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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un gel-pasta, un procedeu pentru
obtinere i un procedeu de aplicare a acestuia, pentru
conservarea sirestaurarea suprafetelor de piatra calca-
roasa. Gelul-pasta conform inventiei este constituit din
argila minerala filosilicatica si hidroxiapatita. Procedeul
conform inventiei consté in amestecarea a 50..100 ml
hidroxiapatitd suspensie apoasa cu 1...3 g argila mine-
rala filosilicatica pulbere fina, uscatd timp de 4 h la
temperatura de 120°C, prin agitare energica la tempe-
ratura camerei, timp de 15 min, la 300 rot/min, din care
rezultd un gel-pasta alb-stralucitor, consistent si stabil.

Procedeul de aplicare consta in desprafuirea mecanica
a suprafetei de piatrd calcaroasa cu patina de sulfatare,
sub ventilatie, dupa care se aplica gelul-pasta prin
pensulare, pana la formarea unui strat de 0,2...0,5 cm,
se lasé la uscare timp de 15 min, dupa care se indepar-
teaza stratul exfoliat, suprafata trataté avand o concen-
tratie de sulfati nesemnificativa, si proprietati cromatice
nemodificate.
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Gel-pasta pentru desulfatarea suprafetelor de piatra calcaroasa si procedeu de obtinere si

de aplicare al acestuia

Inventia se refera la o compozifie de tip gel-pastd pe bazd de argila minerala filosilicatica si
hidroxiapatita pentru conservarea si restaurarea suprafefelor cu matrice calcaroasa prin retentia
sulfatilor rezultagi din procesele de degradare a suprafetelor monumentelor istorice din piatra
calcaroasa. Procesele de degradare au loc datorita prezentei in atmosferd a poluantilor pe baza de
sulf printre care si dioxidul de sulf (S0;), poluanti rezultati de la motoarele cu ardere interna si din
activitatile industriale si casnice.

Cladirile care au suferit i sufera cel mai mult din pricina atacului agentilor de poluare atmosferica,
sunt cele construite din piatra calcaroasd, cum ar fi, marmura, gresia, travertinul, calcarul. Patina
materialelor calcaroase consta din sulfat de calciu dihidrat (CaS04.2H:0) rezultat in urma actiunii
dioxidului de sulf din atmosfera asupra pietrei. Acesta este considerabil mai solubil decat celelalte
componente ale materialelor de piatrd, si in urma ploilor este indepartat de pe suprafata pietrei,
ldsind semne de coroziune evidente sub forma de patina cu o culoare variabild, ce modifica
aspectul superficial, cromatica si puterea de reflexie a materialelor din piatra.

Restaurarea suprafetelor din piatrd, atat din punct de vedere estetic cat si functional, prevede
eliminarea patinei de sulfatare, care in cazul lucrarilor cu un interes artistic remarcabil, prezinta
aspecte foarte delicate.

Curdtirea pietrei este diferita in functie de tipul si gradul de deteriorare al acesteia. Tipurile de
"murdarie” prezente pe piatra includ: funingine, fum, saruri filtrate, rugina si pete organice,
produse de atacul chimic al poluantilor din mediul Tnconjurdtor, de micro-organisme si diverse
acoperiri de tip vopsea, ceara, etc. Fiecare metoda are avantajele si dezavantajele sale.

Pentru conservarea suprafegelor constructiilor aflate intr-o anumita stare de degradare, de-a lungul
timpului au fost propus diverse produse organice si anorganice, cu scopul de a imbunatagi

proprietatile estetice, de rezistentd, aderenta, coeziune si impermeabilizare la apa.

Se cunosc mai multe procedee utilizate pentru curatarea suprafetei pietrei de monument.

Brevetul de inventie EP0127721 A2 prezintd un procedeu de restaurare a monumentelor din
piatrd sau a materialelor similare, procedeu ce consta in inlaturarea sulfatului prezent in piatra
deterioratd, prin eliberarea ionilor de calciu din piatra originald urmat de re-expunerea la dioxidul
de carbon, cu re-precipitarea calciului in forma calcit. Dezavantajul acestui procedeu deriva din

urmatoarele: se aplica numai la obiecte mici, ce pot fi imersate in bazine cu solutie, necesita
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utilizarea de apd deionizata pentru a elimina sulfatul de calciu si utilizarea de rasini schimbatoare

de ioni ce pot retine selectiv sulfatul cu pastrarea hidroxidului de calciu in solutie.

