Universitatea Nationala de Stiinta si
Tehnologie POLITEHNICA Bucuresti S D & S I”M

Scoala Doctorala de Stiinta Si Ingineria
Materialelor
Nr. Decizie 27/26.03.2024

TEZA DE DOCTORAT

- Résumé de la these-
Caracterizarea materialelor de patrimoniu cultural folosind tehnici specifice ingineriei
materialelor. CONTRIBUTII PRIVIND CARACTERIZAREA FRESCEI DE LA
SCHITUL CORBII DE PIATRA

Caractérisation des matériaux du patrimoine culturel a I'aide de techniques spécifiques
a l'ingénierie des matériaux. CONTRIBUTIONS CONCERNANT LA
CARACTERISATION DE LA FRESQUE DE L’ERMITAGE CORBII DE PIATRA

Doctorante: Elena Adriana Vilcea
Directeur de thése : Prof dr. ing. Marioara Abrudeanu

JURY DE THESE
Président Prof.dr.habil.ing. de la Universitatea  Nationala de
Radu Stefanoiu Stiinta si Tehnologie Politehnica
din Bucuresti
Directeur de these Prof.dr.ing.Marioara | de la Universitatea  Nationala de
Abrudeanu Stiinta si Tehnologie Politehnica
din Bucuresti
Rapporteur Prof.dr.fiz.Rémy de la Université Bordeaux
Chapoulie Montaigne Franta
Rapporteur Prof.dr. ing.Corneliu | de la Universitatea Tehnica Gheorghe
Munteanu Asachi lasi
Rapporteur Prof.dr.habil.ing. dela Universitatea  Nationala de
Brandusa Ghiban Stiinta si Tehnologie Politehnica

din Bucuresti

Bucuresti
2024



Remerciements

La réalisation d’une thése de doctorat est une entreprise complexe qui ne peut étre
réalisée qu’avec une bonne coordination d’une équipe de professionnels dans le domaine de la
recherche scientifique, c'est pourquoi je tiens a remercier tous les enseignants et spécialistes
impliqués dans ce projet d'envergure.

Je remercie la responsable scientifique, Mme Prof. Dr. Marioara Abrudeanu, pour tout le
soutien, les conseils et I’aide apportés tout au long de la recherche et du développement de la
thése de doctorat.

Je dois une gratitude particuliere a mes professeurs mentors, Mme Prof. Hab.Dr. Chim.
Adriana-Gabriela Schiopu, ainsi que les maitres de conférences Ph. Ing. Fiz Catalin Marian
Ducu et Dr. Dorin Grecu pour leur soutien inconditionnel apporté a la réalisation du travail.
Un merci spécial a I'équipe de CRC&D-Auto et surtout a M.Dr.Ing. Denis Negrea pour le temps
précieux accordé pour réaliser un grand nombre d'analyses en microscopie électronique a
balayage et au Dr. Ing. Sorin Moga pour la caractérisation par diffraction des rayons X.

Je tiens a remercier pour le soutien apporté Mme Prof. Dr. Eng. Izabela Maris de I'Université
de Bucarest, le groupe de spécialistes de I'lFIN-HH, M. Prof. Hab.Dr.ing. Nicanor Cimpoesu
et M. C.Dr. ing. Bogdan Istrate de I'Université Technique Gheorghe Asachi de Iasi.

Je remercie Monsieur le Doyen, Professeur Radu Stefanoiu, président du jury, Madame
et Messieurs les professeurs Brandusa Ghiban, Rémy Chapoulie, Corneliu Munteanu, membres

du jury, pour le temps accordé a l'analyse de cette thése.

Enfin, je remercie ma famille pour son soutien et sa patience et je leur dédie donc cette these.



Résumé

Inscrite sur la liste des monuments historiques, 1'église Corbii de Piatra est la plus ancienne église
rupestre de Roumanie, la construction et la peinture datant de la fin du XIIle siecle et du début du XIVe
siécle. En raison de I’infiltration d’eau météorique a travers du mur en grés, la fresque de 1’église est
soumise a un processus continu de dégradation. L'objectif de la thése est d'étudier l'influence des
infiltrations d'eau météorique sur les matériaux de fresque a travers des processus de dégradation,
contribuant, par les résultats obtenus de la caractérisation avancée, a l'identification de solutions de
restauration et a lI'encadrement du monument dans 1’époque historique. La recherche menée dans le
cadre de la these sur deux fragments de fresque avec une adhérence différente au mur en grés a mis en
évidence les différences dans la composition et la structure des mortiers qui suggerent des solutions pour
la restauration de la fresque sur le mur humide. La datation au radiocarbone des fragments confirme
I’appartenance a la peinture médiévale au XIlle-XIVe siécle et que le fragment a grande adhérence peut
étre le résultat d'une restauration. Une étude expérimentale a été réalisée sur le comportement du
composite mortier a différents renforts en vue d’utiliser les résultats pour un mortier présentant de
bonnes propriétés de résistance, d'adhésion et de décantation. Les résultats des recherches menées dans
le projet de thése seront mis a la disposition des experts en restauration et des historiens.

Mots clés : fresque médiévale, mortier, pigments, processus de dégradation.

