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(57) Rezumat:

Prezenta inventie se refera la un produs de vernisare a
picturilor de patrimoniu pe lemn, si la un procedeu
pentru obtinerea acestuia. Produsul conform inventiei
contine 72% alcool etilic absolut, 21% ragina vegetala
purificata din arborele Tefraclinis articulatam, neutra-
lizata gi imbogatita in fractie polimerica, si 7% rasina
benzoing, purificata si neutralizatd. Procedeul conform

inventiei constd din tratarea unor rasini naturale, in
vederea purificarii, neutralizarii aciditatii, maririi con-
tinutului de.componente utile sia reducerii dimensiuniior
asociatiilor moleculare dispersate Tn solvent, prin
ultrasonare timp de 5 min la 24...27 Hz/250 W.
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Continuarea caseta 13.2. Descriere

Produs de vernisare a picturilor de patrimoniu pe lemn si
procedeu de obtinere a acestuia

Prezenta inventie se referd la un produs de vernisare a picturilor de patrimoniu pe
lemn, in special icoane vechi, dupa restaurarea lor, si la un procedeu de obtinere a acestuia.

[n domeniul restaurdrii/conservirii operelor de artd sau de patrimoniu, realizate din
lemn pictat — tablouri, icoane, catapetesme, iconostase, instrumente muzicale, mobilier etc. —
vernisarea este o operatiune importanti de care depinde valoarea, calitatea si durata de viatd a
obiectului respectiv. Vernisurile sunt amestecuri ce contin rasini, ulei sicativ, sicativanti si
solventi volatili. Aceste lacuri, aplicate pe obiecte de artd sau de patrimoniu, formeazi, dupd
evaporarea solventului si in urma unor procese de oxidare si polimerizare, filme dure si
transparente care trebuie sa protejeze suprafetele acoperite si sd le confere totodata un aspect
placut. Un vernis de calitate pentru picturi de patrimoniu trebuie sd prezinte o viscozitate
ajustabild pentru a putea fi aplicat in strat subtire, iar filmul rezultat — si posede urmatoarele
calitati generale:

- sa fie transparent si incolor;

- 53 protejeze pictura de impurititile atmosferice;

- sd-3i mentind elasticitatea si coeziunea cu suportul la modificarea conditiilor de mediu;
- s mentina elasticitatea stratului policrom;

- s prezinte rezistentd la fenomene de detasare si crackl-uri;

- sd fie reversibil, adici usor de indepértat.

Durata de viatd a unui vernis aplicat este influentatd de conditiile de mediu si de
modul in care s-a realizat aplicarea si finisarea stratului de protectie (vernisarea). Astfel,
conditiile de mediu au in vedere prezenta oxigenului activ sau a ozonului, umiditatea,
prezenta unor contaminanti (cum ar fi sarea, ale cérei cristale intensificd actiunea radiatiilor
luminoase), prezenta unor agenti chimici comuni (cum ar fi gazele de ardere, produsele
petroliere, produse de impregnare a lemnului care pot ajunge prin difuzie la stratul de vernis)
etc.

Metodele de obtinere a vernisurilor se bazeaza pe amestecarea mai multor tipuri de
componenti sau ingredienti, in anumite proportii. Performanta unui vernis depinde atat de
combinarea optima a ingredientilor, cit si de timpul de uscare si viteza de intarire a filmului.
Filmul se usucd imediat dupd ce solventul s-a evaporat si se intireste pe baza reactiilor
chimice dintre uleiuri si oxigenul din aer (auooxidare) precum si pe baza reactiilor chimice
dintre componentii vernisului. Viteza de uscare depinde de factori externi — temperatura si
umiditatea aerului. Viteza de intarire depinde atat de tipul de ulei folosit cat si de raportul
ulei/ragind. Timpul de uscare i viteza de intirire pot fi ajustate prin expunerea obiectului
vernisat la o sursd de energie care sa favorizeze desfasurarea ambelor procese (soare, Impa
UV + aer cald).

