Posibilitati de analiza ale obiectelor pictate
pe suport de hartie, concluziile catorva analize
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In diferite colectii publice se pistreazi o multime de
obiecte de hartie colorate (pictate, tiparite) si documente
pe suport de hartie. Tehnica de confectionare si starea de
conservare ale acestora prezintd o varietate larga. Identi-
ficarea materialelor si starii straturilor de culoare este im-
portantd atat din punct de vedere al istoriei artei, al istoriei
tehnicii cat si din punctul de vedere al conservarii, nsa
in majoritatea cazurilor acesata este o sarcind complexa,
necesitd multe informatii de specialitate si colaborarea ex-
pertilor din domenii diferite. Literatura de specialitate ma-
ghiara se ocupa prea putin de analiza straturilor de culoare
aplicate pe hartie si articolele din strdindtate de asemenea
trateaza problematica identificarii straturilor de culoare
aproape exclusiv in legétura cu coroziunea cernelurilor si
culorilor/vopselelor. Reusita analizelor este Ingreunata de
dimensiunea redusa a probelor care se pot preleva, deoa-
rece pe hartie straturile de culoare sunt in general aplicate
in strat subtire. Un alt factor de Ingreunare este faptul ca
de multe ori culorile, cernelurile si colorantii au ei ingisi
o compozitie complicata, respectiv facptul ca substantele
folosite la prepararea hartiei nu se pot separa de straturile
de culoare. In cele din urma vom prezenta principiile ana-
lizei si cu ajutorul unei carti pictate de mana vom ilustra
identificarii straturilor de culoare.

In general problematica analizei obiectelor de hartie
pictate se iveste legat de proiectarea interventiilor de con-
servare si restaurare, dar sunt §i cazuri cand se urmares-
te dovedirea autenticititii bunului cultural. In cazul din
urma de obicei este necesard doar identificarea materia-
lelor suportului si ale straturilor de culoare.'In deciderea
interventiilor de restaurare este nevoie de mult mai multe
informatii, este la fel de importanta identificarea materia-
lelor, tehnicii de confectionare §i a starii suportului si ale
stratului de culoare, respectiv dezvelirea cauzei alterari-
lor si a interpretarii si confrontarii rezultatelor, respectiv
cum pot fi prevenite aceste alterari. Deciderea analizelor,
efectuarea sau comandarea acestora la specialisti, respec-
tiv interpretarea i compararea rezultatelor sunt obligatia
restauratorului. Pentru aceasta este indispensabil ca re-

I Unele informatii le aflim doar in urma restaurdrii, cdnd obiectul este
dezmembrat (ex. scrisul de pe benzile caserate pe cotorul unei carti,
tipariturile, icoanele folosite la decorarea interiorului unui Betlehem,
etc.)
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stauratorul sa poatd formula si adresa intrebari exacte si
adecvate expertilor potriviti §i sd poata strange, sintetiza
si documenta profesional rezultatele primite.

La deciderea seriei de analize este indispensabil sa
formulam scopul urmarit si definirea rezultatelor astepta-
te. De asemenea este importantd cantarirea relatiei dintre
riscul si rezultatul posibil al interventiei (ex: prelevarea
de probe, manevrarea obiectului). inainte de deciderea
setului de analize trebuie stranse informatiile privind teh-
nicile contemporane, liantii folositi, respectiv compozitia
si utilizarea culorilor. Majoritatea analizelor se efectueaza
inaintea Inceperii operatiilor de conservare si restaurare,
dar in cursul restaurarii se pot ivi unele intrebari care vor
face necesard efectuarea unor noi analize.

Asadar mai Intai trebuie stabilite scopul analizelor si
al interventiilor, apoi trebuie hotarat tipul informatiilor
necesare. Pot fi importante originea obiectului, persoana
creatoare, proprietarii, istoricul, functia acestuia — aces-
te informatii le putem procura de obicei de la specialisti
muzeologi, istorici, arhivari, cu ajutorul analogiilor sau al
literaturii de specialitate. asadar pentru restaurator acesta
este cursul colectarii datelor. Determinarea materialelor,
tehnicii si a degradarilor obiectului necesita tipuri diferite
de analize efectuate sau comandate de restaurator. Inain-
te de analizele microanalitice, obiectul se analizeaza prin
observarea cu ochiul liber si cu stereo-microscopul. Prin
observare atentd putem obtine multe informatii despre
obiect. Este important sa ne notdm cat mai exact observa-
tiile si sa facem fotografii de calitate buna de ansamblu si
de detaliu. In cursul fotografierii, pe langa documentare,
putem obtine informatii utile de exemplu prin utilizarea
iluminatului de mai multe feluri (lumina difuza, lumina
razantd, etc.) Informatiile obtinute Tn urma documentarii,
observarii si fotografierii trebuie sistematizate si pe baza
acestora trebuie formulate Intrebarile si ipotezele tindnd
cont de scopul interventiei. Desigur, la formularea intre-
barilor si la emiterea ipotezelor ne vom folosi de cunostin-
tele legate de tehnica elaborarii obiectului, de teoria, prac-
tica si etica restaurdrii. In acest moment deja stim exact la
ce intrebari asteptim raspunsul in urma analizelor. Insa in
momentul alegerii setului de analize trebuie sa cunoastem
principiul acestora, cantitatea de probad necesara acestora,
tipul si exactitatea informatiilor care se pot obtine in urma
lor, respectiv tipul analizelor care ne stau la dispozitie si
conditiile necesare. Trebuie considerat daca exista analize



nedistructive, ce cantitate de proba este necesara, daca se
distruge proba In urma analizei sau se poate folosi si la
alte analize. Trebuie analizat daca este necesar transportul
obiectului, si daca da ce risc presupune acesta. Daca in-
formatia este necesara la efectuarea interventiei sau este
importanti din alt punct de vedere? Daci informatia obti-
nutd este proportionald cu efectul asupra obiectului.

Dupa stabilirea analizelor de efectuat, de obicei este
oportun sd se inceapa cu analizele care se pot efectua de
catre restaurator in laboratorul de restaurare. Astfel sunt:

— observarea suportului in lumind directa si in contra
lumina (sita, filigran, defecte ale hartiei, directia fi-
brelor, grosime)

— analiza optica a culorii: fotografiere in lumina cu
diferite lungimi de unda (ex. UV, infra), culoarea
si grosimea straturilor de culoare, alterarea culorii
sau a tonului

— caracterul chimic al hartiei si al straturilor de culoa-
re, probe de solubilitate, analize microchimice (ex.
demonstrarea prezentei ionilor metalici)

— examinarea cu ochiul liber a suportului si a stratu-
rilor de culoare.