Abstract

Included in the list of historical monuments, Corbii de Piatra Church is the oldest cave church in
Romania, its construction and painting dating from the end of the 13th century and the beginning of the
14th century. Due to the infiltration of meteoric water through the sandstone support wall, the fresco is
subject to a continuous process of degradation. The aim of the thesis is to study the influence of meteoric
water infiltrations of the fresco through degradation processes, and to contribute through the results of
the advanced characterization to the identification of a restoration solution and to establish its
appurtenance to the historical era. The research carried out within the scope of the thesis results in the
advanced characterization of two fresco fragments with different adhesion to the sandstone wall,
highlighting the differences in composition and structure of mortars which suggest solutions for the
restoration of the fresco on the wet wall. The radiocarbon dating of the fragments confirms that the
medieval painting belongs to the XIII-XIV century and the fact that the fragment with large adhesion
may by the result of a restoration. An experimental study was carried out regarding the behavior in the
mortar matrix of some brasses that could be used to make a mortar with good resistance, adhesion and

settling properties. The research results will be made available to experts and historians.

Key words: medieval fresco, mortar, pigments, degradation processes.
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Iere PARTIE
PRESENTATION DE LA THEMATIQUE DE RECHERCHE

Ch. 1. L'histoire et I'importance de la fresque dans le patrimoine culturel

mondial
Ce chapitre présente 1'évolution de la peinture a fresque dans le monde, de 1'Antiquité a
nos jours, en illustrant des fresques représentatives de diverses époques et techniques utilisées

par les écoles d'art.

Ch. 2. L’église de I'ermitage Corbii de Piatra

L'église Corbii de Piatra est la plus ancienne église rupestre de Roumanie. Sa construction
et sa peinture sont mentionnées dans des documents historiques sous le régne de Basarab 1. Son
architecture en forme de navire est similaire aux églises rupestres de Cappadoce, d'ltalie et de
la vallée du Lom. L'église posséde deux autels, une caractéristique que 1'on retrouve également
dans les églises du sud de la Gréce et des iles de la Mer Egée.

Les locaux de l'église ont été creusés dans le mur de gres, les traces laissées par la
sculpture existent sur le support du tableau. La fresque de 1'église a été réalisée entre la fin du
XllIIe siecle et le début du XIVe siecle. De par la minéralogie des grains et la composition du
liant, le pétrotype des grés de Corbi est particulier. La stabilité de la fresque dépend dans une

large mesure des propriétés du gres et du processus d'infiltration de I'eau météorique a travers

la paroi de gres.

Etant dans une situation de dégradation
avancé, en raison de l'infiltration d'eau
météorique a travers le mur de gres, la
fresque n'est conservée que par fragments
(fig. 2.4). Une étude interdisciplinaire de
valeur sur la fresque de Corbii de Piatra
(2011) a été réalisée par une équipe de
spécialistes dirigée par le professeur Dan

Mohanu de ['Université Nationale d’Arts

Bucarest.
Figurel.1. L église Corbii de Piatra



b
Figure 2.4. L'évolution du processus de dégradation de la fresque de 1'église Corbii de Piatra

dans la période 2011-2022 : a-2011 ; b-2022

Depuis la fin de cette étude (2011), 1'église n'a pas été restaurée et le processus de
dégradation de la fresque a beaucoup avancé car l'infiltration d'eau météorique a travers le

mur de gres continue d'y contribuer, encore plus que les années précédentes.

Ch. 3. Matériaux utilisés dans 1'exécution de la fresque. Techniques de

caractérisation.

Dans la premiére partie du chapitre, sont présentés les matériaux utilisés dans la
technique de la fresque pour les mortiers et les pigments. Dans la deuxiéme partie du chapitre
sont présentées les techniques de caractérisation adoptées pour la recherche, suite a une étude

scientométrique.



2eme. PARTIE. RECHERCHE EXPERIMENTALE

Ch. 4. Programme de recherche scientifique

4.1. L'importance du théme proposé

Afin de restaurer la fresque médiévale de 1'église Corbii de Piatra, monument historique
de I'époque de Basarab ler, il est nécessaire d'étudier I'influence de l'infiltration de 1'eau sur les
matériaux et la stabilité de la fresque, afin de trouver des solutions de restauration dans des
conditions ou le mur est humide une grande partie de I'année et de fournir aux restaurateurs des
matériaux les résultats de la caractérisation avancée des matériaux de la fresque originale et aux

historiens les résultats de la datation de la fresque pour intégration dans I'époque.

4.2. Objectifs de la recherche

L'objectif général: 1'é¢tude de 'influence de l'infiltration d'eau, a travers des processus de
dégradation, sur les matériaux de la fresque médiévale de Corbii de Piatrd, en mettant les
résultats de la caractérisation avancée a la disposition des restaurateurs et des historiens, afin
que la recherche puisse contribuer a I’identification d'une solution de restauration assurant la

stabilité de la fresque sur le mur humide et son placement dans 1'époque historique.

