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Prin lucrarea noastrd dorim sa aducem in atentia publicului larg si a
specialistilor un studiu asupra unor componente ale Cartii de Aur a Serbarilor
Unirii, bun cultural de mare valoare artisticd si muzeald, aflat in patrimoniul
Muzeului National al Unirii Alba Iulia, in scopul unei cat mai bune conservari si
transmiterea ei cat mai multor generatii viitoare.

Exemplarul a fost donat muzeului din Alba lulia, cu prilejul Serbarilor
Unirii, ce s-au desfasurat in acest oras, la data de 20 mai 1929. Manuscrisul are
dimensiunile de 50 x 39 x 4 cm (lungime, latime, grosime).

Cartea a fost inchinatd sarbatoririi celor 10 ani de la Marea Unire si a
aparut sub ingrijirea principesei Alexandrina Cantacuzino. Menirea sa a fost de a
pastra, peste generatii, numele catorva dintre cei care au facut posibild Unirea,
precum si de a reliefa specificul national in domeniul artei. Ornamentarea Cartii
de Aur a fost realizatd de catre pictorita Cecilia Cutescu-Storck (1879-1969),
asemenea manuscriselor medievale, prin pictare traditionala in stilul Art
Nouveau. ,,Arta noud” apare la noi in tard - denumita ,,Arta 1900 - si este
expresia echilibrului dintre traditie si originalitate. Astfel, prin miniaturile
pictate, s-a reusit redarea unei imagini sintetice a unitatii stilistice a artei vechi
romanesti, intr-Un stil original, demn de aceasta pictoritd, o sustinatoare continua
a noului stil, abordat in marea majoritate din lucrarile sale.

Copertile cartii sunt realizate 1n tablii de lemn acoperite cu piele, avand
doud Incuietori din argint. Coperta fatd este decoratd cu doud chenare aurite
alcatuite dintr-un vrej de vitd de vie. Intre cele doua chenare se insiruie 16 flori
ornamentale care prezinta similitudini cu decorul vechilor tiparituri bisericesti.
in centru, intr-o rozeti, este pozitionati stema Roméniei, adoptatd la 23 iunie
1921 (Fig. 1). Pentru coperta spate s-a folosit un chenar cu motiv geometric.
Decorul contine in mijloc, intr-un chenar romboidal, ,,Pogorarea la iad”
(Anasthasis), iar in cele patru colturi, reprezentdrile evanghelistilor Matei,
Marcu, Luca si Ioan (Fig. 2). Volumul are pentru sprijin 4 butoni (cabochoane)
tot din argint. Decorul incuietorilor si a butonilor este o copie a celui de pe
vechile ferecaturi (Fig. 3). Filele, din pergament gros, au fost lucrate

! Studiu publicat in cadrul proiectului ROCHER.
2 Ciobanu 1987, p. 341; Bucur 2017, p. 696-719; Mircea 2018, p. 256-257.
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independent si apoi legate doua cate doud, cu exceptia fasciculei finale, care a
fost prinsa de un cotor de hartie mai groasa (Fig. 4). Miniaturile au fost realizate
in acuareld, iar fondul chenarelor in pulbere fina de aur sau argint. Fiecare fila
este personalizata, purtand un chenar ornamentat in culori pastelate si cu diferite
motive: vrejuri de vitd de vie, ornamente florale, personaje: domni si domnite,
voievozi, cdldreti in armura, femei, pelerini, fortificatii medievale, biserici,
arbori, peisaje, pasari exotice etc’.

Pergamentul si celuloza constituie substratul material al operelor de arta,
documente, arhive, carti, fotografii etc., care alcatuiesc o mare parte a mostenirii
culturale, purtdtoare de informatii privind istoria si evolutia civilizatiei umane.
Sensibilitatea acestora la variatiile parametrilor microclimatici, la actiunea
poluantilor atmosferici, la actiunea factorilor biotici a provocat, de-a lungul
timpului, pierderea multor documente. Datoria noastra este ca prin actiunile de
conservare preventiva sau restaurare, atunci cand sunt necesare, sa salvam aceste
nepretuite opere purtitoare de informatie, marturii ale unor vremuri in care
cuvantul scris era apreciat la justa sa valoare.

