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INTRODUCERE

Conferinta Organizatiei Natiunilor Unite de la Stockholm din 1972 a subliniat faptul ca
modelul de dezvoltare economicd bazat pe cresterea continud a consumului si pe
supradezvoltare in mai multe tari in curs de dezvoltare nu poate fi un proces durabil si poate
avea efecte ireversibile asupra ecosistemelor si a patrimoniului [1]. Aceste politici ideale ar
trebui sd urmadreascd nu doar perspectiva conservarii trecutului, ci si pe cea a asigurarii
resurselor pentru viitor.

Literatura de specialitate abordeaza indeaproape conceptul de patrimoniu si durabilitate,
explorand diferitele consecinte sau beneficii ale diferitelor principii si abordari aplicate in
politicile si procedurile de conservare a patrimoniului, precum si in proiectele de dezvoltare
durabila. Ambele concepte sunt elemente din cadrul sistemului de valori care le definesc si le
confera un statut specific in contextul social. Prin urmare, preocuparile privind conservarea
patrimoniului si sustenabilitatea sunt strans influentate de actiunile politice, care pot pune in
valoare un monument de patrimoniu mai mult sau mai putin decat altul.

Un exemplu larg discutat este cazul Pietei Place Royale din centrul orasului Quebec,
Canada. Aceasta parte a orasului s-a bucurat de o ampla renovare urbana si de iesirea din
anonimat datorita motivatiilor nationaliste de la sfarsitul secolului XX [2]. Astfel de exemple
pot fi gasite cu usurintd in istoria fiecarei tari, care aratd ca conceptele de patrimoniu si
durabilitate sunt influentate in principal de fenomenele sociale si istorice ale contextelor
ideologice.

Procesele de restaurare si conservare a patrimoniului precum si dezvoltarea programelor
de interventie care se concentreaza pe durabilitate implicad decizii zilnice cu privire la
interpretarea, accesul si valorificarea acestor elemente [3]. Acest proces presupune cresterea
resurselor financiare si umane, care sunt adesea dificil de obtinut si implementat corect. In
acelasi timp, chiar dacd un sit de patrimoniu, de exemplu, reprezintd un element unic in
contextul Patrimoniului Mondial, deciziile de conservare si restaurare vor fi ancorate intr-o
strategie globala care reflectd preocuparile comunitatilor respective atunci cand se iau in
considerare interventii in patrimoniul lor [3].

Poluarea aerului continua sa fie o mare provocare pentru orasele moderne. Aceasta
problema impune nu doar dezvoltarea si implementarea unei legislatii eficiente pentru controlul
si optimizarea traficului in zonele urbane aglomerate, dar subliniaza si necesitatea urgenta de
a proteja patrimoniul cultural. Conservarea acestuia este adesea neglijata in lupta contra
efectelor nocive ale poludrii, ce pot deteriora structuri istorice valoroase si alte elemente
importante ale mostenirii culturale. In ultimii ani, planificarea deficientd a managementului
constructiilor in zonele urbane afectate a indus schimbari semnificative in standardele si
calitatea vietii oamenilor [4].

In ultimii ani, planificarea deficienti a managementului constructiilor in zonele urbane
afectate a indus schimbari semnificative in standardele si calitatea vietii oamenilor [4].

Conditiile naturale impuse de clima/schimbarile climatice in anumite regiuni au provocat
numeroase consecinte vizibile si daunatoare (demolarea cladirilor, alunecari de teren,
necesitatea acutd de a imbunatati gestionarea diferitelor tipuri de soluri, etc.) [5, 6]. Mai mult
decat atat, emisiile din trafic sunt considerate ca fiind o sursa de poluare nociva, avand ca
rezultat pulberi in suspensie (PM), SO», dioxid de azot (NO»), etc., toate acestea contribuind
semnificativ la deteriorarea materialelor de constructie, in special in cazul structurilor
considerate ca facand parte din patrimoniul cultural al unei tari [7].

Dezvoltarea sistemelor de Incélzire pentru locuinte, cladiri si industrii care nu mai depind
in principal de binecunoscutii combustibili fosili, au inregistrat progrese semnificative in
reducerea emisiilor de poluanti, cum ar fi dioxidul de sulf (SO.), in ultimele cateva decenii [8,
9].
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OBIECTIVE

Scopul acestei lucrari este de a analiza si evalua impactul poluarii aerului asupra cladirilor
de patrimoniu medieval din Brasov, cu un accent deosebit pe monumentele istorice. Lucrarea
isi propune sa determine compozitia aerului din jurul acestor monumente, sa identifice sursele
si nivelurile de poluanti si sa investigheze efectele acestor poluanti asupra materialelor de
constructie, in special a cdramizii si mortarului. Prin utilizarea unor metode avansate de analiza,
precum spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier cu reflexie totald atenuatd (FTIR-
ATR), microscopie electronicd de scanare cu dispersie de energie a razelor X (SEM-EDX) si
difractia de raze X (XRD) si cromatografia de gaze cuplata cu spectrometria de masa (GC-
MS), studiul vizeaza sd ofere o intelegere detaliatd a proceselor de degradare cauzate de
poluarea atmosferica si sa contribuie la dezvoltarea unor strategii eficiente de conservare si
protectie a patrimoniului cultural al orasului Brasov.

