR
iN EVALUAREA ARTEFACTELOR
DIN PATRIMONIUL CULTURAL

Rodica-Mariana Ion

Abstract: By its complexity, materials science corroborates besides the preparation
methods and investigative techniques for many of the materials currently used in human
society. However, this scientific branch is particularly important in the materials used in the
past humanity, offering important informations on material composition and manufacturing
techniques that have marked human existence, some of the reference value for the further
development of mankind. In this context, it particularly important to consider the analysis
of cultural heritage artefacts, especially for defining the direction of conservation and
restoration of museums and art collections. Modern methods of investigation provides
useful informations about the history and artifacts surveyed their conservation status.
Since aging processes often involve chemical reactions that induce the degradation of the
artifact compounds, is necessary to analyze the possible chemical degradation pathways of
various materials, useful for developing effective methods for preserving them from further
deterioration. The paper aims to present a study case (resulting from investigations artifacts
in our laboratories), composition, structure and characterization of artifacts from Romania
cultural heritage, in museums or private collections: paper (books), samples of ceramic tiles
(tiles Transylvania and various pieces of ceramic), archaeological buildings (chalk). Will be
presented the results achieved by the following spectroscopic techniques (UV-VIS, FTIR,
XRD, EDXRF), Raman, ICP-AES, chromatographic techniques (GC-MS) thermo-analytical
techniques (DSC, TGA), microscopic investigations ( MO, SEM, AFM) for the samples from
the above-mentioned series. Scientific investigations of an artifact from the cultural heritage
must be accepted by museum curator, archaeologist, conservator and restorer, and as far as
possible, their analysis to be performed by non-destructive techniques and surface analysis
to be harmless. Without these procedures of scientific investigations, there is a risk of an
incorrect restoration, resulting in disfigurement or deterioration of an artifact.

Key words: artifacts; materials science; analytical investigations; paper; chalk stone;
ceramics.

1. Introducere

Studiile complexe pentru identificarea si valorizarea obiectelor si materialelor
de natura istorica si culturala din patrimoniul cultural implica utilizarea de metode si
tehnici analitice variate pentru a putea extrage informatii asupra acestora (Ion, 2006,
87). Aceste obiecte sunt adesea unice, iar valoarea lor este incontestabila pentru
cultura si istoria multor civilizatii. Aceste materiale (picturi, hartie, lemn, ceramica,
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piatrd, metal) pot fi simple sau acoperite cu decoratiuni multicolore, de cele mai
multe ori afectate de trecerea anilor si de conditiile de pastrare ale lor (Dumitriu,
2010, 7821).

Din perspectiva cultural-istorica, metodele stiintifice sunt folosite pentru a
evalua starea de conservare a acestor materiale; informatiile obtinute pot fi folosite
pentru a alege cea mai adecvata metoda pentru conservare si restaurare. De obicei,
aceste studii Incearcd sa conducd la imbunatatirea cunostintelor referitoare la
contextul istoric (de exemplu, determinarea compozitiei artifactelor din perioade
si locatii diferite, elucidarea evolutiei timpurie a tehnologiei si la raspandirea
sa geograficd). Totodata, prin utilizarea metodelor stiintifice se poate distinge
originalul de materialele auxiliare sau eficacitatea tratamentelor anterioare, precum
si autentificarea Tn mod obiectiv a obiectelor culturale si artistice (de obicei cele de
valoare) (Ion, 207, 33).

Cunostintele legate de conservarea operelor de arta nu sunt limitate la analiza
istoricd si semiotica. In zilele noastre, conservarea necesita cunostinte temeinice de
stiinta materialelor, de chimie, de fizica, de microbiologie, de istoria artei. Astfel,
chimistii, biologii, fizicienii, istoricii de artd, sau restauratorii pot contribui major
la salvarea artefactelor, pentru ca ei pot furniza predictii utile si fondate despre
degradarea partimoniului cultural, si pot veni cu solutii viabile. In procesul de
restaurare se Indeparteaza substantele chimice impurificatoare (grasimea, sarurile,
lacurile si poluantii de pe suprafata artefactului) prin folosirea metodelor chimice si
mecanice specifice.

Cateva principii fundamentale pentru obtinerea celor mai bune rezultate in
restaurare/conservare:

-tratamentul trebuie sa fie reversibil astfel incat sa se poata reveni la statusul
original al artefactului in orice moment;

-toate substantele chimice aplicate trebuie s asigure maximum de durabilitate
si sd fie inerte chimic pentru obiectul restaurat si/sau conservat;

-substantele chimice aplicate trebuie sa opreasca procesele de degradare fara
sa altereze compozitia chimica a operei de artd si proprietatile ei fizico-chimice si
mecanice.

Aplicarea unor tehnici analitice initial dezvoltate in domeniul stiintelor
materialelor (tehnici bazate in principal pe fenomene fizice si chimice) in studiul
obiectelor de arta si arheologice ofera istoricilor si arheologilor informatii cantitative
care pot fi de folos in intelegerea societatilor din vechime. In ultimii ani, o noua
tendinta a aparut in acest domeniu sub denumirea de arheometrie — ,,aplicarea
stiintelor in domeniul artei si arheologiei”.