in functie de natura componentilor, vernisurile se pot clasifica in naturale si sintetice.
Vernisurile naturale contin doui sau trei tipuri de componenti si anume: compusi sicativi
(uleiuri), rasini §i solventi/diluanti. Vernisurile sintetice contin de obicei cinci tipuri de
componenti; astfel, in plus fatid de cele trei mentionate pentru vernisurile naturale si care in
acest caz sunt, fireste, sintetice, mai apar agenti de sicativare si aditivi diversi (antiUV,
antiimbatranire, antifungici etc.). Uleiurile sunt substante organice filmogene care constau
din amestecuri de gliceride (esteri ai glicerinei) si acizi grasi liberi. in cazul vernisurilor
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naturale se folosesc uleiuri sicative si semisicative din in, mac sau miez de nuci. Rasinile
sunt cele care decid destinatia unui vernis si, in ultima instanta, calitatea sa. Ele nu sunt
compusi unitari ci contin amestecuri complexe de diferite substante chimice. Din punct de
vedre chimic, produsele risinoase apartin urmitoarelor clase de compusi: rasini terpenice,
rasini neterpenice si bitumuri si gudroane. Exemple de risini terpenice naturale: colofoniu,
turpentind de Venetia (unt de neft), sandarac, dammar, mastic, elemi, exemple de rasini
neterpenice naturale: chihlimbar, benzoind, sandragon. Solventii constituie mediul de
dispersie si de interactiune intre componenti si sunt utilizati in general ca agenti de ajustare a
viscozitatii finale a vernisului. Ei pot fi solventi terpenici (exemple: ferebentina, terpentina),
hidrocarburi (exemplu: white spirit), alcooli monohidroxilici sau amestecuri ale acestora
(exemple: alcool etilic, alcool metilic). Aditivii sunt in general substante stabilizatoare fati de
diverse influente, fiecare avand un rol bine definit in vernisurile sintetice.

Vernisurile naturale au fost primele vernisuri folosite de mesterii Evului Mediu si ai
Renasterii i de aceea le vom numi in continuare vernisuri vechi (VV). Similar, vernisurile
sintetice le vom numi in continuare vernisuri comerciale (VC). Vernisul conform inventei de
fatd este un vernis natural cu caracteristici imbunititite fati de vernisurile vechi si in special
fatd de vernisurile comerciale si pe care il vom numi in continuare vernis conform inventiei
sau vernis nou (VN).

in ultimii 5-10 ani s-au constatat distrugeri in profunzime ale unor opere de
patrimoniu (icoane) ca urmare a unor interventii restauratoare in cadrul cérora s-au utilizat
produse comerciale pentru vernisajul final; de aceea s-au demarat cercetéri pentru stabilirea
cauzelor, activitate abordatd si de autorii prezentei inventii. S-a constatat astfel cd vernisurile
comerciale, disponibile astizi pe piatd, au o serie de caracteristici nedorite care le exclud
practic de la utilizarea la restaurarea/conservarea operelor de patrimoniu. in primul rind, cele
mai multe lacuri disponibile pe piatd necesitd o perioadd lunga de timp pentru uscare. Apoi,
in multe cazuri stratul de acoperire nu are suficientd duritate $i rezistentd la abraziune si este
instabil la atacul radiatiilor UV. Vernisurile comerciale folosite la revernisarea obiectelor de
artd restaurate si-au manifestat in timp incompatibilitatea cu materialele stratului pictural pe
care au fost aplicate ca avand rol protector. S-a constatat insd nu numai ca nu au avut acest
rol, dar au provocat inceperea unei distrugeri in profunzime a stratului pictural prin
intermediul aditivilor si al rasinilor sintetice din compozitia lor. Componentele sintetice din
vernisurile comerciale au interactionat cu cationii metalici ai pigmentilor anorganici din
stratul pictural si, sub influenta conditiilor din mediul inconjurator, in special a radiatiilor
luminoase si UV, s-au deprotonizat producédnd lent o serie de radicali liberi. Radicalii liberi
acumulati au initiat reactii de propagare ce au produs o ingdlbenire a stratului de vernis si,
mai grav, o macinare (macerare) ireversibild a stratului pictural si a stratului de preparatie,
uneori chiar si a suportului insusi. De aceea, in prezent, restauratorii preferd vernisurile
naturale in locul celor comerciale.

Mesterii pictori din trecut isi obtineau vernisurile vechi in mod empiric/artizanal.
Calitatea vernisurilor obtinute astfel depindea foarte mult de experienta mesterului acumulati
in ani si ani de practici. Modul de obtinere a vernisurilor vechi, era o problema de secret
profesional deoarece inmagazina experienta dobandita in timp de cétre mesterii unor scoli de
traditie care au pus bazele unor tehnici verificate si recunoscute ca foarte bune si de citre alti
corifei ai breslei. in general, fiecare mester cu experientd isi elabora propriile retete i
proceduri de obtinere in asa fel incat sd raspunda cat mai bine situatiilor particulare intalnite.
Retetele sunt nereproductibile deoarece inglobau mai multe variabile cum ar fi: compozitia
rdginilor naturale in functie de locul de provenientd (regiuni temperate, meditearaniene etc.),
tipul de arbore sau arbust care le produce, impurititile continute de rasinile naturale, puritatea
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solventului (se mentioneaza ,,tuica intoarsd”, ,,spirtul de vin tare”, ,,juica intoarsa de trei ori”
etc.). Toate aceste variabile cumulate cu metodele empirice de extractie si dizolvare
conduceau la un vernis nereproductibil compozfional si, prin urmare, imprevizibil in ceea ce
priveste comportamentul. Actualmente suntem in mdsura atdt de a identifica tipul de vernis
vechi de pe o operd de patrimoniu, cét si de a constata care dintre compusii chimici au avut o
rezistentd micd in timp (5i ne referim aici in special la rezistenta chimici deoarece orice
modificare a unei proprietiti fizice este un rezultat al unor transformari chimice).