Lucrarea isi propune urmatoarele obiective:

1. Determinarea compozitiei aerului din proximitatea monumentelor istorice din Brasov:
o Realizarea de masuratori pentru identificarea concentratiilor de poluanti organici
volatili (benzen, toluen, xileni, terpene) in jurul monumentelor Biserica Neagra si
Turnul Negru.
e Monitorizarea concentratiilor de poluanti atmosferici (PMjo, NO2, SO, oxizi de
carbon) pe o perioada extinsd, folosind date de la statiile de monitorizare din Brasov.
2. Analiza impactului poluarii asupra materialelor de constructie:
o Investigarea prin FTIR-ATR a probelor de cdramida si mortar prelevate din zonele
interioare si exterioare ale cladirilor de patrimoniu.
o Identificarea compusilor de degradare si a mineralelor de formare secundara, precum
calcitul, oxalatii si sulfatii, Tn materialele de constructie.
3. Evaluarea modificarilor microstructurale si chimice:
o Utilizarea analizei SEM-EDX pentru a examina morfologia si compozitia elementara a
crustelor de intemperii si a biocrustelor formate pe suprafata caramizilor si mortarului.
e Determinarea modificarilor microstructurale datorate formadrii de ettringit si altor
produse secundare de hidratare.
4. Determinarea compozitiei organice a depunerilor:
e Analiza depunerilor organice prin cromatografie de gaze cuplatd cu spectrometria de
masa pentru a identifica substantele organice acumulate pe suprafetele expuse la
poluare.
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PARTEA EXPERIMENTALA

CAPITOLUL 3. CLADIRILE MEDIEVALE ALE
BRASOVULUI

Orasul Brasov se afla in centrul Romaniei, la 161 km de capitala Bucuresti. Orasul
medieval este situat la o altitudine medie de 625 m, in curbura interna a Carpatilor, delimitat la
sud si sud-est de Masivul Postavaru, care se patrunde printr-un pinten (Tampa) in oras, si de
Piatra Mare. Municipiul are o suprafatd de 267,32 km?.
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Figura 1. Fotografii din satelit ale Romaniei si ale centrului orasului Brasov
www.googlemap.ro (accesat 23.12.2023)

Treptat, in procesul de dezvoltare, Brasovul a incorporat in structura sa satele Noua,
Darste, Honterus (astdzi cartierul Astra) si Stupini. Prin incorporarea in structura sa a varfului
Postavaru, Brasovul este orasul aflat la cea mai inaltd altitudine din Romaéania. Cetatea
medievala locuita a Brasovului este una dintre cele mai aglomerate cetéti din Europa, pastrand
relicve istorice si culturale de o arhitecturd unica. Bragsovul medieval este cunoscut pentru
unicitatea sa, datoritd conservarii si restaurdrii cladirilor pastrate pe vechile situri. Cetatea


http://www.googlemap.ro/
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Brasovului are obiective de mare atractie turisticd: Biserica Neagrd, Casa Sfatului, Poarta
Ecaterina, Bastionul Cojocarilor, Bastionul Postavarilor, Bastionul Tesatorilor, Bastionul
Fierarilor, Bastionul Granicerilor, Bastionul Graft, Turnul Alb, Turnul Negru, Turnul
Maicelarilor, Prima Scoald Romaneasca din curtea bisericii Sfantul Nicolae. Toate aceste situri
istorice si culturale medievale au o dezvoltare sustenabila, care rdspunde nevoilor generatiilor
prezente fara a prejudicia interesele generatiilor viitoare. In cele ce urmeaza se prezinta cele
sapte monumente supuse cercetarii in aceasta lucrare.
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CAPITOLUL 4. MATERIALE SI METODE

4.1. Prelevarea probelor

Probele de caramida au fost prelevate din sapte cladiri istorice din orasul Brasov din
Transilvania, Romania (prezentate in capitolul 3) cu exceptia Turnului Alb. Locatiile acestor
cladiri de patrimoniu din orasul Brasov sunt ilustrate in Figura 2.

: Moldo > ;

< Chisinau:

Figura 2. Cladirile de patrimoniu esantionate din orasul Brasov, Transilvania, Romania: Prima
Scoald Roméaneascd (PSR; Muzeul de Istorie (MI); Biserica Neagra (BN); Biserica Sfantul
Nicolae (BStN); Zidul Cetatii Medievale (ZA); Bastionul Tesatorilor (BT); Turnul Negru (TN)
(Poze arhiva personala august 2022).

1- zona centrala pietonald, 2- zona cu trafic redus, 3- zona centrald cu trafic intens
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CAPITOLUL 5. POLUAREA AERULUI DIN ORASUL
BRASOV

5.1. Introducere

Accesul la aer curat constituie un drept fundamental al omului, inca insuficient respectat
la nivel global. Conform studiilor, nu exista un nivel sigur de poluare a aerului; chiar si
concentratii minime (de exemplu, sub 5 pg/m* de PMzs) pot implica riscuri semnificative
pentru mortalitate [10].

