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(57) Rezumat:

Inventia se refera la o compozitie pentru conservarea si
restaurarea unor suprafete cu matrice calcaroasa, sila
un procedeu pentru obfinerea acesteia. Compozitia
conform inventiei contine 50...30% oxalat de calciu
trinidrat si 50...70% hidroxiapatita Tn mediu apos.
Procedeul conform inventiei consta in aceea ca un
amestec dintr-o solutie de CaCl, si o solutie de Na,C,O,
se adauga n picatura peste o solutie de NH,CI, in baie
de gheatd, sub agitare timp de 1 h; solutia rezultata se
mentine la temperatura de 1...6°C timp de 24 h, pana la
cristalizare, din care rezulta oxalat de calciu trihidrat,

care este stabilizat prin mentinerea in mediu apos si
adaugarea de 50...70% hidroxiapatita raportat la 100%
amestec hidroxiapatitd-CaO,, din care rezultd un
compozit sub forma de agregate sferulitice de cristale
cu forma aciculara sau plate, compatibile din punct de
vedere chimic, estetic si mecanic cu suprafetele de
tratat de tip calcit.
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Compozitie de conservare si restaurare a suprafetelor monumentelor din creti §i

procedeul siiu de realizare

Inventia se referd la 0 compozitie de conservare si restaurare a suprafetelor cu matrice
calcaroasi (cretd) in procesul conservarii §i restaurdrii diverselor monumente istorice din
cretd. Pentru conservarea suprafefelor constructiilor aflate intr-o anumita stare de
degradare la unele monumente de patrimoniu s-au propus diverse produsevorganiée si
anorganice, in scopul imbunatatirii proprietifilor de rezistents, aderenfd, coeziune ‘si
1mpenneab1hzare la apd. ,, -
Carbonam de calciu, in special calcitul (CaCOs), ridicd cele mai multe probleme in
conservarea §i restaurarea lor, intrucat sunt foarte solubili in solutii acide, ‘au
vulnerabilitate la atacul acizilor, in special a celor proveniti din apa de ploaie si isi
modificd cel mai ugor culoarea naturald. Dé aceea se impune un nou-produs care s
prezinte o solubilitate mult mai mic# decét calcitul sau gipsul (apérut in urma procesulm
de degradare), rezisten{i mecanici 51 in medii acide, stabilitate in timp §1 la sarurile
generate in urma poludrii.

Se cunoagte utilizarea oxalatului de amonin (NH4),C20,, pentru tratarea suprafetelor de
calcar, ce presupune transformarea in situ a. calcitului-in oxalat de calciu la suprafata
pietrei carbonatice. Se presupune ci filmele de oxalat de calciu generate sunt mai stabile
in timp §i sunt mai pufin afectate de poluarea. atmosferici [T. Dreyfuss, J.A. Cassar, The
performance of an induced calcium oxalate surface on globigerina limestone, 12th
International Congress on the Deterioration and Conservation of Stone Columbia
University, New York, 2012]. Metoda are ca dezavantaje deteriorarea si criparea filmului
sub influenfa intemperiilor, pétrunderea apei in zidiria monumentului respectiv,
contribuind astfel la degradarea zidului respectiv, aparitia unui aspect cretos al
suprafetei in prezenta gipsului, aparifia efectelor de decolorare, modificarea pigmentilor
din picturi datoritd amoniacului. ‘

Se cunoagte utilizarea dietil oxalatului (C;H;);C,04, pentru tratamentul suprafeelor

monumentelor, acest produs avand o adancime de penetrare mai bun# in comparatie cu

cea a Oxalatulul de amoniu $1 0 mai buni aﬁmtate la substrat [C Conn L Aha’us .,M‘.,e <
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Heritage, 15(3), 2014, 336-338]. Cu toate acestea, acest produs nu este agreat, in primul
rand datoritd toxicitifii sale. x '

Brevetul de inveniie WO02002066400 Al, Compozitie pentru restaurarea §i prezervarea
suprafefei si metodd de restaurare a acesteia, se referd la o compozitie de restaurare
incluzind un amestec format din 1-50% acid organic (acid oxalic, | glioblic, maleic,
salicilic, tartric, acetic), 1-50% oxid metalic sub forma nanometricd (oxid de aluminiu,
oxid de titan, oxid de zinc, oxid de staniu, dioxid de siliciu, oxid de zirconiu, oxid de
mangan si oxid de magneziu, gi chiar combinatii ale acestora) si 0-5% plastifiant, pentfu
aplicare pe suprafata pietrei in Vederea obtin€rii uriui nivél dorit de luciu. A(iidul organic
reactioneazii c¢u carbonatul de calciu forméand oxalat de calciu, ce urnpie golurile intre
particiilele mari de cristale de carbonat de calciu. Cristalele mari inten‘s‘i‘ﬁcé:imprégfiéi'ea
luminii i conduc la un luciu inferior i un aspect ondulat. Agentii de dispersie utlllzatl in
compozitiile prezente pot include acizi poliacrilici si pohfosfatl

Problema tehnic# pe care o rezolvd inventia constd in reahzarea unei compomtn penttu
conservarea §i restaurarea construcfiilor, monumentelor din cret cu suprafefe cu matrice
calcaroasd (cretd), constituitd in greutate din 50-30 % COT (pH 7) in apﬁ i 50-70%
hidroxiapatit, acesta din urm# avénd rol si de agent de dispersie.