Objectifs spécifiques:
« Etablir une méthodologie de caractérisation des matériaux spécifiques aux fresques, réunissant
les techniques de caractérisation usuelles et techniques d'investigation avancées et
performantes;
» Caractérisation de deux fragments de fresque, d’adhérence différente, du point de vue
stratigraphique, composition et structure de matériaux entrant dans la composition;
e Détermination de l'influence des eaux d'infiltration météoriques et des facteurs
environnementaux sur la structure et la durabilité de la fresque;
* Recherche sur le développement de matériaux permettant I'élimination des eaux d’infiltration;

* Former un spécialiste du domaine possédant une double spécialisation, artistique et technique



4.3. Programme de recherche.
A.1. Approfondir la recherche documentaire sur les techniques de caractérisation des matériaux
des fresques
* Techniques utilisées au niveau national;
* Techniques de caractérisation des fresques utilisées a 1'échelle internationale;
* Possibilités d'appliquer des techniques de caractérisation a travers des techniques spécifiques
au génie des matériaux.
A.2. Etude documentaire concernant les fresques a caractériser:
» Documents historiques concernant la fresque originale de I'Ermitage Corbii de Piatra;
* Documents concernant les travaux de conservation/restauration des fresques réalisés a
I'Ermitage Corbii de Piatra,
* Etudes réalisées sur les conditions de I'ermitage Corbii de Piatr;
* Description des fresques dans I'état actuel,;
* Recherches similaires menées au niveau national/international.
A.3. Recherche expérimentale concernant 1’influence des infiltrations de 1’eau sur la fresque
Corbii de Piatra:
Définir la méthodologie de recherche et le matériel nécessaire. Etablir les collaborations
nécessaires
e (Caractérisation de 1'é1ément de fresque a faible adhérence au mur
o Caractérisation du matériau support de la fresque/mortier
o Recherche expérimentale sur la couche picturale
e (aractérisation de 1'¢lément de fresque a haute adhérence au mur
o Caractérisation du matériau support de la fresque/mortier
o Recherche expérimentale sur la couche picturale
Etude comparative des deux fragments de fresque.
A.4. Recherche expérimentale sur l'interface insert/mortier pour différents matériaux de renfort
e Développement de matériaux composites pour mortier Intonaco avec différents
matériaux de renfort
e Caractérisation de l'interface mortier/renfort
e Conclusions
A.5. Diffusion des résultats de la recherche
La diffusion des résultats de la recherche scientifique sera assurée par:
- Minimum 2 articles dans des revues notées ISI

- Participation aux conférences.



4.4. Méthodologie de recherche et le matériel nécessaire. Collaborations

nécessaires.

La recherche portera principalement sur deux fragments de fresque ayant une adhérence
différente au mur : un fragment prélevé dans une zone a faible adhérence friable et un fragment
a trés forte adhérence.

L'échantillonnage sera considéré au minimum de matériel a utiliser pour un nombre maximum
de caractérisations.

La caractérisation minéralogique par cathodoluminescence a été réalisée en collaboration
avec des spécialistes de I'Université de Bucarest.

La caractérisation par microscopie a force atomique a été réalisée en collaboration avec
des spécialistes de I'Université technique Gheorghe Asachi de Iasi.

La datation des deux fragments de fresque a été réalisée avec la collaboration de
spécialistes de 1'Institut national de développement de la recherche Horia Hulubei en physique
et en génie nucléaire (IFIN-HH).

Les autres caractérisations ont été réalisées au Laboratoire de Matériaux Avancés
(CRCD-AUTO) au Centre Universitaire Pitesti.

L'ordre de caractérisation tiendra compte de I'utilisation d'un échantillon pour le nombre
maximum d'analyses.

Les échantillons destinés a I'étude de l'interface mortier-armature, les échantillons ont

été réalisés dans les laboratoires d'Art Sacré.

Ch. 5. Recherches expérimentales concernant la fresque Corbii de Piatra

L’analyse minutieuse de I’assemble de la fresque, nous a permis de constater qu'il existe
cependant, sur le mur nord de I'église, de petites portions de fresque qui adherent bien au mur
et sont difficiles a détacher.

L'étude comparative de l'influence de l'infiltration d'eau sur les matériaux des deux
fragments de fresque avec des adhérences différentes peut fournir des informations pouvant

contribuer a trouver des solutions de restauration.



5.1. Matériaux utilisés

Pour la recherche, deux petits fragments de fresque ont été prélevés, tous deux a la hauteur

de 170 cm par rapport au niveau du sol en blocs de pierre de 1'église. Lors du prélévement, la

déontologie de conservation et de restauration des

80, 81]. Un seul échantillon, de volume minimal, a été utilisé pour toutes les analyses effectuées
sur les deux fragments de fresque. Le deuxiéme fragment couvert d’une couche de dépot noire
(N) qui présente tres faible adhérence, ayant la tendance de se détacher, a été prélevé sur le mur

sud de I'église. Ultérieurement on a constaté qu’

couleur foncée

Fr

Rasina

12 a b

monuments historiques a été respectée [79,

il est recouvert d'une couche de dépot de

Figure 5.1. Les échantillons N (a) et R(b) prépares pour 1’analyse microscopique

5.2. Equipements utilisés et collaborations

Sont présentées les équipements utilisés pour la caractérisation et les collaborations établies au

niveau national pour la réalisations de la recherche.

5.3. Caractérisation de I’élément de fresque a faible adhésion

Figure 5.2. Microstructure du
mortier en microscopie a lumicre
polarisée (OMPL): (a) inclusions
dures dans le mortier (b)
propagation des fissures de retrait a
partir de la surface du mortier dans
le plan vertical et propagation des
fissures a partir de la pointe de
I'insert de paille (c, d) propagation
des fissures a partir de l'interface
d'insertion de la matrice et
dégradation par fissuration ; (e, f)
inclusions et défauts de compacité.