Pentru ca operele de artd sunt unice si de foarte mare valoare, se impun
intotdeauna restrictii extrem de dure chiar si la prelevarea unor cantitati infime din
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materialul lor. Formula ideald ar fi utilizarea unor tehnici neinvazive de analiza.
Metodele nedistructive de analizad sunt singurele acceptate, in special pentru
unicatele de mare valoare (Adriaens, 2005, 1503). Nu toate metodologiile sunt
adecvate probelor si uneori sunt necesare studii comparative pentru identificarea lor
in maniera cea mai potrivita.

Lucrarea prezenta 1si propune sa prezinte prin exemple demonstrative
(rezultate din investigatiile artefactelor in laboratoarele proprii) compozitia,
structura si caracterizarea unor artefacte din patrimoniu cultural din Romaénia, din
diferite muzee sau colectii particulare: hartie (carte veche), probe de ceramica (cahle
Transilvania si diverse piese de ceramicd), constructii arheologice (cretd). Se vor
prezenta rezultatele obtinute prin urmétoarele tehnici spectroscopice (UV-VIS, FT-
IR, XRD, EDXRF), Raman, ICP-AES, tehnici cromatografice (GC-MS), tehnici
termo-analitice (DSC, TGA), investigatii microscopice (MO, SEM, AFM) pentru
probele din seria celor mentionate mai-sus. De asemenea, vor fi prezentate aspecte
legate de influenta poluantilor asupra artefactelor ca factori de stres permanenti.

2. Metode de investigatie distructive si non-distructive

Pentru a se dovedi utile metodele de investigatie ale artefactelor, trebuie sa
implice un volum minim de proba, sd prezinte o sensibilitate ridicatd i sa aiba
abilitatea de a realiza profilul compozitional, structura sau proprietatile in straturile
investigate (Dumitriu, 2011, 931).

Spectroscopie UV-VIS, atét in solutie cat si in stare solida, prezinta avantaje
majore precum un raspuns rapid, simplitate optica si usurinta cu care poate fi variata
lungimea de undd. Serveste la identificarea gruparilor cromofore din pigmentii
prezenti in diverse probe, sau in diverse suporturi: papetare sau din piatra.

Spectroscopia in infrarosu cu transormata Fourier (FTIR), atat 1n pastile
de KBr cat si in stare gazoasa sau in solventi, serveste la identificarea unor grupe
functionale organice cit si anorganice din diversi compusi chimici prezenti in
esantioane din obiecte de artd sau artifacte. FTIR asigura o analizd non-invaziva,
non-distructiva pentru cantitati mici de esantion (Nakamoto, 1986).

Difractia de raze X (XRD): este una dintre cele mai uzuale metode de
cercetare din stiinta materialelor. Este o metoda nedistructiva ce ofera informatii
structurale, despre gradul de cristalinitate al unei probe, si dimensiunea de cristalite
prezente in diverse probe.

Fluorescenta de raze X cu dispersie dupa energie (EDXRF): este o metoda
nedestructiva, ce permite analiza compozitionald in profunzime in domeniul de
cativa micrometri pana la sute de microni si capabilitatea de a determina compozitia
diverselor artefacte.

Spectroscopia de emisie atomica cu plasma cuplata inductiv (ICP-AES):
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este o metoda distructiva, necesitand dezagregarea probelor, prezintda un domeniu
de linearitate intins pe 5-6 ordine de marime, astfel incat ea poate fi teoretic folosita
pentru determinarea atdt a componentilor majori cat si a impuritatilor din proba,
fara dilutia probei. Limitele de detectie sunt, pentru foarte multe elemente, destul
de scazute, fiind cuprinse intre 1-100 ug/mL, pentru metodele conventionale de
introducere a probei.

Analiza microscopica: permite studiul diverselor caracteristici morfologice
ale materialelor.

In cazul microscopiei electronice cu baleiaj (SEM), fascicolul de electroni
este folosit exclusiv pentru examinarea suprafetelor materialelor §i determinarea
dimensiunilor particulelor.

Microscopie de forti atomica (AFM) ajuta la vizualizarea cu mare exactitate
a topografiei si morfologiei suprafetelor, precum si la determinarea dimensiunilor
particulelor probei.

Analiza termica: este o tehnica care poate oferi informatii complementare,
asupra naturii §i continutului produsilor gazosi eliberati dintr-un compus anume.
In afara utilizarilor sale traditionale, descompunerile cu temperaturad programata,
studiul cineticii si mecanismelor de reactie, determinarea puritatii materialelor, sunt
de interes 1n arheologie. Calorimetria diferentiala (DSC) ca si tehnica utilizata in
aceasta metoda serveste la determinarea proprietatilor termice fundamentale cum
ar fi: temperatura de tranzitie, caldura de tranzitie si capacitatea calorica. Analiza
termogravimetrica (TGA) reprezintd o tehnicd pentru masurarea pierderilor sau
castigului 1n greutate a probei analizate in functie de temperatura.

