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RO 127466 B1

Inventia se referd la o compozitie de conservare a obiectelor de patrimoniu pe suport
de lemn policrom, pe bazi de acizi fenoxi/clorfenoxi-1,2,4 triazolil-acetici.

Principala cauza a degradarii obiectelor de patrimoniu pe suport de lemn policrom
si pe suport de piele o constituie atacul microorganismelor care se gasesc pe aceste tipuri
de suporturi organice, mediul si conditiile prielnice unei dezvoltdri rapide generand
degradarea in profunzime a acestor obiecte, se aratd de catre G. Caneva, M. P. Nugari, O.
Salvadori, in Biology in the conservation of works of art, ed. ICCROM, Roma, 1991.

Se cunosc procedee de conservare a obiectelor de patrimoniu pe suport de lemn de
stejar, brad, pin, tei, bazate pe utilizarea unor solutii ce contin 0,2...3% produse cu actiune
antifungicd precum deltametrin dizolvat in apa (solutia K'OTEK), permetrin dizolvat in apa
distilatd (solutia Sandolin Base), 3-iodo-2-propil-butil-carbamat dizolvat in apd distilata
(solutia Woodgard) si amestecul format din sdruri cuaternare de amoniu, octilamina,
propilenglicol, nitrat de cupru dizolvat in apa (solutia Pentol). care se aplica prin pensulare
sau pulverizare in 3-4 reprize, care au fost descrise de B. Chai, X. Qian, S. Cao, H. Liu, G.
Song, in Synthesis and insecticidal activity of 1,2,4-triazole derivatives, Institute of Pesticides
and Pharmaceuticals, East China University of Science and Technology, 130 Meilong Road,
Shanghai, China, 2004; L. Xu, Kdiao, S. Zhang, S. Kuang, in Synthesis and biological
activities of novel triazole compounds containing N,N-dialkyldithiocarbamate, Bulletin Korean
Chemystri Society, 12, 23, 1699, 2002; D. J. Diekema, S. A. Messer, R. J. Messer, R. J.
Hollis, R. N. Jones, “Activities of Caspofungin, Iraconazole, Posoconazole, Ravuconazole”,
“Voriconazole and Amphoericin B against 448 Recent Clinical isolates of filamentous fungi”,
Microbiology, 141, 73, 2003; STAS 8022/1991 Lemn. Determinarea eficacitdtii antiseptizarii
impotriva mucegdirii. Aceste procedee prezintd dezavantajul ca necesitd un tratament
repetat pentru a realiza sterilizarea chimica cu randamente de 97...98%, tratamentele sunt
scumpe, costul solutiilor utilizate fiind foarte mare.

Se cunosc de asemenea procedee de conservare a obiectelor de patrimoniu pe
suport de piele si pergament, bazate pe utilizarea de solutii apoase ce contin 1...5% compusi
chimici cu actiune antifungica, cum ar fi tolnaftat (solutia Tinactin 1%), 2-izopropil-5-metil-
fenol (solutie Timol 5%) propionate de calciu (solutia Propionat Ca 3%) aplicate prin
pensulare. Procedeele descrise de R. J. Gettens, G. L. Stout, A rapid method to demonstrate
and evaluate microbial activity, Studies in Conservation, vol. 35, nr. 3, pag. 137, 1988; R.
Reed, Ancient Skins, Parchments and Leathers, London, 1972; C.Sorlini, L'azione degli
agenti microbiologici sulle opere d'arte, ENAIP, Ed. del Laboratorio, Botticino, Brescia,48,
2003, Z. Wang, Synthesis and Biological Activities of 2-Substituted-5-(2-Pyridyl)-2,3-dihydro-
1,2,4-triazolo[3,4-b]-1,3,4-thiadiazoles, Chemistry of Heterocvclic Compounds, 40, 1, 125-
126(2), 2004, produc o sterilizare cu randament de 96...97% abia dupd 4 sau chiar 5
tratamente. Aceste procedee prezintd dezavantajul unui mare numar de tratari pentru a
realiza o sterilizare acceptabild, dar nefiind totald, necesitd, la perioade scurte, noi
tratamente, ceea ce duce la preturi mari pentru procesul de conservare a obiectelor de
patrimoniu pe suport de piele si pergamente.