fn timpul Evului Mediu si al Renasterii, scolile de picturd din Europa de vest utilizau
rdsinile sandarac sau mastic in proportie de 1/3 cu ulei de in pentru obtinerea unui vernis cu
tenta mai inchisa. Se mai utiliza amestecul turpentind de Venegia/ulei de in in proportii egale,
desi in general turpentina de Venetia cunoscuti si sub numele de unt de turpentind sau unt de
neft (rasina) si terpentina (solventul) erau evitate deoarece se innegreau si se fisurau in timp.
Preferinta vremii era insd pentru risina dammar amestecata cu ulei de in si cu terpenting,
deoarece dammar-ul nu se dizolva in alcool etilic. Se utilizau 2 péarti ulei de in ,,fiert” la soare
amestecate cu 1 parte dammar dupd care amestecul rezultat se dilua cu 6 parti terpentind sau
un amestec de 3 parti ulei de in ,,fiert” la soare cu | parte dammar, amestec diluat apoi cu
lerpentind pand la consistenta doriti. Ralph Mayer, in Techniques of Past Masters,
recomanda o proportie de | parte dammar, 5 parti terpenting si 1 parte ulei de in ,,fiert” la
soare. Terpentina putea fi crescutd pana la 7 parti pentru fluidizarea vernisului.

Vernisurile vechi din sud-estul Europei contineau atat uleiuri sicative cat si nesicative,
dar si agenti de sicativare (miniu de plumb, litarga, sulfat de zinc natural). in secolele XVI-
XVIII, vernisurile din Tarile Romane erau orientate cétre suporturi din lemn (icoane si alte
tipuri de picturd in tempera sau ulei, mobilier) si catre suporturi metalice, acestea din urma
avand mentiunea cd ,,dupd ce se di pe argint, acesta devine ca aurul”. fn mod constant
mesterii autohtoni utilizau rasinile de tip sandarac in diverse combinatii cu alte rasini
(mastic, sacdz, trementind albd, benzoind, camfor, guma elemi) si cu solventi (spirt de
spiterie, tuica intoarsa sau, pentru ajustarea viscozititii, amestecuri ale acestora cu turpentind
de Venetia).

Procedura standard prin care mesterii pictori din trecut obtineau vernisurile vechi este
descrisa in asa-numitele Erminii — carti cu retete vechi, empirice aflate in colectia Academiei
Romaéne, lucrdri consultate de citre toti restauratorii profesionisti. O procedura generald
consta in amestecarea in proportii prestabilite de ulei de in ,,fiert” la soare (uleiul era pus in
tavi in luna iulie si ldsat la soare pana se ficea de consistenta mierii de albine) cu ,fuica
intoarsd” sau ,,spirt de vin tare” si cu rasini de conifere. Amestecul era ,,pritocit” de mai
multe ori dupa care era pus in sticle inchise ermetic. Sticlele erau apoi legate cu sarma si
ncilzite pe ,,carbuni stingi” pana cand apédreau primele ,,mirgele” dupa care erau ricite putin
si apoi se relua incdlzirea. Operatiile de incalzire-ricire se repetau pani ce continutul sticlelor
ajungea la o anumitd culoare indicatd de experienta mesterului respectiv. Apoi, continutul
sticlelor se filtra. Iatd si un exemplu concret de obfinere a unui vernis vechi pentru icoane
(Grecu, V., Cirti de picturd bisericeascd bizantind, Cernauti, 1936, cap. Compozitia unor
vernisuri §i lacuri cunoscute, preparate si folosite de iconarii romdni). se piseaza 12 de
drame (1 dram = 3,23 g) de guma sandarac (principalul component al tdmadiei $i smirnei
utilizate in bisericd) impreund cu 4 drame de balsam (adici benzoind sau smirnd), se cerne
amestecul si apoi se pun in 44 de drame de spirt de vin tare (adica alcool etilic); amestecul
rezultat este expus timp de 7 zile la soare, agitdndu-l periodic dupa care se strecoara si se
péstreaza intr-un vas ermetic inchis. Indiferent de reteta, toate vernisurile vechi aveau o mare
problema: reproductibilitatea calitativd si compozitionald redusd din cauzd ca se proceda
empiric, decisiva fiind experienta mesterului respectiv.
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Scopul prezentei inventii a fost acela de a obtine un vernis natural nou (VN) pentru
restaurarea/conservarea obiectelor de patrimoniu pictate pe lemn, in special pentru icoane
pictate in ulei, prin modificarea/ajustarea/imbunatitirea unuia dintre cele mai folosite
vernisuri din Tarile Roméne, in sec. XVI-X VI, respectiv cel a cirui retetd am prezentat-o
mai sus i al carui procedeu empiric-artizanal de obtinere a fost transpus pe baze modeme,
stiintifice, in termenii operatiilor unitare ale tehnologiei chimice
(amestecare/agitare/dizolvare, filtrare, decantare, extractie, precipitare, refluxare). Problema
pe care o rezolvd inventia de fatd este a ceea cd elimina riscul de degradare ulterioara a
picturii originale §i asigurd o protectie de lungd duratd a sa dupa restaurare/conservare.
Prezenta inventie inlaturd dezavantajele produselor comerciale actuale si, respectiv, pe cele
ale vernisurilor vechi obtinute artizanal/empiric, prin aceea ci vernisul nou este natural si
perfect compatibil cu stratul pictural si cu cel de preparatie originale iar procedeul de obtinere
permite realizarea unei reproductbilititi totale din punct de vedere compozitional si calitativ,
datoritd faptului ca utilizeazi o retetd originald, cu componenti purificati si operatii chimice
strict controlate.

