STUDIU PRIVIND CONSERVAREA PIGMENTILOR
PE BAZA DE CUPRU IN PICTURA MURALA*

Elaborarea unei lucrari de cercetare re-
feritoare la conservarea pigmentilor pe bazd de
cupru a fost initiatd odatd cu analiza starii de
conservare a picturilor murale aflate in curs de
restaurare la biserica Sf. Gheorghe a Mainasti-
rii Voronet, la biserica Taierea Capului Sf. Ioan
Botezitorul din satul Arbore, la biserica Sfin-
tul Gheorghe a Manastirii Sfantul Ioan cel Nou
din Suceava, la biserica Bunavestire a Manasti-
rii Moldovita. In frescele ce decoreaza atat inte-
riorul cat si exteriorul acestor monumente se evi-
dentiazd nu doar prin intinderea suprafetelor pe
care sunt sternuti, ci §i prin pretiozitatea lor, pig-
mentii de cupru: albastru azurit si verde malahit.

Sensibilitatea acestor pigmentii la tempe-
raturi mari dezvoltate de incendii, actiunea pre-
lungitd a umiditatii, la medii acide ori alcaline se
traduce la nivelul vizualului prin alterari cromati-
ce, iar din punct de vedere structural au loc trans-
formari chimice. Tot din categoria alterarilor fac
parte degradadrile datorate tehnicilor deficitare in
aplicarea acestor pigmenti 1n fresca sau actiunilor
de restaurare necorespunzatoare. Alterarile acci-
dentale produse in cadrul interventiilor de resta-
urare nici nu ar trebui puse in discutie, deoarece
acest fenomen, teoretic, nu ar trebui sa se produca.
Consider ca, pentru a se evita o astfel de situatie,
ea trebuie cunoscutd nu numai la nivel de axioma,
ci constientizatd prin intelegerea sub toate as-
pectele a fenomenelor care au loc in procesul de
conservare — restaurare. Metodologia de restaura-
re se stabileste in urma cunoasterii structurii ma-
teriei originalului si a tuturor elementelor referi-
toare la de starea de conservare, in functie de care
sunt studiate caracteristicile materialelor ce vor
fi puse in opera si mai ales modul lor de aplica-
re in raport cu particularitdtile materiei originale.

* Comunicare sustinuta in cadrul Atelierului de lu-
cru organizat de Ministerul Culturii si Cultelor prin
Secretariatul Comisiei de Componente artistice a
Comisiei Nationale a Monumentelor Istorice, la data
de 23 martie 2007.
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Studiul elaborat' propune trei obiective
aflate intr-o stransd interdependenta.

1) Pornind de la principiul conform ci-
ruia in procesul de restaurare se intervine doar
asupra materiei operei de artd, cunoasterea da-
telor referitoare la tehnica de executie, stabili-
rea naturii liantului si a pigmentilor insotite de
o analizd amdnuntitd a stdrii de conservare re-
prezintd cerinte ce se impun ca esentiale in ac-
tivitatea restauratorului, Tnaintea oricdrei inter-
ventii directe asupra operei de artd, am realizat
un studiu pe esantioane privitor la modalitatea
de aplicare a pigmentilor azurit si malahit pe un
suport de compozitie asemanatoare celei intalni-
te in situ (intonaco din var cu armaturd de calti).

Pentru a avea o imagine clard asupra teh-
nicii de aplicare a pigmentilor pe bazd de cupru
am realizat in laborator o serie de esantioane
cu pigmenti® aplicati al secco si al fresco. Pen-
tru tehnica al secco, au fost testati urmatorii li-
anti: apa de var, caseinatul de calciu, dispersia
transparentd de caseinat de calciu, guma arabica,
emulsia de ou, clei de gluten, clei de gelatina.
Esantioanele realizate in tehnica a secco prezintd
aspecte mult diferite de cele intélnite in situ pe
suprafetele pictate cu pigmentii azurit si malahit,
fapt evidentiat atdt printr-o simpld observatie di-
rectd cat i prin microscopie opticd, teste micro-
chimice, analize prin Spectrometrie in infrarosu
cu transformanta Fourrier (FTIR)?.