in literatura de specialitate, sunt descrise numeroase compozitii pentru conservarea
lemnului. Astfel, RO 91095 se referd la o compozitie lichida de 1-[2-(2,4-diclorfenil)-1,3-
dioxolan-2-il-metil]-1,H-1,2,4-triazol intr-un solvent selectat dintre 2-butoxietanol, acid butil-2-
hidroxiacetic sau un ester al acestuia $i un agent tensioactiv. De asemenea, EP 0413909
descrie 0o compozitie pentru conservarea lemnului si obiectelor de lemn, utilizdnd un
amestec de 1-[[2-(2,4-diclorfenil)-4-propil-1,3-dioxolan-2-illmetil]-1,H-1,2,4-triazol, un
insecticid si un amestec de solventi organici, de preferat, alifatici sau continand grupari
hidroxil sau ester sau eter.
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Asa cum se aratd si de C. Oniscu, N. Vornicu, C. Bibire, “The Study of the Biocid
Action of the Triazolic Derivates in Conservation of the Tissue Oil Paintings”, Roumanian
Biotechnological Letters, Ed. ILEX, 4, pp. 347-354, 1999, in ciuda numeroaselor posibilitai
descrise in literaturd, pentru conservarea lemnului, nu s-a reusit, pana in prezent, gasirea
unei solutii care sa asigure indepartarea totald a ciupercilor xilofage printr-un singur
tratament prin pulverizare sau pensulare.

Problema tehnicg, pe care o rezolva inventia, constd in imbunatétirea capacitatii de
indepartare a contaminantilor si de conservare a obiectelor de patrimoniu pe suport de lemn
sau de piele.

Compozitia de conservare a obiectelor de patrimoniu pe suport de lemn policrom i
piele, pe baza de derivati triazolici, conform inventiei, inldturd dezavantajele compozitiilor
cunoscute prin aceea cd este constituitd dintr-o solutie de acid fenoxi- sau clorfenoxi-1,2,4-
triazolil-1-il-acetic dizolvat, in concentratie de 2:10™...4%, intr-un solvent organic, selectat
dintre alcool metilic, etilic propilic, dimetilformamida, etilenglicol, propilenglicol, de preferat,
in alcool etilic, in concentratie de 2:10“...2:10"%, prin aplicarea c#reia se produce o
aseptizare totald, la un singur tratament.

Tratamentul utilizand compozitia conform inventiei este lipsit de toxicitate si asigura
conservarea totald a suportului tratat, rezistenta la un nou atac fungic pe o perioada lunga
de timp, costuri reduse la aplicarea tratamentelor.

Prin utilizarea compusilor fenoxi/clorfenoxi-triazolil-acetici, se asigura distrugerea
totald a culturilor fungice cu eficientd tehnicd, economica si calitativd, dublatd de lipsa de
toxicitate a procedeului utilizat si de conservarea in totalitate a obiectului de patrimoniu.

Solutia conform inventiei este economicd, usor de implementat, asigurd
reproductibilitate si eficientd maxima a procesului de distrugere a fungilor care genereaza
degradarea obiectelor de patrimoniu pe suport de lemn de brad, pin, tei etc., piele,
pergament.

Inventia prezintd urmatoarele avantaje:

- asigurd un inalt grad de sterilizare a culturilor fungice;

- asigurd o rezistentd mare a obiectelor tratate la un nou atac fungic, pe o perioada
lunga de timp;

- reduce costurile tratamentelor:;

- lipsa fenomenului de toxicitate;

- conserva calitdtile obiectele supuse tratamentelor antifungice.

Scurtd prezentare a figurilor:

- fig. 1, lemn de brad (1) si pin (2) tratat cu biocid,

- fig. 2, strat policrom tratat cu derivati triazolici;

- fig. 3, piele de bovina tratata cu biocid.

Se dau, in continuare, exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. In prima etap4, se obtin compozitiile cu biocid prin dizolvarea a 2 g de
biocid de tip acid 1-fenoxi-1(1,2,4-triazol-il)-acetic, acid-(2-clorfenoxi)-1(1,2,4-triazol-il)-
acetic,acid-(4-clorfenoxi)-(1,2,4-triazol-1-il)-acetic in 98 g de alcool etilic de 96%, astfel incat
sa rezulte solutii cu concentratii de 2%. Din aceste solutii, prin dilutie, se obtin concentratiile
dorite in tratamentele ce se vor realiza.

in etapa a doua, se selecteazi compusul cu activitatea cea mai mare asupra tipurilor
de tulpini fungice care produc degradarea obiectelor de patrimoniu pe suport de lemn, piele,
pergament. Pentru aceasta, se cultivd, pe un mediu de culturd de tip Sabouraud, in care s-a
introdus si solutia de biocid, tulpini fungice pure, care se regasesc si in microflora fungica
care genereaza degradarea obiectelor de patrimoniu, urmarindu-se dezvoltarea fungilor prin
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metode microscopice i fotografice. Rezultatele obtinute, pentru cei trei compusi, suntredate
in tabelele de mai jos, iar pe baza acestora, s-a selectat agentul biocid cel mai activ, care
este acidul 1-(4-clorfenoxi)-1-(1,2,4-triazol-1 -il)-acetic.
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Tabelul 1
Variafia cresterii fungilor in prezenfa acidului 1-fenoxi-1-(1,2,4-triazol-il) acetic
Concentratia agentului biotic/ Numar de colonii dezvoltate
Tipul tulpinilor