Brevetul de inventie W09638396 prezinta mijloacele de impregnare a piatrei, precum si a unor
articole fasonate din piatra, prin construirea de muluri minerale, dar si compozitia care contine
unul sau mai multi compusi de siliciu anorganici. Astfel, sunt utilizate solutii de sticla de ap3, soluii
apoase de Fluaten (saruri ale acidului fluosilicic) si solutii de ester al acidului silicic pentru
conservarea pietrelor imbatranite. Apa de sticla este un material relativ ieftin bazat pe ortosilicati ai
metalelor alcaline care se converteste in SiO; si carbonati alcalini dupa aplicarea sa pe piatra sub
actiunea dioxidului de carbon din aer. Gelul de silice rezultat inconjoara suprafata de piatra si ofera
protectie la atacul poluantilor atmosferici. Conversia are loc foarte rapid, astfel incat stratul
protector este vizibil doar la cafiva milimetri adancime in materialul de piatra. Responsabil pentru
acest lucru este vascozitatea mare a solutiilor de sticld de apa. Cu toate acestea, metoda nu este

recomandata de catre exper{i deoarece impiedica respiragia materialului de baza.

Brevetul de inventie EP0189866 Al - Se referd la o compozitie de curafare formata dintr-un
amestec de rasind schimbdatoare de anioni, o solutie apoasa de carbonat de amoniu si diversi aditivi.
Carbonatul de amoniu este printre cei mai ieftini si mai eficienti reactanti ce ataca sulfatul de calciu.
Carbonatul de amoniu reactioneaza cu sulfatul de calciu, si printr-o reactie de dublu schimb
formeaza din nou carbonat de calciu si sulfat de amoniu. Din pacate, sulfatul de calciu dihidrat are
un volum specific mai mare decat cea de carbonatului si, prin urmare, reactia de schimb este
insoftita de o dezintegrare a stratului sulfatat. In plus, sulfatul de amoniu format se dovedeste a fi de
unica folosin{a si are loc 0 noua sulfatare in alte zone carbonatice ale materialelor de piatra urmare,

si procesul de degradare reapare.

Brevetul de inventie EP0268880 A2 - Tampon de curatare pentru indepartarea sulfatilor de pe
suprafetele cu fresce, prezinta un material compus dintr-un suport fibros (hartie de filtru rezistenta
la umezeala, hartie uscata, fesaturi celulozice cu sau fara fibre sintetice, fesaturi din fibre naturale si
/ sau sintetice, cum ar fi bumbacul, inul, iuta, fibre acrilice, fibre de poliester, fibre poliolefinice)
impregnat cu un agent de legare (copolimer etilen-vinil acetat (EVA)) si un amestec format dintre o
rasind schimbatoare anionica si o solutie apoasa de carbonat de amoniu si/sau bicarbonat. Solutia

prezentata de acest brevet de inventie se aplica in special frescelor.
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Brevetul italian 21,706 A/85 propune compozitii pentru curdtarea suprafetelor din patra prin
inldturarea sulfatilor si formarea pe suprafefe a unei paste formate din cabonat de amoniu si o
ragina schimbatoare de ioni anionica. Dar aplicarea acestei compozitii este extrem de laborioasa si

dificil3, ceea ce face greoaie i scumpa aceasta metoda.

Problema tehnicd pe care o rezolva inventia constd in realizarea unei compozitii de tip gel-pasta
pentru conservarea §i restaurarea constructiilor, monumentelor din piatra calcaroasd, pe baza de
argila minerala filosilicatica si hidroxiapatita.

Argila minerala filosilicatica este o argild coloidala inalt-purificata, sintetica cu diferite tipuri de
formulari. Din punct de vedere chimic, este un silicat de magneziu dublu hidratat constand din foi
de silice tetraedricad ce acopera o magnezie octaedrica. Are capacitatea de a forma geluri tixotrope,
stabile la caldura, clare si incolore cand sunt dispersate in apa, de obicei in concentratie 2%. Este o
argila gonflabild care adsoarbe apa si lichidele organice polare intre straturile sale. Aceste lichide
polare pot patrunde cu usurin{da intre straturi, dizolvind cationii si separand suprafetele.
Eficacitatea acestei argile depinde de multi factori care includ viteza de uscare a gelului la suprafata,

precum si concentratia si porozitatea acestuia.

Hidroxiapatita, este o forma minerald naturala a apatitului de calciu aviand formula
Cai10(P04)6(OH):. Hidroxiapatita are capacitatea de a accepta cu usurinta in structura sa numerosi
ioni substituenti atat pentru ionii de Ca?* cat si pentru cei de PO43, odata cu compozifia chimica
modificindu-se si structura morfologica. lonul OH- poate fi inlocuit de ioni fluorurd, clorura sau

carbonat, producand fluoroapatita sau cloroapatita.

Prin prezenta inventie, compozitia si procedeul de obtinere se caracterizeaza prin aceea ca gelul-
pasta este constituit din 1-5 g argild minerala filosilicatica uscatd 4h la 120 °C pentru eliminarea
umezelii, amestecata ulterior cu 50-100 ml hidroxiapatita suspensie apoasd, sub agitare timp de 60
minute, 300 rotatii per minut, ce conduce la un gel-pasta ce se pastreaza in recipienti de
polipropilena la temperaturi de 5-10 grade Celsius, pentru a preintimpina uscarea. Pentru utilizare,
acest gel-pasta se aplica prin pensulare direct pe suprafata pietrei curdfata in prealabil de praf prin
pensulare si de eventualele efluorescenfe formate cu un filtuitor. In maxim 5-10 minute de la
aplicare, acest strat se usucd si se exfoliazd, putdnd fi curdtat de pe suprafati cu o pensuli moale,

preluand astfel sulfatii prezenti la suprafata pietrei.