Metodele de analizd enumerate pot ridica noi intrebari
la care se poate raspunde in urma altor analize. Dupa cele
de sus pot urma metodele instrumentale nedistructive, ex.
microanaliza cu radiatie X indusa folosind particule incar-
cate accelerate (PIXE), analiza prin fluorescenta cu raze
X (XRF), apoi cele care necesita cantititi mici de probe,
cum ar fi analiza pigmentilor din preparat microscopic,
microanaliza de raze X dispersiva in energie (EDS), dif-
ractia Roentgen, analiza Raman, microspectrometria in inf-
rarosu cu transformare Fourier (FTIR). Rezultatele obtinute
prin diferite metode de analizd trebuie comparate, rezumate
si in caz cd e nevoie setul de analize trebuie reconsiderat.
Rezultatele negative sunt la fel de importante (ex. in caz
ca am suspectat prezenta sulfului In pigment, dar analiza
nu a confirmat aceasta ipoteza). Se poate intampla ca vreu-
na dintre analizele planificate sd devina inutila, daca o alta
metoda ne-a dat rezultat sigur, dar se Intalneste mai des ca
analize noi sa devind necesare. De aceea este deosebit de
importantd documentarea continud, exactd si reconsidera-
rea continud a intregului proces. Rezultatele meritd orga-
nizate in tabel, astfel procesul fiind mai usor de parcurs si
relatiile dintre fenomene fiind mai usor de interpretat. Re-
zultatele obtinute trebuie comparate cu tehnicile §i materi-
alele descrise de sursele istorice contemporane obiectului,
respectiv cu datele din literatura de specialitate a vremii.
Trebuie mereu tinut cont de scopul prestabilit al interventi-
ilor si al analizelor (fig.1).

Din moment ce consideram cd posedam toate infor-
matiile importante din punctul de vedere al operatiilor de
conservare $i restaurare, putem efectua aceste tratamente.

2 Morile de hartie mijlocii si mari ale acelor vremuri lucrau cu 40-60 de
site, ale caror filigrane au fost executate manual. Desigur si filigranele
identice prezinta unele mici diferente in functie de reusita reproducerii
din sdrma a simbolului. (comunicarea verbala a filigranologului Pelbart
Jend)

In cazul anumitor procese de conservare poate fi necesari
verificarea eficientei acestora (ex. dezacidifierea hartiei,
legarea ionilor metalici) prin metode de verificare. Aces-
tea sunt de obicei teste microanalitice (ex. testul ionilor de
cupru si al ionilor de fier). Trebuie avut grija ca la efectu-
area acestor teste microanalitice hartia indicator si fie din
coloranti care nu migreaza, intrucat acestea ar putea con-
tamina obiectul deja conservat. Documentatia de restau-
rare trebuie sd contind rezultatele tuturor analizelor efec-
tuate sau comandate cu interpretarea adecvata a acestora.

Procesul de analiza prezentat va fi ilustrat de analize-
le intreprinse pe o carte din sec. al 16-lea.’ Cu privire la
lungimea permisa a articolului de fatd, nu putem publica
analiza tuturor pigmentilor sau straturilor de culoare, de
aceea vom prezenta unele exemple de pigmenti si de de-
gradare tipice, relevante din punctul de vedere al planifi-
carii interventiilor.

Datele volumului si scurt istoric al confectionarii

Volumul analizat este opera lui Georgius Agricola, inti-
tulata ,,De re metallica”, publicatd in limba germana in
1557, pastrata la Biblioteca Centrala a Arhivei Nationale
Ungare. Cota cartii: 4/1288. dimensiuni: 221x300x44mm.
Autorul, Georgius Agricola s-a nascut la data de 24 martie
1494, la Glauchau, cu numele de Georg Bauer, numele
latin si 1-a insusit — conform traditiei acelei perioade —
dupa terminarea studiilor. Incepand din 1531 a practicat
ca medic-farmacist orasenesc la Chemnitz, Cehia si a des-
fasurat activitate de minerit. Pana la moartea sa din 1555
a activat ca om de stiintd, crednd opere de bazd in mai
multe domenii de stiintd. Printre acestea se numara si ,,De
re metallica”, ce se poate traduce ca: ,,Douasprezece carti
despre minerit, in care sunt nu doar descrise ci si ilus-
trate cu imagini la locul potrivit toate oficiile, uneltele,
ustensilele si toate cele necesare practicarii acestui mes-
tesug, cu text explicativ al imaginilor in limba latind si
germana pentru o mai bund intelegere”. Agricola a lucrat
la aceasta carte mai bine de 20 de ani, versiunea latina
fiind terminata la sfarsitul anului 1550. Cele 292 de figuri
ilustrative cuprinse in volum au fost xilogravate de catre
Hans Rudolf Manuel Deutsch si Zacharias Speckling pe
baza desenelor lui Basilius Weffringer. in martie 1553 au
fost terminate si ilustratiile, iar tiparitul a fost terminat in
martie 1556, la Basel. Dupa prima editie in limba latina,
in 1557 a aparut si editia germana, ambele fiind tiparite la
tipografia din Basel a lui Jeronymus Froben si Niclausen
Bischoff. Traducerea a fost realizatad de profesorul Phi-
lippus Bechius, locuitor tot la Basel. Placile de gravura
pentru ilustratii au fost folosite doar la opt exemplare in-
tre 1556 si 1657. Aceasta carte timp de 200 de ani a fost

3 Aceste analize autorul le-a efectuat in cadrul cercetarilor pentru teza de
doctorat, rezultatele detaliate vezi: Orosz Katalin: XVI-XVII. szazadi
festett papirtargyak vizsgalata és konzervalasuk lehetéségei (Analiza
16-17), Universitatea de Arte Plastice din Ungaria, Budapesta, 2008 .
Coordonator stiintific: Dr. Jar6 Marta
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cel mai important tratat de minerit. A apucat nenumarate
editii si a fost tradusa in 12 limbi. Traducerea maghiara
a aparut in 1985 cu titlul ,,Tizenkét kdnyv a banyaszat-
rél és kohdaszatrol” (Doudsprezece carti despre minerit
si metalurgie). Conform registrului contabil pastrat in-
tact al tipografiei Froben reiese cd intre 1562—1563 patru
editii ale variantei germane au fost pictate. Aceasta lucra-
re migéloasa si costisitoare cu sigurantd a fost executata
la comanda — din pacate nici pana astizi nu s-a gasit nici
unul din aceste exemplare. Despre pictarea exemplarului
studiat nu avem nici o informatie de incredere.

Scopul analizei

Caracterul unic si importanta volumului se datoreaza co-
loritului in verde, albastru, galben, negru, gri, maro, bej
si alb al ilustratiilor de dimensiuni de jumatate de pagina
sau o pagind Intreagd (cca. 134x143mm, 140x234mm).
Nu avem nici o informatie privind faptul ca acest volum
ar coincide cu exemplarele pomenite de registrul conta-
bil a tipografiei Froben. Coloritul nu se potriveste cu nici
unul din cele 3 volume care se regisesc pe teritoriul Un-
gariei. Aceasta carte este importantd datorita stilului unic
al picturii si datoritd Insemnarilor de proprietar. Analizele
prezentate au fost indicate de clarificarea diferentei in co-
lorit si starea de conservare dintre prima si a doua parte
a volumului. Tonul celei de-a doua jumatati este diferit
de prima jumatate, filele sunt invelite de un strat albicios,
iar ilustratiile prezintd degradari cauzate de coroziunea
cernelii, pe alocuri se prezintd si pierderi de material al
suportului. Fata de acesta, prima jumatate a volumului nu
prezintd nici o alterare in afard de unele halouri in coltul
dreapta jos, hartia filelor fiind In stare foarte buna.