Tehnicile cromatografice (GC, GC/MS). Metodele cromatografice sunt
bazate pe adsorbtia amestecului de substante (solid-lichid (GC); lichid-lichid (HPLC);
gaz-lichid (GC-HPLC) pe un material adsorbant, urmata de desorbtia succesiva (cu
ajutorul unui dizolvant adecvat — eluant) a componentelor din amestec. Coloana de
adsorbant poate fi Inlocuitd, in unele variante cu o foaie de hartie poroasa preparata
in mod special (cromatografie pe hartie) sau cu un strat subtire de adsorbant fixat
pe o placa de sticla, cu ajutorul unui liant (cromatografie in strat subtire).

3. Studii de caz

Utilizarea tehnicilor analitice in studiul pieselor de ceramicd

In cazul obiectelor de ceramici, se comparid fie compozitia chimica fie cea
mineralogica cu sursa geologicd. Caracterizarea chimica implicd determinarea
elementelor, dar si cantitatea in care sunt prezente. Tehnicile utilizate: spectrometria
de masa cu plasma cuplatd inductiv (ICP-MS) si spectrometria de fluorescenta cu
raze X (EDXRF), au permis analiza compozitiei si provenientei unor esantioane de
cahla din coronament de soba prelevata din situl arheologic de la Vama Medievala,
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secolele al XVII -lea si al XVIII-lea, Judetul Brasov, si au condus la decelarea pe
de o parte a compozitiei ceramicii utilizate cat si compozitia vopselelor utilizate la
ornamentarea acestor cahle (Ion, 2010, 393). Studiile de provenienta ale acestora
au condus la caracterizarea si identificarea materiilor prime utilizate la realizarea
artefactelor, contribuind la stabilirea cailor de transport ale materiilor prime, comertul
si schimbul acestora.

Ceramica este o varietate de caolin, 2(SiO,AIH)+H,O, un silicat de aluminiu
dublu hidratat, format prin descompunerea feldspaturilor din anumite roci eruptive,
prin actiunea acidului carbonic si apei, sub presiune, si la temperaturi inalte. Pentru
interpretarea rezultatelor oferite de tehnicile utilizate, trebuiesc cunoscute amanunte
referitoare la tipurile de pigmenti utilizate in epoca respectiva din care provine
artefactul supus analizei.

Din analiza XRF, se deduce urmitoarea compozitie chimica a emailului ce
acopera ceramica cahlelor, tabelul 1. Prezenta unor anumite elemente in ceramica si
in email-ul cu care s-a acoperit ceramica, poate oferi date interesante asupra tipurilor
de materii prime utilizate in perioada medievala pentru aceste piese. Unele din
aceste elemente se regasesc in retetele utilizate in pictura acelei epoci. Faptul ca in
compozitia ceramicii s-a descoperit zirconiul, este o dovada a utilizarii bentonitei ca
materie prima.

Tabel. 1. Compozitia chimica a artefactelor analizate prin XRF si XRD

Piesa/Element Vopsea verde | Vopsea albastra Vopsea alba Ceramica
Na O - 3 4,2 -
MgO 2 - 2,1 2,9
ALO, 20,2 18,5 242 17,6
Sio, 30,2 36,9 36 52,6

SO, 12,1 - - 0,63
Cl 5,46 3,4 5,79 2,1
K,0 2,23 3,89 1,67 3,45
CaO 2,16 2,2 3,27 9,66
TiO, 1,29 1,21 1,63 0,985

V.0, 0,02 0,03 0,03 -

Cr,0, 0,04 0,05 0,041 0,04
MnO 0,043 0,04 0,079 0,22
Fe O, 1,53 2,17 1,96 9,17
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Co,0, 0,070 0,24 0,02 0,069
NiO 0,1 0,36 0,02 -
CuO 0,047 0,064 0,042 0,02
As O, 0,03 0,35 - -
PbO 22,3 36,9 18,7 0,17
ZnO - - 0,03

Studiul unor probe de ceramica din situl arheologic Tampa, provenind din

Cetatea Bragovului - edificatd intre secolele al XIV-lea si al XVIII-lea

Cetatea Brasovului este consideratd a fi una din cele mai puternice din
Transilvania, ce pastreaza numeroase vestigii (Poarta Ecaterinei, Poarta Scheilor,
Bastionul Postavarilor, Bastionul tesatorilor, Bastionul fierarilor). Pentru diverse
piese de ceramica provenita din sapaturile arheologice provenite din aceastd zona,
concomitent cu analizele de fluorescenta de raze X, s-au efectuat analizele ICP-AES,
iar rezultatele sunt prezentate in tabelele 2 si 3.