Obiectivul specific al acestui capitol a fost determinarea concentratiilor de poluanti din
imediata apropiere a monumentelor selectate pentru studiu. Scopul principal a constat in
analiza detaliata a impactului pe care acesti poluanti il au asupra procesului de degradare a
monumentelor. Prin masurarea si cuantificarea nivelurilor de poluanti, acest studiu 1si propune
sd ofere o perspectivd clard asupra factorilor ambientali care accelereaza deteriorarea
structurilor istorice.

5.2. Determinarea compozitiei aerului din jurul monumentelor

Observatiile indica un trend distinct in variatiile concentratiilor celor patru compusi
analizati (benzen, toluen, xileni si terpene), care rdimane constant pentru toti. Se constata ca, in
jurul orei amiezii, concentratiile poluantilor organici pot ajunge sd fie de pana la cinci ori mai
mari decat cele inregistrate In primele ore ale diminetii, tendintd care se inverseaza spre seara.
Chiar daca nivelurile de poluanti nu depasesc limitele standard admise, prezenta lor vizibila in
proximitatea celor doud monumente indica surse specifice de poluare. Aceste surse includ
traficul auto, care nu numai cd traverseaza zona, dar include si vehicule ce aprovizioneaza
comerciantii locali, precum si sistemele de incélzire ale cladirilor. Aceste activitati afecteaza
atat starea de conservare a monumentelor cat si sdnatatea publicd. De exemplu, studii
comparative releva ca valori ale concentratiilor de BTEX similare cu cele din proximitatea
monumentelor au fost inregistrate in zone urbane, cum ar fi Bandar Abbas, Iran, unde media a
fost de 18,00 pg/m?, cu variatii intre 5,21 si 67,24 pg/m?, [11] si In zone periurbane, precum
Orléans, Franta, cu o concentratie de 3,47 ng/m?[12]. Aceste date sugereaza ca poluarea urbana
poate atinge niveluri comparabile in diverse contexte geografice.

Mai mult, raportul dintre concentratiile de toluen si benzen a fost de 1,19 + 0,12 pentru
Biserica Neagra si de 1,44 + 0,27 pentru Turnul Negru, indicand o predominantd a surselor
stationare de poluare, cum ar fi incdlzirea locuintelor, comparativ cu transportul. Aceasta
constatare este sprijinitd de studii precum cele realizate [13], care au analizat impactul
diferitelor surse de poluare la nivel urban si efectele lor asupra patrimoniului cultural.

5.3. Monitorizarea concentratiilor de poluanti din Brasov

Deoarece masuratori punctuale a concentratiilor de poluanti in jurul monumentelor din
Brasov nu a fost posibila, s-a decis s se utilizeze mdsuratorile inregistrate de doua statii de
monitorizare din Brasov (BV2 si BV3 situate in apropierea structurilor medievale).

Pe o perioadda de 14 ani in Brasov, concentratiile de poluanti au ramas relativ
neschimbate. PM o si oxizii de carbon au fost scazute, dar NO; si SOz s-au apropiat adesea de
limitele legale, ridicand preocupdri de mediu si de sanatate publicd. NO2 si SO; provin in
principal din arderea combustibililor fosili, care este intensa in zonele urbane si in imprejurimi,
din cauza traficului, activitatilor industriale si culinare [14, 15]. Intr-un studiu extensiv pentru
Bejing, China s-a ardtat ca concentratia de NO; 1n aer a aratat o crestere liniard spre centrul
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orasului, in timp ce un astfel de model spatial nu a fost observat pentru SO [16]. Variatiile
nivelurilor de particule in suspensie (PM) au fost cauzate de emisiile domestice si industriale,
care au fost destul de ridicate si observate ca un fenomen obisnuit. Garaga et al. [17] au
descoperit concentratii medii anuale mai ridicate de PM la un punct de monitorizare situat langa
o intersectie cu patru drumuri (220 £ 23 pg/m?), urmat de o stradi cu trafic unic (167 £ 21
ng/m>) si o zond industrialid (161 £ 23 pg/m?). De asemenea, Hama et al. [18] au constatat cele
mai ridicate concentratii medii anuale pe patru ani la o locatie mixtd (179 + 99 ug/m?)
comparativ cu zonele rezidentiale din Delhi, datoritd influentei unei varietati de surse din
apropierea locului de prelevare. Astfel de concentratii insd nu sunt intdlnite in Brasov,
concentratiile de PM nedepisind 50 ug/m?.

5.4. Concluzii

Accesul global la aer curat este In continuare o problema majord, reflectandu-se in
mod particular asupra monumentelor si cladirilor istorice. In zonele urbane dense, unde
activitatile umane precum traficul si incdlzirea urband sunt predominante, poluarea aerului
atinge adesea niveluri care nu doar ca depasesc standardele Organizatiei Mondiale a Sanatatii,
dar afecteaza si integritatea structurald si estetica clddirilor istorice. Poluantii cum ar fi
particulele fine PM2 s, chiar si in concentratii aparent minime, au capacitatea de a patrunde in
materialele poroase ale monumentelor, accelerand procesele de degradare si coroziune. Aceste
efecte nu sunt doar vizibile, ci pot conduce la deteriorari ireversibile care complicat eforturile
de conservare.