L’analyse microscopique optique en lumiere polarisée (fig.5.2)et 1’analyse de

cathodoluminiscence (fig.5.4) a mise en évidence les effets des infiltrations d’eau

Figure 5.4. Fragment de fresque a faible adhérence analysé par microscopie a
cathodoluminescence : BL-ca — lithoclaste carbonaté lithoclaste carbonaté a luminescence
orange vif ; DL-ca : lithoclaste carbonaté a luminescence terne ; NL-li — lithoclastes incertains
non luminescents ; Grain de feldspath Fd a luminescence vert vif ; Bi-biotite a luminescence
bleu terne; BL-B : bioclastes a luminescence orange vif ; Fragments de plantes carbonisés au
carbone ; Mx - matrice luminescente terne ; SP - porosité secondaire résultant d'une dissolution
sélective ; F—fissures irrégulieres. Image interprétée par C1 de l'image C. Image interprétée
par D1 de I'image D.B-Bioclast ; Porosité du canal Ch ; Porosité fosse-intra particulaire ; Sr -

Recristallisation secondaire des minéraux carbonatés.

L’analyse morphologique et chimique ¢lémentale du mortier (fig. 5.7 et 5.11) et de la
couche picturale (fig. 5.14) montre la présence du S dans la zone dégradée par 1’eau

météorique.
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Figure 5.7. Microstructure de 1'échantillon de fresque en coupe transversale (a) couche intonaco

a un grossissement de 500x ; (b) zone de dégradation avancée a un grossissement de 250x.
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Figure 5.11. Carte SEM-EDS de la composition chimique élémentale pour une zone de la
couche de mortier montrant une zone de dégradation trés avancée, avec une teneur élevée en

soufre en surface, mais surtout dans la zone de dégradation avancée.

L'analyse SEM EDS de la couche picturale a montré Fe, Hg, Pb (fig. 5.14) associés a
'hématite, au cinabre et au minium de plomb, pigments utilisés en combinaisons pour la couleur

rouge.

 Spectrum 17
O Spectrum 18

Electron Image 17 B Spectrum 19
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Figure5.14. Analyse SEM-EDS en coupe, spectres superposés (Hg, Fe)

L’analyse qualitative des phases XRD pour le mortier et la couche de peinture est

présentée dans la figure fig.5.15 a et b.
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Figure 5.15. Analyse qualitative de phases XRD pour I’élément de fresque a faible adhésion:
a-mortier; b-couche de peinture
Conclusions partielles concernant 1'élément de fresque a faible adhérence au mur en

gres:

» La matrice du mortier est dégradée, la structure a un aspect granuleux et 1'épaisseur de la
couche d'intonaco ne peut étre définie et mesurée. La stratigraphie ne peut pas étre déterminée;
» La matrice présente de zones spécifiques aux inserts de paille, qui contiennent probablement
des composés avec du carbone provenant de la désintégration d'inserts et d'inclusions de
différentes formes, tailles et duretés - principalement du sable. Les défauts de compactage sous
forme de pores proviennent a la fois de 1'exécution de la fresque et de 1’action des intempéries:
toute infiltration d'eau a créé une porosité correspondante. Les fissures internes commencent au
sommet des inserts en paille, a l'interface mortier-insert et au niveau des défauts. Elles ont
atteint de grandes longueurs et ont un aspect fragile. Les fissures a la surface de la fresque,
développées sur une direction perpendiculaire a la surface, sont dues a des processus répétés de
mouillage/séchage.

* Les processus de dégradation interne de la couche de mortier par l'action de 1'eau météorique
sont corrélés a la présence de soufre dans la zone fortement dégradée.

* La couche de peinture rouge n'est pas visible a I'eeil que dans les zones ou elle est relativement
propre. Des zones de carbonate protecteur ont été identifiées dans la partie supérieure de la
peinture, spécifiques au processus de carbonatation lors du séchage de la fresque. La majorité

de la couche de peinture est couverte de crofites et de composés efflorescents formés au fil du
12



temps. Sous la couche de pigment rouge, on peut observer une large zone de diffusion du

pigment dans le mortier, phénomeéne propre a l'exécution de la fresque sur mur humide. Les

pigments rouges identifiés dans la couche picturale sont 1'ocre rouge de fer (Fe203), le cinabre

(HgS) et le minium de plomb (Pb304).

5.4. Caractérisation de I'élément de fresque a haute adhérence au mur

La microscopie optique en lumicre polarisée (fig. 5.17) et cathodoluminescence (fig. 5.18) a

mis en évidence la qualité supérieure du mortier par rapport a 1'élément de fresque a faible

adhérence.

Unaterate ”

sublayer
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Figure 5.18. Fragment de
fresque  comportant  deux
zones distinctes: un substrat
externe inchangé et un autre
substrat interne altéré et de
grand poids. Image Al
interprétée de 1'image A, image
B1 interprétée de 1'image B:
Qz-quartz; Fragment C de
plante carbonisée (paille); PV-

porosité  vacuolaire; B-
bioclaste, porosité Pit-
intraparticulaire



L'analyse AFM de la couche picturale (fig. 5.20) a mis en évidence la rugosité et la

technique d'application de la couche picturale.
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Fig.5.20.Analyse AFM en
surface de 1’element adherente:
a) de 12x12 um? si b) 6x6 pm?,
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La stratigraphie (fig. 5.21, 5.23) et les compositions chimiques ¢lémentaires ont été

déterminées en surface (fig. 5.25) et en coupe.