Asadar scopul principal al investigatiilor a fost sta-
bilirea factorului de degradare si explicarea diferentei in
starea de conservare a volumului. Doar pe baza acestor
informatii puteam decide tratamentele de conservare si
restaurare.

Informatii obtinute in urma examindrii cu ochiul
liber

Binenteles analiza a inceput cu observarea foarte atenta
cu ochiul liber a obiectului si cu stringerea datelor, in
urma cérora am putut stabili urmatoarele: volumul consta
in total din 252 file de dimensiunea folio, dintre paginile
56. si 57. lipsesc doud anexe Tmpaturite (fig. nr. 61, 64 si
65), in Cartea a Saptea, de la figura 130. pana la capatul
cartii lipsesc 4 file.* Pe foaia de titlu si pe ultima fili se
regéseste marca tipografica a Iui Froben. La baza foii de
titlu si pe versoul penultimei file se poate citi o Insem-
nare a proprietarului: ,,Denen Bergk liebenter zu Dienst
Caspar Scherertz” (foto I). Insemnarea germani s-ar pu-

4 Aceastd parte a capitolului prezint prezinta acele de referinta folosite
la stabilirea gradului de finete a aurului, respectiv tabelele care contin
datele acelor.

150

tea traduce astfel: ,,in serviciul iubitorilor de mine Caspar
Scherertz”. Pe baza caracterului scrisului putem presupu-
ne ca insemndrile dateazd din sec. 17, Caspar Scherertz
fiind cu mare probabilitate specialist in minerit in sudul
Ungariei.” Pe baza caracterului scrisului putem presupune
ca notele insemnate pe marginea filelor in limba germana
ii apartin deasemenea acestuia, fiind observatiile unui
specialist legat de text.

Cartea a fost tiparitd pe hartie manuala, turnata cu sase
feluri de site ale aceleasi mori®, filigranul reprezentand
o coroand. Filigranul apare pe 69 dintre cele 252 de file.
Imaginea filigranului consta dintr-o coroana cu trei var-
furi i sub aceasta litera F sau E. (Din pacate litera nu este
destul de clara.) Daca litera de sub coroana este F, atunci
in opinia filigranologului Pelbart Jend, hartia provine de
la moara de hartie din Fabriano. Daca litera este E, atunci
ipoteza filigranologului este cd avem de-a face cu hartie
elvetiana (foto 2).

In orice caz, hartia de calitate buni folositd la acest
volum cu siguranta provine de la aceeasi moara. La une-
le file filigranul apare in pozitie verticala normald, iar la
unele acesta apare in pozitie Intoarsd cu 180 grade, adica
imaginea coroanei apare inversatd, cu susul in jos. Acest
lucru se explica prin faptul cd dimensiunea sitelor in moa-
ra era de doua ori cat dimensiunea filelor, astfel pe ambele
fete ale unei coli s-au tiparit cite patru pagini, apoi colile
fiind Tmpaturite in doua straturi ca sa se obtina filele.

La prima vedere, in ciuda micilor degradari fizico-me-
canice ale legaturii, volumul pare a fi in stare de conser-
vare bund, fard urme de degradari severe sau lipsuri mari
(neluand 1n considerare filele lipsd). Se pot observa foarte
bine defectele tipice ale hartiei manuale de adineauri (no-
duri de fibre, urme de picaturi de apd), Insd acestea nu
sunt foarte dese. Cea mai evidenta degradare sunt halouri-
le de apa de dimensiuni mari §i cu contur inchis la culoare,
care apar pe intreaga grosime a volumului in coltul infe-
rior drept. La primele 20 de file ale cartii se pot observa
pete de mucegai, insd acestea nu au afectat prea puternic
hartia. Probabil in urma umiditatii la unele file zonele pic-
tate s-au lipit in pete de filele invecinate, ducand cu ele si
fibre de hartie de pe suprafata filelor (foto 3).

Coloritul viu al cartii pare intact, desi rasfoind mai
spre sfarsit se poate observa o oarecare schimbare 1n ton.
In prima parte a volumului, zonele pictate in verde sunt
mai vii, de un verde albastrui, In timp ce in a doua parte
verdele a fost aplicat 1n strat mai subtire si este de un ton
maroniu, sters (foto 4. a-b).

Dupa o observare mai atentd putem constata cd in
a doua parte filele cartii prezintd unele decolorari ale su-
prafetelor pictate, brunificare, transpunerea pe verso a su-

5 Insemndrile au fost identificate de catre Dr. Németh Istvan, arhivarul
sef al Arhivelor Nationale ale Ungariei.

6 Morile de hartie mijlocii si mari ale acelor vremuri lucrau cu 40-60 de
site, ale caror filigrane au fost executate manual. Desigur si filigranele
identice prezinta unele mici diferente in functie de reusita reproducerii
din sdrma a simbolului. (comunicarea verbala a filigranologului Pelbart
Jend)



prafetelor pictate in forma unor pete maronii $i pe alocuri
aparitia unor fisuri si lipsuri mai mici. in unele locuri file-
le sunt invelite de un strat albicios si de pe acoperisurile
rosii culoarea s-a manjit pe filele Invecinate (foto 5. a-b.).

Modificarile/alterarile aparute in zonele pictate au fa-
cut indicatd acordarea atentiei sporite pentreu studierea
tehnicii de pictare si a eventualei schimbari a acesteia.
In volumul de fati predomini culorile verde, ocru, maro si
rosu, dar sunt frecvente si straturile de culoare alba, nea-
gra, gri si albastra. Stratul de culoare este in general subti-
re cu efect mai mult sau mai putin asemanator glasiurilor,
iar de sub straturile de culoare in multe locuri transpar
liniile tiparite. Doar culorile verde, rosu, negru si maro au
fost aplicate pe alocuri 1n strat mai gros, pastos, acoperind
liniile tiparite. Mai ales in straturile de verde si rosu, si
in cazul reprezentarilor de fum putem observa diferente
accentuate Intre prima si a doua parte a cartii in ceea ce
priveste culoarea, tonul si starea acestora. De aceea, desi
am efectuat analize in cazul tuturor straturilor, acum vom
prezenta detaliat doar acelea aplicate straturilor de verde,
rosu, gri §i maro.