Inifial am procedat la identificarea produselor de degradare a vernisurilor vechi si a
componentelor din reteta originald utilizdnd atit metode clasice (metode invazive) cat si
metode moderne (metode neinvazive) de investigare. Dintre metodele invazive am utilizat
analiza chimica elementald a unei probe de vernis vechi prelevata de pe un obiect de studiu si
electroforeza; ambele metode au necesitat in jur de 100 pg de proba fiecare. Metodele
neinvazive utilizate au fost: cromatografia cu gaz (GC), piroliza cuplati cu cromatografia cu
gaz (Py-GC), cromatografia lichidd de inalti performantd (HPLC), HPLC cuplati cu
spectroscopia de masa (HPLC-SM), cromatografia dimensionald (SEC), spectroscopia FT-IR,
spectroscopia de fluorescentd UV, reometria si calorimetria de scanare diferentiald (DSC). S-
au executat analize de vernisuri vechi de pe 75 de icoane vechi realizate in anii 1600-1700. S-
au determinat componentele vernisurilor vechi care au rezistat in timp si care s-au degradat.
Cele mai multe vernisuri vechi contineau risinile sandarac si benzoind. Am constatat ci
aceste vernisuri contineau aproape intacte fractia polimerici din sandarac reticulati cu esterii
cinamici §i benzoici din benzoind si produse de degradare care am dedus ci provin in cea mai
mare parte din acizii organici liberi continuti de cele doud rasini. Utilizind materiale naturale
si retete comunicate de restauratori am preparat mai multe esantioane de vernisuri vechi pe
bazd de sandarac, benzoind si alcool etilic urmand exact procedura mesterilor din trecut
(VV). Am tradus” in termenii operatiilor chimice unitare de ce megterii aceia executau
anumite operatii §i am ajuns, pas cu pas, la concluzia ci ceea ce deranja la aceste vernisuri
era aciditatea datd de fractiile acide din cele doud risini; prin urmare, tocmai aceste fractii
trebuiau indepdrtate sau cel putin reduse prin purificare, separare sau neutralizare. S-au
obtinut apoi mai multe esantioane de vernis vechi modificat, ajungand in final la vernisul
conform inventiei, respectiv — vernisul nou (VN). Pentru comparatie s-a folosit un vernis
comercial (VC) utilizat actualmente de restauratori (Paraloid B72). Aceste 3 tipuri de
vernisuri au fost procesate in paralel in alte 3 moduri §i anume:

- prin aplicare n acelagi mod pe obiecte noi, respectiv — pe icoane pictate exact ca in
anii 1600-1700 (am procurat o trusa Kramer cu pigmenti naturali din toate timpurile si
locurile iar restauratorul a pictat pe lemn in conformitate cu tehnicile din Erminii, adica
suportul a fost prelucrat utilizdnd praf de cretd, fire de cinepd, etc.) care dupd uscarea si
intdrirea stratului de vernis au fost supuse imbatranirilor controlate echivalente celor produse
de trecerea normald a timpului;

- prin aplicare pe icoane pictate in aceleasi conditii ca mai sus cu diferenta cd, dupd
imbatranirea artificiald, au fost restaurate si revernisate cu vernisul nou (VN), respectiv

FORM. B 01 - cititi Ghidul de completare



A\-2010-00836--
15 -pg- 2010

vernisul conform inventiei;

- prin aplicarea vernisurilor vechi (VV) si nou (VN) pe icoane pictate cu pigmenti
comerciali, supuse apoi imbdtranirii artificiale in vederea stabilirii gradului de compatibilitate
al vernisului nou (VN) cu materialele noi de pictura.