Figure 5.21. Détermination
des épaisseurs de couche
par analyse SEM en section
transversale. x450:
a-couche picturale ;
b- couche intonaco
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e xay
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Figure 5.25. Analyse SEM-EDS en surface de la couche de peinture rouge

L'analyse qualitative de la phase DRX pour le mortier et la couche de peinture est

présentée en fig.5.26. Le mortier ne présente pas du soufre
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Figure 5.26. Analyse RDX de I’élément de fresque adhérent :a-mortier ;b-couche de peinture.
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Conclusions partielles concernant la caractérisation du fragment de fresque a forte

adhérence au mur de greés

* Le mortier est beaucoup plus compacte et moins dégradé que celui de I’échantillon firable.
L’épaisseur de la couche de mortier Intonaco est inégale et varie entre 15 et 41 um. On a
identifié les constituants structuraux et pétrographiques provenant de la préparation du mortier
et des processus de dissolution sous 1'action de 1'eau météorique. Le mortier présente des pores
secondaires moulaniques et vacuolaires qui forment des espaces type canal. Les fissures
identifiées dans le mortier sont courtes, celles dues aux processus répétés de mouillage/séchage
sont développées perpendiculairement a la surface. A l'intérieur du mortier certaines fissures
des renforts en paille. On a identifié, tant dans la matrice du mortier qu'au voisinage des défauts
de compactage, des particules arrondis de maticre grasse, a luminescence jaune orangé, qui
peuvent étre associés a l'ajout de suif de mouton (composant utilisé a cette époque pour

augmenter la qualité du mortier) et des petites particules pouvant étre des dépots.
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Tableau 4 Analyse comparative des mortiers

Mortier a faible adhérence

Mortier a forte adhérence
K

P Lo i * o

® haute dureté

haute adhérence au mur

® grande compacité

® courtes fissures

® 1a qualité de I'interface matrice chaux -
bonne insertion. aucune fissure ne se
développe a l'interface

® un réseau de pores interconnectés s'est
formé dans le mortier

® la stratification est préservée, les couches
peuvent étre identifiées et les épaisseurs de
couche peuvent étre mesurées

o faible dureté, friable
o faible adhérence au mur
® présente de gros pores et des fissures
développées sur de longues distances avec
une surface de fracture fragile
® des fissures se développent a partir de
I'interface insert-matrice et se propagent
dans la matrice avec un aspect fragile

® s0us la couche de peinture, le mortier
est dégradé dans toute son épaisseur

® |a microstructure a un aspect granuleux,
1a stratification ne peut pas étre
déterminée.

Composition : carbonate de calcium
(CaCO:s) ; carbonate de calcium et de
magnésium ((Mg0,03Cag97)03). graisse
animale/végétale

Composition : carbonate de calcium
(CaCOs3) ; carbonate de calcium et de
magnésium ((Mgo,03Cag¢7)03)

* La couche de peinture rouge est continue, inaltérée, d'épaisseur inégale, elle adhére bien au
support de mortier et, dans certaines zones, elle pénétre dans les fissures préexistantes du
mortier. A sa surface ont été identifiés : une fine couche de carbonatation, d'épaisses couches
de dépots et des zones de dégradation superficielle. La rugosité de la surface montre que la

méthode d'application s'est faite au pinceau, avec un pinceau. Les pigments utilisés pour la

couleur rouge de la couche picturale sont le cinabre et I'ocre rouge de fer.
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5.5. Etude comparative des mortiers des deux éléments de fresque
L'analyse comparative est présentée au tableau 4.

Ch. 6. Caractérisation des pigments utilisés dans la fresque de 1'église de
Corbii de Piatra.

La caractérisation des couches de peinture a été réalisée en coupe et en surface, en
déterminant 1'épaisseur (couche de peinture, couche de carbonatation, couche de dépot et zone
de diffusion dans le mortier et l'influence de l'infiltration d'eau et des processus de
mouillage/séchage. Les analyses ont ét¢ complétées par SEM EDS et DRX pour déterminer les

¢léments chimiques caractéristiques des pigments (fig. 6.4).

Fig. 6.4.Couche Figure 6.5. Analyse SEM EDS en surface. Spectre superposes
blanche,100x

A T’exception du cinabre, les pigments sont d’origine indigéne. La caractérisation a

montré la présence des produits de dégradation en surface.

Ch.7. Datation radiocarbone des échantillons de fresque

La datation a été réalisée sur 4 petits fragments de la fresque par la méthode de datation
au radiocarbone AMS (Accelerator Mass Spectrometry) qui, comparée a la datation par mesures
radiométriques nécessite une plus petite quantité d'échantillon, est plus sensible, précise et
rapide.[148]
Tableau 8. Analyse total carbon (TC), inorganique carbon (IC) et total organique carbon

(TOC) pour 4 fragments de fresque.

Nr. échantillon Code TC 1C TOC
1 S1 8.88 8.56 0.32
2 S2 8.99 8.45 0.54
3 N2 9.86 9.86 0

5 N3 10.09 9.55 0.54

Pour la datation, ont été pris en compte : les informations historiques, architecturales et

archéologiques préliminaires [143], les résultats des caractérisations précédentes, l'analyse
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TC/IC/TOC des fragments de fresque (tableau 8) et l'analyse chimique élémentaire C et N
(tableau 9). Pour toutes ces informations, des différences ont été observées entre les fragments
appartenant a I'échantillon S du c6té sud et ceux du coté nord, N. Les résultats de datation sont
présentés dans la figure 7.7.