' Lucrare de Disertatie - master, coordonator: Prof. univ. Dr.
Oliviu Boldura, avand si sprijinul Laboratorului de chimie
al Sectiei de Conservare-Restaurare din cadrul Universitatii
Nationale de Arta Bucuresti — implicit al doamnei Olimpia Hi-

natmatsuri Barbu, a cérei contributie se evidentiaza prin efectu-
area analizelor de specialitate (Buletinele de analiza se regdsesc
in Anexa Lucrarii de Disertatie ).
2 Pigmentii albastru azurit si verde malahit au fost achizitionati
de la fondul plastic Saint Martin din Paris, firma producatoare:
Laverdure (firma francezd de preparare si comercializare a
pigmentilor istorici). Sistem de prezentare: pahare cu filet din
material plastic si capacitate de 100 grame, din care masa de
gigment — 25 grame pentru azurit i 50 grame pentru malahit.
Analizele prin spectrometrie FTIR s-au realizat in laboratorul
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Rezultatele analizelor de specialitate efectuate
pentru esantioanele cu pigmenti aplicati fard li-
ant organic, pe strat de intonaco proaspit, rele-
va ca fixarea acestora s-a realizat prin prinderea
pigmentului intr-o retea cristalind generatd de
transformarea hidroxidului de calciu in carbonat
de calciu. Aceasta dovedeste ca pigmentii pe baza
de cupru pot fi aplicati a fresco. Tehnica presu-
pune doar gidsirea momentului optim de aplicare
al pigmentilor: astfel, aplicat prea devreme pig-
mentul intrd in reactie cu varul transformandu-se
in oxid de cupru - ceea ce se traduce vizual prin
innegrirea pigmentului; aplicat prea tarziu, pig-
mentul nu poate fi inglobat in totalitate in crusta
de carbonat de calciu. In sprijinul rezultatelor ob-
tinute pe esantioane vin analizele efectuate asu-
pra prelevarilor de pigmenti din naosul bisericii

Pigmentii azurit
si malahit
aplicati al

fresco.

A USRI 4 M PRI . A 4 G

Sf. Gheorghe a Manastirii Sf. Ioan cel Nou de la

4

re nu indicd prezenta lianti -
National de Cercetare in Domeniul Conservirii si Restaurarii
Patrimoniului Cultural National Mobil, iar testele microchimice
si examinarea lor la microscopul optic s-au efectuat in Labora-
torul de Chimie, Sectia Conservare-Restaurare, Universitatea
Nationala de Arte, Bucuresti.

Timpul alocat studiului prezentat m-a determinat si restring
aria de cercetare in situ, drept pentru care mi-am canalizat

nici pentru straturile picturale compuse din azurit
sau malahit, ci detecteazda carbonatul de calciu.

2) Al doilea obiectiv a fost directionat
spre interactiunea dintre pigmentii pe baza
de cupru si produsele folosite curent in pro-
cesul de restaurare (studiu pe esantioane).
Pentru a evidentia si intelege natura transformari-
lor ce pot fi initiate de actiunea unor produse’ asu-
prapigmentilor pe bazéd de cupru, am procedat laun
studiu pe esantioane cu pigmenti aplicati a fresco.
Observatiile efectuate cu ochiul liber i la micro-
scop casirezultatele analizelor fizice si chimice vin
sd accentueze unele informatii privind selectivita-
tea folosirii unor produse in tratamentele aplicate
suprafetelor pictate cu pigmenti pe baza de cupru.

