TEHNICI SPECTRALE UTILIZATE PENTRU CERCETAREA SI
MONITORIZAREA UNOR MONUMENTE ISTORICE

1. INTRODUCERE

Patrimoniul cultural este un bun na-
tional care ne identifica ca natiune de sine
statatoare, datoritd unor trasaturi specifi-
ce.

Timpul, factorii de mediu, activi-
tatile umane poluante si factorii biologici
actioneaza distructiv asupra monumentelor
istorice in principal, dar si a altor obiecte
de patrimoniu.

De aceea, la anumite intervale de
timp se cer restaurate i conservate. In
aceste etape intervin cercetdtorii $i resta-
uratorii care trebuie sd utilizeze tehnici
adecvate de investigare a stratului pictural
si a noilor materiale propuse pentru resta-
urare/conservare.

Pentru alegerea pigmentilor adec-
vati realizdrii tratamentelor ce se impun,
acestia se testeazd din punct de vedere
structural si al comportarii in conditii di-
structive.

De aici decurge si scopul princi-
pal al contractului de colaborare din ca-
drul Proiectului si anume ldrgirea gamei
de metode de investigare a obiectelor de
patrimoniu §i crearea unei baze de date
referitoare la comportarea unor pigmenti
in conditii distructive care pot interveni
in timp. In plus au fost examinate mostre
de pigment rezultate dupd curdtarea cu la-
ser a unor biserici (operatie efectuatda de
colectivul de la INOE — Bucuresti) pentru
a evidentia efectul acestei tehnici asupra
structurii pigmentului.

2. PARTEA EXPERIMENTALA
Materiale: etaloane de pigmenti de
culori diferite
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Reactivi: - KBr spectrala pentru
FT-IR; MgO p. a. pentru UV-VIS-NIR.
Aparatura:
- spectometru FT-IR 620 (Jasco, Japonia)
in domeniul 4000- 400 cm-1;
- spectofotometrul UV-VIS-NIR 670 (Jas-
co, Japonia) cu dispozitiv de reflexie difu-
za ILN- 675 si soft de culoare;
- lampa de iradiere (ULTRA Lum- SUA);
- etuva de laborator ( Caloris — Romania);

3. REZULTATE SI DISCUTII

3.1. Caracterizarea mostrelor ini-
tiale

Mostrele primite au fost analizate in
domeniile spectrale IR (4000- 400 cm-1)
si UV-VIS-NIR (200 — 2000 nm) pentru
evidentierea principalelor caracteristici
structurale.

Analiza in domeniul IR a eviden-
tiat in primul rand prezenta uleiului de in
structura acestuia fiind stabila datorita re-
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Fig. 1. Spectrul IR al mostrei ulei de in

ticularii in timp [Fig. 1].
In Tabelul 1 si Figurile 2 - 4 se prezin-
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Tabel 1. Benzi caracteristice in domeniul IR

Nr.crt. | Proba v,cm’! Suport

1. Carmin 3447; 3009; 2922, 2851; 1744; 1459; 1184; 1116, | BaSO4
1080; 721; 610;

2. Cadmiu 3458; 3300; 3009; 2925; 2854; 2512;

3. deschis 1795; 1745; 1638; 1426; 1160; 874;712; CaCOs

Cadmiu
orange

4. Lac garanta 3466; 3303; 3010; 2925; 2854; 2512; CaCO;3

5. Magenta 1795; 1745; 1638; 1434, 875; 713;

6. Rosu englez 3410; 3010;2925; 2854; 1740; 1638; 1480; BaSO;,
1187; 1122; 1078; 983; 600; 410;

7. Rosu Scarllet | 3420; 3310; 3261; 3100; 3007; 2914; 2845; 1736; | BaSO,
1667; 1574; 1528; 1482; 1182; 1159; 1112; 1066;
997; 951; 812; 766; 720; 674; 650; 581;

8. Sienna arsi 3410; 3120; 3013; 2854; 1740; 1638; 1480, BaSO,
1187; 1122; 1078; 983; 875; 720; 600; 475;

9. Vermilon 3650; 3450; 3010; 2924; 2851; 1744; 1638; | BaSO,4
1480;1187; 1122; 1078; 721; 610

10. Ulei de in 3447; 3003; 2924; 2853; 1741; 1458; 1382; 1233;
1162; 969; 722; 582;

td mostrele selectionate pentru exemplificare. se constatd similitudinea unora dintre ele; une-

Analizand detaliat toate

aceste mostre
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Fig. 2. Spectrul IR al mostrei Carmin
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Fig. 3. Spectrul IR al mostrei Cadmiu — Orange

| e in1itial
] temp.
D i irad- UV

Wﬁ\/\(

Wavenumber{cm-1]

Fig. 4. Spectrul IR al mostrei Rosu Englez

diferite intre componente [Fig. 2, 3, 4].