Mai intai am studiat proprietatile optice ale straturilor
de culoare, In lumina vizibila, UV si infra i am Inregistrat
aceste imagini. Cele mai multe informatii le-am obtinut
prin compararea imaginilor luate In lumind normala si asa
numitele imagini luminescente. in cazul imaginilor lumi-
nescente atomii straturilor de culoare sunt excitati cu raze
din spectrul UV (cu lungime de unda de 300-400 nm),
iar dintre radiatiile provenite de pe suprafata obiectului
se Inregistreaza cele din spectrul vizibil. Aceasta iradie-
re provenitd din obiect, a cdrei culoare §i putere sunt ca-
racteristice unui anumit material o numim luminescenta.
In imagini luminescenta se prezintd sub forma unor pete
luminoase de culoare diferitd. De obicei hartia are o lu-
minescentd puternicd, de aceea transpare puternic de sub
straturile de culoare subtiri. Straturile de culoare groase
pot acoperi luminescenta hartiei, daca au in compozitia
lor pigmenti care nu sunt luminescente. Liantii organici,
lacurile, adezivii, colorantii organici §i anumite minera-
le (ex. alaunul) sunt in general substante luminescente.’
La interpretarea imaginilor luminescente trebuie tinut
cont de faptul ca suportul si liantul pot influenta lumines-
centa pigmentului sau al colorantului, astfel un pigment
poate sa fie luminescent In combinatie cu un anumit li-
ant dar sd nu fie deloc sau doar putin luminescent cu un
altul. In cazul suporturilor de hartie astfel de efect poate
exercita si o culoare sau un lac aplicat pe versoul hartiei.
Se poate observa usor in imagina 6. ca stratul de rosu se
prezintd intr-o culoare relativ inchisd, maronie acolo unde
a fost aplicat gros (la piciorul stdng al figurii din prim
plan si pe acoperisul cladirii din fundal).’ Pe cirimizile

7 Aceastd metoda este folosita frecvent la analiza picturilor de sevalet si
de ulei, 1nsa literatura de specialitate nu prea ne oferd date privitor la
obiectele de hartie.

8 La realizarea fotografiilor luminescente, iluminatul a fost asigurat cu
o lampa de vapori de mercur cu presiune emanand radiatii de 366 nm,
iar fotografia a fost luatd cu un aparat de fotografiat digital Canon 928

cuptorului de pe marginea dreapta a imaginii, stratul rosu
a fost aplicat subtire, de aceea luminescenta hartiei este
mai puternica si caramizile apar mai deschise la culoare.
La sepcile si camasile muncitorilor deasemenea transpare
luminescenta hartiei, de aceea acestea apar ca pete albe
radiante. Fatd de acestea, suprafetele pictate cu verde apar
intunecate chiar si in zonele unde culoarea a fost aplicata
subtire ca un glasiu. Straturile verzi din afara gravurilor,
sunt de fapt suprafetele verzi din imaginea de pe versoul
filei. Asadar stratul verde impiedica chiar si luminescenta
straturilor opuse, ceea ce ne lasd s deducem ca aceasta
culoare contine cupru, deoarece din literatura de speci-
alitate putem afla cd pigmentii pe baza de fier si cupru
inhiba puternic luminescenta, iar culoarea tipica de verde
indica prezenta cuprului. Fumul gri pictat in strat subtire
are o luminescenta de culoare relativ deschisa, probabil
si 1n acest caz fiind vorba de luminescenta hartiei. Ocrul
aplicat in glasiu are o luminescenta galbena, ceea ce suge-
reaza prezenta unui colorant organic (foto 6. a-b).

Analiza stratului de culoare rosie

La planificarea analizelor, pe baza informatiilor deja do-
bandite am cautat raspunsul la urmétoarele intrebari:

— Ce pigment si ce liant s-a folosit la stratul rosu?

— S-a schimbat oare compozitia acestui strat in cadrul

volumului?

— Ce cauzeaza desprinderea stratului de rosu in a doua

parte a cartii?

Mai intai particule de pigment prelevate din diferite
zone ale volumului si inglobate in balsam de canada au fost
analizate la microscop cu polarizare.” In lumina transmisa
particulele din preparatul microscopic apar de culoare rosu
portocaliu, iar cu polarizorii intersectati au culori de inter-
ferentd verzi-albastrui. Particulele neregulate, cu dimensi-
uni cuprinse intre 5-10um au format agregate cu suprafata
durd, neunifuroma. Erau puternic birefrigente, prezentand
pleocroism (schimband culoarea intre alb §i portocaliu).
Indicele lor de refractare era mult mai Inalt decat cel al
materialului de inglobare.” In preparatul microscopic, pe
langa particulele rosii, pe alocuri am putut observa si alte
particule mici, care insd cu aceastd metoda nu au putut fi
identificate (foto 7). Analizand stratul de rosu sub micro-
scop in luminad incidentd , se poate vedea clar cd in multe
locuri pigmentul rosu a fost aplicat in amestec cu alb (ex.
pe piciorul drept al figurii din prim plan).

Pe baza proprietatilor optice am suspectat prezenta mi-
niului (Pb304). Pentru confirmarea ipotezei, fizicianul dr.
Téth Attila a efectuat microanaliza in raze de electroni."
In cursul acestei analize elementele excitate de fascicolul
de electroni al aparatului emit raze Roentgen cu energie
caracteristica. Detectorul separd razele Roentgen ori pe

dotat cu filtru UV.

9 In analiza pigmentului ne-a ajutat Dr. Galambos Eva, asistent (Univer-
sitatea de Arte Plastice din Ungaria, Budapesta)

10 Indicele de refractare al balsamului de Canada este n=1,53

Il Academia Maghiard — Institutul Stiintelor Tehnice si a Materialelor.
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baza energiei lor (EDS) ori pe baza lungimii lor de unda
(WDS). Cu aceastd metoda deci putem identifica ele-
mentele chimice (incepand de la carbon pana la uraniu),
putem estima cantitatea lor aproximativa si putem stabili
proportia dintre ele. Avantajul acestei metode este faptul
ca prin focusarea razei de electroni suprafata analizata se
poate reduce foarte mult (la cca. 1 pm), ceea ce inseamna
ca se pot analiza cu succes §i probe de dimensiuni foarte
reduse, respectiv cu ajutorul microscopului electronic cu
baleaj (SEM) se poate alege cu precizie suprafata dorita
a fi analizata. (Dezavantajul este necesitatea de prelevare
a probelor si de preparare a acestora.)'> Analiza compo-
nentilor a dovedit prezenta plumbului, ca element prin-
cipal, alt element nefiind vizibil pe diagrama rezultata.
Deci putem conclude ca proba contine doar pigment cu
continut de plumb, astfel particulele rosii pot fi miniu, iar
particulele mici provin din alb de plumb (fozo 2).