Tableau 9. Analyse chimique ¢lémentale

Nr [ma] Cod N Area C Area N [%0] C [%] C/N Ratio
1 [34.31 S1 8657 92113 0.67 10.13 15.01
2 16.92 S2 8238 45221 1.3 10.08 7,76
3 19.09 N2 825 52457 0.12 10.36 88.95
4 19.28 N3 894 57986 0,13 11.35 89.81
5 17.21 N1 1242 44391 0,27 9.73 49.09
M i {20
BOOE Corbii de Piatra combinat R_Combine(595,21)
95.4% probability
1305 (74.0%) 1365calAD
1383 (21.5%) 1406calAD
700 X2-Test: df=2 T=2.7(5% 6.0)

600 |

500 |-

Radiocarbon determination (BP)

400

| 1 1
1350 1400 1450

Calibrated date (calAD)

|
1300

Figure 7.7. Les résultats de la datation des échantillons Corbii de Piatra, combine S1, N2, N3.

La recherche a déterminé que les échantillons du coté sud fournissent des dates au
radiocarbone plus anciennes que celles du coté nord. Les résultats comparés pour les
échantillons sur les deux murs opposés montrent que pour S2 il est 1égerement plus ancien et
pour N1 légérement plus récent, et pour N2 et N3 ils se corrélent parfaitement, dans les deux

cas la majorité des sous-intervalles étant placés au 14eéme siecle. Pour S1, I’estimation se
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situerait pour la fin du Xllle siecle — le XIVe siécle. La "contemporanéité" est vérifice, les
statistiques sont améliorées et il est mis en évidence que la probabilité la plus élevée se situe
entre 1305 et 1365, la plus proche de I'hypothése du premier fondateur Basarab ler le Fondateur
(1310 - 1352).

L'échantillon a bonne adhésion est moins ancien que 1'échantillon a faible adhérence, ce qui
confirme qu’il est le résultat d'une opération de restauration, utilisant des matériaux aux

propriétés supérieures.

Ch. 8. Recherche expérimentale sur I'interface armature-mortier pour
différents matériaux d'armature

Les recherches effectuées sur les mortiers de Corbii de Piatrd ont mis en évidence le fait
que les propriétés élevées d'adhésion du mortier de I'élément de fresque prélevé sur le mur nord,
la zone par laquelle 1'eau météorique s'infiltre a travers le gres dans les locaux de 1'église et son
mode d'écoulement se comporter face a l'action de l'eau. La qualité du mortier peut étre
grandement améliorée en utilisant une recette adaptée avec des additifs et des inserts qui
garantissent ces propriétés [92, 97, 98, 140, 166].

L’objectif de recherche est : I’é¢tude sur l'utilisation d'inserts et d'additifs pour augmenter
les propriétés et la capacité de décantation du mortier, assurant une bonne adhésion a l'interface
mortier-insert et aux espaces de décantation.

Des tests ont été réalisés a partir de 8 types différents d'échantillons de matériaux
composites a matrice de pate de chaux : inserts en fibres végétales (étoupe de chanvre), fibres
de verre et treillis en fibres de verre, poussiere de marbre, fibres de polypropyléne sous
différentes formes et additif d'huile de lin. Le mortier (fig. 8.20) et I'interface mortier-insert ont

été analysés.

Figure 8.20. Analyse MEB de la matrice: a-x200 (PV-BSE_25KV-50psi); b-x1k(PV-
BSE_25KV-50psi), c-x2k(PV-BSE_25KV-50psi)
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SUS5000 25.0kV 12.2mm x90 BSE-ALL 30Pa

Figura 8.22. Analyse MEB de l'interface insert-matrice pour I'échantillon avec inserts
végétaux et ajout d'huile: a, x90 (PV-BSE_25KV-50psi) ; ¢c-x200 (PV-BSE_25KV-50psi); d-
x1k (PV-BSE_25KV-50psi)

Par I'analyse MEB EDS, le mode d'intégration des renforts dans la matrice du mortier, la
caractérisation de l'interface mortier-insertion et le volume des espaces libres ont été suivis. La
caractérisation microstructurale du composite avec insert végétal et ajout d'huile de lin a mis en
évidence l'augmentation considérable de la compacité de la matrice et I'absence de grandes
fissures, une bonne intégration du renfort dans la matrice du mortier et I'existence de quelques

espaces de décantation.

Figure 8.31. Analyse MEB de I'interface matrice - inserts en fibre de verre : ; b-insérer x90
(PV-BSE_25kV-50si).bmp, ; c- insérer x120 (PV-BSE_25kV-50si).bmp ; d-inséret x120 (PV-
BSE_25kV-50si).bmp.

Conclusions

L'utilisation d'additifs, tels que la poussiere de marbre et I'huile de lin, améliore la
compacité et les propriétés de la matrice.

Les fibres végétales (chanvre) assurent une bonne adhérence a la matrice du mortier. La
poussi¢re de marbre adhere a ces fibres et, en grande quantité, peut réduire les espaces a

21



I'interface fibre-matrice. Les bandes en polypropyléne assurent des espaces d'implantation
considérables. Pour adapter les matériaux aux conditions de 1’époque, des tuiles cassées
peuvent étre utilisées.

