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Cuvinte cheie

investigatia stiintifica a operelor de arta
biserici de lemn
pictura murala
icoand
pigmenfi
aditivi
lianti
varnis
conservare
restaurare
risc chimic
protectia muncii
patrimoniu cultural
FTIR
XRF
GC-MS
DSC



Lista cu abrevieri si simboluri

IR infrarosu
DSC calorimetria diferentiala de baleiaj
GC-MS gaz-cromatografia-spectroscopia de masa
r-FTIR spectroscopia infrarosie in transformata fourier in reflectanta externa
t-FTIR spectroscopia infrarosie in transformata fourier in transmisie
SD a doua derivata a spectrului t-FTIR
VizZ vizibil
uv ultraviolet
XRF spectroscopia de fluorescenta cu raze X
Kasi Kg liniile de emisie de fluorescenta ale orbitalului K al atomului
LosiLg liniile de emisie de fluorescenta ale orbitalul L al atomului
v vibratie de intindere

(vas - vibratie de intindere asimetrica ; vs - vibratie de intindere simetrica)
) vibratie de deformare in plan

p vibratie de pendulare




Capitolul 1. Introducere

Justificarea abordarii temei de cercetare

Picturile murale ale bisericilor de lemn si icoanele pot fi considerate “un minunat mijloc de
indltare sufleteascd, de intdrire spirituald intru credintd si de afirmare a constiintei nationale,
spre zdrile senine ale binelui si frumosului” (Familia Romana, 2009, pag. 20).

Materialele acestor inestimabile opere de artd sunt produsul unei culturi trecute,
realizate dupa tehnologii care, pana in prezent, in profida atator cercetdri ale istoricilor si
oamenilor de stiintd, Tncd nu pot fi considerate a fi complet cunoscute (Janssens si
colaboratorii, 2013). Mai mult, acestea sunt supuse unei continue si progresive deteriorari.
Acest fenomen este generat prin concursul mai multor factori, cum ar fi interactiunea dintre
materialele componente, mediul inconjurator (Pozo-Antonio si colaboratorii, 2018; Coccato,
Moens si Vandenabeele, 2017) si factorul antropic. Cu privire la acesta din urma, este demn
de subliniat ca, dintotdeauna, bisericile de lemn au fost edificate cu destinatia exclusiv de loc
religios, si nu de conservare a operelor de artd. Astfel se explica atat prezenta depunerilor de
fum pe suprafata lor, cat si, in unele situatii, nerespectarea integritatii picturii murale datorita
electrificarii edificiilor in cauza sau adaugarii a diverse tipuri de obiecte pe suprafata acestora.

Problemele aferente operatiunii de conservare s-au diversificat in mediul rural odatd cu
intervenirea dinamicii demografice, cand s-au construit biserici mult mai incapatoare din
materiale de actualitate (caramida) si, prin urmare, pentru lungi perioade de timp, bisericile de
lemn au fost tinute mai mult timp Inchise, nsd fara sa fi fost adoptat, in prealabil, un plan de
conservare al acestora. Aceasta deficientd a generat, in principal, degradarea acoperisurilor, a
structurii acestora ceea ce a condus la infiltrarea apei pluviale in pictura murald, precum si n
alte elemente architecturale. Acest aspect, in concurs cu factorul climatic temperat continental
manifestat in zona Transilvaniei, a permis crearea unui microclimat intern inadecvat pentru
conservarea materialelor operelor de arta.

Procesele chimice si fizice care au avut loc la nivel molecular in straturile de pictura
au determinat schimbarea cromaticii originale a picturii, modificarea texturii si pierderea

integritatii straturilor de picturd. Aceste fenomene nu doar impiedicd vizualizarea corectd a



mesajului operei, unde de obicei fiecare culoare are simbolul sau iconografic precis, ci au
contribuit - In functie de conditiile ambientale in care au fost conservate - la instabilitatea
structurala a picturii - comprimitand integritatea sa.

Asadar, daca aceste lacasuri de lemn, intr-o vreme invitau comunitatea nu la cuvinte,
ci la tacere si rugaciune, azi, mai mult ca oricand, lanseaza o puternica invitatie fiecdruia
dintre noi, datorita starii lor precare de conservare, pentru a le salva de la distrugere. Salvarea
si valorificare acestor valori inestimabile, a acestor opere de artd, impune - Tnainte de toate -
cunoasterea lor, cici “doar aceea ce se cunoaste, se poate conserva!” (Appolonia si Volpin,

1999, pag. 12).

1.2 Importanta si actualitatea temei de cercetare

Desi investigarea operelor de artd a inceput Incd din secolele trecute, la nivel mondial, in
ultimiile decenii, pot fi notate cateva proiecte de referintd in domeniul conservarii si
restaurdrii patrimoniului cultural. Una dintre prioritatile acestor cercetari constd in
investigarea materialelor operelor de artd. Dezvoltarea instrumentarului de diagnoza pentru
realizarea procesului de investigare a operelor de arta a impactat semnificativ.

Pe teritoriul national, unul dintre principalele obiective al proiectelor (tip consortiu) de
salvare a patrimoniului national din ultimile doua decenii a constat in salvarea bisericilor de
lemn din Transilvania. Interventiile s-au concentrat atat pe restaurarea acoperisurilor (sau
chiar refacerea acestora din cauza starii avansate de degradare) si a elementelor structurale
care au fost In contact direct cu solul (talpa edificiului), cat si pe investigarea stiintifica a
operelor din bisericile respective.

Proiectele de cercetare coordonate de prof. univ. dr. Marutoiu Constantin si realizate in
colaborare cu diverse institutii academice si muzee, sunt considerate deschizdtoare de drumuri
in stiinta aplicatd in investigarea operelor de artd transilvanene din bisericile de lemn.

In cadrul acestor proiecte au fost investigate picturi murale (Trifa si colaboratorii,
2013), porti imparatesti (Neamtu si colaboratorii., 2021; Marutoiu si colaboratorii, 2015) si

icoane (Bratu si colaboratorii, 2020; Marutoiu si colaboratorii, 2019) ale bisericilor de lemn.



1.3. Descrierea proiectului si a obiectivelor propuse in cadrul cercetarii.

Importanta proiectului si aspecte inovative ale cercetarii stiintifice

Cercetarea doctorald s-a desfasurat in cadrul proiectul ”Elaborarea de metodologii complexe

privind atribuirea si autentificarea unor anumite picturi medievale si premoderne din

patrimoniului national” (53-PCCDI/2018, cod: PN- I1I-P1-1.2-PCCDI-2017-0812).

Cercetarea stiintifica a proiectului de doctorat a avut ca si obiective:

identificarea si caracterizarea materialelor utilizate in realizarea picturilor murale ale

bisericilor de lemn din localitatile transilvanene Agarbiciu, Straja si Somesul Rece,

identificarea si caracterizarea materialelor utilizate in crearea icoanei Intrarea

Domnului in Ierusalim, apartinand Muzeului Etnografic al Transilvaniei,
identificarea tehnicilor artistice folosite la crearea operelor de arta investigate,

evaluarea stdrii de conservare a materialelor operelor de artd investigate.

Rezultatele investigarii stiintifice vor reprezenta o importantd contributie in:

1° domeniul arheometriei corespunzator operelor de artd transilvanene din jurul secolul al

XVIll-lea, adica la:

cunoasterea materialelor si a proceselor chimice si biologice care au determinat
actuala stare de conservare a operelor de arta investigate,

identificarea tehnicilor artistice utilizate in realizarea acestora,

intelegerea factorilor de degradare ce au contribuit la actuala stare de conservare a
materialelor operelor de arta investigate,

autentificarea si datarea operelor de artd investigate,

imbogatirea literaturii de specialitate in domeniul arheometric al patrimoniului cultural
transilvanean, cu importante rezultate stiintifice,

obtinerea de informatii indispensabile in vederea proiectarii unei corecte metodologii
pentru viitoarele interventii in operatiuni de restaurare (inclusiv restaurarea digitald),

conservare, promovare (inclusiv digitald) si valorificarea patrimoniului cultural.



2°. domeniul istoriei artei, prin imbogatirea bagajului de cunostinte cu privire la doi dintre cei
mai celebrii pictori de arta religioasd din secolul al XVIII-lea: Grigore Ranite si Dumitru
Ispas.

3°. obtinerea de informatii indispensabile planificarii unei corecte metodologii de lucru pentru
asigurarea protectiei si sanatatii Tn munca a persoanelor care interfereaza cu operele de arta ce
contin pigmenti (si produsi de degradare) pe baza de metale toxice (arseniu, plumb, mercur).
4°. 1intelegerea unor aspecte de naturd sociala, economicd, tehnologica si religioasa din zona

Transilvaniei secolului al XVIII-lea si chiar pana in prezent.

1.4. Contributiile si originalitatea prezentei cercetarii stiintifice.

La baza activitatii de cercetare a stat o abordare intra- si transdisciplinard. Tehnicile de
diagnoza la care s-a apelat in investigatia stiintifica a operelor de arta au fost utilizate Tn mod
complementar. In proiectarea metodologiei investigatiei stiiintifice s-a tinut cont de
disponibilitatea aparaturii stiintifice, de starea de conservare a operelor de artd si de
respectarea integrittii acestora.

Investigatia operelor de artd s-a realizat utilizand tehnici diagnostice de tip neinvaziv
(fotografia n lumind vizibila, ultravioleta si infrarosu, XRF si r-FTIR) si tehnici de diagnoza
invazive pentru opera de arta (t-FTIR, DSC si GC-MS).

Cunoasterea, atat a materialelor operelor de arta si a tehnicilor artistice abordate in
picturd, cat si a instrumentarului stiintific utilizat, a ajutat la Intelegerea si interpretarea datelor

rezultate in urma investigatiei stiintifice a operelor de arta.



Capitolul 2. Scurta prezentare a tipologiei operelor de arta investigate si a materialelor

lor

2.1 Bisericile de lemn si pictura murala
Bisericile de lemn incantd sufletele tuturor celor care isi indreaptd ochii spre ele sau le trec
pragul, prin natura materialelor, a monumentalitatii arhitecturii, elegantei, sacralitatii si
tendintei lor spre infinit. Primele elemente de arhitectura ale edificiului sunt fundatia de piatra
(realizatd prin suprapunerea a catorva straturi de piatrd), talpa si cununa. Talpa reprezinta
stratul de grinzi de lemn de esenta tare de la baza bisericii care sustine intreaga cladire. Pe
talpd sunt ridicati peretii, din grinzi de lemn dispuse In cununi orizontale suprapuse, prin
imbinare la capete fiind utilizat sistemul chetorilor. Bisericile de lemn sunt compuse din trei
incaperi: pronaos, naos si altar. Alte elemente arhitecturale sunt acoperisul, turnul clopotnitei
st portalul usii de intrare in biserica.

In biserica de lemn, de o deosebitd importantd se bucurd iconostasul si picturile
murale. Pictura murala a bisericilor de lemn din Transilvania este recunoscutd in intreaga

lume pentru simplitatea, frumusetea si stilul artistic unic.

2.2. Icoana

Icoanele sunt o parte fundamentald a mostenirii culturale si reprezintd o valoare spirituala
inestimabild pentru religia crestind ortodoxa. Materialele utilizate in realizarea unei icoane, cat
si procesul de creare a acesteia, dezviluie stransa legaturd dintre material si spiritual. Aurul,
care este primul material addugat in crearea picturii, de exemplu, aminteste cd orice creatie
trebuie facutd in Lumina. "Sd fie lumind!" (Geneza 1:3). Succesiv, scrierea imaginii, incepe
cu culori pure si, treptat, in straturile succesive, se adauga din ce Tn ce mai mult pigment alb.
In anumite zone iconografice ale picturii, ultimul element adiugat este pigmentul de aur.
Toate aceste etape redau, simbolistic, viata omului, a evolutiei sale spirituale, adica a trecerii

de la intuneric spre lumina (Florenskij, 1997).



2.3. Principalii pigmenti utilizati in iconografia secolului al XVIII-lea si inceputul

secolului al XIX-lea

Subcapitolul 2.3 al tezei este dedicat unei succinte prezentdri a pigmentilor utilizati in arta

transilvaneana din secolul al XVIII-lea si inceputul secolului al XIX-lea.

