


Compozijie de conservare ,i restaurare a suprafete10r monumentelor diD creta ,i 

procedeul si1f de realizare 

Inventia se referA la 0 compozitie de conser\lare ~i restaurare a suprafetelor cu matrice 

calcaroasa (creta) in procesul conservarH $i restaurlrii diverse lor monumente istorice din 

creta. Pentru conservarea suprafetelor constructiilor aflate intr-o anum ita . stare de 

degradare la unele monumente de patrimoniu s-au propus diverse produse organice ~i 

anorganice. in scopul imbunatatirii proprietatilor de rezistentl, aderentl, coeziune :~i 

impermeabilizare la apA. 

Carbonatii de calciu, in special calcitul (CaC03), ridica cele mai multeprobleme in 

conservarea ~i restaurarea lor, intrucat sunt foarte solubili in solutii aCide.· au 

vulnerabilitate 1a atacul acizilor, in special a celor proveniti din apa de ploaie ~ii~i 

modiflca cel mai u~or culoarea naturala. De aceea se impune un' nou .. proous careSl 

prezinte 0 solubilitate mult mai mica decat calcitul sau gipsul (aplrut in uJTIia procesului 

de degradare). rezistentl mecanica ~i in medii acide. stabilitate in timp ~i la sarurile 

generate in urma poluarii. 

Se cuno~e utilizarea oxalatului de amoniu (NH4):zC:z04, pentru tratarea suprafetelor de 

calcar, ce presupune transformarea in situ a calcitului -in oxalat de calciu la suprafata 

pietrei carbonatice. Se presupune ca fllmele de oxalat de calciu generate sunt mai stabile 

in timp ~i sunt mai putin afectate de poluarea.atmosfericA [T. Dreyfuss, J.A. Cassar, The 

performance of an induced calcium oxalate surface on gtobigerina limestone, 12th 

International Congress on the Deterioration and Conservation of Stone Columbia 

University, New York, 2012]. Metoda are ca dezavantaje deteriorarea ~i craparea fllmului 

sub influenta intemperiilor, patrunderea apei in zidaria monumentului respectiv, 

contribuind astfel la degradarea zidului respectiv, aparitia unui aspect cretos at 

suprafetei in prezenta gipsului, aparitia efectelor de decolorare, modiflcarea pigmentilor 

din picturi datorita amoniacului. 

Se cuno~te utilizarea dietil oxalatului (C2H5):zC104, pentru tratamentul suprafete10r 

monumentelor, acest produs avand 0 adancime de penetrare mai buna in comparatie cu 

cea a oxalatului de amoniu ~i 0 mai buna afinitate la substrat [C. Conti. I. Aliatis 
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Heritage, 15(3), 2014, 336-338]. Cu toate acestea, acest produs nu este agreat, in primul 

rand rlatorita toxicitltii sale. 

Brevetul de hiventie W020020664b6 AI, Compozitie pentru restaurarea ~i prezervarea 

suprafetei ~i metoda de restaurare a acesteia, se refera la 0 compozitie de restaurare 

incl~d un amestec format din 1-50% acid organic, (acid oxalic, glicolic, maleic, 

salicilic, tartric, acetic), 1-50% oxid metalic sub forma nanometrica (mdd de aluminiu, 

o~id de titan,' 'Oxid de zihc, oXid de staniu, dJoxid de sUiciu, oxid de zirconiu,' oxid de 

mangan ~i oxid de magneziu, ~i chiar: combinatii ale acestora) ~i '0-5% plastifiant, pentru 

aplic8're pe suprafata pietrei in vederea obtinerii unui nivel dorit de luciu. Acidul organic 

reactioneaza cu carbonatul de calciu formand oxalat de calciu, ce umple golunleintre 

particulele marl de cristale de caroonat'de calCiu. Cristalele marl intensificaimpr~tierea 

lwninii ~i conduc la un luciu inferior ~i un aspect ondulat. Agentii de dispersie utilizati in 

compozitiile prezente pot includ~ acizi poliacrilici ~i polifosfati. 

Ptoblema tehnica pe care 0 rezolva inventia constl in realizarea unei compozitii Pertttu 

conservarea ~i restaurarea construcfiHor, monWllentelor din creta cusuprafCle cu matrice 

calcarOasB. (credi), constituita in greutate' din 50-30 %COT (PH 7) in apa ~i S{)..70% 

hidroxiapatita, acesta din urma avand rol ~i de agent de dispersie. 