In plus, conditiile meteorologice si configuratia urbana specifica fiecarui oras pot
inhiba dispersia eficientd a acestor poluanti, creand un mediu in care acizii formati din reactia
poluantilor cu umiditatea atmosferica pot persista si intensifica degradarea pietrei, metalelor si
altor materiale de constructie. Astfel, importanta monitorizarii continue si a implementarii unor
politici eficiente de reducere a poludrii devine evidentd, nu doar pentru protectia sdnatatii
publice, ci si pentru conservarea patrimoniului arhitectural. Adoptarea unor strategii integrate,
care sa combine tehnologii de filtrare si purificare a aerului cu restaurdri conservatoare ale
cladirilor afectate, este esentiald pentru a mentine valoarea istoricd si culturala a acestora pe
termen lung. Aceste eforturi trebuie sa fie sustinute de cercetare avansatd si adaptate
specificitatilor locale pentru a optimiza eficacitatea interventiilor in contextul dinamic al
schimbarilor climatice si urbanizarii accelerate.
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CAPITOLUL 6. INFLUENTA POLUANTILOR DIN AER
ASUPRA CARAMIZILOR DIN CLADIRILE DE
PATRIMONIU MEDIEVAL AL BRASOVULUI

6.1. Introducere

Cladirile de importanta culturala si istorica din Intreaga lume atrag anual un numar mare
de turisti, ceea ce duce la aglomerari 1n aceste spatii. Aceasta aflux de vizitatori creste traficul
urban de vehicule, exacerband cerintele calatoriilor turistice. Cand sunt combinate cu emisiile
provenite de la industriile locale si influentele activitatilor agricole din apropiere, acesti factori
contribuie colectiv la degradarea calitatii aerului urban. Poluarea aerului rezultatd nu doar ca
pune in pericol integritatea structurala si valoarea estetica a acestor edificii istorice, dar prezinta
si riscuri pentru sandtatea multimilor dense care le viziteaza [19]. Aceasta situatie subliniaza
nevoia urgentd de strategii holistice pentru gestionarea calitdtii aerului si conservarea
patrimoniului cultural in mediile urbane.

Obiectivul acestui capitol a fost studierea impactului poluantilor asupra caramizilor din
cele 7 locatii alese si prezentate pe larg in capitolul 4 [20].

6.2. Analiza FTIR-ATR a probelor de caramizi

Spectrele FTIR-ATR ale probelor din partea interioara a caramizilor (PSR-1, MI-I, BN-
I, BSIN-I, ZA-I, BT-I, TN-I) releva prezenta benzilor vibrationale specifice silicatilor,
filosilicatilor, feldspatilor, carbonatilor si mineralelor argiloase anhidre, fiind in concordanta
cu rezultatele obtinute in urma analizei XRD. Banda de calcit inregistrati la ~1430 cm™! apare
la distantd de banda principali a silicatilor inregistratd in intervalul 1300-900 cm™'. Benzile
specifice IR ale carbonatilor si silicatilor ofera informatii esentiale despre mineralogia probelor
de caramida, inclusiv despre temperatura de ardere [21].

6.3. Analiza SEM-EDX a probelor de caramizi

Morfologia crustelor de intemperii de pe suprafata caramizilor si chimia acestora au
fost investigate prin microscopie electronica de scanare cuplatd cu difractie de raze X cu
dispersie de energie (SEM-EDX).

o
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Figura 3. Imagini SEM si spectre EDX ale crustei de intemperii chimice: (a) PSR-E - Cristale
de calcit diluate din crusta alba (eflorescentd); (b) BN-E- Crusta alba cu structurd poroasa si
cristale mari de CaCOjs reprecipitat; (c) ZA-E- Crusta neagra cu cristale de halit inglobate; (d)
BS{N-E - Crusta neagra cu cristale aciculare de ghips pe matricea de CaCOs reprecipitat.

Cateva imagini SEM reprezentative din crusta alba si neagrd sunt prezentate in figura
3, impreuna cu spectrele EDX ale zonelor investigate.

6.4. Analiza prin difractie de raze X a materialelor din caramida

Analiza prin difractie de raze X (XRD) a fost utilizatd pentru a caracteriza compozitia
mineralogicad a probelor din partea interioara a caramizilor arse investigate si pentru a estima
temperaturile de ardere utilizate in procesele de fabricatie. Principalele clase mineralogice
identificate au fost silicatii, filosilicatii, feldspatii K si feldspatii plagioclasici. Au fost
observate, de asemenea, cantitdti mici de carbonat si minerale argiloase (anh.). Prezenta
calcitului si a ortoclaselor confirma temperatura de ardere estimatd pentru probele PSR-1, MI-
I, BN-I si BSfN-I, cu posibilitatea ca proba BSfN-I (cu cel mai mare continut de calcit) sa fi
fost arsa putin mai jos decat celelalte.