Tabelul 1. O succintd prezentare a principalele materiale anorganice utilizate In pictura la

sfarsitul secolului al XVIII-lea si inceputul secolului al XIX-lea

Pigmenti

pe baza de:

Informatii succinte despre tipul de pigment

Plumb (Pb)  Pigmentul alb

Albul de plumb - este compus din Aidrocerussite (Pb;(COs),-(OH),) si cerussite (PbCOs)
(Gliozzo si lonescu, 2022). Pigmentul a fost identificat in diferite tipuri de opere de arta

transilvanene (Nemes si colaboratorii, 2018; Marutoiu si colaboratorii, 2016)

Pigmentii galbeni

1.
2.
3.
4,
5.

Letarga (a-PbO) este un pigment alb-galbui,

Massicot (5-PbO) este galben-portocaliu,

Galbenul de plumb si staniu (tip I) (Pb,SnO.),

Galbenul de plumb si staniu (tip IT) (PbSn,SiO;),

Galbenul de Napoli (Pb;(SbO,),) (Gliozzo si lonescu, 2022).

Pigmentul rosu

Rosul de plumb (Pb;0,) se obtinea prin calcinarea albului de plumb. in pictura a fost
identificat in amestec cu unul sau mai multi pigmenti, precum albul de plumb, calcitul,

cinabrul/vermilionul si/sau ocrul rosu (Gliozzo si lonescu, 2022).

Toxicitatea si degradarea pigmentilor pe baza de plumb

Mercur (Hg)

plumbul este un metal toxic (Gliozzo si lonescu, 2022)

datorita proprietatii plumbului de a avea mai multe stari de oxidare, pigmentii pe baza de
plumb sunt foarte instabili la factorii de degradare. Cei mai frecventi produsi de
degradare sunt sulfura de plumb (PbS), dioxidul de plumb (PbO,), sdpunurile pe baza de
plumb, carbonatii si sulfatii de plumb (Gliozzo si Ionescu, 2022; Mazzeo si colaboratorii,

2008).

Cinabrul (HgS) este de origine naturala, iar vermilionul (0-HgS) are natura sintetica.
pigmentii pe baza de mercur au culoarea rosie,
au fost identificati In multe opere de arta din Transilvania (Bratu si colaboratorii, 2020;

Marutoiu si colaboratorii, 2011).

Toxicitatea si degradarea pigmentilor pe baza de mercur



*  prezenta mercurului determind un grad mare de toxicitate In pigmentii HgS (Gliozzo,
2022),

*  pigmentii sunt foarte sensibili la factorii de degradare si In urma degradarii lor culoarea
acestora poate vira spre alte culori (Radepont si colaboratorii, 2011).

* au actiune oxidanta asupra liantilor (Coccato, Moens si Vandenabeele, 2017).

Arsenic (As) Pigmentul galben

Fier (Fe)

Orpimentul (As,S;) are culoarea galbena. Tonalitatea culorii pigmentului de origine
naturala variaza de la auriu la portocaliu, pe cand in cazul pigmentului preparat artificial
predomina nuantele maronii (Udrea, Marutoiu si Nemes, 2022).

Pigmentul rosu
Realgar (0-As,Ss) — pigment de culoare rosu aprins; tonalitatile culorii pigmentului de
origine naturald sunt portocalii, iar a celui de origine sinteticd sunt maronii (Udrea,
Marutoiu si Nemes, 2022)

Pigmentii verzi
1. Verde Scheele (Cu;(AsOs),) - pigmentul are tonalitati galbui si a fost descoperit in
jurul anului 1778 (Udrea, Marutoiu si Nemes, 2022).
2. Verdele de Paris (Cu(CH;COO), x 3Cu(AsO,),) a fost inventat in perioada 1798-1812
(Udrea, Marutoiu si Nemes, 2022).

Pigmentii albastri
Cobaltita (CoA,S) sau Smaltita (CoAs,) a fost identificat in pictura portilor imparatesti a

bisericii de lemn de la Nicula (Bratu si colaboratorii, 2017).

Toxicitatea §i degradarea pigmentilor pe baza de arsen

*  pigmentii pe baza de arsen sunt foarte toxici.

* cei mai comuni produsi de degradare ai pigmentilor pe baza de arsenic sunt: trioxid de
arsen (As,0;), arsenit (As*) si arsenat (As™), arsina (AsH;), arseniu metalic (As"),

*  arsenatii (As>") sunt puternic absorbiti pe suprafata gipsului, carbonatilor, pigmentilor de
pamant, ocrurilor si cleiurilor (contin Al si Fe).

* produsii de degradare in stare de agregare solidad ai pigmentilor pe baza de arsen fiind
solubili in apa pot migra in prezenta moleculelor de apa in stratigrafia picturii,

*  produsii de degradare ai lor sunt si de zece ori mai toxici decat pigmentii nsusi, motiv
pentru care se impune adoptarea masurilor de protectie a sanatdtii personalului care

lucreaza cu operele de artd (Udrea, Marutoiu si Nemes, 2022).

Ocre
* ocrele pot avea origine naturala sau sintetica,
» culorile si tonalitatile lor depind de granulometria si starea de hidratare a particulelor,
* cele mai difuse ocre sunt: hemetitul (Fe,0s), goetitul FeO(OH) si magnetitul (Fe,O3),

* sunt pigmenti destul de rezistenti la factorii de degradare, dar in anumite conditii pot



Cupru (Cu)

suferi virari cromatice (Balakhnina si colaboratorii, 2014).

Pigmentii verzi de pimant

influenteazd degradarea liantului organic de natura lipidica (Mecklenburg, Tumosa si
Edward, 2012),

in prezenta umiditatii si a caldurii, pigmentii in cauza au tendinta de a se decolora

(Coccato, Moens si Vandenabeele, 2017).

Bolo (sau bolus)

argila de culoare rosu caramiziu cu o granulometrie foarte fina, consistenta grasa si bune
proprietati de aderare.

este folosit la lipirea foitelor de aur si uneori in stratul de imprimitura (Grygar si
colaboratorii, 2003)

prezenta fierului influenteaza oxidarea materialelor lipidice (Mecklenburg, Tumosa si

Edward, 2012).

Pigmentii albastri

1.

Albastru de Prusia

in functie de materiile prime utilizate in preparare pigmentul poate fi clasificat ca si:
albastru de Prusia timpuriu (MFe*'[Fe?(CN)]-nH,O, unde M poate fi, in functie de
metoda de prepare a pigmentului, aluminiu, sulf, potasiu, sodiu etc., si n = 14-16) si
albastru de Prusia moderm (Fe,*’[Fe"(CN)];) (Grandjean, Samain si Long, 2016).

Cei mai comuni factori de degradare ai pigmentului sunt lumina, umiditatea, aciditatea,
bazicitatea, lipsa oxigenului (anoxia) si caracteristicile fizice ale grundului (Grandjean,
Samain si Long, 2016).

Vivianit (Fe;PO,); — pigmentul are origine sedimentara (van Loon, 2008, pag. 56)
Crocidolitul sau “azbest albastru” — face parte din clasa glaucofan-riebeckite (Eastaugh

si colaboratorii, 2004, pag. 183).

Malachit CU2(OH)2CO3
pigmentul poate avea atat origine minerald, cat si sintetica (Feller, 1986. pag. 183-202).

in anumite conditii de conservare, poate degenera spre azurit, pigment de culoare albastra

(Feller, 1986. pag. 183-202)

Verdigris ~ 2Cu(CH;CO,),.Cu(OH),)
proprietatilor optice ale pigmentului (slaba intensitate a culorii si a puterii de acoperire)
determina utilizarea sa in pictura alaturi de alti pigmenti sau lacuri,

este sensibil la factorii de degradare (Feller, 1986, pag. 141-147).



Raisinat de cupru (Cu,(C,,H,,COO),-2H,0)
* se obtine prin dizolvarea verdigris-ului in rasind (terebentina venetiana sau colofonie).
Pigmentul, datoritd prezentiei rasinei, este sensibil la factorii de degradare (Feller, 1986,

pag. 148-158).

Calciu (Ca) Calcite (CaCO;)
* pigmentul era des folosit atit In prepararea grundului picturii cat si ca in pigment (Roy,

1993, pag. 203-244).

2.4. Principalele minerale utilizate in realizarea grundului in secolul al XVIII-lea si
inceputul secolului al XIX-lea

In Transilvania, In realizarea stratului de grund, cel mai utilizat mineral alb a fost pe baza de
sulfat de calciu (CaSO,) (Bratu si colaboratorii, 2020; Bratu si colaboratorii, 2017; Marutoiu
si colaboratorii, 2011). Acest mineral se gaseste in diverse stari de hidratare (anhidrite,
bassanite si gips (cunoscut si sub denumirea de gesso) si granulometrie (gesso grosso si gesso

sottile) (Udrea, Marutoiu si Nemes, 2023; Wallert, Hermens, Peek, 1995, pag. 58-64).

2.5. Principalele materiale organice utilizate in arta secolului al XVIII-lea si inceputul
secolului al XIX-lea

Materialele organice Tn pictura murald si icoane sunt utilizate, Tn principal, cu rol de liant (in
straturile de grund si picturd) si vernis. Cel mai utilizat liant al grundului este cleiul animal, in
timp ce liantul picturii este tempera (emulsie de gdlbenus de ou) sau tempera grassa (galbenus
de ou si ulei). In ceea ce priveste vernisul, principalul material organic era uleiul de in. Acesta
era prelucrat la cald (in vederea Tmbunatdtirii proprietatii sale exicative) si, succesiv, mai
putea fi amestecat si cu alte materiale organice (precum diverse rasini).

De-a lungul timpului, in functie de conditiile de conservare, materialele operelor de
artd au suferit diverse tipuri de procese de degradare de natura chimicd, biologica si mecanica.
Acestea au avut drept consecinta modificarea cromaticii si pierderea integritatii stratigrafiei
picturii. Cei mai frecventi produsi de degradare rezultati in urma reactiilor chimice si intalniti

n operele de arta sunt sapunurile metalice, oxalatii, compusii carbonilici.



Capitolul 3 - Instrumentatia analitica utilizata in investigarea stiintifica

Capitolul 3 prezinta un review al tehnicilor utilizate in investigatia stiintificd a operelor de
artd. Investigatia a fost realizatd utilizand, In mod complementar, metode neinvazive
(investigatiile fotografice, XRF si r-FTIR) si invazive (t-FTIR, DSC si GC-MS) pentru o
operd de artad. Este important de precizat cd o tehnicd de investigatie este considerata
neinvaziva dacd nu prevede prelevari de probe din opera de artd (se realizeaza in situ), pe
cand, o tehnicéd de investigatie invaziva include prelevarea de probe in scopul analizarii lor in

laborator (Ceroni si Elia, 2008, pag 25-30).

4.1. Investigarea stiintifica a picturii murale

din biserica de lemn de la Agarbiciu, judetul Cluj

Figurile 4.1.(Rezumat 1).

Biserica de lemn de la Agarbiciu alaturi de cateva exemple de pictura murala
din zona altarului, naosului si pronaosului (Udrea, Marutoiu si Nemes, 2022; Marutoiu si
colaboratorii, 2020).

4.1.1. Introducere

Lucrarea descrie investigatiile stiintifice efectuate asupra picturii murale din interiorul
bisericii de lemn situatd pe Valea Agarbiciului (comuna Capusu Mare, Cluj). Biserica,
construitd in anul 1792, are dimensiuni relativ reduse (14.0 m lungime, 6.5 m latime si 19.45
m indltime). Latura sudicd si latura vesticd a bisericii sunt prevazute cu un pridvor. Pronaosul
este tavanit, deasupra se naltd turnul clopotnitei. Acesta, prevazut cu un balcon in forma
patratd, are baza acoperisului sau strajuitd, la fiecare colt, de patru mici turnuri (Figura

4.1.Rezumat 1) (Marutoiu si colaboratorii, 2020).
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Pictura murala din interiorul bisericii a fost realizata de catre pictorul zugrav Dimitrie

Ispas din satul Gilau (Cluj) in doua etape; in anul 1801 a fost decoratd zona altarului si a

naosului, iar in anul 1818 a fost realizat pronaosul (Marutoiu si colaboratorii, 2020).

4.1.2. Metode experimentale

Metodele de diagnoza utilizate in investigatia stiintificd a picturii murale au fost de tip

neinvasiv (XRF si r-FTIR) si de tip invasiv (t-FTIR si GC-MS) pentru opera de artd (Marutoiu

si colaboratorii, 2020).