Astfel, pentru operatiunea de indepartare a
depunerilor, din gama de solventi cunoscuti sin-

Pigment azurit alterat
— viciu de tehnica

Pigmentii azurit §i malahit aplicati al secco. Lianti:
caseinat de calciu, apa de var, dispersie transparenti
de caseinat de calciu, guma arabica, emulsie de ou,
clei de gluten , clei de gelatina.

gurul care poate fi folosit fard efecte adverse este

atentia asupra unui monument reprezentativ

5 Pe esantioane de picturd a fresco realizatd cu pigmentii al-
bastru azurit si verde malahit a fost testata actiunea produselor
curent folosite in procesul de restaurare (apa alcoolizata, pre-
ventol R&0 in solutie apoasa, carbonatul de amoniu, oxalatul de
amoniu, hidroxidul de bariu, dispersia transparenti de caseinat
de calciu, Syton X30, Primal E330, Paraloid B72) folosind di-
verse concentratii ale solutiilor si timpi de expunere diferiti.
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apa alcoolizata. Carbonatul de amoniu, datorita
ionului amoniu, descompune pigmentii sensibili
la mediul bazic, puterea de descompunere fiind
potentatd de timpul de contact si de concentra-
tia solutiei. Acelasi ion amoniu este prezent in
componenta activd a biocidului Preventol, dar
sub forma de sare complexa (saruri cuaternare de
amoniu), in care ionul amoniu nu isi semnaleaza
agresivitatea asupra pigmentilor pe baza de cupru.
Alterarea cromaticd este bine evidentiata in cazul
oxalatului de amoniu, care, pus in contact cu pig-

mentii azurit si malahit, determin transformarea
chimica a pigmentilor in oxalat de cupru (moo-
loit). Ionul amoniu este cel implicat in reactia de
descompunere a pigmentilor azurit si malahit, fe-
nomen tradus la nivelul vizibilului prin colorarea
in albastru a compresei aplicate (reactia este ba-
zica si formeaza o sare complexa solubila in apd).

Un alt produs mineral folosit pentru con-
solidarea picturilor murale este hidroxidul de ba-
riu. Caracterul bazic al acestuia nu il recomanda
pentru tratamentul suprafetelor sensibile chiar si
in mediu mai putin alcalin. Actiunea sa asupra
pigmentilor de cupru este evidentiatd prin des-
compunerea chimicd a acestora pana la formarea
oxidului de cupru de culoare neagra. Aspectele le-
gate de metodologia de aplicare puncteaza faptul
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ca tratamentele minerale reclama exigente refe-
ritoare la concentratia solutiei, grosimea si uni-
formitatea compresei, timpul de contact al solu-
tiei cu suprafata, gradul de absorbtie al peretelui.

Dispersia transparentd de caseinat de cal-
ciu este un mediu bazic care, desi ar fi de asteptat,
nu produce alterari cromatice pigmentilor azurit
si malahit. Pe langa caracterul alcalin, acest fi-
xativ poate fi inclus si in categoria produselor
ce detin mediu proteic. Dupd cum am mai sem-
nalat, pigmentii pe bazd de cupru au tendinta de

T scsea

1.Apa alcoolizatd; 2. Solutie carbonat
de amoniu ;

3. Preventol R80; 4. Solutie hidroxid
de bariu; 5. Solutie oxalat de amoniu ;
6.Syton W30 ; 7.Dispersie
transparentd de caseinat de calciu,
8.Primal E330; 9.Paraloid B72;

10. Solutie carbonat de amoniu;

11.Solutie hidroxid de bariu ;
12. Solutie oxalat de amoniu .

a genera reactia biuretului atunci cand intdlnesc
un mediu proteic. Totusi, in acest caz, reactia
nu are loc, explicatia ar putea fi pusd pe sea-
ma gradului de puritate al pigmentilor utilizati.