Tabel. 2. Compozitia chimica a artefactelor analizate prin ICP-AES (%)

Piesa/ Ceramica | Email toarta | Ceramica Vopsea oald | Email vas
Element oala cilindrica toartd plat
cilindrica

Si 25,3 8,22 23,9 24,1 5,56
Ti 10,1 11,7 3,52 10,4 15,3
Al 3,34 7,05 1,69 3,71 6,42
Fe 3,05 1,84 1,06 3,55 4,17
K 1,21 1,13 0,36 1,17 0,49
Na 1,19 1,38 1,06 1,2 2,97
Ca 0,28 1,66 8,31 0,63 0,93
Ba 0,11 0,54 908 ppm 931 ppm 2,27
Mg 702 ppm 0,30 0,13 0,14 0,15
Zr 147 ppm 0,026 76,5 ppm 139 ppm 0,056
Mn 355 ppm 0,021 356 ppm 348 ppm 0,025

Cr 85,3 ppm 0,021 17,3 ppm 9,5 ppm 84 ppm

Zn 71,2 ppm 0,012 20,6 ppm 63 ppm 97 ppm
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Sr 46,4 ppm 0,012 73,1 ppm 49,7 ppm 0,026
Li 24.9 ppm 49 ppm - 24 ppm 41
Ag 1,99 ppm 29 ppm 2,52 ppm 1,65 ppm 49 ppm
Pd - 44 ppm 7,65 ppm 72,9 ppm 0,015
Pb - 18,3 0,18 - 26,2
Cu - 0,74 - - 0,68
Sn - 0,15 - - -
TI/Bi - 35 ppm - - 26
P - - - - 0,22
Sb - - - - 0,17
As - - - - 5,4 ppm
Au - - - - 55
Tabel. 3. Compozitia chimica a artefactelor analizate prin XRF (%)
Piesa/element Email oala Email toarta Ceramica Ceramica oald
cilindrica toarta cilindrica
Na,O 3 3 49 4,9
AlO, 22,1 24,3 20,5 4,9
SiO, 453 49.5 56 55,7
PO, 15 - 0,59 0,95
Cl 2,5 2 1,7 1,7
K0 1,7 2,18 2,44 2,75
Ca0O 1,4 3,05 1,52 0,976
TiO, 1,87 1,37 1,09 1,12
Cr,0, 0,063 0,063 0,044 0,051
MnO 0,13 0,07 0,11 0,11
Fe,O, 8,13 5,17 10,6 10
CuO 0,39 0,399 - -
PbO 12,1 6,76 - -
MgO - 1,9 - -
alte - - 1,78 1,7
Zr - - - 0,6
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Pentru corelarea datelor obtinute experimental, s-au adaugat la prezenta lucrare
si date de geologie si geografie, precum tipuri de roci, minereuri i raspandirea lor pe
teritoriul Romaniei), concomitent cu cele de istoria artei.

Prezenta cuprului a fost asociatd cu prezenta andezitelor — roci magmatice
efuzive (eruptive) alcatuite din feldspati calcosodici, hornblenda, biotit, augit,
piroxeni si cuart, magnetita si ilmenitd. Totodata analizele spectrale efectuate pe
probe de minerale au pus in evidentd urmatoarele asocieri de elemente minore:
calcopirita, prin prezenta elementelor mangan, cobalt, argint vanadiu; pirita, prin
prezenta elementelor zinc, cobalt, vanadiu, molibden, argint; magnetita prin prezenta
elementelor vanadiu, magneziu, cobalt, nichel.

De asemenea, in materia prima s-au identificat ca surse un amestec complex
de minerale argiloase: caolinit, illit, montmorillonit etc. Pentru elementele decorative
ale pieselor de ceramica s-au utilizat argile bazice si superbazice (cu continut de Al O,
intre 30 — 45%), iar pentru corpul vasului de ceramica s-au utilizat argile acide cu
5-15% ALQ,. In aceasta zona predomina depozitele sedimentare de nisipuri, marne,
argile. Depozitele imense de nisipuri, de varstd neogend (miocena si pliocend), sunt
utilizabile la prepararea unor materiale de constructii (mortare la zidarie, straturi
filtrante la drumuri, etc.), iar unele varietati cuartoase la fabricarea sticlei (de exemplu
depozitul de nisip cuartos de langa Sovata). In afard de argile, in zona exista si
zacaminte de cuartite i nisipul cuartos (Lazarovici, 2003).

Totodata, se poate explica degradarea pieselor respective, prin prezenta
potasiului. Potasiul se poate hidrata sau deshidrata in functie de conditiile de mediu.
Pe masura ce artefactele se usuca, potasiul este transformat in hidroxid de potasiu
(KOH) si apoi carbonat de potasiu (K,CO,) dupd ce reactioneaza cu dioxidul de
carbon din atmosfera. Prezenta KOH face ca zona din jurul vasului sd devina
alcalind. Aceasta determina coroziunea stratului de Cu de pe vas, ceea ce explica
prezenta acestuia numai in email-uri. Dupa ce s-au facut aceste descoperiri, sugeram
ca vasele sa fie tinute intr-un mediu cu umiditate controlata spre a preveni degradarea
ulterioard a acestora (lon, 2011, 487).