Compozitia si procedeul de obtinere se caracterizeazi prm aceea ci este constituitd din
solutie de 23,5-22,5% ml CaCl, (0,05-0,075 M) si 23,5-22,5% ml solutie Na,C,04
(0,05-0.075 M), care impreuna se adaugi in piciturd peste o solutie 53-55% ml NH,Cl
(0.112 M) in baie de gheatid (1 — 4 °C) sub agitare, agitare care continuid 1 h dupi
addugarea solutiilor, solutia astfel obtinutd se pastreazi timp de 24 h la rec\e (1- 6 °C)
pani la cristalizare, dup# care se filtreazii si se spald rezultind un precipitat alb fearte fin
din care rezultd oxalatul de calciu trihidrat ¢ se pastreazi in mediu apos. 50-30% oxalat
de calciu trihidrat in mediu apos se combind cu HAp cernut3 cu o sitd cu ochiuri de 30
microni, in p-oportie de 50-70% HAp raportat la 100% amestec HAp-CaOx si se
omogenizeazi. Acest amestec se aplicd prin pulverizare sau pensulare.

Noua compozifie asigurd protectie la actiunea poluantilor atmosferici (lumind, umiditate,
temperaturd). Compozitia realizati prin prezemia inventic are la bazi legarea

electrostatica (si prin interactii van der Waals) dintre COT (cu sarcini pozitive) si HAp
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rareori observat datoritd instabilititii sale. Acesta poate fi precursor al formarii formelor
mono sau dihidrate sau poate fi prima fazi de cristal nucleat al oxalatului de calciu,
ulterior fiind convertit in forma dihidraté, iar apoi la monohidrat. Compozifia conform
inventiei, prezintd urméitoarele avantaje: , o
la punerea in operi#i: are o buni lucrativitate si adaptabilitate; se poate édapta stratului la
care se raporteazi, conduce la compactizaréa suprafefei tratate, prin cresterea pﬁnﬁ ‘la
dublarea densitétii aparente; | '
dupi punerea in operd: realizeazi o consolidare eficients a zonei de interventie; nu
genereazd efuorescente; nu produce decolordri ‘sau alte denaturiri cromati§c; suprafaja
tratati are porozitatea este doar usor diminuati iar acest lucru este limitat la portiunea
exterioard a granulelor de calcit; micro-structura superficiald a crefei devine mai
compacti, deoarece compozitul este mai dens decét calcitul; timpul mediu de absorbtie a
picéturilor de ap& aplicati probele au crescut semnificativ pe zonele tratate. B
Structura policristalind a compozitului COT-HAp se prezint3 ca mici agregﬁte sferuliﬁc’e
de cristale cu form# acicular# sau plate (figura 1) o
Compozitia §i procedeul nu se gisesc in nicio indicatie de literatura, intrucat COT este
foarte greu de obtinut el fiind extrem de instabil. Noi am reugit sa stabilizim aceast3
formd de oxalat de calciu prin mentinerea lui in solutia ,,mum&” §i prin adfugarea de
HAp.

Spre deosebire de metodele anterioare de aplicare, compozitia din prezenta inventie se
poate aplica pe suprafate de piatra naturald de tip cretd, marmuri, travertin. Aplicarea se
face prin pulverizare sau pensulare a unui strat de material compozit format din oxalat de
calciu trihidrat (caoxite - COT) si hidroxiapatitd (HAp) cu formarea graduali a fosfatului
de calciu, compozitie compatibild din punct de vedere chimic, estetic §i mecanic cu
materialul de tip calcit din monumentele de cretd naturald. Spre deosebire de primele
doua forme ale oxalatului de calciu wevellitte (COM) si wedellitte(COD) care pot inlocui
calcitul, COT este singura forma a oxalatului de calciu care nu inlocuieste calcitul si care
serveste drept substrat pentru cresterea locald §i epitaxiald a HAp, cu consolidarea si

prezervarea suprafefei din cretd (calcit).