4.1.3. Rezultatele investigatiei stiintifice

4.1.3.1. Rezultatele investigatiei XRF

Compozitia chimica elementard si culoarea zonei de picturd supusa investigdrii au permis

obtinerea unor informatii despre tipul de pigment sau amestecul de pigmenti prezenti In zona

respectiva. Figurile 4.1.(Rezumat 2) si 4.1.(Rezumat 3) redau, succint, Figurile 4.1.8-4.1.18

prezentate in teza.
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Figura 4.1.(Rezumat 2). Spectrele XRF al zonelor de pictura de diverse culori din naos
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Investigatiile XRF din zona naosului (Figura 4.1.(Rezumat 2)) au sugerat ca pigmentii
utilizati in obtinerea culorii albastru ar putea fi calcita (CaCOs) si pigmentul albastru de Prusia
timpuriu. Ultimul pigment era utilizat in cantitdti reduse in picturd deoarece are o putere
foarte mare de colorare. Spectrul XRF corespunzator picturii de culoare rosu inchis, indica
calcitul si hematitul (Fe,Os). Semnalul slab al plumbului sugereaza ca acesta ar putea fi
prezent in picturd ori ca pigment (probabil, rosul de plumb (Pb;0,)), ori ca exicant al uleiului
sau ca produsi de degradare (sapunurile metalice, carbonati de plumb etc). Pictura rosu-
portocaliu a fost obtinutd Tn urma amestecului hematitului cu un pigment pe bazd de arsen,
probabil realgarul (a-AssSs;) (Marutoiu si colaboratorii, 2020). Analiza XRF a picturii
murale de culoare galbend (aureole) sugereazda prezenta orpimentului (As,S;) si a

calcitei (Marutoiu si colaboratorii, 2020; West-Fitzhugh, E., 1997, pag. 63).

Intensitatea slabd a semnalelor arsenicului din spectrul corespunzator este
justificatd inclusiv prin prisma stdrii de conservare a respectivei zone. Principalul
pigment utilizat in pictura de culoare verde a fost pe bazd de cupru (probabil

malachit).
Spectrul XRF al zonei de culoare neagrd sugereaza utilizarea atat a oxidului

de fier - magnetite (Fe;O4), cat si a negrului de oase (Marutoiu si colaboratorii,
2020). Negrul de oase poate fi recunoscut in spectrul XRF dupa semnalele calciului,
fierului si potasiului (K are semnalul foarte slab in jur de 2 KeV) (Bezur si
colaboratorii, 2020, pag. 113-115). Calciul in pigmentul negru de oase deriva de la
hidroxoapatite - Cas(PO,4);(OH) (Udrea si colaboratorii, 2023).

Investigatiile XRF din zona pronaosului sunt redate de Figura 4.1.(Rezumat
3). Realizata saptesprezece ani mai tarziu (decat pictura din zona noasului), pentru
pictura din zona pronaosului Dumitru Ispas a utilizat, asa cum reiese din comparatia
spectrelor din Figura 4.1.(Rezumat 2) si Figura 4.1.(Rezumat 3), aceiasi pigmenti in

realizarea zonelor de picturd albastrd, galbena si neagra.

Pigmenti utilizati in pictura de culoare rosie au fost hematitul, cinabrul /vermilionul si
rosul de plumb. Prezenta celor trei pigmenti in amestec poate fi argumentata prin prisma
mai multor motive:

* rosul de plumb imprimd o rezistenta crescutd pigmentului pe bazd de sulfura
de mercur impotriva decolorarii sale (Coccato, Moens si Vandenabeele, 2017; van

Loon, 2008, pag. 84).
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. pigmentul HgS nu dispune de bune proprietati exicative si din acest motiv se
utilizeazd 1n amestec cu hematite si cu rosul de plumb, pigmenti care aveau bune

proprietdti exicative (van Loon, 2008, pag. 65).
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Figura 4.1.(Rezumat 3). Spectrele XRF ale zonelor de pictura din pronaosului

In cazul picturii de culoare verde, pe baza prezentei cuprului (Cu), a arseniului (As) si
a bariului (Ba), se poate aprecia ca pictorul Dumitru Ispas a utilizat o varianta tarzie a
verdelui Scheele sau verde emerald timpuriu (Wes, 2014; West-Fitzhugh, 1997, pag.
221-222; Fabbi Reno, 1965).

Din analiza comparativa a datelor XRF se poate observa, fara nici o exceptie, prezenta
semnalelor de emisie de fluorescentd corespunzatoare calciului (Ca) si strontiului (Sr). Calciul
ar fi putut fi introdus in picturd In mod intentionat, ca si mineral al grundului (sulfat de calciu)
si ca pigment alb (carbonat de calciu) sau s-ar fi putut forma in picturd, sub forma de oxalati,
carbonati sau sapunuri metalice, In urma proceselor de degradare.

Strontiul poate proveni din mai multe surse, precum:

* sulfatii si carbonatii de calciu (Franceschi si colaboratorii sdi, 2014),

13



e pigmentii de naturd calcaroasd, pigmentii care contin impuritati de natura
calcaroasa (Murcia-Mascar si colaboratorii, 2010) sau pigmentii care s-au
obtinut prin carbonizarea oaselor animalelor (Dalle si colaboratorii, 2022) sau
a plantelor (negrul de vita de vie) (Larsen, Coluzzi si Cosentino, 2016),

* cleiul animal utilizat ca si liant al grundului (Dalle si colaboratorii, 2022).

4.1.3.2. Rezultatele investigatiei r-FTIR

Investigatia r-FTIR a evidentiat cad mineralul utilizat in realizarea grundului a fost pe
bazd de sulfat de calciu (Figura 4.1.19). Acesta a fost recunoscut prin intermediul
vibratiilor situate la 3403, 2241, 2235, 2132, 2030 si 620 cm™' (Marutoiu si
colaboratorii, 2020; Miliani si colaboratorii, 2012). Albastrul de Prusia timpuriu a
fost identificat atdt dupa vibratiile legaturii Fe-CN (527-440 cm™' si 450-430 cm™),
legaturii Fe-C (600-550 cm™) (Kendix, 2009, pag. 119), cat si dupd prezenta
oxiziilor de fier (1037 si 1080 cm™) si a caolinului (1020 si 3650 cm™") (Udrea si
colaboratorii, 2023; Rosi, Miliani, Clemente si colaboratorii, 2010). Calcitul,
mineralul cu care XRF-ul a sugerat ca este amestecat albastrul de Prusia, a fost
identificat de benzile in jur de 2900, 2512, 1800 si 1447 cm™' (Marutoiu si

colaboratorii, 2020; Rosi, Miliani, Clemente si colaboratorii, 2010).
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Spectrul r-FTIR aferenta picturii murale de culoare albastra (Marutoiu si colaboratorii, 2020)
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' poate fi determinata fie de

Intensitatea slabd a benzii de la 2512 cm™
granulometria mare a particulelor de pigment, fie de liantii organici utilizati in
realizarea picturii murale.

Materialele organice de natura proteicd au fost identificate dupd benzile specifice
situate in jur de 1650 cm™ (v C=0 din amida I), 1550 cm™ (v C-N si N-H din amida II) si
1450 cm™ (8 CH din amida IIT) (Rosi, Miliani, Clemente si colaboratorii, 2010). Compusii
proteici pot deriva fie din cleiul animal, aspect sugerat si de benzile specifice colagenului de
la 1288 cm™ si 712 cm™ utilizat ca liant al grundului (Marutoiu si colaboratori, 2020), fie din
gdlbenusul de ou utilizat ca ingredient al temperei grassa in straturile de picturd. Liantul de
naturd lipidica a fost recunoscut dupa vibratiile in jur de 2928 si 2850 cm™ (v C-H),

banda larga si intensitatea din intervalul spectral 1800-1580 ¢m™ si dupa picul sub

forma de umar de la 1740 cm™ (v C=0 din ester) (Miliani si colaboratorii, 2012).

Principalii produsi de degradare identificati cu r-FTIR au fost sdpunurile de
calciu (1541 si 1578 cm’™), sdpunurile de plumb (1045, 1405 si 1519 cm™)
(Henderson si colaboratorii, 2019) si carbonatii de plumb (3540, 2430, 2410, 1730-
1740, 1392-1504 si 1000 cm') (Monico si colaboratorii, 2013; Miliani si

colaboratorii, 2012).

4.1.3.3. Rezultatele investigatiei t-FTIR
Spectrele t-FTIR corespunzatoare picturii murale de culoare rosie de pe peretii

orientati nord, vest si sud sunt redate in Figurile 4.1.20 — 4.1.21.
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Figura 4.1.20.

Spectrele t-FTIR ale probelor de pictura de culoare rosie
(spectrul de culoare albastru corespunde probei CrNord; spectrul de culoare gri corespunde CrVest;

spectrul de culoare rosu corespunde probei CrSud)
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Rosul de plumb (Pb;O.) a fost identificat cu ajutorul benzilor situate in
intervalul 419-443 c¢m™ si 512-528 cm™ (Marutoiu si colaboratorii, 2020). Hematite
(Fe,0;) a fost recunoscutd prin intermediul vibratiilor de la 558 si 472 cm™ (Vahur,
2010). Realgarul (a-As4S4), datorita faptului ca nu are vibratii in domeniul 4000-400

!, a fost sugerat in mod indirect, atdit de banda de la 1040 c¢m™ (Ciuladiené,

cm
Kareiva si Raudonis, 2020), cat si de prezenta produsilor sai de degradare, precum
arsenolitii (415, 470 si 780 cm™), arsenitii (680-780 cm™), arsenatii (791-930 cm™).

Prezenta compusilor mentionati, foarte toxici pentru organism, sugereazd puternic
necesitatea adoptarii unor mdsuri corespunzatoare pentru a asigura protectia muncii

si sdnatatii tuturor persoanelor care interfereaza cu acestia (Udrea, Marutoiu si

Nemes, 2022).

4

10006 so0
WWawenumbers (cm-1})

4500

Figura 4.1.21.
Spectrele t-FTIR si spectrele t-FTIR in SD ale probelor de pictura de culoare rosie

(spectrul SD de culoare violet deschis corespunde probei CrNord; spectrul SD de culoare violet inchis corespunde

CrVest; spectrul SD de culoare rosu corespunde probei CrSud)

Identificarea aragonitului (CaCO;) si a dawsonitului (NaAl(CO;),(OH),) sugereaza
cd pigmentul realgar si anumite minerale din clasa carbonatilor ar putea proveni din
partea de est a bazinului Transilvaniei (Kristdly si colaboratorii, 2006; Attila, 2002).

Cinabrul (HgS) a fost sugerat, pe langa benzile de o intensitate foarta slaba

(observabile in SD) la 1660, 1537 si 1450 cm™ (Vahur, 2010), si de prezenta

16



vibratiilor situate in jur de 1175-1080, 778, 695 si 464 cm™' caracteristice quartului
(Si0,) (Spring si Grout, 2002). Vibratia in jur de 695 cm™' denotd natura cristalina a
quartului (acesta lipseste in quartul de natura amorfa) (Saikia, 2014).

Albul de plumb a fost identificat dupa benzile de la 1400, 1045 si 682 cm™
(Marutoiu si colaboratorii, 2020), iar cele trei forme ale sulfatului de calciu
(anidrite, bassanite si gips) au fost recunoscute dupd pozitia specifica a vibratiilor
situate in jur de 595-665, 1110-1156 si 1620 cm™'. Benzile situate la 3490, 2341 si
2360 cm™' sugereazad hidratarea anhidritei in urma absorbirii moleculelor de apa
atmosferica (vapori) sau cele provenite din infiltrarile cu apa de ploaie (Wallert,
Hermens si Peek, 1995, pag. 58-64).

In ceea ce priveste materialele organice, in toate cele trei probe de pictura
rosie, au fost identificati atat liantul grundului (cleiul animal), céit si liantul
pigmentilor (tempera grassa) (Tabelul 4.1.2).

Proba de picturd prelevata de pe peretele orientat spre sud a indicat si
prezenta unui vernis de tip oleo-rdsinos compus din mai multi ingredienti precum,
selac, sandarac, ceara de albine, rdsind de conifere si colofoniul. Un alt material care
poate fi asociat cu vernisul in proba de culoare rosie - CrSud - este negrul de oase.
Pigmentul, identificat prin intermediul vibratiilor hidroxoapatitei (Cas(PO4);(OH)
(Udrea si colaboratorii, 2023), poate fi utilizat atat la realizarea desenului picturii,
cat si ca aditiv cu rol de uscare si stabilizare a uleiului addugat in vernis sau tempera
grassa (Zumbiihl, Soulier si Zindel, 2021).