Produsul rosu Scarllet contine si el
ulei de in, dar are ca schelet structural gru-
parea azo (— N = N —) recunoscuta in prin-
cipal prin benzile de la 1574, 1528 si 997
-~ 951 cm™, iar benzile de la 1667, 812 si
766 ¢m™' indica o structura aromaticad sub-
stituita.

Mostrele rosu englez, Sienna, carmin
si vermillon contin sulfat de bariu, dovada
tripletul 1184, 1116, 1080 cm™', cu mici de-
plasdri datoritd unor rapoarte diferite din
compozitie.

Mostrele contindnd cadmiu, lac ga-
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ranta si magenta contin un compus pe baza
de sulf (banda de la 2512 cm™") si ca sub-
strat un carbonat ( banda la 1430 +4 cm™)

Analiza in domeniul UV-VIS-NIR
efectuat prin reflexie difuza a evidentiat
benzi provenite din spectrul uleiului de in
la 280-385 nm cu unele deplasari pana la
450 nm datoritd altor componente $i o ban-
da tipica de culoare la 450 — 550 nm [Fig.
5-9].

In domeniul NIR semnificative sunt
benzile de la 870 — 890 nm (vCH), 1440
-1480 nm (vVOH din COOH) si 1920 — 1960
nm (VOH + 60OH din — COOH) [Tabelul 2].
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Tabel 2. Benzi caracteristice in domeniul UV-VIS-NIR

Nr. Crt. Proba A, nm
UV-VIS NIR

1. Carmin 292; 440, 525; - 1446; 1926;
2. Cadmiu deschis | 324; 440; 542; 870; 1480;1960;
3 Cadmiu oranj | 324; 440; 542; 800; 1480; 1960;
4. Lac garanta 290; 450; 560; 870; 1480 ; 1820;
5. Magenta 290; - ;560; 870; 1480 ; 1920;
6. Rosu englez 288; 400; 550; 880 ; 1446 ; 1926;
7. Rosu Scarlett 270;- ;500; 900 ; 1450 ; 1795 ;
8. Sienna arsa 288; 400; 508; 550; | 870; 1446;
9. Vernjillon 292; 440; 525; - ; 1446; 1926;
10. Ulei de in 225:270 -
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Fig. 7. Spectrul UV-VIS-NIR al mostrelor Cd deschis i Cd — oranj
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Fig. 9 Spectrul UV-VIS-NIR al probei de ulei de in
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Caracteristicile cromatice ale probelor determinate prin metoda CIE — Lab (1976,
Germania) cu ajutorul softului specific, sunt prezentate in Tabelul 3.

Tabel 3. Caracteristici cromatice ale probelor

Nr. crt. Proba L* a* b* CH H’
1 Carmin 39,86 |28,55 | 18,65 | 34,13 33,53
2 Cadmiu deschis | 48,84 | 9,63 6,84 | 11,77 35,38
3 Cadmiu oranj 65,00 |20,42 | 67,18 | 71,48 70,03
4 Lac garanta 28,99 |16,09 | 3,12 | 16,39 10,99
5 Magenta 2891 |[16,00 | 3,10 | 16,42 11,04
7 Rosu englez 36,67 |27,42 | 19,37 | 33,57 35,24
8 Rosu Scarlet 40,08 |43,54 | 20,43 | 48,09 25,14
9 Sienna arsa 36,47 |26,40 | 19,21 | 34,50 35,00
10 Vermillon 44,39 | 41,05 | 21,34 | 46,27 27,46
S-au determinat luminozitatea (L*), meniul 290-400 nm).

parametrii cromatici de pe axa rosu — verde (a*)
si axa galben — albastru (b*), indicele cromatic
(C*) si unghiul de nuanta (H*). Culoarea apare
datorita absorbtiei selective a unor radiatii din
domeniul vizibil, a unor procese complexe care
au loc in invelisul electronic al ionilor minerali,
drept cromofori fiind de cele mai multe ori ioni
tranzitionali cu nivele incomplete (3d si/sau 4f).
Intre cromofori amintim Fe?'/Fe’*, Mn®"/Mn’*",
Cr’*, Co™", Cu*', Cd™.