Particularizarea conditiilor microclimatice in care acestea trebuie pastrate
este esentiald pentru acele obiecte compozite, alcdtuite atat din materiale
organice, cat si anorganice. Tendinta acestor materiale de a se descompune pe
calea unor procese chimice spontane, determind instabilitatea lor chimica.
Materialele constituente ale obiectului pot sa intre in reactii chimice cu anumite
elemente din mediul lor ambiant: umiditatea, oxigenul, gaze poluante etc. in
mod diferit, de asemenea, pot interactiona intre ele, aflandu-se in contact direct,
amplificand astfel procesul de degradare al obiectului. Sunt importante locul si
actiunea fiecdrui factor. Actiunea simultand a factorilor de reactie (umiditatea,
oxigenul si gazele poluante) si a factorilor de activare (temperatura si lumina), ce
se dezvolta in substrat, sunt rezultatul proceselor chimice invizibile care conduc
la deteriorarea in ansamblu a bunurilor culturale®.

La degradarea bunurilor culturale, pe langa procesele de naturd chimica,
intervin si factorii biologici. Degradarea biologica poate fi cauzatd de insecte,
mucegaiuri, rozatoare. Aparitia acestui gen de deteriorare este rezultatul unor
factori ca: praful, murdaria, lipsa de aerisire a bunurilor si spatiilor, prezenta
unor resturi alimentare, precum si factorul uman. Factorul uman are o importanta
foarte mare in conservarea preventiva. Ocrotirea bunurilor culturale a devenit n
unele decenii o problemd care preocupa tot mai multi specialisti, institutii
specializate, organisme, aceastd preocupare ducand la o mai bund cunoastere a

% Ciobanu 1987, p. 342-346.
4 Badea 2010, p. 52.
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factorilor ce pot modifica starea de sanatate a obiectelor de patrimoniu, precum
si a modalitatilor de contracarare a actiunii acestor factori.

Pentru a lua cele mai eficace masuri de conservare preventiva, este
necesard identificarea a cat mai multor materiale componente ale bunului
cultural.

Cartea de Aur a Serbdrilor Unirii se pastreaza in depozitul de documente
al muzeului, Intr-un dulap din lemn de brad, asezata orizontal in repaus, fara a fi
supusa tensiunilor distructive cauzate de o asezare pe verticala.

Aviand in vedere starea buni de conservare a documentului, pentru a nu
aduce prejudicii acestuia, investigatiile asupra unor componente ale cartii au fost
realizate printr-o tehnica nedistructiva, si anume prin spectrometric de
fluorescentd de raze X, cu ajutorul Spectrometrului portabil aflat in dotarea
Muzeului Judetean Satu Mare.

Fluorescenta de raze X este una dintre metodele analitice cele mai
utilizate pentru investigarea bunurilor culturale din ceramica, sticla, bronz, piese
din metal pretios, pigmenti, cerneluri etc., nefiind necesara prelevarea de probe.

Avantajele acestei metode:

> Este nedistructiva deoarece, in majoritatea cazurilor, probele nu se

distrug sau modifica dacd sunt supuse radiatiei X, ele pot fi astfel salvate

pentru viitoare referinte sau alte tipuri de testari.

> Necesitd o minimd preparatie. Multe probe pot fi examinate fard o
pregitire sau cu o minimad pregitire. Multe dintre tehnicile alternative
necesitd procedee de dizolvare, care consuma timp si bani pentru acizi sau
alti reactivi necesari.

»  Viteza. Cu spectrometrul cu raze X se poate determina compozitia
chimica a unei probe intr-un interval de la cateva secunde pana la cateva
minute, in functie de natura si masa probei.

> Usurinta in utilizare®.

Analizele s-au efectuat folosind un dispozitiv portabil de fluorescentd de
raze X (XRF), model Bruker S1 TITAN SP, cu detector cu fotodioda Si-PIN,
anod de Rhodium si filtru de Titan.