Pe langa materialele originale ale picturii murale au fost identificati si
produsi de degradare ale acestora, precum compusii carbonilici, sdpunurile metalice,
oxalatii, nitratii si plumbonacritul. Sdpunurile metalice au fost evidentiate in toate
probele de picturd de culoare rosie prin scaderea in intensitate a benzilor in jur de
3500-3300 cm™ si 1708 cm™ corespondente acizilor (acizi grasi, acizi abietici sau
acizii derivati din degradarea proteinelor) si aparitia benzilor in intervalul 1600-
1400 cm™. Intensitatea benzii de la 1514 cm™' sugereaza ca cea mai mare cantitate de
sdpunuri metalice se gaseste in proba CrSud. Acest aspect este in deplina

concordantd cu prezenta materialelor organice din respectiva proba.
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Tabelul 4.1.2. Materialele de natura organica identificate in proba de culoare rosie de pe

peretele orientat spre sud

Materialele
organice Vibratiile caracteristice (cm™) Bibliografia
Centeno si
Proteine  ~1657 (v C=0),~1634, ~1545 (v C-N si § N-H), ~1400-1300 (8 C-H), 1250~ 1000 (vC-0)  colaboratorii, 2004

3466 (vO-H), 2924(v,, CHy), 2852 (v, CH,), 1740 (v C=0 ester), 1710-1705 (v C=O acid),  Poli si colaboratorii,
Lipide 1643 (v C=0 si C=C), 1463 (8as CH;), 1423 (v CO + OH), 1384 (3as CH,), 1241 (v C-O), 2021
1169 (v C-0-C), 1110 (v C-0) , 979.

2930 (v.s CH,), 2860 (v CH,), 1738-30 (v C=0 ester sau aldehida), Derrick, 1989
Selac 1715 -1720 (v C=0 acid sau cheton), 1636 (v C=C), 1466 (5 CH,), 1414 (5 CH.,),
1376 (8as CH3), 1241 (v C- 0), 1178 (v C-0O-C) , 1112 (v C-0), 945 (8 CH,), 930 (8 CH,),
730 si 720 (3 rocking CH,)

Sandarac 2955 (vi CHy), 2870, 2871, 1715-1695 (vC=0 acid), 1448 (5 CHy), Derrick, 1989
1382 (3as CHs), 1321 (v C-O-C), 1180 si 1078 (v C-0), 793 si 673 ( CH)
Ceara de albin 2918, 2850 (v, CHy), 2955 (v, CHs), dublete la: 1742- 1736 (vC=0 ester), Derrick, 1989

1471 si 1460 (8 CH,), 730 si 720 (8 rocking CH,)
3420 (vO-H), 2922 (v,s CH,), 2865, 1710 (v C=0 acid), 1689 (v C=0 al a, B - chetoni), Zumbiihl, Soulier si
Risina coniferd 1610 (v C=C), 1544 (v, COO"), 1465 (8 CH,), 1440 (v CO + OH), 1393 (8as CH3), Zindel, 2021;

(pin) 1280 (3 OH din COOH), 1199 (v OH din COOH), 1161 (v C-O-C), 962 (& CH) Derrick, 1989

Colofoniu 2920 (v, CHa), 2860 (v, CH,), 1710 (vC=0 acid), 1457 (6 CH.), 1381 (3as CH), 1241 (v C- O), Poli si colaboratorii,
1161 (v C-0-C), 1038 (v C-0), 983 (3 CH), 899 (5 CH) 2021

Oxalatul monohidrat de calciu a fost identificat dupa benzile in jur de 1620-1640,
1320 si 779 cm™, iar oxalatul bihidrat dupa cele de la 1643, 1330 si 783 cm™ (van Loon, 2008,
pag. 133).

Plumbonacritul (Pb;O(OH)s(CO0;)s) a fost identificat dupa benzile situate la
419, 466, 685, 1400, 3542 si 3560 cm™ (Brooker si colaboratorii, 1983). Nitratul de
sodiu a fost sugerat de benzile de la 1395, 1068, 838 si 727 cm™', in timp ce nitratul
de potasiu este reprezentat de benzile de la 1050, 827, 1420 si 714 cm™ (Weir si
Lippincott, 1961).

4.1.3.3. Rezultatele investigatiei GC-MS
In ipoteza picturii murale din biserica de lemn de la Agarbiciu, analiza GC-MS a
reprezintat un important aport in confirmarea prezentei galbenusului de ou si a

tipului de ulei adaugat in tempera grassa. Identificarea uleiului s-a realizat pe baza
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valorii raportului dintre acidul palmitic (C16:0) si acidul stearic (C18:0) (Figura

4.1.23 — 4.1.24 si Tabelul 4.1.3.) (Marutoiu si colaboratorii, 2020).
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Figura 4.1.23. Cromatograma de ioni totali a etil ester al acidului palmitic (16:0), acidului linoleic (18:2),
acidului oleic (18:1) si a acidului stearic (18:0) identificati In proba de pictura de culoare verde

(Marutoiu si colaboratorii, 2020).

In alegerea probelor de picturda s-a tinut cont ca acestea sd nu contind pigmenti

(precum cei pe baza de plumb, mercur sau fier) care sa fi influentat foarte mult, datorita

proceselor de degradare, raportul dintre acizii grasi saturati ai uleiului (Mazzeo si

colaboratorii, 2018). In acest context, zona de culoare cea mai adaptatd scopului analizei GC-

MS a fost cea care contine pigmenti pe baza de cupru (Tumosa si Mecklenburg, 2005).

Tabelul 4.1.3. Caracteristicile cromatografice ale esterilor etilici ai acizilor grasi identificati

in proba de pictura verde (Marutoiu si colaboratorii, 2020).

Nr Etil esteri al acidului: m/z caracteristici Proba 1 (%) Proba (2 %)
1 palmitic (16:0) 73,87, 101.... 255,284 29.78 41.35
2 linoleic (18:2) 67, 81, 95, 109, 262, 308 15.68 2.68
3 oleic  (18:1) 67,81, 95, 109, 264, 310 25.35 17.09
4 stearic (18:0) 73,87,101 ... 283,312 29.19 38.86
Valorile raportului P/S in cazul celor doud probe a fost de 1.02 (proba 1) si 1.06 (proba
2) si releva utilizarea uleiului de in ca si component al temperei grassa. Prezenta uleiului de

in

si a gdlbenusului de ou (indicatd de m/z= 301 corespunzator colesterolului)
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confirmd tehnica artisticd utilizata de catre pictorul Dumitru Ispas in realizarea

picturii murala de la Agarbiciu - tempera grassa (Marutoiu si colaboratorii, 2020).
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Figura 4.1.24. Cromatograma de masa selectionata a fragmentelor moleculare

m/z =101 al acidului palmitic si acidului stearic si m/z= 301 al colesterolului (Marutoiu si colaboratorii, 2020)

4.1.4. Aplicatiile rezultatelor investigatiei stiintifice in restaurarea digitala

Pe baza identificarii materialelor picturii de la Agarbiciu s-au produs, in laborator,
replici ale culorilor picturii murale. Acestea, dupd ce au fost digitalizate, au
constituit baza fundamentald atat a restaurarii digitale a picturii murale, cat si la

promovarea virtuald a acestui lacas de cult si artd (Marutoiu si colaboratorii, 2020).

4.1.5. Concluzii

Prin intermediul investigatiilor efectuate cu XRF, r-FTIR, t-FTIR si GC-MS s-au
identificat si caracterizat principalele materiale si tehnica artistica obordatd de catre
Dumitru Ispas in realizarea picturii murale a bisericii de lemn de la Agarbiciu.
Pictorul a utilizat in anul 1801, la pictarea naosului si altarului, pigmentii: calcite,
albastru de Prusia, hematite, rosu de plumb, realgar, orpiment, malachit (sau
verdigris), negru de carbon si magnetite. Saptesprezece ani mai tarziu, in pictarea

pronoasului, pigmentii utilizati au fost: calcite, albastru de Prusia, hematite, rosul de
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plumb, alb de plumb, cinabru, orpiment, verde Scheele tardiv sau verde emerald
timpuriu, negru de carbon si magnetite.

Materialele identificate in stratul de grund au fost gesso grosso, gesso

fino si clei animal. Pigmentii amestecati cu galbenus de ou si ulei de lin (tempera
grassa) au fost aplicati pe stratul de grund complet uscat (tehnica a secco).
De o deosebitd importanta a fost si identificarea mineralelor in cantitdti mai reduse.
Prezenta calcitului, aragonitului si dawsonitului, de exemplu, a sugerat cd anumiti
pigmenti, precum realgarul si anumite minerale calcaroase, ar putea proveni din
zona de est a Transilvaniei. Identificarea prezentei bariului a fost esentiald in
identificarea pigmentului verde in pronaos, ca fiind o variantd tarzie a verdelui
Scheele sau una dintre primele variante ale verdelui emerald. Prezenta strontiului in
toate spectrele XRF (asociata carbonatilor si/sau sulfatilor de calciu sau pigmentilor
cu impuritdti carbonatice, pigmentilor negri pe bazd de carbon si cleiului animal)
sugereaza, originalitatea materialelor (pictura murald nu a suferit interventii de
restaurare) (Franceschi si colaboratorii sdi, 2014).

Identificarea pigmentilor care contin metale toxice, precum cei pe baza
de arsenic (inclusiv a produsilor lor de degradare), prezinta o importantd notabila
prin prisma domeniului asigurarii sdnatatii si protectiei muncii in cazul
interventiilor de restaurare si conservare a operei de arta (Udrea, Marutoiu si

Nemes, 2022).

Multumiri

Figurile 4.1.5. s1 4.1.7 au fost retiparite din articolul Udrea, 1., Marutoiu, C.,
Nemes, F., Pigmentii pe baza de arsenic-Sola dosis facit venenum. Carte: Caietele
restaurarii, 2022, numarul 10, pag. 250-265, cu acordul Editurii Art Conservation

Suport, Bucuresti.
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4.2. Caracterizarea picturii murale a lui Dumitru Ispas

din biserica de lemn din Straja, judetul Cluj

4.2.1. Introducere

Biserica de lemn Sfintii Arhangheli Mihail si Gavril din Straja (Cluj) respectd elementele
arhitecturale specifice bisericilor de lemn: altar (formd semicirculard), naos, pronaos,
clopotnita, pridvor (pe latura sudicd). Pictura murald din interiorul bisericii a fost realizata in

1806 de catre pictorul Dumitru Ispas si fiul sdu, Stefan (Nemes si colaboratorii, 2021).

Figura 4.2.3
Figura 4.2.1 Secventi a picturii murale din zona Figura 4.2.4
Biserica de lemn din Straja, altarului pe suprafata cireia au fost Secventd a picturii murale din
comuna Capusu Mare, Cluj efectuate o parte dintre investigatiile iconostas

(Nemes si colaboratorii, 2021) de tip neinvaziv (XRF si r-FTIR) (Nemes si colaboratorii, 2021)

(Nemes si colaboratorii, 2021)

4.1.2. Metode experimentale

Investigatia stiintificd a picturii murale a fost realizatd folosind metode de diagnoza de natura

neinvaziva (XRF sir-FTIR) si invaziva pentru opera de artd (t-FTIR si DSC).

4.2.3. Interpretarea datelor si rezultatele investigatiei
4.2.3.1. Rezultatele investigatiei XRF

Investigatia XRF, reprezentatd in rezumatul tezei de Figura 4.2.(Rezumat 1), sugereaza ca

pigmentul utilizat in realizarea picturii de culoare alba a fost albul de plumb. Pigmentul
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galben pe bazd de sulfurd de arsenic, orpiment (As,S;) (si/sau para-realgar (B-AssS,)) a fost
utilizat alaturi de calcit si goetit (FeO(OH)) in obtinerea culorii galbene a picturii. Culoarea
rosu Inchis a fost obtinuta prin amestecul hematitului cu calcite si mici cantitati de rosu de
plumb. Semnalele de mica intensitate ale plumbului mai pot deriva si de la aditivul uleiului,
ingredient al temperei grassa, sau de la un produs de degradare (precum sarurile metalice). In
cazul picturii de culoare rosu-portocaliu a fost utilizat, ca si pigment principal, rosul de
plumb, iar in cea de culoare verde masliniu pigmenti pe baza de cupru (precum malachitul) si
pigmenti verzi de pamant. Culoarea albastrd a fost obtinutd prin amestecul pigmentului
albastru de Prusia timpuriu cu calcite. Prezenta calciului si a strontiului in toate spectrele a

fost explicata in capitolul precedent (Nemes si colaboratorii, 2021).
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Figura 4.2. (Rezumat 1). Spectrele XRF corespunzatoare zonelor de pictura de diversa culoare

4.2.3.2 Rezultatele investigatiei r-FTIR
Investigatia r-FTIR, realizatd in corespondenta picturii rosu inchis si rosu portocaliu, este

reprezentatd de Figurile 4.2.11 s14.2.12.
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Figura4.2.11

Spectrul r-FTIR al picturii de culoare rosu inchis (Nemes si colaboratorii, 2021)
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Figura 4.2.12

Spectrul r-FTIR al picturii de culoare rosu portocaliu (Nemes si colaboratorii, 2021)

Primul spectru a evidentiat, prin banda de la 485 cm™, pigmentul oxid de fier
(hematit), in timp ce spectrul din Figura 4.2.12 prin dubletul situat in jur de 530 si 486 cm™ a
indicat rosul de plumb (PbsO,) (Nemes si colaboratorii, 2021; Ciuladiené si colaboratorii,

2018).