Compozitia ~i procedeul de obtinere se caracterizeaza pdn aceea ca este constituita din 

solutie de 23,5-22,5% ml CaCh (0,05·0,075 M) ~i 23,5-22,5% ml solutie Na2C204 

(0,05:'0.075 M), care impreuna se adauga in 'picarura peste 0 solutie 53-55% ml ~CI 

(0.112 M) in baie de gheata (1 - 4°C) sub agitare, agitare care continua 1 h dupa 
'\ 

adaugarea solutiilor, solutia astfel obtinuta se pastreaza timp de 24 h la rece (1- 6°C) 

panl la cristalizare, dupl care se filtteaza ~i se spall rezultfuld un precipitat alb foarte fin 

din care rezultl oxaiatul de calciu tribidrat c.: se pastreaza in mediu apos. 50-30% oxalat ___ ,w_._'__ ... ". . .• "' .~. 

de cal~iu trihidrat in me diu apos se combina cu HAp cernuta cu 0 sit! cu ochiuri de 30 

microni, in p::-opoqie de 50-70% HAp raportat la, 100% amestec HAp-CaOx ~i se 

omogenizeaza. Acest amestec se apJica prin pulverizare sau pensulare. 

Noua compozitie asigum protectie la acti~ea poluantilor atmosferici (lumina, wniditate, 

temperatura). Compozitia rea1izatl prin prezenTl~ inventie are la baza legarea 

electrostatic! (~i prin interactii van der Waals) dintre COT (cu sarcini pozitive) ~i HAp 

(eu sarcini negative) [F.Grases, A.Millan. A.Conte, Production of c 
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rareori observat datoritA instabilitAtii sale. Acesta poate fi precursor al formlrii forme lor 

mono sau dihidrate sau poate fi prima fazA de cristal nucleat al oxalatului de calciu, 

ulterior fiind convert it in forma dihidratA, iar apoi la monohidrat. Compozitia conform 

invenpei, prezintA unn~toarele avantaje: 

la punerea In operA: are 0 bunllucrativitate ~i adaptabilitate; se poate adapta stratului 1a 

care se raporteaU, conduce la compactizarea suprafetei tratate, prin cre~rea pana la 

dublarea densitApi aparente; 

dup~ punerea in opera: realizeazA 0 consolidare eficient~ a zonei de intervenpe; nu 

genereazA efuorescente; nu produce decolotlri "sau alte denaturlri cromatice; supmfata 

tratati are porozitatea este doar u~or diminuat~ iar acest lucru este limitat la portiunea 

exterioara a granulelor de cal cit; micro-structura superliciala a cretei devine mai 

compactA, deoarece compozitul este niai dens decat calcitul; timpul mediu de absorbtie a 

pi~turilor de apa aplicatA probele aucrescut sernnificativ pe zonele tratate. " 

Structura policristalin~ a compozitului COT-HAp se prezintA ca mid agregale sferulitice 

de cristale cu form~ acicular! saU plate (figura"I) 

Compozitia ~i procedeul nu se glsesc in nicio indicape de literatura, intrucat COT este 

foarte greu de obtinut el fiind extrem de instabil. Noi am reu~it s~ stabilizlrn aceastl 

forma de oxalat de calciu prin mentinerea lui in solutia "mum~" ~i prin adaugarea de 

HAp. 

Spre deosebire de metodele anterioare de aplicare, compozitia din prezenta inventie se 

poate aplica pe suprafate de piatra natural~ de tip cretA, marmur~, travertin. Aplicarea se 

" face prin pulverizate sau pensulare a unui strat de material compozit format din oxalat de 

calciu trihidrat (caoxite - COT) ~i hidroxiapatitA (HAp) cu form area gradual~ a fosfatului 

de calciu, compozipe compatibil~ din punct de vedere chimic, estetic ~i mecanic cu 

materialul de tip calcit din monumentele de creta natural!. Spre deosebire de primele 

doua forme ale oxalatului de calciu wevellitte (COM) ~i wedellitte(COD) care pot inlocui 

calcitul, COT este singura form~ a oxalatului de calciu car~ nu inlocuie~te calcitul ~i care 

serve~ drept substrat pentru cre~terea local~ ~i epitaxiala a HAp, cu consolidarea ~i 

prezervarea suprafetei din creta (calcit). 

Inainte de aplicarea noului compozit, suprafata cretei se supune mai multor operatii:--===­
• Despmfuirea mecanic!, operatie efectu&m care s-a realizat cu 0 pensull.i al~':~~~{~~ 

sub ventilatie slab!; '~\t~ -"\, 
• Indep~area depozitelor de cear~ cu taltuitorul; \~!'~~~~~ ~"I'·!_v 
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• 	 Pulverizarea suspensiei de COT+HAp prin mi~cari rotative, in cercuri succesive 

de la stanga la dreapta ~i de sus in jos; 

• Uscarea poqiunii respective in aer liber. 

S-a putut observa, pe de 0 parte, speciile create, dimensiunea acestora, dar ~i 

omogenitatea stratului de material compozit pulverizat pe mostra de creta. Prin tratarea 

cu noul compozit, volumul pori lor (0,0'17 cm3/g) ~i suprafata specifica(10.,274 m2/~) a 

cretei scad u~or, ca dovada a acoperirii vechilor pori ~i netezirea suprafetei tratate, astfel: 

volumul poril~r devine (0,004 cm3/g) ~i suprafata specifica (11,466 m2/g). Creta tratata 

cu noul compozit are densitate aparenta: 2,64g/cm3 fata de 1,8 g/cm3 la creta netratata. 
Din punct de vedere fizico-mecanic, noua compozipe se caracterizeaza printr-o rezistenta 

la compresiune de 8 ori mai mare ca a cretei' simple netratate .. 