Fara indoiala ca si alte tehnici se preteaza a fi folosite in decelarea compozitiei
si structurii componentelor din diverse artefacte. Asa este exemplul unor artefacte
preistorice extrase din Pestera Gura Cheii-Ragnov (Carciumaru, 2012, 1942).
Materialul a fost identificat prin mai multe proceduri analitice: FTIR, EDXRF, ICP-
AES, XRD.

Prin tehnica cromatograficd GC-MS s-au putut pune in evidentd prezenta
bitumului si a unor compusi similari: rasini si uleiuri de gudron, smoala si ceruri.
In artefactele litice s-au identificat ca principali constituenti organici: acizi palmitic
(C16: 0) si stearic (C18: 0), Impreuna cu acizi grasi saturati (C14 miristic: 0,
pentadecanoic C15: 0, C16 palmitic: 0, izo-C16: 0 C17: 0) si nesaturati (palmitoleic
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C16: 1 si oleic C18: 1). Utilizarea GC-MS permite identificarea alcani C15 (cum ar
fi C,H,, - tricozan, C, H, - tetracosanil, C,H,, - pentacosan).

Analiza hartiei de carte veche pictata

Picturile, frescele, cartile si manuscrisele sunt parti inerente ale patrimoniului
cultural. Intr-un studiu realizat de Hochleitner et al., combinatia XRF cu XRD a fost
utilizata pentru a realiza banca de date a pigmentilor anorganici comuni utilizati
(Hochleitner, 2003, 641). In mod similar cu XRF, difractia cu raze X a oferit date
referitoare la pigmentii din picturile murale Romane, realizand astfel harta mineralelor
si a elementelor de baza (Dooryhee, 2005, 663). Cu toate acestea, microscopia Raman
este probabil cea mai utilizatd tehnica moleculara pentru studiul pigmentilor. Kendix
et al., au utilizat acest instrument pentru studiul picturilor arhitecturale din picturile
de pe peretele ,,Landhaus Bauer”, o casa de tara in Hamburg creata de arhitectul neo-
clasic danez, C.F. Hansen (Kendix, 2008, 1104). in ultimii ani, numai instrumentele
Raman cu fibra opticd sunt disponibile pe piatad pentru acest domeniu. Ele sunt
nedistructive si elimind transportul artefactelor pentru analiza spectrochimica.
Asemenea studii au fost realizate pe hartia provenitd de la Evanghelia 1740, pusa la
dispozitie prin amabilitatea unui colectionar particular (fig. 7).

Cerneala a jucat intotdeauna un rol urias pe scena istoriei civilizatiei. Toate
cernelurile au acelasi scop de baza, de a pigmenta sau colora spatiile pe care sunt
aplicate. Cerneala reprezinta o substanta lichida sau vascoasd, variat colorata, care
contine uleiuri sicative, uleiuri polimerizate, albumine si coloranti si/sau pigmenti
care servesc la scris, tiparit, stampilat, gravat, etc. Colorantul este o substanta, de
obicei organica, cu care se coloreaza diverse produse (fibre textile, picle, materiale
plastice, etc.). Pigmentul reprezinta o particula solida, colorata, insolubild in mediul
in care este suspendatd, Intrebuinfatd in industrie pentru colorarea cernelurilor,
lacurilor si vopselelor, a materialelor plastice, etc. Cernelurile au o anumita textura
si anumite proprietati (Doncea, 2009, 125).

Hartia Evangheliei a fost analizata prin ICP-AES, iar analiza a pus In evidenta
urmatoarele elemente: Ag (8,9 mg/kg), Ti (109,5 mg/kg), Al (0,6%), Sr (98,4 mg/
kg), Ca (646 mg/kg), Ba (0,24%), Si (1,79%), Mn (6,63 mg/kg), Fe (458 mg/kg), Cr
(32,7 mg/kg), Mg (133 mg/kg), Na (334,5 mg/kg), B (282 mg/kg), Sn (660 mg/kg),
Zn (37,7 mg/kg), P (587 mg/kg), Cu (43,3 mg/kg), K (300,9 mg/kg).

Toate acestea s-au corelat foarte bine cu datele EDXRF (fig. 2). In conformitate
cu datele de literatura si cu ideea de a nu distruge probele supuse analizei, s-a aplicat
tehnica spectrala prin reflexie total atenuata (ATR), (fig. 3). Aceasta tehnica este
aplicatad probelor unde trebuie masurata compozitia suprafetei si acesta este si cazul
cernelii. Acelasi tip de benzi spectrale s-a obtinut pentru compusul majoritar, celuloza
ca si 1n cazul transmisiei si reflexiei difuze (DRIFT) (Doncea, 2010, 96).
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Analiza FTIR a cernelurilor colorate harti sfarsitul secolului al XIX-lea

Analiza cernelii colorate de pe o harta a Basarabiei (din colectie particulara)
editata la Bucuresti, in anul 1889.

Culoarea albastri a prezentat urmatoarele benzi de absorbtie: dubletul 2960
cm' 51 2880 cm! specifice gruparilor CH, si CH, din uleiul care se adauga in cerneala,
o banda foarte intensa la 2088 cm™' corespunzatoare cianului (albastrul are gruparea
cian, la 2088 cm!, care provine de la albastru de Prusia, care este Fe, [Fe(CN),],), o
banda mai putin intensa la 1719 cm! corespunzatoare acetatului si o banda mai putin
intensa la 1641 cm™! corespunzatoare apei de cristalizare (fig. 4).