Facem precizarea ca in aceste teste nu s-au putut utiliza picturi (icoane) originale, data fiind
valoarea lor si existenta riscului de ale deteriora in mod ireversibil.

Ca parametrii de calitate ai stratului de acoperire format de cele 3 tipuri de vernisuri
s-au evaluat: transparenta, permeabilitatea, coeziunea, duritatea, solubilitatea, umectabilitatea
si puterea de acoperire. Pentru aceste evaludri am utilizat metode standardizate, fiind in
posesia unui atestat ISO. Evaludrile realizate dupd imbétranirile controlate ne-au condus la
concluzia cd ceea ce deranja la vernisurile vechi (VV) era aciditatea. Vernisurile comerciale
(VC) au confirmat incompatibilitatea lor cu stratul pictural si cu cel de preparatie — ambele
naturale, ale obiectelor vechi, de patrimoniu. Comparand rezultatele obtinute in conditiile
precizate mai sus, am ajuns la reteta produsului de vernisare nou (VN) si procedeul de
obtinere a acestuia care sunt descrise in continuare.

Produsele necesare aplicarii prezentei inventii sunt: risinile sandarac si benziond
brute si alcoolul etilic absolut. Rasina sandarac sau guma sandarac este o rasina vegetala
care se extrage din arborele coniferic Tetraclinis articulatam ce creste in Maroc si in alte
zone din nard-estul Africii. Se prezinta sub forma de bulgéri mici sau ace in urma solidificarii
rdsinii care initial este un lichid translucid, de culoare gélbuie si cu miros de tamaie, fiind
propriu folosirii la obtinerea vernisurilor care necesitd claritate, luciu si duritate. Ragina
sandarac este solubild in solventi organici polari (alcooli si derivati ai acestora, cetone, eteri).
Este insolubild in apa. Se inmoaie in intervalul de temperaturd 100-130°C si se topeste in
intervalul 135-150°C, ceea ce o face proprie pentru a fi amestecata si cu alte rasini. Aceastd
rasind este compusa in proportie de 70% din compusi clasa labdanului acestia reprezentind
fractia polimericd ce contine acizii laurilfolic, cistenolic, labdanolic si comunic precum si
diterpenoide monomerice care contin acidul sandaracopimaric §i mici cantitati de acid 12-
acetoxisandaracopimaric si fenoli de tip totarol si feruginol. Risina benziond, cunoscuti si
sub numele trivial de balsam sau smirnd, este o oleo-rasini naturala, nonterpenica, fenolica in
compozitia cdreia intrd acizii benzoic si cinamic liberi si sub forma de esteri cu alcoolii
cinamilic, p-cumarilic si coniferilic, proportia acestora depinzdnd de zona de provenienti a
plantelor secretoare. Ea mai contine si cantititi mici de uleiuri volatile care sunt triterpene
formate din acizii oleanoic si 3-epioleanolic si acid ambronovic. Benzoina este secretatd de
plantele din familiile Styraceae (Styrax officinalis) si Hammamelidiaceae (Liquidambar
orientalis) si de catre Altingia. Este solubild in 5 parti de alcool etilic incalzit moderat si
insolubila in apa. Solventul — alcoolul etilic absolut, trebuie sa fie total deshidratat (fard urme
de apa).

in procedeul conform inventiei rasinile sandarac si benzoind brute sunt prelucrate in
vederea purificarii, a neutralizirii fractiilor acide si a imbogatirii lor in componentele utile. n
urma prelucrdrii, rezultd o rasind sandarac cu aciditatea neutralizata si imbogétita in fractia
polimerica utild scopului propus, aceasta crescind de la max. 70% la peste 85%, aceste
procente raportdndu-se la rdsina purificatd, adicd cea din care s-au separat impurititile
insolubile n alcool etilic absolut; in mod similar, rasina benzoind este purificatd de impuritati
si apoi este adusa sub forma de esteri cinamici si benzoici care reprezinta in jur de 75% din
rdsina purificatd, functie de acidiatea initiala (in fapt — de provenienta rasinii) si de sdruri de
potasiu ale acizilor si alcoolilor liberi, acestea din urma dovedindu-se a vea rol conservant si
antioxidant.