Compozitia conform inventiei, prezinta urmatoarele avantaje:
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la punerea in opera: are o buna lucrativitate §i adaptabilitate; conduce la curatarea suprafetei
tratate de sulfatii formati in timp datorita degradarii induse de poluanti atmosferici;
dupa punerea in opera: realizeazd o conservare eficienta a zonei de interventie; nu genereaza
efuorescente si Impiedicd formarea acestora; nu produce decolorari sau alte denaturari cromatice;
suprafata tratata nu isi modifica porozitatea calcitului.
Spre deosebire de metodele anterioare de aplicare, compozitia din prezenta inventie se poate aplica
pe suprafage de piatrd naturala de tip cretd, marmurd, travertin.
Inainte de aplicarea noului compozit, suprafata cretei se supune mai multor operatii:
e Desprafuirea mecanicd, operatie efectuatd care s-a realizat cu o pensulda moale, sub
ventilatie slaba;
¢ Indepartarea depozitelor de efluorescente si eventual de ceara cu ajutorul unui falfuitor;
e Tratamentul se poate realiza prin aplicarea cu pensula a gelului-pasta direct pe suprafata
pietrei.
Conform inventiei, sulfatul de calciu solubil de la suprafata tratata trece prin argila filosilicatica care
retine selectiv ionul sulfat, iar ionul de calciu raméane in piatra. Avantajul acestei metode consta in
faptul ca noua compozitie elimina numai ionul sulfat in timp ce ionii de calciu raman in piatra
originald. Are loc o retransformare a sulfatului de calciu hidratat de la suprafata pietrei

monumentelor in carbonat de calciu cu restabilirea structurilor originale.
Se dau In continuare exemple de aplicare ale inventiei.

Exemplul 1

Intr-un vas din plastic se adauga 50-100 ml hidroxiapatitd suspensie apoasa (1-3 grame
hidroxiapatita la 05-1 litri de apa distilata, pH = 6,8-7,2), peste care se adaugi sub agitare la 300
rotatii per minut 1-3 grame de argild minerald filosilicatica sub forma de pulbere mai find, cu
dimensiuni de 0,053 mm. Se continua agitarea magnetica energica cu 300 rotatii per minut la
temperatura camerei timp de 15 minute. Se formeaza un gel-pasta alb-stralucitor, consistent, usor
de aplicat si stabil in timp. Se aplica cu o pensula un strat de 0,2 cm din gel-pasta pe suprafata unei
probe de piatra calcaroasa. In mai pugin de 10 minute, gelul-pastd se usuca si se exfoliaza de pe
proba pe care s-a aplicat. Suprafata ramasa dupa exfoliere nu isi modificd proprietatile cromatice si

are o concentratie de sulfati nesemnificativa (de la 0,034% la 0,009%).
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Gel-pastad pentru desulfatarea suprafetelor de piatra calcaroasa si procedeu de obtinere si

de aplicare al acestuia

Revendicari

1. Gel-pastd pentru conservarea si restaurarea constructiilor (monumentelor) cu matrice calcaroasa
caracterizatd prin aceea cd aceasta confine 1-3 g argild minerald filosilicaticd si 50-100 ml
hidroxiapatitd suspensie apoasd, agitatda timp de 15 minute, cu obtinerea unui gel-pastd alb-
stralucitor, consistent, usor de intins, ce se pdastreazad timp indelungat la temperaturi 5-10 °C in

sticle de polipropilena.

2. Procedeu de obtinere a unui gel-pasta pentru conservarea si restaurarea constructiilor
(monumentelor) cu matrice calcaroasa conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ca
hidroxiapatita se amesteca cu argila minerala filosilicatica pulbere find, prin agitare energica cu
300 rotatii per minut la temperatura camerei timp de 15 minute. Se formeaza un gel-pasti alb-

stralucitor, consistent, usor de aplicat si stabil in timp.

3. Procedeu de utilizare si aplicare a unui gel-pasta pentru conservarea si restaurarea constructiilor
(monumentelor) cu matrice calcaroasa conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ca gelul-
pastd se aplica pe suprafefele de piatra dupa ce a avut loc n prealabil o desprafuire mecanica a
acesteia cu o pensuld moale, sub ventilatie slab3d, iar pentru indepirtarea depozitelor de
eflorescentfe si ceard se poate utiliza un falguitor. Se aplicd gelul-pastd prin pensulare pana ce se
formeaza un strat de 0,2-0,5 cm pe suprafata supusad tratamentului, se lasd la uscare 15 minute,
dupa care stratul exfoliat se indeparteaza cu ajutorul unei pensule fine. Suprafata ramasa dupa
exfoliere prezinta o concentratie de sulfati nesemnificativa, iar proprietdfile cromatice nu se

modifica.
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