Pentru o confirmare §i mai sigurd am efectuat analiza
Raman." La analiza colorantilor organici si a pigmentilor
anorganici in ultimele decenii se foloseste din ce in ce
mai des microspectrometria Raman. Metoda se bazeaza
pe faptul ca spectrul in lumina difuza a obiectelor ilumi-
nate cu radiatie monocromatica contine pe langa cea a lu-
minii excitatoare si alte linii (a.n. linii-Raman), care sunt
in legatura cu vibratiile si rotatia moleculei care difuzeaza
lumina. Difuzia Raman este indusa cu diode laser care
produc raze monocromatice cu diferite lungimi de unda.
Lumina difuza este transformatd in spectru Raman cu
ajutorul detectorului si a sistemelor de procesare a sem-
nalelor din aparat, acest spectru fiind caracteristic com-
pozitiei si structurii materiei analizate. Asadar, cu aceasta
metoda se pot identifica compusii chimici, avantajele ei
fiind necesitatea unei probe minime (cateva particule de
pigment), ba mai mult, exista deja aparat Raman portabil
care efectueazd analiza direct pe obiect, fara prelevarea
de probe. La pigmentii minerali, cu particule de dimen-
siuni mai mari un avantaj deosebit al metodei este faptul
ca sub microscop se poate delimita exact zona, respectiv
particula doritd a fi analizat. In opinia unor cercetitori,
insd, spectrul primit nu este atat de caracteristic incat sa
se poatd interpreta unanim fard alte informatii speciale.
Identificarea probei se realizeaza prin compararea spec-
trului primit cu spectrul materialelor cunoscute. Deoarece
avem prea putine date In domeniul straturilor aplicate pe
hartie si imbatranirea stratului de culoare poate modifica
spectrul obtinut, este de folos sd venim in ajutorul speci-
alistului care efectueaza analiza cu materiale de referinta.

12 Tot 0 metodd de analiza a elementelor este si spectroscopia cu fluo-
rescentd Roentgen (XRF), care are si aparaturd portabila. Avantajul
acesteia este faptul ca nu necesita prelevare de probe, analiza se poate
efectus direct pe obiect, deci este 0 metoda nedistructiva. Dezavantajul
este ca acest aparat analizeaza o suprafatd cu diametrul de minimum
3mm, deci nu poate focusa pe suprafata destul de mica si razele Roent-
gen patrunzand mai adanc, masoard si materialele suportului. De aceea
in cazul obiectelor de hartie aceasta metoda necesita cu siguranta a fi
dezvoltata in continuare.

13 Analiza a fost efectuata de catre Sandorné Kovacs Judit, inginer in ana-
lize instrumentale.
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In spectrul Raman din imaginea 8. diagrama neagra de
jos este a pigmentului de miniu de referinta, iar celelalte
trei sunt cele ale probelor din volum. Graficele probelor
din carte sunt deformate nu doar din cauza eventualelor
schimbari parvenite In urma imbatranirii ci si datorita ce-
lorlalte materiale prezente in stratul de culoare (ex. lianti),
insa peakurile/varfurile caracteristice miniului sunt clar
vizibile pe toate cele trei probe (fig. 3).

Pe baza acestora putem afirma cu siguranta ca stratul
de culoare rosie este din pigment de miniu pe tot intregul
cartii. Dar nu am primit inca raspuns la intrebarile legate
de natura liantului si dacd compozitia culorii este aceeasi
pe toate filele din carte. Pentru analiza liantului avem mai
putine posibilitati la dispozitie, deoarece metodele anali-
tice nu ne permit concluzii privitor la compusi organici
complecsi. In sec. al 16-lea si mai tarziu pana la aparitia
materialelor sintetice liantii i adezivii folositi la pictarea
hartiei erau de origine animala (ou, clei) si vegetala (ami-
don, rasind, mastic). La analiza acestora se poate folosi
Spectroscopia in Spectru Infra cu Transformatie Fourier
(FTIR) care este larg aplicatd in analiza materialelor sin-
tetice. Metoda de spectroscopie infra care se bazeaza pe
masurarea frecventelor caracteristice, face posibila iden-
tificarea legaturilor moleculare. Interpretarea rezultatelor
se poate face prin stabilirea structurii materialului analizat
cu ajutorul legaturilor si grupurilor functionale apartindnd
varfurilor din spectrul infrarosu sau prin compararea di-
agramei primite cu spectrul materialelor-referinta. Indife-
rent de metoda, interpretarea rezultatului necesita multe
cunostinte de specialitate si mult exercitiu, §i in acest caz
fiind un mare ajutor pentru specialist atagarea materialu-
lui-referinta. Probele din culoarea rosie au rezultat gra-
fic caracteristic pentru polizaharide, de aceea am inaintat
pentru analiza probe de amidon §i guma arabica proaspete
si imbatranite artificial. Pe baza comparatiei probelor pu-
tem nota prezenta gumei arabice. in figura a 4.-a diagrama
de sus este cea a gumei arabice, iar cele trei de jos sunt
graficele probelor de rosu prelevate din volum. Varful ce
apare la 1000 cm™ denotd guma arabicd. Carbonatul de
calciu din ultima diagrama provine probabil din tratarea
cu var a hartiei sau din contaminare (fig. 4).

Ce poate cauza deci desprinderea straturilor de culoare
in a doua jumatate a volumului daca nici pigmentul, nici
liantul nu sunt diferite? Adica au folosit acelas pigment
si acelas liant pe tot parcursul volumului. Observand mai
atent cartea putem remarca faptul ca in prima parte rosul
aplicat in strat gros apare doar pe suprafete mici (sepci,
pantaloni, foc), dar spre jumatatea volumului apar si gra-
vuri 1n care se lucreaza in fata clddirilor sau in interiorul
acestora, unde pictorul a aplicat aceste straturi la suprafe-
te mari, cum ar fi acoperigurile — acestea sunt zonele unde
apare problema desprinderilor. Din experientd putem
afirma ca miniul poate lua cantitati mari de guma arabica
fara sa devina lucios, 1n acelas timp aplicat in strat gros,
pastos, devine rigid si se desprinde usor de pe hartie. Des-
prinderile din volumul de fatd se pot explica prin aceasta
rigiditate, care la rasfoirea cartii poate provoca fisurarea



stratului de culoare. Dar poate fi vorba si despre faptul
ca s-a folosit prea putin liant in compozitie sau ca des-
prinderile sunt provocate de degradarea, descompunerea
liantului. Guma arabicad se compune din glucide cu cinci
si sase atomi de fier'!, care contin grupari laterale carbo-
xilice (-COOH) cu caracter acid. Asadar guma arabica si
alte substante, ca masticul sunt acide. Acizii din continu-
tul acestora pot ataca pigmentul sau suportul, sau Tnsusi
liantul. Moleculele de glucide continute sufera hidroliza
acida si mazga incepe sa se ingalbeneasca, sa se brunifice,
devine friabila si 1i scade flexibilitatea si forta de aderen-
ta." Acest proces este mult accelerat de prezenta ionilor
de metal greu, ca de ex. fier, cupru, plumb, care pot aparea
in stratul de culoare. Sub stratul de culoare, hartia nu arata
semne ce ar denota alterarea celulozei, dar acest fapt nu
exclude posibilitatea alterarii liantului.