6.5. Analiza termogravimetrica a probelor de caramida

Studiile termogravimetrice au demonstrat, pe intervalul de temperaturi 30-1000°C, o
stabilitate termica ridicata a probelor prelevate din partea interioara a caramizilor (BSfN-I, TN-
I). Doar in cazul probei BSfN-I s-a observat o mica pierdere de masa de Am = 0,36% 1in
intervalul 318-452°C, avand viteza maximai la Tprg= 340°C, datorati probabil elimindrii apei
de rehidratare in decursul timpului a caolinitului, a carui prezenta In mineralogia materialului
a fost identificatd prin analiza XRD si FTIR-ATR. Acest comportament a fost prezentat in
literatura de specialitate intr-o serie de studii legate de fenomenul de rehidratare a
metacaolinutului la caolinit [22-25]. In cazul probei TN-I, pe intervalul termic 30-1000°C nu
s-a Inregistrat nici o etapta de pierdere de masa, ceea ce confirma ca temperatura la care a fost
arsi aceastd cardmidi a fost peste 1000°C, asa cum s-a stabilit in urma analizei mineralogice
pe baza rezultatelor XRD (~1100°C).
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6.6. Analiza prin cromatografie de gaze cuplata cu spectrometria de masa a
depunerilor organice a probelor de caramizi

Numeroase studii au demonstrat ca microorganismele influenteaza degradarea caramizii
prin diverse mecanisme, inclusiv descompunerea materiei organice si bioorganice, avand ca
rezultat formarea de acizi carboxilici; descompunerea minerald directd; generarea de produse
metabolice, cum ar fi oxalatii; fortarea cavitdtilor si fisurilor; si implicarea directa in procesul
de cristalizare a sarurilor (de exemplu, bacteriile pot precipita calcitul si alte minerale). Potrivit
Comite si colab. [26], oxalatul de calciu de pe suprafetele din caramida antica rezultd de obicei
din carbonul organic partial oxidant, care poate fi atribuit degradarii structurilor organice,
activitatii biologice sau expunerii la poluantii atmosferici.

Nonadecanul are o prezenta semnificativa in toate probele, dar este predominant Tn
probele interioare, ceea ce poate indica un proces de degradare mai redus in lipsa expunerii
directe la factorii externi. Interesant este faptul cd docosanul si hexacosanul sunt aproape
inexistenti in majoritatea probelor, cu exceptia celor din exteriorul Zidului de aparare (ZA),
unde docosanul atinge o valoare notabild de 14,86%, iar hexacosanul atinge 22,78%. Aceasta
discrepantd poate fi explicatd prin particularitati specifice ale mediului extern sau printr-o
activitate biologica specifici in acea zond. In concluzie, analiza compozitiei chimice a
extractelor in hexan din caramizi provenite din diverse monumente medievale evidentiaza
diferente semnificative intre probele de interior si exterior, influentate de factori de mediu si
de prezenta biocrustei.

6.7. Concluzii

Studiile efectuate evidentiaza influenta poluantilor din aer asupra cardmizii din
cladirile de patrimoniu medieval al Brasovului, subliniind ca afluxul mare de turisti si traficul
urban intensificat contribuie la poluarea aerului, afectand negativ integritatea structurald si
esteticd a acestor cladiri. Principalii poluanti, precum dioxidul de sulf, oxizii de azot, clorurile,
dioxidul de carbon si ozonul, cauzeaza deteriorari semnificative, manifestate prin pierderea de
masd, schimbari in porozitate, decolorare si fragilizare. Mecanismele de deteriorare includ
depunerea uscata si umedd a poluantilor, care accelereazd eroziunea si sldbirea structurald a
materialelor. Analiza FTIR-ATR a probelor de caramidd a relevat prezenta benzilor
vibrationale specifice silicatilor, filosilicatilor, feldspatilor, carbonatilor si mineralelor
argiloase anhidre, indicadnd variatii in compozitia mineralogicd si temperatura de ardere.
Diferentele intre probele interioare si exterioare reflectd influentele mediului extern, probele
exterioare prezentdnd cantitdti mai mari de carbonati si semne de umiditate. Analiza SEM-
EDX a relevat prezenta bio- si anopoludrii pe suprafata cardmizilor, crustele negre fiind
compuse in principal din cristale de ghips si calcit, iar biocrusta continand filamente organice
si cristale de oxalat de calciu. Analiza XRD a permis estimarea temperaturilor de ardere a
caramizilor, indicand variatii de la 800°C la 1100°C, iar probele arse la temperaturi mai ridicate
prezintd compozitii mineralogice diferite, incluzand formarea de minerale de temperatura inalta
precum anortitul si wollastonitul. Mediul extern joaca un rol crucial in acumularea de substante
organice $i minerale pe suprafata cardmizilor, iar probele exterioare contin concentratii mai
mari de compusi precum hexadecanul si octadecanul, indicand o influentd semnificativa a
poluantilor atmosferici asupra materialelor de constructie.
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CAPITOLUL 7. IMPACTUL POLUARII ASUPRA
MORTARULUI DIN CLADIRILE DE PATRIMONIU
MEDIEVAL AL BRASOVULUI