3.2. Caracterizarea mostrelor degradate
Toate mostrele au fost supuse unui test de

imbitranire accelerata la temperatura de 50°C,
timp de 5 ore si la radiatie UV, timp de 2 ore (do-

Asa cum reiese din datele obtinute in aces-
te conditii de degradare, in spectrele FT-IR nu au
aparut modificdri structurale semnificative.

Unele modificari apar datorita reticuldrii
uleiului de in 1n prezenta aerului si a radiatiei UV
fara schimbarea structurii.

Filmul de ulei reticulat are rol de protector
al stratului pictural.

3.3 Caracterizarea mostrelor recoltate de la
Sfintele Manastiri

Pe baza datelor acumulate s-au identificat
pigmentii recoltati de la Sfintele Manastiri Popa-
uti, Balinesti si Sucevita inainte si dupa curdtarea
cu laser [Tabelul 4].

Spectrele acestor pigmenti nu prezintd

Tabelul 4. Identificarea pigmentilor din unele mostre analizate

Nr. Identificare IR/ UV-

crt. Mostri VIS-NIR Culoare Suport
L* a* b* i

1 Galbena Derivat de Cr+FeO | 77,6 |0,7 5,5 6,0 CaCO;
2 | Bleu Albastru Prusia 75,0 10,8 2.4 2,7 CaCO;
3 | Verde Pidméant natural +|79,4 |-1,6 1,9 3,8 | CaCO;
derivat Cr + Si0,
4 | Rosie Fe,04 42,5 (278 94 | 30,4 | CaCO;
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modificari spectrale esentiale dupa curiatare
cu laser, ¢i numai unele asocieri datorita uleiului
de in. Valoarea mare a luminozitdtii primelor trei
mostre indicd prezenta in cantitate relativ mare a
suportului identificat in IR.

Din toate datele spectrale s-a dedus cd prin
curdtarea cu laser nu a fost afectat stratul pictural
si a nu a fost denaturata culoarea initiala.

4. CONCLUZII

S-au studiat prin tehnici spectrale mostre de pig-
menti, supuse imbatranirii accelerate la tempera-
tura de 50°C si radiatie UV, in scopul identificarii
unor modificari structurale care ar putea fi induse
in aceste conditii, similare celor care se produc in
procesul curdttdrii cu laser.

S-a studiat detaliat structura mostrelor
prin tehnici spectrale de absorbtie in domenii-
le infrarogu (MID si NIR) si ultraviolet — vizibil
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(UV-VIS) si s-au identificat natura anorganica i
organicd a pigmentului, a suportului (CaCO; si
BaSO,) si a uleiului sicativ.

Supuse degraddrii accelerate, nu s-au evi-
dentiat modificdri structurale esentiale, ci numai
asocieri cu participarea grupelor — OH din oxizii
metalici si din uleiul de in. Curatarea cu laser nu
afecteaza caracteristicile structurale si cromatice
ale pigmentilor recoltati din Sfintele Manastiri'.

! Pentru niciuna dintre cele doua categorii de probe,
autorii nu mentioneazda exact obiectivul de la care
provin, zona din care a fost recoltata proba, con-
textul/imprejurdrile in care a fost recoltatd. Prima
categorie de probe analizate provine de la o pictura
in ulei, nementionata ca atare de autori (autor, titlu,
provenientd). La concluziile pentru partea a doua nu
se mentioneaza daca, in cazul bisericilor Balinegti Sf.
Nicolae Popauti si Sucevita, este vorba despre probe
din stratul originar sau din repictari. Prezenta uleiului
de in indica repictarile, intrucat pictura originara este
realizata in tehnica a fresco (Nota Redactiei).
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