Analiza straturilor de culoare verde

In urma observirii cu ochiul liber si a analizelor fototeh-
nice putem afirma ca stratul de culoare verde impiedica
luminescenta, zonele pictate cu verde apar ca pete intu-
necate chiar si pe versoul hartiei. Culoarea este un verde
albastrui, care spre jumatatea volumului capatd un ton
cald, apoi spre sfarsit devine din nou rece, albastrui dar
formand un strat mai subtire si mai sters. In prima par-
te zonele pictate cu verde transpar pe versoul hartiei in
nuante verzi, care in a doua jumdtate a volumului devin
din ce in ce mai brune. In a doua jumitate a volumului,
suprafetele pictate cu verde prind un ton de bej-maroniu
si sunt inconjurate de halouri de aceastd nuanta (foto §8).
Spre sfarsitul volumului apare mai frecvent un start de
culoar aplicat subtire de o nunata mai calda, care dease-
menea impiedica puternic luminescenta.

Pe baza acestora cea mai importanta intrebare a fost:
ce poate fi acest pigment? Pe baza informatiilor dobandite
am suspectat verdigis-ul (acetat de cupru).

Oare au folosit acelas pigment pe tot parcursul? Chiar
si la suprafetele pictate subtire, ca glasiurile §i in nuante
mai calde? In ce masura s-a schimbat compozitia culorii?
(Avansand in carte sau de-a lungul timpului.) Ce liant s-a
folosit?

De ce apar petele maronii pe verso in a doua jumatate
a cartii? Existd vreo corelatie intre culoarea verde si de-
gradarea hartiei In a doua jumatate?

Pe suprafetele pictate cu verde, precum si in zonele
maronii din jurul acestora am efectuat teste microanali-
tice pentru a afla daca sunt prezenti ioni de cupru sau de
fier. In acest scop am folosit pe de o parte hartie indicator
comercializati de firma PEL'® cu continut de difenil-fe-
nantrolinad-4,7 pentru detectarea ionilor de fier, culoarea
acesteia nu migreaza. Demonstrarea prezentei ionilor de

14 ex. acid de glucuronic si acid galacturonic.

15 Acesta se poate observa cu usurintd la benzile de adeziv ale plicurilor
vechi, care de obicei erau guma arabica

16 Preservation Equipment Limited

cupru s-a realizat cu benzi de testare (Merck), care contin
indicatorul bichinolind-2,2, care cu ionii de cupru formea-
za compusi deasemenea de culoare mov. Din intensitatea
culorii putem deduce si cantitatea aproximativa a ionilor
de cupru cu concentratia intre 10-300mg/l. Deoarece cu-
lorile §i colorantii solubili in apa au modificat culoarea
benzii de testare, metoda nu a putut fi folositd in toate
cazurile, de aceea am cautat si alte solutii. Chimistul Dr.
Han Neevel'” a pus la dispozitia noastra hartia de testare
elaborata de el si aflatd Inca in faza de experimentare, care
foloseste la evidentierea ionilor de cupru. Si aceasta hartie
functioneaza pe principiul descris mai sus, avand ca inica-
tor colorantul azoic 2-(5-nitro-2-piridilazo)-1-naftol por-
tocaliu, insolubil 1n apa si formeaza compusi albastrii (de
asemenea rezistenti la apd) cu ionii de cupru (II). Acest
fapt permite pe de o parte utilizarea sa pe bunuri cultura-
le, pe de alta parte face posibila spalarea cu apa distilata
a culorilor migrate in banda de testare din proba analizata,
fara a indeparta compusii albastri ai indicatorului cu ionii
de cupru.'® Testele microanalitice au aritat doar la citeva
pete prezenta ionilor de fier, dar ionii de cupru au fost
identificati la majoritatea zonelor verzi si maronii, atat la
straturile aplicate subtire ca glasiurile de nuante verzi mai
calde, cat si la straturile de culoare pastoase in tonuri reci
(foto 9-10).

Masuratorile de pH luate pe suprafetele pictate si pe
marginile filelor au evidentiat aciditatea straturilor verzi
si a petelor maronii in a doua jumatate a volumului, aces-
tea fiind mai acide cu o unitate decat celuloza necolorata.
In prima parte a volumului straturile verzi aveau pH-ul
aproape identic cu hartia necolorata de pe margini.

Imaginea microscopicd a probelor de pigmenti verzi
prelevate din volum este foarte asemanatoare, dar intre
cele de la inceputul cartii si cele de la sfarsit exista si une-
le diferente. Pigmentii verzi de la inceputul cartii au di-
mensiuni intre 5-20 pm, in lumind transmisa constau din
particule de culoare verde deschis, care in mare parte sunt
structuri cristaline plate, colturoase. Marginea particule-
lor sparte in cioburi este neregulata. Pe alocuri particulele
aratd pete maronii, decolorate. Prin analiza cu polarizato-
ri partial intersectati se poate constata ca pigmentul este
izotropic. Indicele de refractie este putin mai inalt decét
cel al materialului de inglobare, fiind in jur de n=1,6.
Pe baza caracteristicilor morfologice si optice ale pig-
mentului se poate constata cu probabilitate cd pigmentul
folosit este un sdpun de cupru (sarea de cupru a unui acid
organic cu lant de carbon lung, rezinat de cupru sau ace-
tat de cupru ,,neutru” (verdigris).”” Microanaliza de elec-
troni a evidentiat in aceste probe in mod exclusiv cuprul.

17 Institute for Cultural Heritage, Conservation Research Department,
Amsterdam

18 Trebuie stiut insa cd indicatorul formeaza compusi albastri si cu ionii
de cobalt (II), nichel (II) si zinc (II), dintre care compusii cu zinc pot
fi separati cu un acid al carui pH=3. Acest aspect trebuie luat mereu an
considerare an urma analizelor.

19 Atributul neutru este derutant, intrucat solutia apoasa a acestui compus
este acid, dar acesta este termenul folosit de literatura de specialitate.
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Pe graficele FTIR se poate observa clar varful acetatului,
respectiv varfurile tipice pentru polizaharide, care sunt
identice cu liantul culorii rosii (foto 5). Din toate acestea
putem concluziona ca in prima jumatate a volumului au
folosit pigment verdigris si ca liant guma arabica.

Imaginea microscopica a probelor prelevate din mijlo-
cul cartii coincide cu cele descrise mai sus, diferenta fiind
doar aceea ca la agregatele de pigment se pot observa si
particule galbene de material organic si amidon. Anali-
za elementara a detectat pe langd cupru si alte elemente:
plumb, sulf, aluminiu, potasiu si calciu.