Pentru purificarea risinii sandarac brute am aplicat urmitoarea metodologie:
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- 50 g de rasind brutd cu o aciditate de 24% (determinati din solutie in alcool etilic
absolut prin titrare cu solutie alcoolicd de NaOH 0,01n) s-au dizolvat sub nisd, cu agitare la
rece, in 100 ml de alcool metilic p. a. iar dupa dizolvare solutia s-a filtrat sub nisa pe palnie
cu hartie de filtru obisnuiti pentru indepértarea impurititilor insolubile;

- solutia limpede obtinutd s-a neutralizat sub nisd cu o solutie metanolicd de KOH
36%, ad&ugata cu picdtura (s-au utilizat 30 ml in acest caz) la rece intr-un balon cu fund
rotund agezat pe o plitd cu agitare magnetica si la care s-a montat un refrigerent ascendent
legat la o trompa de vid;

- amestecul neutralizat s-a evaporat sub nigd sub atmosfera de azot (Ny);

- fractia polimericd s-a separat de fractia acida neutralizatd prin HPLC pentru acizii
organici ciclici si nesaturati folosind procedura descrisi in Dobson, G., Lipid analysis in oils
and fats, Ed. Hamilton, R.J., London, 1998, p. 136.

- fractia polimerica rezultatd s-a evaporat sub vid, obtindndu-se 30 g de produs solid
sub forma sticloasa care prin mojarare a devenit o pudra.

Precizidm c&, din ratiuni practice (am avut in vedere aplicarea industriala a
procedeului), s-a experimentat si utilizarea alcoolul etilic (100 g de risina brutd la 150 g de
alcool etilic absolut) in locul alcoolului metilic, destul de scump si greu de manipulat datorita
toxicitatii sale ridicate, obtindndu-se aceleasi rezultate. De asemenea, tot din ratiuni practice
(HPLC este totusi o metodd de separare scumpad si pretentioasd pentru a fi utilizata la scard
industriald) s-a experimentat separarea fractiei polimerice si prin precipitarea cu nesolvent
din solutia filtratd si neutralizatd de sandarac, urmati de filtrarea si uscarea totald, sub
vacuum a precipitatului obtinut; in calitate de nesolvent s-a utilizat apa distilatd adaugata in
cantitate echivalents, la rece (max. 10°C), rezultatele obtinute fiind aceleasi ca si in cazul
utilizarii HPLC.

Risina benzoina bruti a fost purificata astfel:

- 100 g de rasind s-au dizolvat in alcool etilic absolut sub agitare si refluxare pe baie
de apa la 80-85°C (balon cu fund rotund de 500 ml, refrigerent ascendent), adiugandu-se
solventul in portiuni mici pana la totala dizolvare a risinii (in acest caz — 150 ml) iar solutia
calda rezultatd a fost filtratd de impuritati;

- solutia limpede obtinuta s-a ricit brusc, pe gheatd — moment in care partea organica
a precipitat cantitativ;

- s-a separat partea organicd de solutia muma prin filtrare rezultind cantitatea de 85 g
ragind uscati;

- partea organici s-a dizolvat in 100 ml de alcool etilic absolut intr-un flacon
Erlenmmeyer de 150 ml sub agitare pe baie de apa la 80-85°C;

- acidiatea solutiei rezultate s-a neutralizat total fatd de fenolftaleina prin addugarea cu
biureta chiar pe baia de apa a unei solutii de KOH 1n cu F =0, 9962;

- solutia neutralizati s-a evaporat intr-o capsuld de portelan pe baie de apa pana la
jumatate din volumul initial, apoi s-a acoperit cu o folie de celofan perforati si s-a ldsat 36 h
pentru a se raci lent, timp in care s-a depus un precipitat abundent care s-a separat prin filtrare
la palnie Biichner dupd care s-a spilat la rece cu 150 ml de solutie alcool etilic/apa distilatd =
1/1 (v/v), addugata in portiuni mici;

- precipitatul spdlat s-a evaporat apoi sub vid rezultdnd 75 g de benzoind purificata si
fara aciditate, continind esterii cinamici si benzoici din rasina naturala alaturi de sarurile de
potasiu ale acizilor si alcoolilor liberi din aceeasi risind, acestea din urmi dovedindu-se la
randul lor utile (au rol conservant si antioxidant);

Initial s-a determinat compozitia benzoinei prin HPLC si tot prin aceastd metoda s-a
realizat si separea componentelor utile, dar am constatat ulterior ca nu este important acest
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lucru (am precizat cd HPLC este totusi o metodd scumpd), ci mai important este si
indepdrtdm impuritifile insolubile si sd neutralizam aciditatea finala.