Figura 1, reprezinta microgramele obtinute prin microscopie optica a formarii oxalatlllui 

de calciu trihidrat (COT) (a), a inglobarii particulelor de HAp de catre COT 0:», formarea 

CAT dendritic pe suprafat:a cretei ( c) ~i aspectul final al cretei tratate Cll compozitul 

CaOx-HAp (d). 

Exemplu de realizare: 

300 mt. solutie CaCh 0,05-0,075 M se adauga peste 300 mt. solupe Na2C204 0,05-0.075 

M ~i impreuna se adauga in picatura peste 700 ml. soluttie NH4Cl (0.112 M) in baie de 

gheata (I - 4°C) sub agitare, agitare care continua 1 h dupa adaugarea solutiilor, solutia 

astfel obtinuta se pi\streaza timp de 24 h la rece (1- 6 °C) pAna la cristalizare, dupa care se 

filtreaza ~i se spala rezult§nd un precipitat alb foarte fin din care rezuita oxalatul de calciu 

trihidrat ce se pastreaza in mediu apos. Se obtin aproximativ 2,9 g oxalat de calciu 

trihidrat in 100 ml solutie apoasa. 

7,1 g pulbere uscata de HAp se m8.runte~te intr-un mojar, dupa care se macina pAna la 0 

finete exprimata prin reziduu pe sita cu ochiuri de 30 microni de circa 30%. HAp se 

amesteca cu solutia de oxalat de calciu trihidrat ~i se omogenizeaza prin amestecare. 

Compozitul astfel obtinut se caracterizeaza prin culoare alb-u~or gatbuie ~i densitate 

aparenta: 1.66 g/cm3
, 
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Revendiciri 

1. Compozitie pentru conservarea ~i restaurarea constructiilor (monumentelor) cu matrice 

ca1car:oasA (cretA) compatibill din punct de vedere chimic, estetic §i mecanic cu 

materialul de tip calcit din monumentele de cretA naturall caracterizat! prin aceea ca 
aceasta contine 50-30 % COT (PH 7) ~i 50-70% hidroxiapatita in mediu apos, aceasta din 

urma avand rol ~i de agent de disperSie .. 

2. Procedeu de obtinere a compozitiei confonn revendicirii 1 caracterizat prin aceea ea 

este constituit! din solutie de 23,5.;.22,5% ml CaCh (0,05-0,075 M) ~i23,5-22,5% m1 

solutie Na2C204 (0,05-0.075 M), care impreunl se adauga in piclturii peste <> solutie'53­

55 % ml Nl4Cl (0.112 M) in baie de gheatl (1 - 4 °C) sub agitare, agita~e care continua 

1 h dupa adaugarea solutiilor, solutia astfel obtinuta se piistreazl timp de 24 h la rece (1­

6°C) pana la cristalizare, dupa care se fi1treazl ~i se spala rezultand un precipitat, aJb 

foarte fin din care rezuIt! oxalatul de calciu trihidrat ce se piistreazl in mediu apos .. 50­

30% oxalat de calciu trihidrat in mediu apos. se combinl cu HAp cemut! cu 0 sit! cu 

ochiuri de 30 microni, in proportie de 50-70% HAp raportat 1a 100% amestee HAp-CaOx 

§i se omogenizeaza. 

3. Procedeu de obtinere a oxa1atului de ca1ciu trihidrat conform revendiciirii 2 caracterizat 

prin aceea ca 23,5-22,5% ml CaCh (0,05-0,075 M) ~i 23,5.22,5% mt solutie Na2C204 

(0,05-0.075 M), care impreuna se adauga in piciitura peste 0 solutie 53-55% m1 Nl4Cl 

(0.112 M) in baie de gheata (I - 4°C) sub agitare, agitare care continua 1 h dupl 

adlugarea solutiilor, solutia astfe1 obtinut! se piistreazl timp de 24 h 1a rece (1- 6 0c) 

pana la cristalizare, dupa care se fi)treazii ~i se spall rezultand un precipitat alb foarte fin 

din care rezulta oxalatul de calciu trihidrat ce se piistreaza in mediu apos. 

4. Procedeu de utilizare ~i aplicare a compozitiei conform revendiciirii 1 caracterizat prin 

despriifuire mecanica cu 0 pensuJ.a moa1e, sub venti1atie slab!, indepArtarea depozite1or 

de ceara ell taltuitorul, pulverizarea suspensiei de COT +HAp prin mi~ rotative, in 

cereuri succesive de la stanga la dreapta ~i de, sus in jos ~i uscarea portiunii respective in 

aer liber. 
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