Probele verzi prelevate din a doua parte a cartii sunt
mai mult sau mai putin maronii atat cu ochiul liber cat si
la analiza microscopica in lumina transmisa. Caracteristi-
cile morfologice sunt identice cu cele ale probelor din pri-
ma parte, si structurile cristaline sunt deasemenea plate,
izotrope, cu linia de rupere neregulatd, doar culoarea lor
in lumina transmisa este verde-maroniu. Dar si in aceste
probe se pot observa particule galbene de material organic
si amidon (foto 11).

In urma microanalizelor cu raze de electroni se poate
enunta cad la toti pigmentii verzi se regaseste cuprul ca
element principal, desi in a doua parte a volumului pro-
portia acesteia fata de ceilalti componenti scade insemnat.
Pe langa acesta la pigmentii verzi din a doua parte a vo-
lumului sunt mereu prezenti sulful, aluminiul si potasiul,
respectiv de cele mai multe ori §i magneziul si calciul (fig.
6. a-b).

Toate acestea par a demonstra ipoteza ca pe tot parcur-
sul cartii pigmentul verde folosit a fost verdigrisul, nsa
de la mijlocul volumului acesteia s-au adaugat si coloranti
organici. Prin alaunul (sulfat de aluminiu-potasiu), folo-
sit des la prepararea colorantilor organici a putut ajunge
in compozitia stratului de culoare potasiul, aluminiul si
sulful. Surse din sec. 15-17 mentioneaza des addugarea
alaunului si la culorile preparate din verdigris, deci nici
aceasta posibilitate nu poate fi exclusa. Plumbul gasit in
proba prelevata de pe pagina 241 poate insemna adauga-
rea pigmentului alb de plumb, precum si retetele din acea
perioadd mentioneaza amestecarea celor doi pigmenti, al-
bul de plumb fiind folosit la pictarea volumului.

Analizele FTIR au relevat in cazul fiecarei probe pre-
zenta polizaharidelor, ceea ce in prima jumatate a volu-
mului coincide cu liantul stratului rosu, asadar este guma
arabica. Insi la probele prelevate de la paginile 96, 180 si
241 am observat §i particule de amidon, probabil acestea
fiind substratul materialelor organice (foto 11). Analiza
FTIR a evidentiat si in acest caz polizaharide, dar gra-
ficul acestora nu se potriveste cu cel al gumei arabice.
Analiza in microspectrometrie Raman a dovedit prezenta
amidonului. Asadar putem spune cu certitudine ca in par-
tea a doua a volumului verdigris-ul a fost amestecat cu
coloranti precipitati cu amidon. Se poate ca §i In acest caz
sd se fi folosit i guma arabica drept liant, insa aceasta nu
a putut fi identificatd cu analiza FTIR. Pe baza analizelor
putem enunta, deci, ca pe tot parcursul cartii pictorul a fo-
losit la pictarea suprafetelor verzi pigment verdigris, insa
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de pe la mijlocul volumului a addugat acestuia si un co-
lorant organic. Colorantul organic nu a putut fi identificat
exact datorita cantitatii mici de proba ce se putea preleva,
dar probabil acesta a fost extras din planta cu ajutorul ala-
unului, respectiv alaunul a fost addugat si lichidului co-
lorat, apoi colorantul a fost precipitat pe un substrat de
amidon, ca sd devind mai pastos. Solutia apoasa a alaunu-
lui este foarte acida, probabil aceasta fiind cauza aciditatii
stratului de culoare in cea de-a doua parte a cartii. Aceasta
cauzand si stergerea si brunificarea straturilor verzi. Tot
in aceste zone degradarea hartiei se explicad probabil prin
descompunerea celulozei in urma hidrolizei acide, respec-
tiv in urma proceselor de oxidare ajutate de ionii de fier
si de cupru.

Analiza fumului gri si maro

In prima parte a volumului culoarea gri apare la repre-
zentarile de fum, nor, in unele elemente de fundal (ex.
versantii muntilor) si la unelte. In general e aplicat in strat
subtire, dar si asa formeaza un strat uniform, cu putere de
acoperire bun. In a doua parte, fumul este pictat cu maro,
in strat subtire, ca un glasiu (foto 12. a-b).

In urma analizelor am cautat raspunsul la intrebarile:

— Ce pigmenti, respectiv ce amestecuri au folosit la
pictarea fumului?

— Oare diferenta de culoare in pictarea fumului in
prima si in a doua parte a volumului este cauzata
de alterarea stratului de culoare sau de schimbarea
tehnicii de pictare? Daca pigmentul s-a degradat, ce
poate fi cauza acesteia?

In prima parte a cartii, la analiza in spectru infra, fu-
mul apare mai mult sau mai putin intunecat, in radiatii
UV pe alocuri apare deschis la culoare, dar nu are lumi-
nescenta puternica, ceea ce se explica probabil prin grosi-
mea stratului. Sub microscop optic putem observa parti-
cule foarte fine de pigment. Acesta indica faptul ca stratul
gri s-a obtinut din amestecul unui pigment alb cu negru.
Microanaliza cu raze de electroni a probei de gri prelevate
din fumul ilustratiei de la pag. 96 a relevat plumb ca si
component principal, pe langa care apar sulf, potasiu si
cantitdti mari de carbon (fig. 7. a). Potasiul poate proveni
din guma arabica folosita ca liant, varful sulfului coincide
cu unul din varfurile plumbului, cantitatea lui nu pare in-
semnatd, foarte probabil fiind vorba doar de contaminare.

Fata de griul vazut in prima jumatate, in a doua parte
a volumului, fumul este categoric de culoare maro. Deoa-
rece griul s-a dovedit a fi amestecul albului de plumb cu
negrul de carbon s-a concluzionat ca maroul ar putea fi
rezultatul transformarii albului de plumb. Analiza FTIR
a sustinut aceasta ipoteza, intrucat in fumul de culoare gri
s-a putut evidentia prezenta carbonatului de plumb bazic
(adica alb de plumb), dar in fumul maro nu. Analiza ele-
mentara a relevat in fumul maro pe langa plumb si prezen-
ta sulfului, dar in proba au fost prezente si cantititi mari
de aluminiu si cupru (fig. 7. b). Analiza preparatului mi-
croscopic prelevat din fumul maro a evidentiat particule



de amidon si o substantd maro de genul colorantilor (foto
13. a-b). Prezenta amidonului a fost doveditd cu analiza
Raman.

Din toate acestea putem deduce cd nu este vorba
de transformarea pigmentului alb de plumb, ci despre
o schimbare in tehnica de pictare, In a doua parte fiind
folosit un colorant maro precipitat in amidon.

Insumarea analizelor si formularea concluziilor

Analizele efectuate pe straturile de culoare si pe filele vo-
lumului au fost compilate intr-un tabel, ceea ce a usurat
compararea rezultatelor obtinute din prima si a doua parte
a cartii, precum si deducerea concluziilor. Figura a 8.-a
prezintd compilarea analizelor a trei file.