Sulfatul de calciu, mineral utilizat in realizarea grundului, a fost evidentiat de benzile
de la 3487, 2132, 2114, 1150 (banda inversata), 670 si 617 cm™ (Nemes si colaboratorii, 2021;
Melchiorre Di Crescenzo si colaboratorii, 2013). Materialele organice de naturd proteica
(cleiul animal si galbenusul de ou) au fost indicate de vibratiile situate in jur de 3350-3180,

3090, 1677, 1543 si 1450 cm™ (Nemes si colaboratorii, 2021; Rosi, Miliani, Clemente si
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colaboratorii, 2010), iar cele de natura lipidicd (galbenusul de ou si uleiul) au fost marcate de
benzile de la 3000-2800, 1800, 1460, 1384, 1240 si 1163 cm™ (Nemes si colaboratorii, 2021).

Banda in jur de 2950 cm™ este marker al temperei grassa (Bell, Nel si Stuart, 2019, pag. 104).

Carbonatul de calciu a fost sugerat de benzile de la 1454 si 698 cm™ (Nemes si
colaboratorii, 2021), carbonatul de plumb de cele de la 1400 si 838 cm™, in timp ce albastrul
de Prusia timpuriu de benzile specifice Fe-CN, Fe-C si Fe-O situate la lungimi mai mici de

600 cm™ (Udrea si colaboratorii, 2023; Ciuladiené si colaboratorii, 2018).

4.2.3.3. Rezultatele investigatiei t-FTIR

Absotance

Figura 4.2.13 Spectrele t-FTIR aferente probelor de pictura de culoare rosie (D, Dg si Dy)

corespunzatoare tonalitatilor rosu, rosu inchis si rosu portocaliu.

Investigatia t-FTIR a fost efectuatad pe trei probe de picturd de culoare rosie (Ds, Ds si D), o
probd de culoare verde si doud probe de panza. Din analiza comparatd a spectrelor s-a
confirmat, prin intermediul benzilor de la 3620, 3550, 3400 cm™ (cu umar la 3492 ¢cm™),
1684, 1620, 1141, 1111, 672 si 595 cm™, ca mineralul utilizat in realizarea grundului a fost
sulfatul de calciu hidratat (Nemes si colaboratorii, 2020; Wallert, Hermens si Peek, 1995, pag.

46-64). Materialele organice de natura proteica si lipidicd au fost sugerate de benzile de la
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3230, 1660 - 1640, 1566, 1450 cm™ si respectiv 2919-2850, 1736-1700, 1462, 1386 si 1165

cm™) (Nemes si colaboratorii, 2021; Mazzeo si colaboratorii, 2018).

Figura 7
4.2.14

1500 1 ) son

Secventd din a doua derivata (SD) a spectrelor aferente figurii 4.2.13 in zona spectrald 1750 - 420 cm™.

Spectrele Ds, D¢ si Dy corespund probelor de pictura de culoare rosu, rosu inchis si rosu portocaliu.

Benzile in jur de 512, 450 si 441 cm™ au evidentiat rosul de plumb (Vahur, 2010), cele
de la 485-430 si 580-510 cm™" hematitul (Ciuladiené si colaboratorii, 2018), pe cand cele de la
1001, 913, 526, 465 cm™ au indicat bolo rosu. Prezenta hematitului si a bolo-ului rosu a fost
confirmatd inclusiv de catre benzile silicatilor (1030 ¢cm™), alumino-silicatilor (692 si 773
cm™) (Vargas, Diosa si Mosquera, 2019), quartului (797 si 777 cm™) si caolinului (3690-3620
si 1010-700 cm™) (Ciuladiené si colaboratorii, 2018). Benzile de mica intensitate din regiunea
spectrala 1040-478 ¢cm™ din spectrele Dg si Dy pot deriva fie de la produsii de degradare ai
pigmentilor pe baza de arsenic (Udrea, Marutoiu si Nemes, 2022; Ciuladiené, Kareiva si
Raudonis 2020), fie pot indica faptul cd pigmentii pe baza de fier utilizati (hematitul si/sau
bolo rosu) au fost contaminati cu arseniu (Manasse si Mellini, 2006). Pe langa pigmentii de
culoare rosie au mai fost identificati calcite (1396, 1089, 872 si 713 cm™) si albul de plumb

(1393, 1045, 837 si 677 cm™) (Hans si Paul, 1963).

In proba de culoare verde, malachitul, al cirui spectru este prezent in articolul lui
Nemes si colaboratorii (2020), a fost identificat dupa benzile situate in jur de 3400, 3322,
1520-1390, 1098 - 875, 820, 748, 580-565 cm™ si 520-420 cm” (8 CO;*). Spectrul si

descrierea benzilor t-FTIR corespunzatoare probei de pictura albastra (cu tonalitdti gri din
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cauza degradarii), rezultatd din amestecul pigmentului albastru de Prusia timpuriu si calcite,

au fost prezentate in subcapitolele 4.1 si 4.3.

Cei mai abundanti produsi de degradare identificati au fost compusii carbonilici,
precum lactonii sau anhidridele (1790-1770 cm'1), sdpunurile de plumb (2933 si 2849, 1540
si 1513 cm™) (van Loon, 2008, pag. 140), carboxilatii de calciu (1566 si 1538 cm™), oxalatii
de calciu (1322 cm™) si oxalatii de cupru (1365 cm™ si 1320 cm™) (Keune si colaboratorii,

2016).

In ceea ce priveste investigatia panzei, scopul analizei spectroscopice a
constat in identificarea tipului de fibra celulozicd din care a fost confectionata si
evaluarea starii de conservare a acesteia (Figurile 4.2.15 — 4.2.17). Identificarea
tipului de fibra utilizat in realizarea panzei (cdnepa) s-a obtinut prin analiza
comparativa a spectrelor de referintd aferentd diverselor fibre (in, bumbac si canepa)
(Nemes si colaboratorii, 2021). Vibratiile specifice fibrei celulozice de canepa au
fost prezentate detaliat sub formd de tabel in continutul tezei (nu sunt redate in

rezumat).

1.6 -

Linia albastra — spectrul de riferiment (canapa) /\
Linia rosie — spectrul panzei din iconostas \
Linia violet — spectrul panzei din absida

Hbsotbance

4000 3000 2000 1000
Wavenumbers {cm-1}

Figura 4.2.1. Analiza comparativa a celor doua probe de panzéa prelevate din pictura murala

Starea de conservare a fibrelor celulozice din probele de panza investigate s-a
evaluat prin analiza comparativda a benzilor specifice vibratiilor gruparilor
functionale ale componentilor chimici ai fibrei de canepa din probele investigate, cu
un spectru de referintd pentru canepa (Figurile 4.2.15 — 4.2.17). Spectrul probei

corespunzator panzei din absidd mai contine si benzile aferente materialelor picturii.
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Degradarea fibrelor celulozice au fost indicate (potrivit Figurilor 4.2.15 - 4.2.17) de
modificarea intensitatiilor benzilor specifice legaturilor de hidrogen (3500 - 3000
cm™), de cresterea in intensitate a compusilor carbonilici (1750-1650 cm™), cat si de

scaderea in intensitate a vibratiilor C-O-C, C-O si C-C-C din intervalul 1200-800

Qﬁi:r;de referinta
1epa)

MJeenostas
\_Absida

\ g Iconostas
= k pectru de referinta

=
(canepa)

cm™' (Calvini si Gorrossini, 2002).

28324

269

4
000

W muanumbsm (em-1} .
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Figura 4.2.16. Detaliu al regiunii spectrale

3700-2800 cm™ al spectrelor t-FTIR probelor de panza

Linia albastra — spectrul de riferiment (canapa)
Linia rosie — spectrul panzei din iconostas

Linia violet — spectrul panzei din absida

Absobance

500

1000

18500
Wavenumbere (cm-1}

Figura 4.2.17

Particular din regiunea spectrala 1800 — 400 cm™' al spectrelor t-FTIR al probelor de panza
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4.2.3.4. Rezultatele investigatiei DSC
Tipul de fibrd din care este confectionatd panza si starea de conservarea a acesteia a fost
confirmata si de rezultatul investigatiei analizei termice DSC (Nemes si colaboratorii, 2021)

(Figura 4.2.18)

S42.3 476.6 Figura 4.2.18

Profilul DSC al péanzei

Fuxul de céldura (mV)

T T T T 1
100 200 300 400 500 600 si celulozei, si respectiv, descompunerii
Temperatura (°C)

din altar, unde picul endoterm de la 135.7°C
corespunde pierderii moleculelor de apa din
fibra, in timp ce picurile exoterme de la 342.5

135.7 s1 476.6 indica depolimerizarea emicelulozei

ligninei si a altor tipuri de compusi ai fibrei

(Nemes si colaboratorii, 2021)

4.2.4. Concluzii

Pigmentii utilizati de Dumitru Ispas in realizarea picturii murale a bisericii de lemn de la
Straja sunt: albul de plumb, calcitul, orpiment, goetite, malachit, albastru de Prusia timpuriu,
hematit, rosul de plumb si, probabil, realgar. Pigmentii au fost aplicati pe grundul uscat (a
secco) cu ajutorul tehnicii artistice tempera grassa. Produsi de degradare identificati In stratul
de pictura au fost sdpunurile metalice, oxalatii si compusii carbonilici. Materialele folosite n
producerea grundului au fost sulfatul de calciu si cleiul animal. Panza utilizatd in anumite
zone, cu rol de captuseald a spatiilor dintre grinzi si/sau ca suport al picturii, a fost obtinuta
din fibrd de canepa. Esenta fibrei si starea de conservare a acesteia a fost confirmatd de

rezultatele t-FTIR- ului si a DSC-ului.

Multumiri: Figurile 4.2.1, 4.2.3, 4.2.4, 4.2.11, 4.2.12, 4.3.13 au fost retiparite din
articolul Characterization of the paint used by Dumitru Ispas in the wooden Straja
church, Cluj County, Romania, Nemes, D., Marutoiu, C., Bratu, I., Neamtu, C.,
Kacso, I., Nemes, O. F., Udrea, 1. Analytical Letters, 2021, 54:1-2, 255-264, Drept de
autor © [2021], cu acordul Informa UK Limited - Taylor & Taylor & Francis Grup,

http://www.tandfonline.com
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4.3. Investigarea stiintifica a icoanei Intrarea Domnului in lerusalim

de Dumitru Ranite

Figura 4.3.1
Icoana Intrarea Domnului in

Terusalim

de Grigore Ranite

4.3.1. Introducere

Opera de artd supusa investigatiei stiintifice este icoana pe lemn cu titlul Intrarea Domnului
in Ierusalim, realizatd in jurul anului 1745 de catre pictorul zugrav Grigore Ranite. Aceasta
icoand, din iconostasul bisericii de la Garda de jos (Alba Iulia), in prezent, este afld in
custodia Muzeului Etnografic al Transilvaniei (numar inventar B 4 513) (Udrea si

colaboratorii, 2023).

4.3.2. Metode experimentale

Investigatia icoanei a fost realizata prin intermediul ED-XRF-ului si t-FTIR-ului. Investigatia
XRF a fost executata pe zonele de culoare ale icoanei, in timp ce, pentru analiza t-FTIR s-a
procedat la prelevarea a trei probe de picturd (de culoare albastru-gri, verde si rosie) si a doua

probe de lemn (una de pe verso icoanei, iar cealaltd proba de pe rama).