7.1. Introducere

Mortarul este un material principal de constructie format dintr-un element inactiv numit
agregat, care este de obicei o combinatie de nisip si pietris. Este legat Impreuna de ciment si
apa. De-a lungul istoriei, multe civilizatii au utilizat o gama variata de materiale in scopul
legarii. Caracteristicile distincte ale betonului sunt determinate de tipul specific de ciment
utilizat, aditivii incorporati si proportiile relative de ciment, agregat si apd [27]. Efectele
ddundtoare ale coroziunii sulfatice includ umflarea , fisurarea, exfolierea, cresterea
permeabilitatii si pierderea rezistentei, datorate proceselor chimice si fizice. Coroziunea prin
sulfat poate fi de obicei clasificata in cinci tipuri, pe baza produselor de coroziune: coroziunea
ettringitei [28], coroziunea gipsului [29], coroziunea taumasitei [30, 31], eroziunea fizica
cristalind a sulfatilor [32] si dealuminizarea si decalcifierea gelurilor C-S-H [33].

7.2. Analiza FTIR-ATR a probelor de mortare

Tehnica de analiza FTIR este frecvent utilizatd pentru caracterizarea compozitiei
mortarelor antice deoarece permite identificarea rapida a materialele existente in probe si a
compusilor de meteorizatie iar in combinatie cu analiza termogravimetricd (TG/DTG) poate
furniza date destul de exacte asupra continutului procentual din fiecare component [34, 35].

In toate probele analizate s-au identificat benzile specifice curatului, ceea ce dovedeste
ca agregatele folosite pentru prepararea mortarelor au fost pe baza de nisip. Astfel, vibratia de
intindere asimetrici a legiturii (Si-O) din cuart s-a inregistrat in intervalul 978 cm™'- 1036 cm’
!, iar cea de intindere simetricd la ~795 cm™. Vibratia de deformare a structurii (Si-O) din curat
s-a observat la ~695 cm™! in timp ce benzile vibrationale ale grupdrii (Si-O-Si) s-au inregistrat
la~778 cm™ §i ~647 cm’!.

In cazul probelor de mortar prelevate din zonele externe ale cladirilor medievale
investigate, zone care au fost supuse actiunii poluantilor atmosferici cu caracter acid (ex. SOs3,
ploi acide), pe langa benzile specifice agregatelor si liantilor folositi in prepararea lor s-au
observat si unele benzi vibrationale specifice compusilor de meteorizatie. Astfel, in spectru
FTIR-ATR pentru proba BSfN-E s-au obtinut benzile specifice taumazitului ( CaCO;-CaSO4-
15H,0), situate la 3534 cm™! (vibratia de intindere a legiturii O-H), 1620 cm™ (vibratia de
deformare a legiturii O-H din moleculele de api de cristalizare) si 675 cm™! specificd vibratiei
de intindere a grupdrii (SO4)*. Conform datelor din literaturd, taumazitul este un compus
expansiv de degradare a mortarului care se formeaza in decursul timpului datoritd actiunii
depunerilor acide uscate si umede asupra carbonatul de calciu si gelului C-S-H [35, 36].

7.3. Analiza SEM-EDX a probelor de mortare din cladiri

Microscopia electronica de scanare (SEM) ofera o vedere detaliata asupra schimbarilor
microstructurale si a proceselor de degradare in mortar, ceea ce este crucial pentru Intelegerea
comportamentului sau pe termen lung sub influenta factorilor de mediu, cum ar fi poluarea si
ploaia acida. Produsul principal de hidratare, silicatul de calciu hidratat (C-S-H), formeaza o
matrice gelatinoasd care incapsuleaza particulele de ciment, contribuind semnificativ la
rezistenta mecanicd si durabilitatea mortarului. Aceastd matrice este integrald pentru
integritatea structurald a mortarului, asigurdnd coeziunea si robustetea materialului de
constructie.
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Hidroxidul de calciu, un alt subprodus semnificativ al hidratarii cimentului, desi mai
putin critic pentru rezistenta structurald, joaca un rol vital in chimia mortarului. Acesta sufera
carbonatare, reactiondnd cu dioxidul de carbon din aer pentru a forma carbonat de calciu, un
proces care poate creste duritatea si densitatea mortarului in timp. Totusi, acest component este
susceptibil la dizolvare de solutiile acide, cum ar fi ploaia acida. Cand ploaia acida patrunde in
mortar, poate dizolva hidroxidul de calciu si slabi stratul protector de carbonat de calciu, lasand
matricea de C-S-H expusa la degradari ulterioare. Mai mult, ploaia acida poate introduce sulfati
in mortar, care pot reactiona cu hidroxidul de calciu existent pentru a forma ettringit secundar.
Spre deosebire de ettringitul care se formeaza in timpul procesului initial de hidratare si
contribuie la rezistenta timpurie a betonului, aceastd formare secundara poate avea loc la etape
ulterioare daca mortarul este expus la surse externe de sulfati. Aceastd formare Intarziata de
ettringit poate fi problematica, deoarece duce de obicei la expansiunea in mortar, provocand
stresuri interne care pot rezulta In crdpare si cresterea porozitatii. Aceste efecte compromit
integritatea structurala a mortarului si reduc durata sa de viatd. Analiza SEM este deosebit de
valoroasa 1n detectarea acestor procese deoarece poate furniza imagini de inalta rezolutie care
dezvéluie prezenta crapaturilor, golurilor si schimbarile morfologice specifice in produsele de
hidratare. Identificind aceste schimbari, SEM ajuta la diagnosticarea gradului de deteriorare si
la intelegerea impactului mediului asupra mortarului. Aceste informatii sunt esentiale pentru
dezvoltarea unor formule de mortar mai durabile si pentru implementarea masurilor de
protectie pentru a proteja structurile existente de daunele mediului.