La combinaison optimale d'un mortier aux propriétés supérieures, avec des additifs
(graisse de mouton utilisée a 1'époque médiévale, huile de lin) et I'utilisation d'inserts qui
assurent a la fois la cohésion de la fresque et I'espace de décantation conduit & un mortier

résistant aux conditions d'infiltration d'eau.

Ch. 9. CONCLUSIONS GENERALES, CONTRIBUTIONS PROPRES ET
PERSPECTIVES

9.1. Conclusions générales

La nécessité de restaurer certains monuments du patrimoine culturel matériel impose

I’étude interdisciplinaire complexe, utilisant des techniques d'analyse performantes.
A partir de la seconde moitié¢ du XXe siécle, ces études sont devenues des sujets de recherche
abordés par de grandes universités en France (Université Paris 1 Panthéon-Sorbonne,
Université Bordeaux Montaigne, Ecole de Mines de Paris), en Angleterre (Université de
Cambridge), en Italie (universités de Rome, Padoue, Bari, Pise), Etats-Unis, Canada et autres
pays.

La fresque médiévale de 1'église rupestre de Corbii de Piatra, réalisée sur une surface
résultant du fagonnage de la roque en gres, est continuellement soumise a une dégradation due
a l'infiltration d'eau météorique a travers du support en gres. Au cours de la période 2011-2022
et surtout en 2023, 1’accélération des processus de dégradation a été constaté.

Les recherches menées dans le cadre de la thése « Caractérisation des matériaux du
patrimoine culturel a 1'aide de techniques spécifiques a 1'ingénierie des matériaux. Contributions
concernant la caractérisation de la fresque de I'Ermitage Corbii de Piatra" avaient pour objectif
I’étude de I’influence des infiltrations d'eau météorique, a travers des processus de dégradation,
sur les matériaux de la fresque et de contribuer, a travers les résultats de la caractérisation
approfondie des matériaux, a trouver des solutions de restauration. Un objectif associé
important était la datation de deux fragments de fresque ayant une adhérence différente au mur.
Suite a I'analyse approfondie de la littérature, achevée pour I'étude théorique de la thése, une
synthese de 1'évolution de la technique de la fresque et des matériaux utilisés a été réalisée.

L'¢tude documentaire approfondie sur 1'histoire de I'église de Corbii de Piatra a permis de

remonter a I'époque historique du monument, du point de vue de la construction, de
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l'architecture et de la peinture, a partir du régne de Basarab I-er, I'architecture étant de type nef
avec deux autels, semblables aux églises de Cappadoce du Xe au Xlle siecle et la fresque
médiévale est de style byzantin.

La recherche concernant la législation, au niveau national et européen, relative au
patrimoine culturel matériel a fourni les informations concernant la déontologie de conservation
et de restauration des monuments historiques, avec le prélévement d'un minimum d'échantillons
et l'utilisation judicieuse des échantillons prélevés pour analyse maximale.

L'é¢tude scientométrique, basée sur des publications scientifiques concernant la
caractérisation des matériaux de fresque, a permis d'établir des techniques de caractérisation
appropri¢es et d'évaluer les processus de dégradation en corrélation avec les facteurs
spécifiques de 1'église de Corbii de Piatra.

Les résultats expérimentaux de la thése ont permis de caractériser l'influence de I'eau
d'infiltration sur la fresque et de fournir des données, résultats des investigations, afin de la
restaurer et de la situer dans 1'époque historique.

v’ L'analyse détaillée de 1'ensemble de la fresque de Corbii de Piatra, afin de prélever des
échantillons, a permis l'identification de petites surfaces avec une trés forte adhérence
au mur en gres, qui résistent aux mémes conditions que la majorité de la fresque
dégradée. 11 est a noter que ces zones sont situées sur le mur nord de 1’église, ayant la
plus forte humidité, a travers lequel se produit infiltration de I’eau météorique. Ce fait
posait le probléme de déterminer les facteurs qui favorisaient la stabilité de la fresque
dans ces zones, dans l'environnement existant dans I'église.

v’ La caractérisation avancée des deux fragments de fresque ayant une adhérence trés
différente et la corrélation des résultats avec les facteurs qui donnent la stabilité de la
fresque peuvent, non seulement fournir des données nécessaires a la restauration, mais
¢galement suggérer une solution pour la restauration sur le mur humide.

Les deux ¢léments de fresque étudiés proviennent du mur nord et du mur sud. Grace a
leur caractérisation approfondie, les €léments suivants ont été déterminés:

e lastratigraphie;

e les constituants structuraux et composition chimique élémentaire et analyse qualitative
des phases;

e les constituants pétrographiques;

e les points d'apparition des fissures, le mode de propagation et la répartition des fissures

dans les deux éléments de la fresque;
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les fissures développées perpendiculairement a la surface de la fresque et leur

corrélation avec des processus répétés de mouillage/séchage;

e les pores, leur origine et leur mode d'évolution, comparés pour les deux ¢éléments de
fresque;

e [’influence de I'eau d'infiltration, a travers les processus de dégradation, sur la structure
de la fresque et sur la composition chimique des matériaux, la caractérisation du mode
de dégradation a travers les processus de dissolution/dépot sous l'action de l'eau
météorique;

e [’identification des espaces liés aux insertions a travers les espaces contenant des
produits de désintégration riches en carbone et de leur rdle dans la propagation des
fissures.