Caracteristicile tehnice la care s-au realizat analizele: tensiune 45 KV,
intensitate 4.5 pA, respectiv timpul de achizitie de 60 secunde.

Astfel, am facut cateva investigatii asupra unor componente ale cartii si
anume: am analizat butonii pe care se sprijind cartea, incuietorile cu elementele
de prindere, decorurile din metal de pe coperta fata, precum si unii pigmenti de
pe cele doua coperti si din picturile de pe filele cartii.

® Moldoveanu 1999, p. 8-26.
® Shackley 2011, p. 8-9.
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1. Elementele metalice ale copertii, sunt formate din incuietori mobile cu
elementele de prindere (fatd, verso) si decoruri, precum si din butonii de sprijin
ai volumului.

Decorurile incuietorilor de pe spatele cartii, incuietorile mobile fata, verso
si butonii de sprijin sunt realizati din aliaj de argint cu continut de cupru in
proportie de 86,91% Ag si 11,56% Cu, putin Au 0,27% provenind probabil din
minereul de argint. Ca elemente minore s-au identificat elementele: fier, zinc,
nichel si plumb (nr. proba: 1060, 1061, 1062, 1063) (Fig. 5).

Decorul incuietorilor de pe fata copertei a fost realizat dintr-un aliaj de
argint cu cupru si putin aur provenind din minereul de argint. Ca elemente
minore au fost identificate: fierul, nichelul, zincul, aurul si plumbul (nr. proba:
1064, 1065) (Fig. 6). Componenta elementelor metalice este evidentiatd in
Tabelul 1 si Graficul 1.

2. Decorurile aurii: chenarul de pe coperta fata si frunzele treflate de pe
foaia de titlu, sunt realizate cu praf de aur (nr. proba: 1066, 1069) (Fig. 7).

3. Cerneluri si pigmenti.

Decorurile albastru inchis si albastru deschis de pe foaia de titlu au fost
executate dintr-un amestec de cerneala pe baza de cupru si cobalt, cu putin aur si
argint (nr. proba: 1067, 1068) (Fig. 8).

Cerneala rosie — scris rosu pe foaia de titlu: cinabru (nr. proba: 1070) (Fig.
9).

Cerneala neagra — scrisul negru de pe foaia de titlu: cerneald ferogalica,
probabil in amestec cu pigmenti organici (nr. proba: 1071) (Fig. 10).

Cerneala verde — ornamente verzi de pe pagina cu harta, realizate cu
cerneald verde de crom cu cobalt, cupru si plumb (nr. proba: 1072). (Fig. 11).

Ornamentele portocalii, de pe pagina nr. 6 sunt executate cu cinabru in
amestec cu miniu de plumb si galben de crom (nr. proba: 1073) (Fig. 12).

Ornamentele gri, de pe pagina 7 au fost efectuate cu un pigment pe baza
de argint (nr. proba: 1074) (Fig. 13).

Ornamentele aurii, de pe pagina 21 au fost pictate cu un amestec de cupru
cu putin aur (nr. proba: 1077). (Fig. 14).

Chenarul rosu-maroniu, de pe pagina 13 a fost realizat cu cinabru in
combinatie cu oxizi de fier si plumb (nr. proba: 1079) (Fig. 15).

Componenta cernelurilor si pigmentilor este redata in Tabelul 2.

Avand in vedere compozitia rezultatd pentru materialele analizate, putem
trage anumite concluzii care ar putea ajuta la o mai buna conservare preventiva a
acestora.

Durata de viatd a obiectelor de patrimoniu, in cazul nostru a celor din
piele si pergament, depinde in mare masurd de modul de depozitare si expunere.
Colagenul din structura pielii si a pergamentului este sensibil la modificarile
valorilor de umiditate, conditiile de pastrare trebuind sa fie constante si optime.
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Pe masura ce materialul imbatraneste, acesta isi pierde umiditatea neputand
prelua in timp decat o mica cantitate de apa, aceasta ducand la o uscare mai
rapida. Procesele de acidificare si de oxidare se amplifica in conditii de
umiditate ridicatd. O temperaturd ridicatd favorizeazd reactiile oxidante,
temperatura de pastrare a obiectelor din pergament fiind recomandata la 16-
18°C’.