7.4. Analiza prin cromatografie de gaze cuplata cu spectrometria de masa a

depunerilor organice a probelor de mortare

Totusi, existd diferente intre probele de mortare din interior si cele din exterior datorita
formarii unui substrat organic de biocrusta. Compararea cromatogramelor obtinute din probele
din interior si exteriorul Turnului Negru (TN) arata o cantitate mai mare de substante organice
in exterior fatd de interior (Figura 4). In mod specific, compusii precum hexadecanul si
octadecanul sunt prezenti in concentratii mai mari in probele din exterior comparativ cu cele
din interior. Aceasta sugereaza ca factorii de mediu externi contribuie la acumularea acestor

substante.
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Figura 4. Suprapunerea cromatogramelor pentru extractele de mortare de la Turnul Negru din
interior (TN-I roz) fatd de exterior (TN-E ------- albastru), evidentiind diferentele
semnificative in compozitia chimica datorate expunerii la factorii de mediu externi.

Se poate observa ca nonadecanul are o prezenta semnificativa in toate probele, dar este
predominant in probele interioare, ceea ce poate indica un proces de degradare mai redus in
lipsa expunerii directe la factorii externi. Interesant este faptul ca docosanul si hexacosanul
sunt aproape inexistenti in majoritatea probelor, cu exceptia celor din exteriorul monumentului
ZA, unde docosanul atinge o valoare notabila de 14,86%, iar hexacosanul atinge 22,78%.
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Aceastd discrepantd poate fi explicatd prin particularitati specifice ale mediului extern sau
printr-o activitate biologica specifica in acea zona. De asemenea, este evident ca concentratiile
de tridecan si tetradecan sunt mai mari in probele exterioare decat in cele interioare, ceea ce
sugereaza o contaminare externd continua.

7.5. Concluzii

Studiul a demonstrat ca poluarea atmosfericd are un impact semnificativ asupra
durabilitdtii si integritdtii mortarelor din clddirile de patrimoniu medieval din Bragov. Analizele
FTIR-ATR au relevat prezenta carbonatului de calciu In mortarele din zonele interioare ale
cladirilor, indicand utilizarea varului hidratat ca liant principal. Probele externe au prezentat
compusi de meteorizatie, cum ar fi taumazitul, indicand o degradare chimica semnificativa
cauzatd de poluantii atmosferici. Analiza SEM-EDX a evidentiat modificari microstructurale
si chimice Tn mortarele expuse la poluare, cu formarea de ettringit secundar care provoaca
expansiune, crapare si cresterea porozitatii, reducdnd integritatea structurala. Compozitia
elementara diferitd intre probele interne si externe subliniazd impactul mediului asupra
durabilitdtii mortarului. Cromatografia de gaze cuplatd cu spectrometria de masd a aratat
diferente semnificative in compozitia chimica a depunerilor organice intre probele interne si
externe, cu concentratii mai mari de compusi organici precum hexadecanul si octadecanul in
probele externe, sugerand o acumulare influentatd de factorii de mediu externi. Prezenta
tridecanului si tetradecanului in concentratii mai mari in probele externe indica o contaminare
continud din mediul exterior. Aceste constatari subliniaza rolul poludrii atmosferice in alterarea
compozitiei chimice a materialelor de constructie si accentueaza necesitatea unor strategii de
conservare adaptate pentru protejarea patrimoniului cultural. Studiul a evidentiat importanta
analizelor detaliate pentru intelegerea proceselor de degradare si pentru dezvoltarea unor
formule de mortar mai durabile, precum si pentru implementarea masurilor de protectie care sa
prelungeasca viata cladirilor istorice in fata factorilor de mediu moderni.
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CONCLUZII GENERALE