Fiecare dintre cele doud rasini purificate si imbogatite in componentele utile se
dizolva separat in alcool etilic absolut (fard urme de apd): sandaracul la rece, sub agitare
puternicd iar benzoina sub agitare in regim de reflux pe baie de apa la 80-85°C. Cele doua
solutii se ultrasoneazd timp de 3 minute fiecare la 24-27 Hz / 250 W. Noi am constatat ci
rolul ultrasondrii este unul foarte important pentru scopul acestei inventii. Frecventele
ultrasonice nu afecteaza legaturile chimice puternice de tip covalent, ci numai pe cele de tip
Van der Waals si pe cele de hidrogen. Astfel, ultrasonarea produce o dezagregare a
asociatiilor moleculare din amestec prin ruperea legaturilor slabe si refacerea lor dupd
incetatea ei, insd cu o dimensiune a noilor agregate mult mai mica decat inainte de
ultrasonare (dupa ultrasonare noile agregate contin un numar mult mai mic de structuri
moleculare, acestea fiind practic dispersate nanometric, uniform in solvent).

Solutia de benzoind ultrasonatd se amesteca cu solutia de sandarac ultrasonati prin
adaugarea cu picatura, sub agitare, a primei solutii peste cea de-a doua. Solutia finala
rezultatd, se ultrasoneazi iarisi, de aceastd dati — timp de 5 minute, in aceleasi conditii.
Rezultd un amestec perfect miscibil, care se pastreaza ca solutie omogend la temperatura
camerei iar din punct de vedere al comportamentului la aplicare, cele mai bune rezultate se
obtin cu amestecul ultrasonat conform inventiei: interactiune rapidi cu suprafata, putere mare
de acoperire, timp de intdrire relativ scurt (max. 1/2 ord), acoperire completd a porilor,
consum redus pe unitatea de suprafatd). Vernisul final, conform inventiei, are urméatoarea
compozitie: 72% - alcool etilic absolut, 21% - sandarac purificat i imbogdtit in fractia
polimericad si 7% - benzoind purificata si cu acidiatea neutralizatd, continind esteri ai acizilor
cinamic si benzoic si sarurile de potasiu ale acizilor si alcoolilor liberi din rigina naturala.

Ddm 1n continuare un exemplu de realizare a inventiei:

- 42 g sandarac prelucrat ca mai sus, cu un continut de 35,7 g fractie polimerica si
6,3 g compusi liberi, lipsiti de aciditate, s-au mojarat fin si s-au dizolvat sub agitare, la rece in
82 g de alcool etilic absolut (fard urme de ap3) iar solutia obtinuta s-a ultrasonat apoi timp de
3 minute la 24-27 Hz / 250 W cu ajutorul unui sonotron de laborator de tip Hielscher;

- 14 g de benzoind prelucrata ca mai sus, continand esteri cinamici si benzoici alaturi
de sdrurile de K ale fractiei acide initiale, s-au mojarat fin si s-au dizolvat in 62 g de alcool
etilic absolut (fara urme de apa) sub agitare si refluxare pe baie de apa la 80-85°C, timp de 25
de minute iar solutia obtinuta s-a racit la temperatura camerei i apoi s-a ultrasonat timp de 3
minute la 24-27 Hz / 250 W;

- cele doud solutii sau amestecat prin adaugarea in picaturd a solutiei de benzoind
peste cea de sandarac, sub agitare mecanic la rece, dupd care, solutia finald rezultatd a fost
supusd ultrasondarii timp de 5 minute la 24-27 Hz / 250 W.

S-au obtinut 200 g de vernis final care s-a prezentat sub forma unui lichid omogen,
transparent, cu densitatea de 1,203 g/cm® (la 25°C, metoda picnometrului) si viscozitatea de
150 mPas (la 25°C, viscozimetru rotational ,,L”’), indice de refractie 1.652 (refractometru
Abbe) si tensiunea superficiald situati in intervalul de variatie 0.05-0.06 N.m (RHEOMETER
CS-10; ISO-6721).