Pentru culoarea verde s-au identificat urmatoarele benzi de absorbtie: dubletul
2960 cm' si 2880 cm™ specifice grupdrilor CH, si CH, din uleiul care se adaugd in
cerneald, o banda mai putin intensa la 1739 cm™! corespunzatoare acetatului o banda
mai slaba la 1705 cm™ corespunzatoare oxidarii celulozei, o banda intensa la 1648
cm’' corespunzatoare apei de cristalizare si o banda la 1544 cm™ corespunzatoare
C=C sau gelatinei sau proteinei.

Pentru culoarea galben s-au identificat urmatoarele benzi de absorbtie:
dubletul 2960 cm™ si 2880 cm™ specific grupdrilor CH, si CH, din uleiul care se
adauga in cerneald, o banda mai putin intensa la 1719 cm™' corespunzatoare acetatului
si 0 banda intensa la 1648 cm™! corespunzatoare apei de cristalizare.

Pentru culoarea kaki s-au identificat urmatoarele benzi de absorbtie: dubletul
2926 cm si 2856 cm specific gruparilor CH, si CH, din uleiul care se adauga in
cerneald, o banda mai intensa la 2088 ¢cm! corespunzitoare ionului cian si o banda
intensa la 2642 cm™! corespunzatoare hidroxiaminei clorurate.

Pentru culoarea maro s-au identificat urmatoarele benzi de absorbtie:
dubletul 2926 cm™ si 2856 cm™ specific grupdrilor CH, si CH, din uleiul care se
adauga in cerneald, o banda mai intensa la 2095 cm' corespunzatoare ionului cian
si 0 banda intensa la 1712 cm™ corespunzatoare acetatului, o banda la 1648 cm!
corespunzatoare apei de cristalizare, o banda la 1634 cm™ corespunzatoare oxalatului,
o banda la 1418 cm™ corespunzatoare carbonatului de calciu si o banda care creste
fatd de hartie, la 909 cm™, corespunzitoare caolinului, AL Si,O,(OH),.

Pentru culoarea rosie s-au identificat urmatoarele benzi de absorbtie: dubletul
2920 cm si 2842 cm specific grupdrilor CH, si CH, din uleiul care se adauga
in cerneald, o banda intensad la 1712 cm™ corespunzatoare acetatului, o banda la
1641 cm™ corespunzatoare apei de cristalizare, o banda la 1467cm’! corespunzatoare
gumei arabice, o banda la 1432 cm™ corespunzatoare carbonatului de calciu, o
banda slaba de oxalat de calciu la 1369 cm™, o banda la 1320 cm™ corespunzatoare
oxalatului de fier si doud benzi care cresc in intensitate fata de spectrul hartiei, la 797
cm! corespunzatoare fierului care hidrolizeaza partial celuloza si la 741 cm™! care
corespunde, probabil unei sari anorganice.
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De asemenea aceste cernelurile mai prezintd absorbante la 1550 cm!
corespunzatoare gelatinei sau proteinei si la 1529 cm™ corespunzatoare unei grupari
C-NO,, la 1463 cm corespunzatoare gumei arabice si la 1430 cm™ si 1418 cm
corespunzdtoare carbonatilor, iar 1316 cm™ corespunzatoare gruparii CH, din inelul
glucopiranozic.

Tehnica ICP-AES, care este o tehnicad destructivd, a fost aplicatd pe o parte
inutilizabila din harta supusa studiului. Toate probele de hartie contin fier si cea mai
mare cantitate se afla in hartia de culoare kaki, urmand apoi proba de culoare rosie,
iar apoi cea galbend, iar cantitatea minima de fier este, aga cum era de asteptat, in
hartia netiparita si cu putin mai mult In proba de hartie tiparitd cu negru. Cea mai
mare cantitate de Cu, asa cum era de asteptat, se gaseste 1n hartia cu verde inchis,
dar surpriza a fost cd proba cu cerneala verde deschis nu contine deloc Cu si nici
Cr. De altfel, nici una dintre probele analizate nu contine Cr. Doar hartia i proba de
rosu contin Mn, iar Zn nu contine nicio proba. Toate probele contin K, cea mai mare
cantitate fiind in proba rosu inchis. Elementele Ba si Ti se gésesc in toate probele. Sn
se gaseste majoritar in proba rosu inchis, si in ordine descrescatoare in hartia kaki,
si in cea albastra. Elemente majoritare in toate probele de hartie sunt Si, Al, Na, Ca
si Mg. Toate probele de hartie si culoare contin Fe, deci se poate presupune ca toate
cernelurile colorate au ca cerneald de baza cerneala ferogalica. Studiul apoi s-a axat
pe analiza cernelii colorate de pe o harta a Basarabiei editata la Bucuresti in anul
1898. S-au analizat comparativ toate cernelurile colorate §i s-a constatat ca cele de
culoare inchisa kaki, maro si albastru, contin banda specifica gruparii cian, deci au in
componentad pigment de albastru de Prusia, Fe (CN),(H,0),..