Accesul global la aer curat este in continuare o problema majora, reflectandu-se in mod
particular asupra monumentelor si cladirilor istorice. In zonele urbane dense, unde activitatile
umane precum traficul si incdlzirea urband sunt predominante, poluarea aerului atinge adesea
niveluri care nu doar cd depasesc standardele Organizatiei Mondiale a Sanatatii, dar afecteaza
si integritatea structurala si estetica cladirilor istorice. Poluantii cum ar fi particulele fine PM3 s,
chiar si in concentratii aparent minime, au capacitatea de a patrunde in materialele poroase ale
monumentelor, accelerand procesele de degradare si coroziune. Aceste efecte nu sunt doar
vizibile, ci pot conduce la deteriorari ireversibile care complica eforturile de conservare. In
plus, conditiile meteorologice si configuratia urband specifica fiecarui oras pot inhiba dispersia
eficientd a acestor poluanti, crednd un mediu in care acizii formati din reactia poluantilor cu
umiditatea atmosfericd pot persista si intensifica degradarea pietrei, metalelor si altor materiale
de constructie. Astfel, importanta monitorizdrii continue si a implementarii unor politici
eficiente de reducere a poludrii devine evidenta, nu doar pentru protectia sdnatatii publice, ci si
pentru conservarea patrimoniului arhitectural. Adoptarea unor strategii integrate, care sa
combine tehnologii de filtrare si purificare a aerului cu restaurari conservatoare ale cladirilor
afectate, este esentiald pentru a mentine valoarea istorica si culturald a acestora pe termen lung.
Aceste eforturi trebuie sd fie sustinute de cercetare avansata si adaptate specificitatilor locale
pentru a optimiza eficacitatea interventiilor in contextul dinamic al schimbarilor climatice si
urbanizarii accelerate.

Studiile efectuate evidentiaza influenta poluantilor din aer asupra cardmizii din cladirile
de patrimoniu medieval al Brasovului, subliniind c@ afluxul mare de turisti si traficul urban
intensificat contribuie la poluarea aerului, afectand negativ integritatea structurala si estetica a
acestor cladiri. Principalii poluanti, precum dioxidul de sulf, oxizii de azot, clorurile, dioxidul
de carbon si ozonul, cauzeaza deteriordri semnificative, manifestate prin pierderea de masa,
schimbari in porozitate, decolorare si fragilizare. Mecanismele de deteriorare includ depunerea
uscatd si umeda a poluantilor, care accelereaza eroziunea si slabirea structurald a materialelor.
Analiza FTIR-ATR a probelor de caramida a relevat prezenta benzilor vibrationale specifice
silicatilor, filosilicatilor, feldspatilor, carbonatilor si mineralelor argiloase anhidre, indicand
variatii in compozitia mineralogicd si temperatura de ardere. Diferentele intre probele
interioare si exterioare reflectd influentele mediului extern, probele exterioare prezentand
cantitdti mai mari de carbonati si semne de umiditate. Analiza SEM-EDX a relevat prezenta
bio- si anopoluarii pe suprafata caramizilor, crustele negre fiind compuse 1n principal din
cristale de ghips si calcit, iar biocrusta contindnd filamente organice si cristale de oxalat de
calciu. Analiza XRD a permis estimarea temperaturilor de ardere a caramizilor, indicand
variatii de la 800°C la 1100°C, iar probele arse la temperaturi mai ridicate prezintd compozitii
mineralogice diferite, incluzdnd formarea de minerale de temperatura inaltd precum anortitul
si wollastonitul. Mediul extern joacd un rol crucial in acumularea de substante organice si
minerale pe suprafata caramizilor, iar probele exterioare contin concentratii mai mari de
compusi precum hexadecanul si octadecanul, indicdnd o influenta semnificativa a poluantilor
atmosferici asupra materialelor de constructie.

Studiul a demonstrat ca poluarea atmosfericd are un impact semnificativ asupra
durabilitatii si integritatii mortarelor din cladirile de patrimoniu medieval din Brasov. Analizele
FTIR-ATR au relevat prezenta carbonatului de calciu in mortarele din zonele interioare ale
cladirilor, indicand utilizarea varului hidratat ca liant principal. Probele externe au prezentat
compusi de meteorizatie, cum ar fi taumazitul, indicand o degradare chimica semnificativa
cauzatd de poluantii atmosferici. Analiza SEM-EDX a evidentiat modificari microstructurale
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si chimice In mortarele expuse la poluare, cu formarea de ettringit secundar care provoaca
expansiune, crapare si cresterea porozitatii, reducand integritatea structuralda. Compozitia
elementara diferitd intre probele interne si externe subliniazd impactul mediului asupra
durabilitatii mortarului. Cromatografia de gaze cuplatd cu spectrometria de masd a aratat
diferente semnificative in compozitia chimica a depunerilor organice intre probele interne si
externe, cu concentratii mai mari de compusi organici precum hexadecanul si octadecanul in
probele externe, sugerdnd o acumulare influentatd de factorii de mediu externi. Prezenta
tridecanului si tetradecanului In concentratii mai mari in probele externe indica o contaminare
continua din mediul exterior. Aceste constatari subliniaza rolul poluarii atmosferice 1n alterarea
compozitiei chimice a materialelor de constructie si accentueaza necesitatea unor strategii de
conservare adaptate pentru protejarea patrimoniului cultural. Studiul a evidentiat importanta
analizelor detaliate pentru Intelegerea proceselor de degradare si pentru dezvoltarea unor
formule de mortar mai durabile, precum si pentru implementarea masurilor de protectie care sa
prelungeasca viata cladirilor istorice in fata factorilor de mediu moderni.

O abordare integratd care combind monitorizarea continud a poluarii, utilizarea
materialelor de constructie durabile si implementarea unor politici eficiente de reducere a
poluarii ar putea prelungi viata si conservarea patrimoniului cultural al Brasovului.
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