4.3.3. Rezultatele investigatiei

4.3.3.1. Rezultatele investigatiei XRF

Compozitia chimica elementara a zonelor de picturd de culori diferite si posibila atribuire a
pigmentilor, prezentatd detaliat in articolul Udrea si colaboratorii (2023), este redata sumar in

tabelul rubricat 4.3.3.1.
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Tabelul 4.3.3.1. Rezumat al rezultatele investigatiei stiintifice XRF asupra diverselor zone

cromatice ale picturii icoanei

Pictura investigata de culoare:

Compozitia chimica

elementara

Posibila atribuire a pigmentilor

aurita
(partea centrala si rama icoanei)
aurita
(vesmantului lui Isus Hristos)
rosu
(vesmantul lui Isus Hristos si al
personajului din partea dreapta)
rosu
(cladirea cetatii si a stancilor )
rosu
(rama icoanei)
(albastru-deschis si albastru inchis )
(turn)
verde
(copacul si personajul din partea
stanga)
verde-maro

(stanci)

maro (stanci)
alb-maro

(zona centrala a stancilor)

Ca, Fe, Au, Sr

Ca, Fe, Au, Sr

Ca, Fe, Pb, Au, Hg, Sr

Ca, Fe, Hg, Pb, Sr

Ca, Fe, Hg, Pb,Sr

Ca, Fe, Pb, Sr

Ca, Fe, Cu, Pb, Sr

Ca, Fe, Cu, Pb, Sr

Ca, Fe, Pb, Sr
Ca, Fe, Pb, Sr

foita de aur pur (Au) pe strat de holo rosu

aur (pigment)

cinabru, rosu de plumb, hematit

si aur (pigment)

cinabru, rosu de plumb si hematit

rosu de plumb si hematit

alb de plumb si albastru de Prusia timpuriu

alb de plumb, pigmenti pe baza de cupru si

pigmenti de pamant

alb de plumb, pigmenti de pamant si pigmenti pe

baza de cupru

alb de plumb, goetite si probabil negru de fum

alb de plumb in amestec cu ocra

Semnalele calciului (Ca) si ale strontiului (Sr) au fost prezente in toate spectrele XRF;

relatia dintre aceste doud elemente chimice a fost descrisad in capitolul 4.1. Semnalul fierului

(Fe) si al plumbului (Pb), in spectrele XRF aferente punctelor analizate, cu exceptia

spectrului zonei foitei de aur, indicd posibilitatea prezentei deasupra grundului a unei

imprimituri pe baza de pigmenti de plumb (alb de plumb si/sau rosu de plumb) si pigmenti pe

baza de fier (hematit) (Serendan si colaboratorii, 2013). Prezenta unui strat de imprimitura in

icoana Schimbarea la fata a lui lisus Hristos, realizata de acelasi pictor iconograf, Grigore

Ranite, a fost sugerata si de catre Bratu si colaboratorii (2020). Zona auritd a fost realizatd cu
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aur (sub forma atat de foita cat si de pigment) de inalta puritate. Calciul si fierul din zona
acoperitd cu foitd de aur reprezintd dovezi a aplicarii acestora prin intermediul bolo-ului.
Aurul utilizat, sub forma de foitd de aur si pigment, este de 1nalta puritate. Calciul si fierul din
zona acoperitd cu foitd de aur reprezinta dovezi a aplicdrii acestora prin intermediul bolo-ului.
Aurul sub forma de pigment a fost utilizat In pictura de culoare rosie unde a fost utilizat si
cinabrul (HgS), pigment foarte pretios. Utilizarea celor doi pigmenti Impreund, concorda cu
semnificatia iconografica a picturii in zona unde au fost identificati. Figurile 4.3.3 si 4.3.4
redau, ca si caz exemplificativ al investigatiei XRF, spectrele corespunzitoare zonelor de

picturd auritd din rama icoanei si a vesmantului lui lisus Hristos.
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Alti pigmenti de culoare rosie identificati au fost hematite, rosul de plumb si, probabil,
pigmentii cunoscuti sub denumirea de sandyx (obtinuti prin calcinarea amestecului compus
din hematit si alb de plumb) si syricum (obtinut prin amestecarea sandyx-ului cu hematit)
(Udrea si colaboratorii, 2021). In zona de culoare verde (de diverse tonalititi), investigatia
XRF a sugerat utilizarea albului de plumb, a pigmentilor pe baza de cupru si a pigmentilor pe
baza de fier. In arta, albul de plumb era folosit in amestec cu pigmentii nu doar cu
intentia de a crea luminozitate picturii ci, asa cum este cazul verdigrisului, si de a
induce cresterea rezistentei acestuia impotriva degradarii (Wallert, Hermens si Peek,
1995, pag. 124-125). Pictura de culoare maro a fost obtinutd, probabil, in urma

amestecului goetitului si al albului de plumb.
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4.3.3.2. Rezultatele investigatiei t-FTIR
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Figura 4.3.16.

Spectrele t-FTIR in regiunea spectrald 1800 - 400 cm™ al probelor de lemn din suportul icoanei

(B — proba prelevata de pe verso icoanei, C - probei de lemn prelevata de pe verso ramei icoanei) (Udrea si

colaboratorii, 2023).

Investigatiile t-FTIR ale probelor de lemn din suportul icoanei au fost realizate pentru a

individualiza esenta lemnului si a identifica si caracteriza principalii componenti chimici ai

acestuia. In cazul probelor de lemn investigate (Figura 4.3.16) s-a determinat ca lemnul este

din grupa coniferelor datorita:

intensitatii mai mare a benzii situata la 1264 cm™ decat cea situata la 1221 cm™ (Ishii si
Shimizu, 2001), Lojewskaa si colaboratorii, 2005),

situarea benzii de absorbtie a carbonilului la o frecventd mai mica decat 1738 cm
(continutul mare de lignind determina acest aspect) (Lucejko si colaboratorii, 2015),
intensitatii mai mare a vibratiei de absorbtie de la 1510 cm™ specifice guiancilului fata
de 1600 cm™ (Lojewskaa si colaboratorii, 2005; Ishii si Shimizu, 2001),

prezentei perechilor de benzi situate in jurul valorilor de 1140 / 1031 cm™ si 860 / 816
cm’ (ultimile doud benzi au intensitate asemanatoare in cazul coniferelor) (Ishii si
Shimizu, 2001),

prezentei benzilor situate la 1695 cm™ si 1022 cm™ specifice gruparilor carbonilice ale

acidului dehidroabietic si, respectiv, acidului pimaric (Udrea si colaboratorii, 2023).
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Rezultate au fost validate (Figura 4.3.17) prin compararea celor doua spectre ale
mostrelor din panou cu un spectru de referintd (lemn de conifere) (Udrea si colaboratorii,
2023).

Evaluarea starii de conservare a suportului lemnos s-a realizat prin intermediul
identificarii si caracterizarii componentilor chimici (celuloza, emiceluloza, lignina, extractivi)
ali lemnului. Benzile specifice fiecarui component au fost descrise de catre Udrea si

colaboratorii (2023).

D,0035 - J
D,0030 - 1 [

0,0025 A (SD)'—\"'J II' . W J\
0,0020 B (SD) .I m II w%
I YJ‘M

D.0015 H
0,0010 = [
0,0005 3 ||
: |
o.0000 > C (SD) "w\‘[ V
2 I

»-0,0005 =

S-p,0010 2 =
Sy H
E.p,0016 <
£ M
=-0,0020

-0,0025 <

00020 2
-0,0025 —
-0,0040
-0,0045 ‘
00050 =
-0,0055 C

-0,0060 :‘$_‘_B'_‘ -

1500 1000 500

Wavanumbars fem-13

Figura 4.3.17. Spectrele t-FTIR in regiunea spectrald 1800 - 400 cm™ a probei de referinta (A),
probei de lemn prelevata din verso icoanei (B), probei de lemn prelevata din verso ramei icoanei (C) (Udrea

si colaboratorii, 2023).

Degradarea celulozei si hemicelulozei a fost sugerata, printre altele, de scaderea
intensitatii absorbtiilor corespunzatoare zonelor amorfe (1317 cm™), zonelor cristaline (~1448
cm™) si a legaturilor B-(1—4) glicozidice din fibra celulozica (Udrea si colaboratorii, 2023;
Udrea, 2013, pag. 63-73). Foto-oxidarea ligninei a fost indicatd de cresterea in intensitate a
benzilor gruparilor aromatice situate in jur de 1604, 1519, 1455, 1422, 1264 si 875 cm™ si a
formarii compusilor din clasa carbonililor (1700-1780 c¢cm™) si a chinonelor (~1685 cm™)
(Lojewskaa si colaboratorii, 2005). Degradarea extractivilor a fost recunoscutd prin
intermediul benzii de la 1245 cm™', marker al acidului 15-hidroxi-7-oxodehidroabietic, banda

reprezentativa a formei cea mai oxidata a rasinei (Udrea si colaboratorii, 2023).
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Degradarea suportului lemnos a determinat in spectrele probelor de lemn (spectrul B si
C) formarea produsilor de degradare cu caracter acid, produsi care au influentat cresterea
proprietatilor higroscopice ale lemnului, favorizand, aldturi de factorii ambientali
(temperaturd si umiditatea) ai locului in care a fost pastratd opera de arta, dezvoltarea
proceselor de biodegradare. Un aport deosebit in acest sens l-au avut si extractivii lemnului de
conifere, acestia fiind o sursa bogata de nutrienti pentru agentii biotici ai lemnului (Udrea si
colaboratorii, 2023).

Agentii biotici au fost recunoscuti prin identificarea vibratiilor specifice compusilor
biochimici ai celulelor lor, precum amide I si amide II (1635 si 1540 cm™), glicogen (1030
cm™ si 576-583 cm™), compusi fosfatici (1080, 1247 si 875 cm™) si oxalati (1318 cm™).
Benzile situate intre 3006 si 723 cm™, atribuite izomerizarii cis-trans a dublei legaturi in acizii
grasi ai trigliceridelor, nefiind prezente in uleiul invechiat (component al liantului si al
vernisului), au confirmat prezenta celulelor agentilor biotici activi (Udrea si colaboratorii,
2023). Mai mult, banda situata la 1560 cm™ impreuna cu intensitatea crescutd a benzii amidei
II (1540 cm™), comparativ cu a amidei I (1635 cm™), denota si prezenta compusilor proteici
de tipul chitinei sau chitosanului. Acestia au fost asociati prezentei unui atac xilofag (Zotti,
Ferroni si Calvini, 2011). Lemnul aferent ramei icoanei, datoritd pozitiei sale marginale in
arhitectura icoanei, prezinta procese de degradare de naturd chimica si biologica mult mai
pronuntate.

Investigatia t-FTIR a celor trei probe de picturd analizate a indicat, prin intermediul
semnalelor gruparii sulfat (SO,*), cd mineralul utilizat la realizarea grundului a fost pe baza
de sulfat de calciu (gesso) (Figurile 4.3.18 - 4.3.19). Acesta a fost identificat in toate cele trei
stari de hidratare: anhidra (1098, 672, 614 si 595 cm™), bassanit (3553, 3605, 1617, 1114, 659
si 595 cm™) si gips (3395, 3489, 1686, 1620, 1103, 670 si 596 cm™) (Udrea si colaboratorii,
2022). Prezenta tuturor formelor de hidratare ale sulfatului de calciu, céat si forma benzilor
proeminente si ascutite din regiunile spectrale 1050-1250 cm™ si 500-700 cm™ (Lane, 2007),
sunt un indicator al faptului ca, la realizarea grundului, au fost utilizati atat gesso grosso, cat
si gesso sottile (Udrea si colaboratorii, 2023).

Materialele proteice au fost recunoscute dupd vibratiile situate la 1645, 1552 si 1453

cm™ (Udrea si colaboratorii, 2023), pe cand cele de natura lipidica au fost sugerate de lipsa
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benzii de la 3009 cm™ (corespunzatoare izomerizarii cis—trans), a scaderii in intensitate si
cresterii in largime a benzilor de la 724 cm™ (cis-C=C-H), 990 cm™ si 3435 cm™' (Balakhnina
si colaboratorii, 2011) si de prezenta acizilor grasi liberi, precum acidul palmitic (2956, 2916,

2849, 1695, 1564, 1315, 1299, 1290-1180 cm™) (Poli si colaboratorii, 2021).
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Figura 4.3.18. Spectrele t-FTIR al probelor de pictura de culoare albastru-gri, verde si rosu

in regiunea spectrala 3700 — 2800 cm™ (Udrea si colaboratorii, 2023)
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Figura 4.3.19. Detaliu din regiunea spectrala 1800 — 400 cm™ a

spectrelor t-FTIR corespunzatoare probelor de pictura de culoare albastru-gri, verde si rosu

(Udrea si colaboratorii, 2023).
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Prezenta semnalelor materialelor de naturd proteicd si lipidica confirma cd tehnica
artistica utilizatd a fost tempera sau tempera grassa. Este important de precizat ca lipidele
indicd atat prezenta galbenusului de ou cat si a uleiului. Acesta din urma era utilizat atat in
tempera grassa cat si ca ingrediant principal al vernisului (Udrea si colaboratorii, 2023).