Depozitarea sau expunerea obiectelor care contin colagen la umiditati
relative mai mici de 25% RH nu este indicata, deoarece conduce la deshidratare
si implicit la imbatranirea acestuia. Din cauza efectului negativ a conditiilor
ciclice de umezeala si uscaciune, conditia optima pentru conservarea intactd pe
termen lung a colagenului, este sugeratd ca fiind 30% RH. Astfel, conditiile
pentru conservarea obiectelor care contin colagen, ar trebui sa fie orientate fie pe
intentia de expunere, fie pe utilizare (expunere pe termen lung sau manipulare pe
termen scurt), tindnd cont de faptul cd umiditatile relative sub 25% sunt
incompatibile cu depozitarea pe termen lung, la fel si umiditatile relative de
peste 40%, care cresc ruperea legaturilor de hidrogen, gelatinizare si atacul
biologic®.

Din cauza cernelii si pigmentilor, pergamentele scrise sunt sensibile la
radiatii electromagnetice, care sldbesc structura prin fotooxidare.

Tehnicile in lianti aposi, in cazul nostru acuarela, sunt mai vulnerabile la
umiditate.

Cerneala albastra este o cerneald pe bazd de cupru si cobalt, posibil un
carbonat bazic de cupru, care sub actiunea umiditatii, trece in malachit
(Cuz[(OH),|COs3]), de culoare verde; in prezenta gazelor sulfuroase din aer se
innegreste, se formeaza sulfura de cupru; 1n prezenta alcaliillor si a
temperaturilor ridicate se innegreste, formandu-se oxidul de cupru. Aceste
cerneluri sunt solubile in acizi’.

Cerneala rosie contine cinabru. Cinabrul (sulfurd de mercur) nu este
rezistent la lumina solara tinzand sa se innegreasca, dar este rezistent la acizi si
alcalii®.

Ornamentele aurii sunt realizate din praf de aur. Pigmentii si cernelurile
din metale pretioase se comporta, ca si tip de degradare, la fel ca si cernelurile de
carbon si pigmentii pe bazd de pamanturi colorate; comporta in special degradari
mecanice, care constau in eroziunea stratului de scriere sau aplicare; degradari
fizice determinate de comportamentul liantului in prezenta apei sau a unei
umiditati relative crescute sau variabile, astfel la umiditate relativa scazuta,
pelicula de liant se deformeaza prin contractie-rascoacere, la suprafata peliculei

7 Beothyné, Kissné, Erdi, Orosz 2013, p. 203.
® Hansen, Lee, Sobel 1991, p. 105.

® Sandu, Sandu, Saanen 1988, p. 443-444.

10 Ibidem, p. 458.
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de scriere are loc o macinare, urmata de desprinderea de microparticule din
pigment, iar in prezenta apei, liantul se inmoaie, cerneala migrand pe suprafetele
vecine™.

Cerneala neagra ferogalica se absoarbe in substrat, pe care il coloreaza
ireversibil. Aceasta cerneala se obtine din gale (acid galic si tanic), sulfat feros
(FeSQ,) si clei vegetal in calitate de liant, raportul ideal constatandu-se ca fiind
3:1 in favoarea taninurilor. Abaterea de la acest raport explicd existenta in
cerneluri a unui exces de sulfat feros, care in combinatie cu aerul si umiditatea
din atmosfera se transforma in sulfat bazic feric si oxizi de fier. Acesti compusi
de culoare ruginie actioneaza gradual asupra galotanatului negru de fier,
transformandu-1 intr-un compus feric, aceasta explicand culoarea cafenie a
cernelii de pe unele documente. De asemenea, excesul de sulfat feros, in conditii
de umiditate crescutd, poate duce la formarea acidului sulfuric in zonele scrise,
atacand structura suportului grafic prin corodare. In cazul nostru, pergamentul
fiind un material proteic, suporti mai usor aceasta agresiune chimica'?,

Diferitele nuante de cerneala verde contin crom, cupru, cobalt, plumb.
Probabil sunt: verde de crom (care se obtine prin amestecarea albastrului de
Prusia cu galben de crom PbCrQ,), carbonat bazic de cupru (verde malachit).
Oxidul verde de crom nu rezistd la lumind solara, acizi si alcalii. Carbonatul
bazic de cupru rezista la alcalii diluate la rece, la cald se descompune 1n oxid de
cupru de culoare neagri. Nu rezist in mediu acid™.