e caractérisation de I’interface mortier-insert;

e [’épaisseur et la continuité de la couche picturale et les processus de pénétration des
pigments dans le mortier a travers des fissures préexistantes;

e les zones de diffusion pigmentaire dans le mortier, phénomene spécifique a I'exécution
de la fresque sur mur humide, qui confirme la technique d'exécution de la fresque;

e la couche supérieure de carbonate protecteur, spécifique au processus de carbonatation
qui se produit lors du séchage de la fresque;

e latechnique d'application de la couche de peinture et la rugosité;

e la caractérisation chimique des pigments utilisés: cinabre, ocre de fer rouge, hématite et
le mélange de pigments rouges utilisé a 1'époque; charbon de vigne pour le noir, tilleul
blanc, charbon mélangé a du tilleul blanc pour les mélanges bleu-gris et ocre pour
l'ceillet.

e ['origine des matériaux identifiés dans la fresque a été analysée, tant pour le mortier que

pour les pigments, constatant qu'ils sont d'origine indigéne, le cinabre étant une

exception, étant considéré comme « pigment importé ». Il est possible que le cinabre
utilis¢é & Corbii de Piatrd provienne de la région de Transylvanie, car la recherche
bibliographique a révélé que le cinabre était exploité depuis 1'époque romaine dans la

vallée d'Ampoi et dans la région de Zlatna-Abrud.

9.2. Contributions propres
Les contributions propres sont les résultats de 1’étude sur I’influence des infiltrations de

I’eau météorique et l'analyse comparative des mortiers appartenant a deux éléments de fresque
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a adhérence différente et les recherches concernant la qualité de 1 ;interface des mortier a

différentes renforts.

L’identification de zones a forte adhérence dans la fresque de 1'église de Corbii de
Piatra, zones sujettes a l'infiltration d'eau météorique a permis de réaliser une étude
différente de la fresque Corbii de Piatra, par rapport aux études précédentes, une étude
comparative entre deux éléments de grecque d’adhérence différente;

L’¢étude comparative de deux fragments de fresque, a différente adhérence au mur de
greés, a mise en évidence les caractéristiques qui déterminent la grande stabilité du
mortier adhérent, par rapport a celle du mortier friable:

la grande compacité de la matrice du mortier adhérent, conférée par I’additif organique,
par rapport a la structure granulaire du mortier friable qui ne permet méme pas a
déterminer la stratigraphie;

-la maniére différente de propagation des fissures: dans le mortier adhérent les fissures
sont courtes et moins nombreuses; dans le mortier friable les fissures sont longues et ont
une surface spécifique a la rupture fragile;

- le mode de dégradation sous l'influence des eaux météoriques: la dégradation du
mortier adhérent au contact de l'eau d'infiltration conduit a la formation de pores
secondaires moulaniques et vacuolaires, des espaces de type canaux, un réseau de pores
interconnectés qui permettent la circulation des fluides météoriques dans la couche
inférieure de la fresque sans la dégradation et le détachement du mortier du mur en gres;
le mortier friable se dégrade sur toute I'épaisseur.

le recours a I'analyse chimique élémentaire pour déterminer les zones d'infiltration d'eau
météorique dans le mortier, corrélées a la présence de soufre;

I’utilisation de la cathodoluminescence pour déterminer la minéralogie, mais aussi pour
mettre en évidence les processus de dégradation,;

la corrélation de la datation au radiocarbone avec les résultats de la recherche sur les
matériaux: la datation a confirmé que les différences entre les deux fragments de la
fresque s'expliquent par la différence d’ age, 1'échantillon de mortier a forte adhérence
appartient aux zones de restauration ultérieure de la fresque réalisée dans la premicre
étape, probablement suite a certains processus de dégradation observés. La
microstructure et le comportement du matériau utilisé a cette étape montrent que le
restaurateur a pris en compte les exigences du mortier et a utilisé un mortier avec des

additifs organiques.
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e Recherche sur la qualit¢ de l'interface mortier-insert pour ménager des espaces
d'évacuation des eaux dans des matériaux composites développés avec différents
renforts.

e Les résultats des recherches sont mis a la disposition des restaurateurs et des historiens,

la thése contribuant a la restauration et a son intégration dans I'époque historique.

9.3. Perspectives de recherches complémentaires

La poursuite des recherches sur 1'église de Corbii de Piatrd, en collaboration avec les
spécialistes de 1'Institut National de Recherche et Développement en Physique et Génie
Nucléaire Horia Hulubei (IFIN-HH), est envisagée.

Les objectifs de poursuite des recherches, issus des recherches menées dans le cadre de
la theése sont : la caractérisation approfondie des pigments dans les zones ou ont été identifiés
des ¢éléments chimiques spécifiques a d'autres pigments, notamment les couleurs bleu et vert,
et la poursuite de la détermination de la chronologie sur d'autres zones du Corbii de Piatra dans
lesquelles, selon les données historiques, des interventions ont été réalisées. Concernant la
radioactivité du lieu, une analyse radon est programmée.

Dans le projet de datation avec des fonds européens obtenu par INFIN-HH Magurele lors
de la session PAC d'IFIN-HH en novembre 2024, la datation de ces matériaux patrimoniaux a
¢galement été incluse.

Le projet doctoral sur la caractérisation des fresques de Corbii de Piatra a permis
l'acquisition d'une expérience dans le domaine, 1'établissement de collaborations constantes au
niveau national et la formation de jeunes chercheurs, la formation d'une équipe soudée avec la
volonté de continuer et enrichir cette expérience, notamment grace a des collaborations

internationales.
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