In picturile de culoare rosie, benzile de la 530, 512 si 454 cm™ au sugerat rosul de
plumb, iar cele de la 580-520 cm™ si 480-420 ¢cm™, hematitul. In cazul probei de pictura de
culoare albastru-gri, benzile de la 3565, 3533, 1397, 1360, 1044, 855, 838, 776, 680 si 410
cm™ au confimat albul de plumb (Udrea si colaboratorii, 2023). Avand in vedere atat perioada
in care s-a realizat opera de artd analizata, cat si prezenta albului de plumb, s-a presupus ca
pigmentul albastru utilizat a fost albastrul de Prusia timpuriu. Acest tip de pigment, datorita
cianurd, de obicei situata in jur de 2080 - 2090 cm™, ci a fost sugerat de prezenta produsilor
sdi de degradare si a aditivilor. Produsii de degradare identificati au fost ferocianura
[Fen(CN)gla, fericianura [Fe(CN)g]; si compusii polimorfi ai FeOOH. Primii doi compusi au
fost recunoscuti prin prisma absorbtiilor IR situate in jur de 2120 cm™ si 2230 cm™, pe cand
ultimul in jur de 799 si 875 cm™ (Udrea si colaboratorii, 2023). Aditivii addugati pigmentului
au fost identificati a fi compusii pe baza de aluminiu AIO(OH) (1072, 884, 740, 621 si 479
cm™), Al,Os (759, 652, 630, 617, 554 si 465 cm'1), quartul (1168, 1087, 1032, 798 si 775 cm’
") si calcite dupd benzile sale caracteristice situate la 1428, 873 si 712 cm™ (Udrea si
colaboratorii, 2023).

Avand 1n vedere complexitatea dificultatilor corelate cu identificarea acestui pigment,
precum si cu limita de detectie a instrumentului FTIR in cazul pigmentului, pentru a avea o
confirmare absolutd a prezentei sale, se recomandd continuarea investigatiei stiintifice cu

metode de analizd complementare (Udrea si colaboratorii, 2023; Polkownic si Buisman, 2020)

Investigatia t-FTIR a picturii de culoare verde a evidentiat cd pigmentii utilizati au

fost malachite (1488, 1384, 1096, 875 si 820 cm™), verdigris (3482, 3374, 3272, 2985, 2935,

1560-1610, 1417 si 1606, 1445 si 692 cm™ ') si rasinatul de rame (1710, 1695, 1247 si 1198
cm™) (Udrea si colaboratorii, 2023).

Negrul de oase, pigment utilizat atit la realizarea conturului detaliilor desenelor

iconografice, cat si in amestec cu alti pigmenti pentru a obtine diverse tonalitdti ale culorilor,
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a fost recunoscut dupa benzile de 1la 1087, 1038, 875, 966, 632, 803, 564 si 467 cm™ specifice
fosfatului din hidroxiapatite (Cas(OH)(PO),) (Udrea si colaboratorii, 2023).

Negrul de oase, pigment utilizat atat la realizarea conturului detaliilor desenelor
iconografice, cat si in amestec cu alti pigmenti pentru a obtine diverse tonalitéti ale culorilor,
a fost recunoscut dupa benzile de la 1087, 1038, 875, 966, 632, 803, 564 si 467 cm™ specifice
fosfatului din hidroxiapatite (Cas(OH)(PO).) (Udrea si colaboratorii, 2023).

In ceea ce priveste vernisul, In compozitia acestuia au fost identificati pe langa uleiul
de in si alti ingredienti precum: risina dipertenica (1469, 1244, 1200, 1020 cm™), ceard de
albind (2950 , 2919, 1470, 1460, 730 si 720 cm™), selac (2857, 2937, 2895, 1737, 1710, 1639
si 1247 cm™) (Udrea si colaboratorii, 2023). Intensitatea puternica a benzilor de la 1745 si
1172 ¢cm™ indica posibilitatea, conform Svecnjak si colaboratorii (2015), ca ceara de albina sa

fi fost contaminata cu seu de vita.

Produsii de degradare identificati in cele trei probe de picturd investigate au fost
oxalatii si sdpunurile metalice. Oxalatii de calciu monohidrati si bihidrati au fost sugerati dupa
benzile in jur de 1620, 1319-1320 si 775 cm™ si, respectiv, 1642, ~1330 si 780 cm™', pe cind
oxalatii de cupru de benzile de la 1660, 1365, 1320 si 820-825 cm™ (Higgitt si White, 2005).

In cazul ultimilor compusi, este important a fi cunoscut céd acestia pot fi prezenti in
picturd, nu doar ca produsi de degradare in urma reactiei acidului oxalic cu cationii
pigmentilor pe baza de cupru, ci si ca produsi secundari aferenti procesului de preparare al
verdigrisului in perioada medievala unde, ca si ingredienti principali, se foloseau cupru, miere
si otet (Buse, Otero si Melo, 2019). Mai mult, exista posibilitatea ca acestia sa fi fost introdusi
in picturd in mod intentionat ca si pigmenti (Pharr si Griffiths, 1997). In privinta sipunurilor
metalice, benzile la 1585 si a 1417 cm™ au sugerat sapunurile pe baza de cupru (Salvado si
colaboratorii, 2005), iar cele de la 1510, 1420 si 1461 cm™ sapunurile pe baza de plumb. Alte
tipuri de sapunuri au fost cele pe baza de fier (1530, 1467 si 1444 cm™) si cele pe baza de
calciu (1579 - 1540 cm™, 1469 - 1434 cm™ si 1418 cm™) (Udrea si colaboratorii, 2022).

4.3.4. Concluzii
Rezultatele investigatiei au evidentiat ca lemnul din care este confectionat suportul icoanei

apartine speciei coniferelor. Stratul de grund al icoanei a fost realizat cu sulfat de calciu (in
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diverse forme de hidratare si granulometrie) si clei de origine animald. Strontiul este prezent
in toate probele de picturd. Aurul, utilizat in picturd sub forma de foitd metalica si pigment,
este de calitate superioard. Foita metalicd a fost aplicatd pe un strat de bolo rosu, probabil,
imbunatatit cu rosu de plumb (Udrea si colaboratorii, 2023). Pigmentii identificati - rosu de
plumb, cinabru/vermilion, hematite, alb de plumb, albastru de Prusia timpuriu, malachit,
verdigris, rasinat de rame, pigmenti de pamant, negru de fum si goetite — au fost aplicati in
pictura cu tempera grassa. Vernisul icoanei este compus din ulei de in, rasine conifere, selac
si ceara de albine (Udrea si colaboratorii, 2022). Materialele din pictura prezinta diverse stari
de degradare. Degradarea de tip chimic si cea de tip biologic a afectat mult mai intens lemnul
din rama suportului comparativ cu cea a blatului, iar zonele de picturd de culoare verde si
albastrd au suferit o schimbare cromatica spre tonalitati mai inchise. Produsii de degradare ai

picturii prezenti In cantitate mai insemnata au fost sapunurile metalice si oxalatii.
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4.4 Investigatia XRF a materialelor componente ale

picturii murale a bisericii de lemn din satul Somesul Rece, judetul Cluj

Fi 4.4.1. Biserica de | di Fi 4.4.4. Detaliu al picturii
igura iserica de lemn din Figura 4.4.3. Pictura mural3 de pe igura etaliu al picturii

Somesul Rece (vedere frontald) bolta absidei murale din altar (medalion) unde

s-a efectuat, in parte, investigatia

XRF

4.4. 1. Introducere

Biserica poarta hramul ,,Pogorarea Sfantului Duh ” si, conform inscriptiei de la intrare, a fost
edificata in anul 1763. Pictura murala din interiorul bisericii, a carei stare de conservare este
precard, a fost realizatd in 1768, dupa cum atestd inscriptia scrisa in vechea limba romaneasca
(alfabet chirilic) de pe peretele altarului. Biserica a suferit de-a lungul timpului diverse tipuri

de interventii de restaurare.

4.4.2. Experimental methods
X-ray fluorescence (XRF) was used as a non-invasive diagnostic method to investigate the
pigments in the mural painting. The portable Bruker spectrometer (S1 Titan) used in this study

is the same as in previous cases.

4.4.3. Rezultatele si discutii

Investigatia stiintificdi XRF a demonstrat cd o mare parte dintre materialele identificate 1n
pictura murald sunt corespunzatoare perioadei in care aceasta a fost realizatad. Din analiza
comparativa a tuturor datelor spectrelor XRF (reprezentate in Tabelul 4.4) s-a notat ca

strontiul (Sr) si calciul (Ca) sunt prezente in toate spectrele zonelor de pictura analizata. Fierul
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(Fe) este un alt element chimic prezent in toate spectrele XRF, cu exceptia zonei de culoare

alba.

In urma investigatiei s-a dedus ca pigmentii albi utilizati in picturd sunt pe bazi de

carbonat de plumb (alb de plumb) si de carbonat de calciu (precum calcite).

Tabelul 4.4.
Rezumat al compozitiei chimice elementare in diverse zone cromatice ale picturii murale din

altar, iconostas, naos si pronaos.

Culoare
pictura Altar Iconostas Naos Pronaos
Alb 1452 — Ca, Si.
Alb  roz1457- Pb, Ca, Fe, Sr. 1324 - Ca, Fe, Hg, Sr.
(piele) 1303 - Ca, Fe, Sr.
1310 - Ca, Fe, Pb, Sr.
1361- Hg, Ca, Fe, Sr. 1338 — Pb, Ca, Fe, Sr. 1332 — Ca, Fe, Hg, Pb, Sr. 1318 - Ca, Fe, Sr.
1455 - Hg, Ca, Fe, Sr. 1341 — Pb, Fe, Ca, Sr. 1314 — Ca, Fe, Sr
Rosu 1450 — Ca, Pb, Fe, Sr. 1340 — Pb, Fe, Ca, Sr. 1315 — Ca, Fe, Hg, Pb, Sr.
1451 — Pb, Ca, Fe, Sr. 1320 — Ca, Fe, Hg, Pb, Sr.
1319 — Ca, Fe, Hg, Sr.
1306 — Ca, Fe, As, Sr.
1300 — Ca, Fe, Hg, Pb, Sr.
Albas- 1454 —Pb, Ca, Fe, Sr. 1343 - Ca, Fe, Sr. 1333 — Ca, Fe, Pb, Sr. 1307 — Ca, Fe, As, Sr.
tru 1344 - As, Ca, Fe, Sr.
1453 - As, Ca, Fe, Sr. 1348 - Ca, Fe, Pb, Sr. 1337 - Ca, Fe, Pb, Sr 1313 —Ca, Fe, As, Sr.

Verde 1433 — As, Ca. Fe, Sr. 1349 - Ca, Fe, Cu, Pb, Sr. 1334 — Ca, Fe, Cu, Pb, Sr. 1321 — Ca, Fe, As, Sr.
1365 — As, Ca, Fe, Sr.

1458 - As, Ca, Fe, Sr. 1312 — Ca, Fe, As, Sr.
Galben 1456 - As, Ca, Fe, Sr.
1364 — As, Ca, Fe, Sr. 1342 - Cu, Pb, Ca, Fe, Sr. 1309 — Ca, Fe, As. Sr.

1311 —Ca, Fe, Pb, Sr.

1305 — Ca, Fe, As, Sr.
Maro 1304 — Ca, Fe, Sr.
Negru 1347 — Ca, Fe, Pb, Sr. 1302 — Ca, Fe, Sr.

Pigmentii rosii utilizati In realizarea zonelor de picturd de culoare rosie au fost
hematitul, rosul de plumb, cinabru/vermilion, realgar si, probabil, lepidocrocit (y-Fe(OH)O).

Cinabrul/vermilionul nu a fost utilizat pur, ci In amestec cu hematitul si rosul de plumb.
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Hematitul a fost utilizat singur exclusiv in realizarea ornamentelor de culoare rosie (spectrul
XRF 1314 si 1318), in timp ce, in pictarea detaliilor iconografice de o anumitd valenta
simbolica, a fost identificat alaturi de cinabru/vermilion si rosul de plumb. Pigmentii pe baza

de arsenic si mercur ar putea fi de provenienta transilvaneana.