Tabel 4. Analiza ICP-AES a cernelurilor colorate, cu care s-au tiparit harti de
la sfarsitul secolului al XIX-lea, concentratia elementele fiind exprimata in mg/kg.

HARTIE VERDE VERDE

HARTIE CUSCRIS ROSU ROZ MARO iNCHIS ALBASTRU DESCHIS KAKI GALBEN
Ag 0.00 0.00 35.71 0.00 0.00 25.64 0.00 0.00 139.24 0.00
Ti 87.84 120.69 59.52 168.67 162.50 128.21 92.78 131.58 113.92 95.24
Al 14527.03 | 13103.45 | 14642.86 | 19759.04 | 18000.00 | 8666.67 | 13082.47 | 18526.32 | 20126.58 | 13539.68
Sr 108.11 431 3.57 3.61 3.75 0.00 2.06 3.95 8.86 0.00

Ca 1979.73 | 1836.21 | 2654.76 | 3313.25 | 2525.00 | 1333.33 | 1474.23 | 2381.58 | 3075.95 | 2111.11
Ba 3006.76 68.97 83.33 48.19 100.00 25.64 257.73 52.63 265.82 47.62
Si 192567 175000 250000 326506 246250 158974 127835 228947 296202 215873
Mn 6.76 0.00 0.00 36.14 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Fe 918.92 931.03 2178.57 | 3349.40 | 1312.50 | 1897.44 938.14 1868.42 | 3417.72 | 2571.43
Cr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
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Mg 817.57 646.55 690.48 1108.43 962.50 500.00 618.56 1013.16 1037.97 841.27

Na 4081.08 4379.31 6452.38 6542.17 5687.50 3705.13 5051.55 5513.16 7063.29 5523.81

Sn 405.41 86.21 2357.14 0.00 0.00 0.00 0.00 1157.89 2265.82 3206.35

Zn 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Cu 148.65 370.69 559.52 180.72 712.50 1358.97 855.67 0.00 139.24 301.59

K 439.19 34483 1273.81 698.80 125.00 282.05 402.06 697.37 645.57 238.10
Analiza Sticlei

Provenienta obiectelor de sticla poate fi determinata din compozitia chimica,
pe baza clasificarii compozitionale stabilindu-se o corelatie cu anumite perioade
istorice. Sticla din aceastd perioada prezintd un continut de potasiu/magneziu,
bicarbonat de sodiu si oxid de calciu foarte scizut fiind formatd din 66-72% SiO,,
16-18% Na,O si 7-8% CaO. Pentru acest tip de sticla, compozitia elementelor poate
fi folosita pentru a verifica daca fragmente particulare sau obiecte sunt cu adevarat
din perioada Romana dar de obicei nu transmite si alte informatii.

In Romania, prima fabrica de sticla se afla 1anga Targoviste si apartinea lui Matei
Voievod (1650). Cu toate acestea, diverse relicve de sticld au fost excavate din diverse
situri arheologice, unul reprezentativ fiind cel de langa Brasov. Analiza acestora s-a
realizat prin XRF si ICP-AES. In urma analizei EDXRF pe probele de sticla secolele
XVII-XVIII extrase din situl arheologic Brasov (fig. 5), se concluzioneaza ca sticlele
analizate sunt sticle cu un continut ridicat de silice, cu o concentratie relativ mare
de Na,O, este o sticld de sodiu are compozitia 6SiO,-CaO-Na,O probabil utilizata
ca sticla rezistenta la variatii de temperatura. Urmele de clor si sulf deriva cel mai
probabil din cenusa folositd ca umplutura la fabricarea sticlei. Alumina utilizatd in
general pentru realizarea retelei de sticla, este in concentratie mare, iar aceste date
sunt regasite §i n alte zone din Europa, in special din zona Marii Mediteraneene, asa
cum raporteaza unii autori (lon, 2015, 813).

Tabel 5. Compozitia chimica a unor sticle mai cunoscute

Componenti Maronie (%) Verde (%) Sticla alba (%)
SiO, 69,4 72,3 59,1
CaO 7,37 10,4 12,8
MgO 0,8 1,6 1,6
PbO - - 1,8
ZnO 0,03 - -
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Na,0 3 5,2 5,4
K,0 2,15 0,47 10,5
ALO, 3,8 6 3,5
Fe,0, 0,708 0,579 0,816
PO, 9,12 0,56 0,93
SO, 1 0,71 0,2
Cl 1,73 1,95 2,7
CuO - - 0,035
TiO, 0,03 - -