Referitor la tratamentul de consolidare cu
rasini sintetice, acestea nu determind modificari
structurale ale pigmentilor pe bazd de cupru dar,
datoritd faptului ca de cele mai multe ori schimba,
in timp, optica suprafetei pictate, intrebuintarea
lor este limitata. In plus, astfel de tratamente sunt
ireversibile si, mai mult decdt atdt, compozitia
acestora este mult diferitd de cea a substratului
original. De fapt, orice tratament de consolidare
presupune acest factor al ireversibilittii; singu-
ra alternativd pentru diminuarea acestui inconve-
nient este alegerea unui consolidant care sa aiba
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o structurd chimicd asemanatoare suprafetei tra-
tate, pentru ca, in timp, modificérile inregistra-
te de cdtre acesta sd se poatd adapta procesului
de imbatranire naturala a picturilor. Un astfel de
consolidant este Sytonul, curent folosit pentru
impregnarea tencuielilor decoezive, care raspun-
de testului de compatibilitate prin componenta
silicicd. In momentul actual aplicarea unui astfel
de tratament suprafetelor pictate nu este incéd su-
ficient studiatd pentru a putea fi pusa in practica.
Varianta ce raspunde pozitiv testului de com-
patibilitate ar fi cea a folosirii fixativilor mi-
nerali, dar cum in gama produselor existen-
te nu gdsim un produs neutru din punct de
vedere al pH-ului, aplicarea lor asupra pig-
mentilor pe bazd de cupru nu este indicata.

3) In urma investigatiilor ficute in situ,
din rezultatele obtinute in urma analizelor fizice
si microchimice aplicate prelevarilor efectuate
de pe suprafete al cdror aspect indicau alterarea
cromaticd a pigmentilor, reiese formarea natu-
rald a oxalatului de calciu. Acest fenomen il ga-
sim mentionat in articolele de specialitate® ca fi-
ind prezent pe monumentele din piatra aflate in
centre cu grad mare de poluare atmosferica’ si

6 Marco Del Monte and Cristina Sabbioni, 4 study of the pa-
tina called ,,sciabatura” on imperial roman marbles, in Stud-
ies in Conservation, 32 (1987); Maurro Matteinni, Arcangelo
Moles, Sabino Giovannoni, Un sistema protettivo minerale
per le piture murali a base di calcio ossalato: proposta di un
metodo e verificare analitiche , in OPD RESTAURO Revis-
ta dell’Officcio delle Pietre Dure e Laboratori di Restauro di
Firenze, nr.6/ 1994, p. 7-14.

7 Acidul oxalic este solubil in apd, alcool, eter; face parte din-
tre acizii carboxilici, dar spre deosebire de acestia are o mare
afinitate pentru calciu, fier, sodiu, magneziu si potasiu cu care
formeaz siruri mai putin solubile numite oxalati. in industrie,
oxalatii si acidul oxalic sunt folositi ca agenti de epurare in
industria farmaceutica, agent de indlbire a textilelor si industria

STUDIU IN SITU:
- forme de alterare prezentate de citre pigmentii
pe bazd de cupru; analize de specialitate apli-

inregistrat de regula la exteriorul acestora. For-
marea naturald a oxaltului de calciu nu poate fi
decat beneficd si este consideratd un ecran pro-
tector al suprafetelor. Starea de conservare buna
a pigmentilor pe baza de cupru de pe suprafetele
picturale acolo unde s-a semnalat prezenta oxa-
latului de calciu se datoreazd cel mai probabil
faptului cd acest produs mineral s-a format pe
baza unor compusi care nu includ ionul amoniu.
Cercetdrile intreprinse de cétre ing. chimist Ioan
Istudor cu ocazia restaurarii picturilor murale din
monumentele din nordul Moldovei asupra teh-
nicii de aplicare a pigmentilor pe bazd de cupru
concluzioneaza ca acesti pigmenti au fost apli-
cati al secco, iar liantul este de origine proteica.
Studiul de fata demonstreaza posibilitatea aplica-
rii pigmentilor albastru azurit si verde malahit
in tehnica al fresco, mai mult chiar, rezultatele
buletinelor de analiza referitoare la compozitia
stratului pictural din naosul Bisericii Sf. Gheor-
ghe a Manastirii Sfantul Ioan cel Nou din Sucea-
va indicd prezenta carbonatului de calciu, ceea
ce denotd cd azuritul si malahitul, cel putin pen-
tru acest monument, au fost aplicati al/ fresco.