Investigarea zonei de picturd de culoare albastra a evidentiat faptul ca aceasta a fost
obtinutd utilizand albastru de Prusia. Acest pigment s-a folosit Tn amestec cu albul de plumb
in zona altarului si a naosului (spectrele XRF 1454 si 1333), iar in zona iconostasului si a
pronaosului cu calcite (spectrele XRF 1344, 1307 si 1343). Prezenta arsenicului in spectrul
XRF 1343 poate rezulta atat din produsii de degradare ai pigmentilor pe baza de arsenic,
utilizati in picturd in zonele adiacente celor de culoare albastra (Udrea, Marutoiu si Nemes,
2022), cat si din impuritatile pigmentilor de fier (Cruells si Roca, 2012). Totusi, nu este
exclusa nici posibilitatea utilizarii altor tipuri de pigmenti albastri (descrisi in capitolul 2 al
tezei), motiv pentru care se recomanda aprofundarea investigatiilor diagnostice asupra zonelor

de pictura de culoare albastra.

Culoarea verde din zona altarului si a pronaosului a sugerat, prin intermediul
elementelor chimice arsenic si fier, utilizarea unui pigment verde de pamant contaminat cu
arsenic sau utilizarea unui amestec de pigment galben (orpiment) cu albastru de Prusia sau
goetit (tehnica vergaut). In zona iconostasului si a naosului au fost identificate doua
compozitii chimice distincte, compuse din Ca, Fe, Pb, Sr (spectrele XRF 1348 si 1337),
respectiv, Ca, Fe, Cu, Pb, Sr (spectrele XRF 1349 si 1334). Prezenta cuprului a sugerat
pigmentii pe bazad de cupru. Fierul poate fi asociat cu pigmentii de pamant, pe cand plumbul,

asa cum a fost descris precedent, poate avea mai multe surse de provenienta.

Investigatia picturii de culoare galbena a relevat ca, compozitia chimicd elementara a
celor patru zone investigate (altar, pronaos, iconostas, naos) este redata de elemente chimice
diverse. Pictura galbena a altarului si a pronaosului a fost realizata prin aplicarea unui amestec
de orpiment si ocru galben sau prin utilizarea unui ocru galben contaminat cu arsenic (Cruells
st Roca, 2012). In zona pronaosului, plumbul si fierul au evidentiat utilizarea In amestec a
unuia dintre pigmentii pe baza de plumb (alb de plumb, massicot, letarga) cu ocru galben. In

iconostas, compozitia chimica elementara a zonelor de picturd galbend este reprezentatd de
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cupru (Cu), plumb (Pb) si fier (Fe). Materialele care, probabil, au fost utilizate in realizarea
acesteia, pot fi pigmentul calcopirite (CuFeS,) sau, conform publicatiei lui Salem (2017), un

colorant sintetic (complex azo-azometin/cupru) (Figura 4.4.10).
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Zacaminte de calcopirite se gasesc pe teritoriul Romaniei, insa in literatura de specialitate nu
s-au identificat informatii cu referire la utilizarea acestui pigment in picturd la nivel national.
La nivel european, doar recent, Nascimento Campos si colaboratorii sdi (2023) au identificat

acest pigment Intr-o pictura realizatd de Leon Palliére (1787 — 1820).

Rezultatele investigatiilor XRF ale picturii de culoare maro au sugerat utilizarea
pigmentilor ocra, precum goetitul sau/si jarositul. Pigmentii utilizati in pictura de culoare

neagra au fost, posibil, pe baza de fier (magnetit sau maghemit) si negru de carbon.

4.4.3.4. Concluzii

Investigatiile stiintifice au aratat ca o mare parte dintre pigmentii identificati in pictura murala
sunt Tn concordantd atat cu perioada realizarii acesteia, cat si cu tehnica artisticd abordata
(pictura a secco). Pe baza celor descrise mai sus, se poate concluziona ca tehnica XRF este
foarte pretioasd in obtinerea de informatii importante despre o mare parte dintre pigmentii
picturilor din secolul al XVIII-lea. In cazul pigmentilor de culoare galbena, albastra si verde
se impune ca in viitor rezultatele investigatiei XRF prezentate mai sus, sa fie integrate si cu
alte metode de diagnosticare. Pe langd identificarea pigmentilor, XRF-ul a evidentiat si
posibila prezenta a procesului de migratie al produsilor de degradare al pigmentilor pe baza de
arsenic. Prezenta lor in zone diferite fata de pozitionarea initiald a pigmentului, impune
abordarea unor masuri de preventie a sanatdtii muncii, cat si stabilirea unei corecte

metodologii de curdtare a picturii (Udrea, Marutoiu si Nemes 2022).
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Capitolul 5. Concluzii finale

Rezultatele investigatiei fac din aceasta lucrare, care reprezintd un punct de convergentd al
domeniului chimiei cu domeniul conservarii si restaurarii operelor de artd, o importanta sursa
de informatie care ajutd la identificarea si caracterizarea materialelor apartindnd unora dintre
operele de arta la care au contribuit doi dintre cei mai importanti iconografi ai secolului al
XVIlI-lea, Dumitru Ispas si Grigore Ranite. Dumitru Ispas, a fost un pictor activ in zona
Clujului si a Salajului, pe cand operele de arta ale lui Grigore Ranite se gdsesc atat in

Transilvania, cat si in zona Olteniei si Banatului.

Concluziile si recomanddrile detaliate corespunzatoare investigatiei stiintifice a
fiecarei opere de artd au fost prezentate in capitolele 4.1- 4.4. Aici vor fi rezumate concluziile

generale.

Pictura operelor de artd investigate a avut ca si suport lemnul. Materialele utilizate in
realizarea straturilor de grund au fost gesso grosso, gesso sottile si cleiul de origine animala.
Straturile de picturd au fost aplicate pe grundul uscat (tehnica a secco), iar ca liant a fost

utilizat tempera grassa.

Dumitru Ispas, zugravul-iconograf al picturilor murale apartinand bisericilor de lemn
de la Agarbiciu si Straja a utilizat urmatorii pigmenti: hematit, rosu de plumb, cinabru,
realgar, orpiment, calcite, alb de plumb, goetit, albastru de Prusia timpuriu, negru de oase,
magnetite, malachit si verde Scheele tarziu sau verde emerald timpuriu. Amestecul
orpimentului cu calcite si al albastrului de Prusia timpuriu cu calcite a fost identificat a fi ca si
un amestec de pigmenti caracteristic pictorului. Aspecte precum, prezenta combinatiei de
pigmenti, astfel cum am aratat; existenta unui vernis protector pe peretele orientat spre sud, in
zona de culoare rosie a picturii murale de la Straja, au evidentiat cd zugravul-iconograf
cunostea proprietatile pigmentilor, compatibilitatea dintre acestia, dar si comportamentul

acestora in prezenta factorilor mediului inconjurator.

Mult mai complexa s-a demonstrat a fi compozitia picturii murale a bisericii de lemn
de la Somesul Rece unde pictura de aceeasi culoare a zonelor investigate (altar, iconostas,

naos si pronaos) a fost realizatd cu ajutorul a diferiti pigmenti. De exemplu, in pictura de
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culoare verde a altarului si a pronaosului, s-a utilizat pigmentul verde de pdmant si pigmentul
(sau pigmentii) pe baza de cupru, pe cand in pictura din altar si pronaos, culoarea verde a fost
obtinutd in urma amestecului orpimentului cu albastrul de Prusia sau prin utilizarea unui
pigment verde de pamant contaminat cu arsenic. Contaminarea in cauza poate fi corelata atat
cu originea sa naturald, cat si cu degradarea pigmentilor pe bazd de arsenic din picturd si a
migrarii produsilor lor de degradare sub influenta moleculelor de apa, in stratigrafia acesteia.
De altfel, cu caracter specific este si cazul picturii de culoare galbend, unele zone au fost
realizate cu orpiment si ocru galben, iar altele, probabil, cu calcopirite sau colorant sintetic
(azotim/cupru). Acestea din urmad nu au mai fost identificate, conform literaturii de
specialitate, in operele de arta transilvaneand. Alti pigmenti evidentiati in urma cercetdrii au
fost hematitul (si, probabil, lepidocrocitul), rosul de plumb, cinabrul/vermilionul, realgarul si
albastrul de Prusia. Ultimul pigment - albastru de Prusia - a fost utilizat in amestec cu albul de
plumb in zona altarului, iar in zona iconostasului si a pronaosului, amestecul s-a realizat cu

calcite.

In cazul icoanei lui Grigore Ranite, investigatia stiintifici a lemnului din suportul
acesteia a permis identificarea atdt a esentei lemnului, cat si a stdrii de conservare a
principalilor componenti chimici ai fibrei celulozice. Lemnul din partea exterioard a
suportului (rama) a fost evaluat, starea de conservare fiind mult inferioara zonei centrale a
suportului. Pigmentii utilizati de catre pictor au fost rosul de plumb, cinabru/vermilion, alb de
plumb, albastru de Prusia timpuriu, malachit, verdigris, rdsinat de rame, pigmenti de pamant,
negru de oase si diverse ocre (hematit, goetit, magnetit). Un alt material utilizat a fost foita de
aur. Varietatea ingredientilor vernisului (ulei de in, ceard de albina, selac, colofonia, sandarac,
rasind coniferd) si a produsilor de degradare ai materialelor picturii conferma originalitatea

icoaneli.

Tehnicile de diagnostic utilizate in mod complementar s-au dovedit a fi utile in
identificarea si caracterizarea materialelor operelor de artd. XRF s-a dovedit a fi o metoda
foarte utild, atat prin timpul rapid de executie cét si datoritd caracterului neinvaziv al tehnicii.
Tehnica XRF a ajutat la identificarea compozitiei chimice elementara a picturii in mai multe

zone reprezentative ale acesteia. Strontiul, in zonele de picturd investigate cu XRF-ul, poate
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confirma originalitatea materialelor, pe cand prezenta bariului a fost esentiala, in cazul picturii
de culoare verde a pronaosului bisericii de la Agarbiciu, pentru identificarea pigmentului

verde Scheele tarziu sau verdelui emerald timpuriu.

Tehnica r-FTIR s-a dovedit a fi extrem de utild in identificarea rapida a mineralelor
grundului, a unor pigmenti, a tipului de tempera si a tehnicilor artistice abordate in realizarea
operelor de arta ce au constituit obiectul investigatiei. Tehnica t-FTIR a prezentat importanta,
nu doar in identificarea si caracterizarea materialelor de naturd organica si anorganica ale
picturii operelor de artd investigate, ci si a aditivilor si produsilor de degradare ai picturii.
Identificarea acestora a permis recunoasterea albastrului de Prusia timpuriu. In identificarea
acestui pigment, compozitia chimica elementard obtinutd prin investigatia XRF a avut un
aport important. In cazul sulfurii de mercur, quartul a indicat utilizarea cinabrului in pictura
murald a bisericii de lemn de la Agérbiciu. Tot Tn aceeasi picturd murald, prezenta compusilor
carbonatici (aragonit, calcit si dawsonit), aldturi de realgar, a sugerat ca aceste materiale pot

proveni din partea de est a bazinului Transilvaniei.

O altd categorie de pigmenti a cdror prezentd a fost confirmatd prin intermediul
produsilor de degradare, identificati prin intermediul t-FTIR-ului, au fost cei pe bazad de
sulfurd de arsenic. Identificarea produsilor de degradare ai pigmentilor arsenici este de o
insemnadtate importantd, deoarece acestia sunt mult mai toxici decdt pigmentii insisi. O
prezentare succintd a tipului de compusi arsenici si al comportamentului lor in pictura a fost

descrisa succint 1n articolul (Udrea, Marutoiu si Nemes, 2022).

FTIR a fost utilizatd in mod complementar cu GC-MS 1n vederea identificarii tipului
de liant de natura lipidica utilizat in pictura murala de la Agarbiciu. Prin intermediul acestei
tehnici cromatografice s-a identificat tipul de ulei (ulei de in) utilizat in tempera grassa si s-a
confirmat prezenta galbenusului de ou. Tot in investigarea materialelor bisericii de la
Agérbiciu a fost utilizatd tehnica termicd DSC pentru evaluarea starii de conservare a panzei

utilizata ca si material Intre suportul de lemn si grundul picturii murale.

Cunoasterea aspectelor descrise in aceastd teza prezintd o deosebitd importantd atat
pentru datarea si autentificarea operelor de artd investigate, cat si in planificarea viitoarelor

metode de diagnostic, de restaurare si de conservare a operelor de arta, dar si cu privire la
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masurile de protectie a muncii si sdndtate a personalului implicat in domeniul de cercetare

si/sau conservare a patrimoniului cultural.
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