Culoarea portocalie este compusa din cinabru in amestec cu miniu de
plumb (oxid de plumb) si galben de crom (cromat de plumb). Atat miniul de
plumb, cat si galbenul de crom, nu sunt stabili la lumind si aer, prin oxidare
tinzand sa devina bruni'®, nu rezisti la actiunea hidrogenului sulfurat, toxici din
cauza plumbului. Galbenul de crom, sub actiunea bioxidului de sulf se
descompune in sulfat de plumb si ioni de crom™.

Culoarea gri este de fapt un pigment pe baza de argint care, de-a lungul
timpului, sub actiunea hidrogenului sulfurat si a umiditatii, se innegreste prin
formare de sulfura de argint'®.

Culoarea rosu-maroniu a fost realizatd cu cinabru amestecat probabil cu
oxizi de fier si pigmenti pe baza de plumb. Oxidul de fier hidratat este rezistent
la lumind, la agenti atmosferici, la alcalii, este compatibil cu toti pigmentii si
liantii"’. Pigmentii pe bazid de plumb sunt sensibili la actiunea hidrogenului

1 Oprea 2013, p. 252-253.
12 pandele 1981, p. 187-188.
3 |studor 2011, p. 159.

“ Feller 1986, p. 115-118.
'3 Ibidem, p. 190-191.

16 Oprea 2013, p. 257.

17 Istudor 2011, p. 151.
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sulfurat din atmosfera, innegrindu-se. Se formeaza sulfura de plumb (PbS) de
culoare neagra. Un alt fenomen de alterare a pigmentilor pe baza de plumb
consta 1n oxidarea lor in dioxid de plumb PbO,, de culoare brun inchisa®,

Argintul, din ornamentele metalice, In prezenta hidrogenului sulfurat si a
umiditatii, se innegreste superficial prin formare de sulfura de argint (Ag,S), sare
greu solubila. Procesul se accentueaza odata cu cresterea poludrii si a umiditatii.
Clorurile si sarurile pot duce la formarea de clorura de argint (AgCl), de culoare
gri murdar®.

Datorita faptului ca decorurile cuprind miniaturi foarte fine, realizate cu o
multitudine de culori, cu ajutorul XRF-ului portabil, care are o marime a
spotului de 3 mm, nu s-au putut identifica cu precizie culorile analizate, acestea
interferand 1n unele cazuri si cu culorile alaturate. Aceasta explicd multitudinea
de elemente chimice prezente in compozitia fiecarei culori.

Studiul nu si-a propus identificarea pigmentilor, ci obtinerea de informatii
despre compozitia chimicd a cernelurilor si a pigmentilor, prezente in bunul
cultural analizat. Aceasta s-a facut in scopul de a evidentia efectele rezultate din
interactiunea acestora cu factorii de mediu, in special a gazelor poluante (dioxi-
dul de carbon, bioxidul de sulf, hidrogenul sulfurat), a temperaturii si umiditatii.

Multitudinea de compusi chimici prezenti in acest valoros bun cultural
constituie o provocare ridicatd In fata conservatorului pentru mentinerea unui
microclimat optim, de pastrare in conditii cat mai adecvate si pe termen cat mai
indelungat.