Argumentarea stiintifici a efectelor ne-
dorite ce pot surveni in cazul aplicarii unor tra-
tamente defectuoase se adreseazd rigurozitdtii
atitudinii restauratorului in fata operei de arta.

lemnului, pentru tratamentul metalelor la indepartarea ruginei,
tratamentul apei reziduale si echilibrarea radiatoarelor autove-
hiculelor.

Din informatiile de specialitate (profesor Ioana Gomoiu, Note
curs Etiopatogenie; Maurro Matteinni, Arcangelo Moles, Sabi-
no Giovannoni, op.cit., p. 8, al. 6) aflam ca, responsabile pen-
tru formarea oxalatului de calciu pe suprafetele monumentelor
poate fi i 0 anumita categorie de microorganisme (anumiti fun-
gi din specia Aspergillius), capabile sa sintetizeze acid oxalic;
acesta 1n prezenta calciului se transforma in oxalat de calciu.

cate probelor de pigment prelevate din pic-
tura naosului Bisericii Sfantul Gheorghe a

Lh
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Manastirii Sfantul Ioan cel Nou din Suceava.
Naos-turla, registrul Sfintilor Prooroci; zone de prel-
evare ale pigmentilor azurit (279 notatia spectrului)
si malahit (280 notatia spectrului in proba analizatd);
-spectru279—fotografiela microscopul optic in lumina
transmisd (stdnga); In lumind polarizatd (dreapta) -

evidentierea cristalelor de malahitin pigmentul azurit.
- spectru280— fotografie la microscopul electronic
in lumind transmisd (stdnga); in lumind polarizata
(dreapta) - acoperirea cristalelor de pigment pe
bazd de cupru cu un strat de oxid de cupru negru.

Naos, pandantivul de sud-est, Sfdnt Evanghelist.
In proba(spectru 284) s-au evidentiat: albastru azurit

Naos, conca absidei de nord.

Analizele de specialitate efectuate asupra acestei
preleviari (spectru 285) au detectat: albastru azurit
degradat (cristalele de pigment sunt acoperite cu

partial degradat, oxalat de calciu, urme de pigment
ocru galben

oxid negru), urme de verde malahit, smalt, oxalat
de calciu, carbonat de calciu , liant organic provenit
probabil de la repictari.

P4 si P5: fotografii de ansamblu ale zonelor
de prelevare ale pigmentilor (naos, motiv
decorativ situat sub pandantivii mici);

m.t. — imaginea probei la microscop in
lumina transmisa

m.p. — imaginea probei la microscop in
lumina polarizata

P4 — pigmentul verde este malahit, la
microscop se observa cateva granule de

40

pigment acoperite cu oxid de cupru negru si cateva
cristale de azurit; analiza probei prin FTIR indica
prezenta oxalatului , a silicatilor si a unui liant or-
ganic (posibil ragind).

P5 — sunt prezenti in proba: verde malahit, un verde
pe baza de cupru neidentificat, negru de carbune, var
carbonatat (carbonat de calciu), oxalat de calciu si
sulfati.
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P12: fotografie de ansamblu a zonei de prelevare
(naos, motiv decorativ situat deasupra ultimului reg-
istru);

m.t. — imaginea probei la microscop in lumini
transmisa;

m.p. — imaginea probei la microscop in lumini
polarizata

P12: spectru pentru pigmentul aplicat pe fondul mo-
tivului decorativ pictat cu aur indica ca acesta este al-
bastru azurit. Cu toate cd la o analiza cu ochiul liber
pigmentul pare a fi Intr-o buna stare de conservare, la
microscop s-au pus in evidentd unele granule de pig-
ment acoperite cu un strat negru de oxid de cupru.
In proba mai sunt prezenti in urme: malahitul natural
si albastru smalt.

Spectrul realizat pentru aceastd probd are pe langa
peak-urile caracteristice pigmentilor amintiti si pe
cele ale oxalatului de calciu, ale azotatului si ale unui
liant organic.

In ceea ce priveste partea organici detectatd prin me-
toda de analiza fizica, la microscop aceasta pare
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