Avantajele vernisului conform inventiei sunt urmétoarele:

- produsul este natural si total compatibil cu stratul pictural si cu cel de preparatie ale
obiectelor de patrimoniu realizate in secolele XVI-XVIII din lemn pictat in ulei (i pentru
altele, dar in special pentru acestea deoarece sunt cele mai pretentioase din punct de vedere al
restaurdrii/conservarii);

- produsul are o compozitie care permite aplicarea usoard si cu un consum redus,
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urmata de uscarea si intérirea stratului in timpi scurti;

- produsul prezintd rezistentd chimici si fizica ridicate si are fiabilitate pe termen
lung, verificatd prin imbétraniri artificiale;

in comparatie cu procedeele folosite de mesterii pictori din vechime, care erau
empirice si artizanale, procedeul conform inventiei este fundamentat pe baze stiintifice, in
termenii tehnologiei chimice moderne permitind astfel obtinerea unui vernis de calitate
superioard i cu o totald reproductibilitate calitativa si compozitionala.
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Continuare descriere caseta 13.3

Revendicari

1. Produs de vernisare/revernisare natural, destinat restaurdrii/conservirii obiectelor
de artd si de patrimoniu realizate din lemn pictat in ulei, in special a icoanelor vechi, de
patrimoniu, caracterizat prin aceea ca vernisul conform inventiei are urmétoarea
compozitie gravimetricd: 72% - alcool etilic absolut, 21% - rasind sandarac purificati,
neutralizati si imbogatita in fractie polimerica (85% de la max. 70%) si 7% - rasind benzoind
purificata si neutralizatd, contindnd exclusiv esterii cinamici si benzoici si sdrurile de potasiu
ale acizilor si alcoolilor liberi prezenti in risina naturali.

2. Vemnis conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ca rasinile naturale, brute
sandarac §i benzoind sunt prelucrate in vederea purificarii, a imbogatirii lor in componente
utile si a neutralizarii aciditatii date de alcoolii si acizii organici liberi continuti.

3. Procedeu conform revendicdrii 2, caracterizat prin aceea ci risina naturald
sandarac se purifica si se imbogiteste in fractia polimerica prin dizolvarea sa la rece in alcool
etilic absolut, fird urme de api, filtrarea solutiei rezultate de impuritdti, neutralizarea
aciditatii cu solutie metanolicd de KOH 36%, adiugata in picdturd sub agitare magnetica in
regim de reflux sub vid (refrigerent ascendent legat la o trompa de vid) si separarea fractiei
polimerice din solutia neutralizatd prin precipitare la rece cu nesolvent — apd distilata
adaugatd 1n cantitate echivalentd, filtrarea precipitatului si uscarea lui sub vid .

4. Procedeu de obtinere a vernisului conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea
¢dl ragina sandarac purificata si imbogétita in fractia polimerica se dizolva sub agitare la rece
in 50-55% din cantitatea totald de alcool etilic absolut, dupa care, solutia obtinutd se
ultrasoneaza timp de 3 minute la 24-27 Hz /250 W .

5. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea cd rigina naturald
benzoina se purificd prin dizolvarea sa in alcool etilic absolut sub agitare si refluxare pe baie
de api la 80-85°C, filtrarea solutiei rezultate de impuritati, rdcirea brusca a solutiei filtrate cu
precipitarea fractiei organice si separarea acesteia prin filtrare.

6. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ci precipitatul separat
conform revendicérii 5, se neutralizeazd cu solutie etanolici de KOH 1n, dupa care se
evapord intr-o capsuld de portelan pe baie de apd pand la jumaitate din volumul initial al
solutiei, apoi se acopera cu o folie de celofan perforati si se lasa 24-48 h pentru a se rici lent,
timp 1n care se depune un precipitat abundent care se separd prin filtrare la palnie Biichner
dupd care se spald cu o solutie alcool etilic/apa distilatda = 1/1 (v/v) addugatd in portiuni mici
si utilizata in cantitate cel putin echivalentd volumetric cu solventul utilizat la dizolvare iar, la
final, precipitatul spalat se usuci prin evaporare sub vid.

7. Procedeu de obtinere a vernisului conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea
cd ragina benzioind purificatd si cu aciditatea neutralizatd, contindnd esteri cinamici si
benzoici precum si sdrurile de potasiu ale acizilor si alcoolilor liberi din rdsina intiald, se
dizolva in 45-50% din cantitatea totald de alcool etilic absolut, sub agitare si refluxare timp
de 20-30 de minute pe baie de ap la temperatura de 80-85°C, dupd care solutia se riceste la
temperatura camerei §i apoi se ultrasoneaza timp de 3 minute la 24-27 Hz /250 W .

8. Procedeu de obtinere a vernisului conform revendicirii 1, caracterizat prin aceea
ci cele doud solutii ultrasonate se amesteca prin turnarea sub agitare in picétura sau in fir
subtire a solutiei de benzoind peste solutia de sandarac.

9. Procedeu de obtinere a vernisului conform revendicirii 1, caracterizat prin aceea
ciil amestecul celor doua solutii de rasini este supus ultrasondrii timp de 5 minute la 24-27 Hz
/250 W.
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