Non-destructive Analyses Carried out on Heritage Cultural Goods. Case Study: Golden Book
of the Unification Celebration
ABSTRACT

This paper presents a case study which highlights several constituent materials of the
cultural item The Golden Book of the Celebration of the Unification, currently held by the National
Museum of the Unification Alba lulia. The item has been analysed using X-ray fluorescence
spectroscopy, with a portable Bruker S1 Titan SP-type spectrometer. Investigations were carried
out concerning the metallic elements on the book as well as a series of pigments and inks used in
the production of painted miniatures, and respectively the book’s writing. A better understanding
of the constituent materials of the cultural item represents a first step towards the selection of the
most appropriate preventative conservation methodologies, which aim to preserve the item for the
lengthiest time possible.

List of illustrations

Fig. 1 - Front cover with the coat of arms of Romania
Fig. 2 - Back cover with border, decorations and support buttons

18 Ibidem, p. 131.
19 Nenitescu 1983, p. 1054-1055.
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Fig. 3 - Metal locks

Fig. 4 - Leaves from the Golden Book

Fig. 5 - The composition of the lock decorations on the book back, the movable front and back
locks and the support buttons

Fig. 6 - The composition of the lock decoration on the front of the cover

Fig. 7 - The composition of the golden decorations on the front cover and the title page
Fig. 8 - The composition of the light blue and dark blue decors on the title page

Fig. 9 - The composition of the red writing on the title page

Fig. 10 - The composition of the black writing on the title page

Fig. 11 - The composition of the green ink on the map

Fig. 12 - The composition of the orange ornaments on page 6

Fig. 13 - The composition of the grey ornaments on page 7

Fig. 14 - The composition of the gold ornaments on page 21

Fig. 15 - The composition of the red-brown border on page 13

Table 1 - X-Ray fluorescence analyser (XRF) results. Metallic elements

Chart 1 - Metallic elements

Chart 2 - X-Ray fluorescence analyser (XRF) results. Pigments and inks
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Fig. 1 - Coperta fatd cu stema Romaniei
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Fig. 3 - Incuietori din metal
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CARTEADE AURESTE CINSTIREA
ACELORA.CARI IN MARILE CLIPE
ISTORICE AU INFAPTUIT VISUL
MILENAR AL TUTURORROMANILOR-
\INTREGIREA ROMANIEI"

Fig. 4a - File din componenta Cartii de Aur
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Fig. 4b - File din componenta Carii de Aur
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Fig. 4c - File din componenta Cdrtii de Aur
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Fig. 5 - Compozitia decorului incuietorilor de pe spatele cartii, incuietorilor mobile fatd, verso si
butonilor de sprijin
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Fig. 6 - Compozitia decorului incuietorilor de pe fata copertei
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Fig. 7 - Compozitia decorurilor aurii de pe coperta fata si foaia de titlu
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Fig. 8 - Componenta decorurilor albastru deschis si albastru inchis de pe foaia de titlu
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Fig. 9 - Componenta scrisului rosu de pe foaia de titlu
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Fig. 12 - Componenta ornamentelor portocalii de pe pagina 6
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Fig. 15 - Componenta chenarului rosu-maroniu de pe pagina 13
Nr. )
proba Fe Ni Cu Zn Ag Au Pb
incuietoare
1060 | spate 0.1825| 0.0738] 13.0995| 0.0594 | 86.4665 | <LOD | 0.0647
incuietoare
metalicd
1061 | mobila fata | 0.2428 | 0.1262 9465| 0.1824 | 89.6379 | 0.2016 | 0.1408
incuietoare
metalicd
mobild
1062 | verso 0.2131] 0.1524] 19.5707 | 0.2863 | 79.0869 | 0.1992| 0.1785
butoni de
sprijin
1063 | spate 0.2369| 0.1216| 15328 | 0.2426 | 83.5354| 0.1842| 0.1973
decor
incuietoare
1064 | fata 1 0.1589| 0.0933 9969 | 0.2015|892382| 0.1462| 0.1916
decor
incuietoare
1065 | fata 2 02721] 0.1421] 11.5631 | 0.2777 869127 | 0.2735| 0.2181

Tabel 1 - Rezultate analizor fluorescentd de raze X (XRF). Elemente metalice
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Grafic 1 - Elemente metalice
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Tabel 2 - Rezultate analizor fluorescent:
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