Inainte de aplicarea noului compozit, suprafata cretei se supune mai multor operatii:

*» Desprafuirea mecanicd, operafie efectuati care s-a realizat cu o pensuld mdale, , |

sub ventilatie slabj;

* Indepirtarea depozitelor de cear cu filtuitorul;

5
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o Pulverizarea suspensiei de COT+HAp prin migcéri rotative, in cercuri succesive
de la stinga la dreapta si de sus in jos;

¢ Uscarea portiunii respective in aer liber.
S-a putut observa, pe de o parte, speciile create, dimensiunea acestora, dar si
omogenitatea stratului de material compozit pulverizat pe mostra de cretd. Prin tratarea
cu noul compozit, volumul porilor (0,017 cm/g) si suprafata speciﬁca~~(10;274 mzlg) a
cretei scad ugor, ca dovadd a acoperirii vechilor pori §i netezirea suprafetei trétate, astfel:
volumul porilér devine (0,004 cm®/g) si suprafata specifica (11,466 m%/g). Creta tratata
cu noul compozit are densitate aparenti: 2,64g/cm’ fati de 1,8 g/crvn3 la crefca netratata.
Din punct de vedere fizico-mecanic, noua compozitie se caracterizeazi pfintr’-o rezisténta

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

Figura 1, reprezinti microgramele obfinute prin microscopie opticd a formérii oxalai_\‘ilui
de calciu trihidrat (COT) (a), a inglobdrii particulelor de HAp de citre COT (b), formarea
CAT dendritic pe suprafaa cretei (c) si aspectul final al cretei tratate cuf compoz{iuil
CaOx-HAp (d). o

Exemplu de realizare: :
300 ml. solutie CaCl, 0,05-0,075 M se adaugd peste 300 ml. solutie Na,C,0, 0,05-0.075
M si impreuni se adaugi in picaturd peste 700 ml. soluftie NH,Cl (0.112 M) in baie de
gheati (1 — 4 °C) sub agitare, agitare care continui 1 h dup# addugarea solutiilor, solutia
astfel obtinut# se plstreazi timp de 24 h la rece (1- 6 °C) p4na la cristalizare, dupi care se
filtreaza §i se spald rezultdnd un precipitat alb foarte fin din care rezult3 oxalatul de calciu
trihidrat ce se péstreazd in mediu apos. Se obtin aproximativ 2,9 g oxalat de calciu
trihidrat in 100 ml solutie apoasi. ' , |

7,1 g pulbere uscati de HAp se marunfeste intr-un mojar, dupé care se macini pind la o
finete exprimaté prin reziduu pe sita cu ochiuri de 30 microni de circa 30%. HAp se
amesteci cu solutia de oxalat de calciu trihidrat §i se omogenizeazi prin amestecare.
Compozitul astfel obfinut se caracterizeazi prin culoare alb-ugor galbuie si densitate
aparent3: 1.66 g/cm’>

41
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Revendiciri

1. Compozitie pentru conservarea si restaurarea constructiilor (monumentelor) cu matrice
calcaroasd (cretf) compatibild din punct de vedere chimic, estetic si mecanic cu
materiélul de tip calcit din monumentele de cretd naturald caracterizatd prin aceea ci
aceasta contine 50-30 % COT (pH 7) si 50-70% hidroxiapatitd in mediu épos, aceasta din
urmé avand rol si de agent de dispersie. - o o

2. Procedeu de obtinere a compozitiei conform revendicérii 1 caracterizat pﬁn aoeea cd
este constituitd din solutie de 23,5-22,5% ml CaCl, (0,05-0,075 M) si 23,5-22,5% ml
solutie Na;C,0, (0,05-0.075 M), care impreun se adauga in picaturd peste o solutie 53-
55 % ml NH,Cl (0.112 M) in baie de gheats (1 — 4 °C) sub agitare, agitafe cére éontinué
1 h dupa adiugarea solutiilor, soluia astfel obfinuta se pastreazi timp de 24 h la rece (1-
6 °C) péna la cristalizare, dupa care se filtreazi §i se spald rezultdnd un precipitat alb
foarte fin din care rezulti oxalatul de calciu trihidrat ce se pastreaza in mediu apos.: j;50-
30% oxalat de calciu trihidrat in mediu apos se combind cu HAp cernuta cu o sité cu
ochiuri de 30 microni, in proportie de 50-70% HAp raportat la 100% ameste<% HAp-CiiOx
si se omogenizeazi. ' ,
3. Procedeu de obtinere a oxalatului de calciu trihidrat conform revendicarii 2 caracterizat
prin aceea c3 23,5-22,5% ml CaCl; (0,05-0,075 M) si 23,5-22,5% ml solutie Na,C;04
(0,05-0.075 M), care impreund se adaugi in piciturd peste o solutie 53-55% ml NH,Cl
(0.112 M) in baie de gheatd (1 — 4 °C) sub agitare, agitare care continui 1 h dup#
ad3ugarea solutiilor, solutia astfel obtinutd se pistreazi timp de 24 h la rece (1- 6 °C)
pani la cristalizare, dupi care se filtreazi si se spald rezultdnd un precipitat alb foarte fin
din care rezulti oxalatul de calciu trihidrat ce se péstreazi in mediu apos.

4. Procedeu de utilizare §i aplicare a compozitiei conform revendicérii 1 caracterizat prin
desprifuire mecanicd cu o pensuld moale, sub ventilafie slab3, indepartarea depozitelor
de ceard cu filfuitorul, pulverizarea suspensiei de COT+HAp prin migciri rotative, in
cercuri succesive de la stanga la dreapta si de sus in jos si uscarea portiunii respective in

aer liber.
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