Analiza materialelor din situl arheologic Murfatlar-Basarabi

Situl arheologic Murfatlar-Basarabi se afla pe malul drept al Vaii Carasu,
acum Canalul Dunéire — Marea Neagra, pe versantul nord-vestic al dealului Tibisir.
A fost descoperit in anul 1957 in timpul unor lucrari de excavatie a unui grup de
muncitori, iar din anul 1960, in urma accentudrii degradarii sale, a fost supus unor
lucrari de conservare-restaurare. Din pacate, nu toate lucrarile efectuate au dat si
rezultatele scontate, unele din masurile adoptate avand un efect nedorit de lunga
duratd, iar in prezent numai una (B4) din cele patru bisericute mai este vizitabila,
celelalte fiind serios deteriorate. Cele mai frecvente si agresive saruri ce se Intalnesc
in piatrd sunt: thenarditul (Na,SO,) sau mirabilitul (Na,SO, 10H,0) (Charola, 2000,
327). Thenarditul creste in volum de mai mult de trei ori prin conversia la mirabilit,
ori aceasta crestere In volum este principala cauza a daunelor prin hidratare (fig. 6).

SO, rezultat de la motoarele cu ardere internd se oxideaza la SO, si ulterior la
acid sulfuric, ce este responsabil de distrugerea carbonatului de calciu si de conversia
acestuia in sulfat de calciu CaSO, « 2H,0O - gips (Doehne, 2010, 1).

Din analiza termica realizata pe probe prelevate de la Bisericutele Basarabi, se
pot identifica CaSO, » 2H,0O prezent in toate tipurile de materiale deteriorate, KNO,,
prezent in eflorescenta sarurilor in patina si in cruste, thenardit (Na,SO,) si mirabilit
(Na,SO,-10H,0), epsomit (MgSO, « 7H,0) si hexahidritul (MgSO, * 6H,0) (Ion,
2013, 89; Pop, 2013, 888). Pentru a ne edifica asupra prezentei sarurilor in zid, in
exteriorul zidului si In apa din lacul existent In apropierea bisericii, am prelevat
probe din toate aceste locuri si in urma analizei metalelor prin ICP-OES rezultatele
au relevat prezenta Al, Sr, Ca, Mg, Na, Zn, K (Ion, 2015a, 543).

Betonul, este un material versatil si robust de constructie, dar datorita porozitatii
sale este susceptibil la atacul agentilor externi, cum ar fi cloruri, sulfati, dioxid
de carbon si alti poluanti care determina rata ridicatd de degradare si deteriorare
a betonului (Ion, 2015b, 612). Acesta a fost folosit in multe lucrari de conservare
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si de restaurare, mai ales ca material pe baza de ciment, dar fard a cunoaste toate
efectele negative ale acestui material asupra cladirii. Materialele pe baza de ciment
expuse la sulfat prezente in pietre carbonate (calcar) precum gipsul (CaSO,.2H,0),
poate induce semne de deteriorare, datoritd prezentei etringitului ([Ca,AI(OH), *
12H,0], * (SO,), * 2H,0 ) sau thaumasitului (Ca,[Si (OH), * 12H,0] * (CO,) * SO,)
(fig. 7). Aceste faze nou solide pot conduce la afectarea materialului, care induce
expansiunea, pierderea rezistentei, exfoliere si degradare severa a bisericutelor
(Irassar, 2005, 77).

Concluzii

Numeroase tehnici nedistructive bazate pe fenomene fizice, cum ar fi
spectrometria de fluorescenta de raze X cu dispersie dupa energie (EDXRF), difractia
de raze X (XRD), spectrometria in infrarosu (FTIR, Raman) si microscopiile (SEM,
AFM), diverse tipuri de microscopie electronicd, precum si alte tehnici distructive,
precum apectrometria de emisie atomica cuplatd cu plasma inductiv (ICP-AES),
tehnicile cromatografice si analizele termice, si-au dovedit utilitatea in aplicatii din
domeniul muzeal. Aceste tehnici pot fi aplicate pentru a studia obiecte arheologice
de diverse naturi — picturi, ceramici, sticle, emailuri, unelte din piatra, bronzuri,
obiecte metalice din aur si argint. In aceastd lucrare au fost prezentate doar o parte
din multitudinea de probe analizate ce au stat la baza multor procese de conservare
si restaurare din tara.
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Fig. 1. Evanghelia 1740 supusa studiului (colectie particulara)

vt I Apmaes Measse Besgy U wmens Tew el deid
2leinellel o kit s aivnl o) =TAE
B Vo ity s = T
C T T T
5-'5’?1":&.:.::&“;“@@‘:;*#—
B o e T R e |
T T
= Ta 4
" bk LA
A ||
Fea cdwm W
2 I A
SR
L 'T]"'
al ] ‘ !
5 KR |

e L1 |u|“||I ] e ER l;uk.u
- ! ':J::llp TjﬁL " Ir.lb_;]_" -

| 1 - 1 Cu i

i e L T

o i B R

J:

Fig. 2. Diagrama EDRF pentru hdrtia de Evanghelie 1740
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Fig. 5. Fotografii ale fragmentelor de sticla supuse studiului
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Fig. 6. Analizele temice pentru sarurile prezente in creta
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Fig. 7. Diagrama XRD pentru creta si pentru umplutura aplicata la restaurare
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