Concluzionand observatiile si rezultatele analizelor se
poate enunta ca in prima parte a cartii pictorul a folosit
drept liant guma arabica alaturi de pigmentii de verdigris,
miniu, alb de plumb si negru de carbon. Alt material nu s-a
putut evidentia. Pigmentii anorganici i-a folosit cu preca-
dere in straturi relativ groase, de acoperire. La colorarea
fumului si a norilor a amestecat alb de plumb cu negru
de carbon, obtinand astfel un strat gri uniform. Pe alocuri
a amestecat si miniul cu alb de plumb, dar in afara de liant
nu a adaugat nici un alt material.

In jurul paginii 100 a inceput si foloseasca pigmen-
tul verdigris in amestec cu un colorant organic de culoare
galbena si la straturile de culoare aplicate pastos. Foarte
probabil colorantul organic galben l-a precipitat in ami-
don, apoi acest precipitat 1-a amestecat cu verdigris si li-
ant. Acest fapt explica prezenta particulelor de amidon in
preparatele de microscop. Dar in aceasta faza incad nu se
pot observa alte schimbari.

La pagina 180 si 241 deja se prezintd mai multe schim-
bari fatd de cele de mai sus. Verdigris-ul il gésim in probe
amestecat cu un material organic si amidon. Analiza com-
pusilor a relevat in toate cazurile pe 1anga cupru si prezenta
plumbului, potasiului, a sulfului si a aluminiului. Tot aceste
substante apar si in cazul culorii maro (dar in alte propor-
tii), si sunt prezente si particulele de amidon. Din acestea
putem deduce ca pictorul a precipitat colorantii organici in
amidon, iar pulberea coloratd obtinuta astfel a amestecat-o
cu verdigris, respectiv cu negru de carbon 1n cazul culorii
maro. La probele analizate s-a putut observa pe suprafata
particulelor de amidon prezenta colorantului galben, re-
spectiv maro, ceea ce dovedeste ca amidonul nu a fost li-
ant ci substratul colorantului. In cazul straturilor de culoare
maro pe alocuri se pot observa particule rosii, probabil in
aceste cazuri s-a addugat si miniu la culoare. Prezenta pota-
siului, a sulfului si a aluminiului sugereaza ca la colorantii
organici s-a adaugat si alaun in scopul obtinerii unei culori
mai frumoase. Surse originale recomanda folosirea alau-
nului la prepararea colorantilor organici i 1l foloseau chiar
si la prepararea culorilor din verdigris. La suprafetele ver-
zi, maronii si cele de maro deschis, sterse (sol) din a doua
parte a volumului in toate cazurile s-au putut evidentia ele-
mente din compozitia alaunului. Insi la probele prelevate

din prima parte acest lucru nu este evident nici la straturile
de verde, nici in cazul celor maro. in a doua parte fumul
contine in toate cazurile material organic maroniu, negru
de carbon si amidon. Analiza compusilor a evidentiat si la
aceste probe prezenta potasiului, aluminiului si a sulfului,
dar pe langa acestea a putut identifica si cuprul si plumbul.
Asadar pictorul a pictat i fumul cu aceleasi culori ca si
celelalte suprafete maronii. Adicd a precipitat In amidon
colorantul organic maroniu extras cu alaun, la care a addu-
gat negru de carbon. In aceste straturi de culoare prezenta
plumbului semnaleaza probabil prezenta albului de plumb,
care probabil a fost addugat cu scopul de a-i mari densi-
tatea si capacitatea de acoperire. Analiza FTIR a aratat si
in aceste cazuri polizaharide drept liant, dar nu s-a putut
constata exact ce tip de material este acesta. Dintre poli-
zaharide sursele originale recomanda pentru hartie guma
arabica (mazga arborelor acacia tropicale). Binenteles
puteau folosi si mazga altor plante, autohtone, ex. mazga
fructiferelor cu simburi, dar intrucét la toate celelalte cu-
lori s-a addugat guma arabica drept liant, foarte probabil
aceasta a fost si liantul suprafetelor de fum. Pe tot parcur-
sul cartii la straturile de rosu s-a putut demonstra prezenta
gumei arabice, dar in a doua parte pe suprafetele mari de
rosu o parte din culoare s-a sters, ceea ce nu s-a consta-
tat in prima parte. Cauza acestei probleme este probabil
utilizarea unei cantitati insuficiente de liant sau eventual
degradarea liantului.

In a doua parte, deci, pictorul a modificat tehnica de
preparare a culorilor, ceea ce se poate observa atét in to-
nul si culoarea acestora, cat si in prorietatile chimice si
fizice ale acestora. Deteriorarile observate in a doua parte,
modificarile straturilor de culoare, patrunderea culorilor
verzi si maronii pe versoul hartiei, precum si deteriorarile
hartiei se pot reduce probabil la schimbarea tehnicii de
pictare. Alaunul adaugat la culorile cu continut de ioni de
fier si de cupru a condus la acidifierea acestora, ceea ce
a declansat atat degradarea culorilor, cat si a hartiei. Acest
proces a fost influentat de prezenta ionilor metalici.

Asadar la degradarea hartiei trebuie sa subliniem doi
factori: aciditatea si prezenta metalelor. Substantele acide
declangeaza hidroliza acida a celulozei, iar prezenta ioni-
lor de cupru si de fier favorizeazd descompunerea oxidati-
va a celulozei. Efectul comun al acestora este fractionarea
lantului de celuloza, hidrofobizarea hartiei si brunificarea
acesteia In toatd sectiunea acesteia, respectiv scaderea
drastica a rezistentei mecanice, iar in final fisurarea harti-
ei, ceea ce se poate observa in multe locuri in a doua parte
a volumului.

Datoritd reproducerii continue a acizilor si a unor parti
de moleculd mici dar foarte reactivi (a.n. radicali), seria
reactiilor chimice continud pana la descompunerea totala
a hartiei. Pe baza celor de mai sus este nevoie de stabi-
lizarea chimica a cartii, adica de stoparea proceselor de
descompunere si de fixarea straturilor de culoare pulve-
rulente. In cazul de fata stabilizarea chimica inseamna le-
garea ionilor metalici (cupru, fier) si dezacidifierea hartiei
(indepartarea acizilor).
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Concluzii

Cazul prezentat este un bun exemplu pentru a dovedi ca
analiza obiectelor de hartie este un proces foarte complex,
care presupune aplicarea consecutiva a mai multor meto-
de de analiza, cunoasterea descrierilor si retetelor origi-
nale, respectiv a datelor literaturii de specialitate, precum
si faptul ca de multe ori putem doar deduce componentii
straturilor de culoare sau cauzele modificarilor produse.
Compozitia straturilor de culoare a obiectelor de hartie
pictate sau tipdrite poate fi foarte variatd, iar grosimea
de multe ori foarte redusa a straturilor in multe cazuri nu
permite prelevarea cantitatii de probe necesare analizelor
pentru stabilirea elementelor componente. Acest fapt este
in deosebi aplicabil colorantilor organici, ale caror identi-
ficare 1n cazul obiectelor de hartie inca nu este solutionata.
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