Martor 0,0002 0,0004 | 0,001 0,02 02

0% % % % % %

Aspergillus ustus 63 22 21 13 5 2
Aspergillus flavus 61 21 19 14 6 2
Aspergillus niger 63 24 18 12 5 -
Aspergillus penicilloides 62 21 17 11 5 1
Penicillium chrysogenum 56 27 18 13 6 2
Penicillium funiculosum 58 18 9 6 2 -
Penicillium frequentans 56 23 13 9 4 2
Cladosporium herbarum 49 29 15 11 4 1
Cladosporium cladasporoides 51 20 11 9 6 2
Chaetomidium globulosum 53 27 17 12 7 3
Chrysosporium panorum 47 43 35 30 10 3

cernaria alternata 65 31 21 19 5
Trichoderma viride 59 22 13 12 6 -
Paecilomyces varioti 51 20 12 10 8 2
Aureobasidium pullulans 56 43 40 24 10 2
Ulocladium spp. 48 35 24 22 7 1
Myxotrichum chartarum 52 51 45 40 12 3
Stachybotrys sp. 54 22 17 12 7 2
Eurotium herbariorum 51 23 24 17 9 2
Neosartorya sp. 57 18 16 13 6 1
Tabelul 2
Variafia cresterii fungilor in prezenta acidului 1-(p-clorofenoxi)-1-(1,2,4-triazol-il) acetic
Concentratia agentului biotic/ Numar de colonii dezvoltate

Tipultulpinilor Martor | 00002 | 0,0004 | 0,001 | 002 | 02

0% % % % % %
Aspergillus ustus 63 15 11 7 1 -
Aspergillus flavus 61 15 13 8 4 -
Aspergillus penicilloides 62 13 10 8 1 -
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Tabelul 2 (continuare)

Concentratia agentului biotic/ Numar de colonii dezvoltate

Tipul tulpinilor Martor | 0,0002 | 0,0004 | 0001 | 002 | 02

0% % % % % %
Penicillium chrysogenum 56 18 15 10 3 -
Penicillium funiculosum 58 10 6 3 - -
Penicillium frequentans 56 15 10 6 2 -
Cladosporium herbarum 49 17 9 6 1 -
Cladosporium cladasporoides 51 13 7 6 3 -
Chaetomidium globulosum 53 17 12 9 4 -
Chrysosporium panorum 47 36 32 27 12 -
Alternaria alternata 65 23 18 16 1 -
Trichoderma viride 59 17 10 9 3 -
Paecilomyces varioti 51 13 9 8 5 -
Aureobasidium pullulans 56 38 34 14 4 -
Ulocladium spp. 48 27 21 19 3 -
Myxotrichum chartarum 52 46 42 38 2 -
Stachybotrys sp. 54 16 13 9 1 -
Eurotium herbariorum 51 24 20 14 2 -
Neosartorya sp. 57 15 11 9 1 -

Tabelul 3
Variafia cresterii fungilor in prezenfa acidului 1-(o-clorofenoxi)-1-(1,2,4-triazol-il) acetic
Concentratia agentului biotic/ Numar de colonii dezvoltate

Tipul tulpinilor Martor | 0,0002 | 0,0004 | 0001 | 002 | 02

0% % % % % %
Aspergillus ustus 63 20 19 11 2 -
Aspergillus flavus 61 19 16 13 4 -
Aspergillus niger 63 23 15 10 4 -
Aspergillus penicilloides 62 19 14 9 3 -
Penicillium chrysogenum 56 25 16 12 4 -
Penicillium funiculosum 58 16 7 4 1 -
Penicillium frequentans 56 21 11 8 3 -
Cladosporium herbarum 49 27 13 9 2 -
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Tabelul 3 (continuare)

Concentratia agentului biotic/ Numar de colonii dezvoltate
Tipul tulpinilor

Martor 0,0002 0,0004 | 0,001 0,02 02

0% % % % % %
Cladosporium cladasporoides 51 18 9 8 5 -
Chaetomidium globule-sum 53 25 14 10 5 -
Chrysosporium panorum 47 41 30 28 11 2
Altemaria alternata 65 21 19 18 3 -
Trichoderma viride 59 19 11 11 4 -
Paecilomyces varioti 51 17 10 9 7 1
Aureobasidium pullulans 56 41 37 15 6 -
Ulocladium spp. 48 32 22 21 5 -
Myxotrichum chartarum 52 48 38 35 6 -
stachybotrys sp. 54 19 14 10 3 -
Eurotium herbariorum 51 21 22 15 4 -
Neosartorya sp. 57 16 13 11 3 -

in etapa atreia, se preleveazi probe din culturi fungice de pe obiectul de patrimoniu
pe suport de lemn, care sunt cultivate pe acelasi mediu de culturd Sabouraud. in paralel, se
iau doud epruvete din lemn, dintre care una este tratata prin pensulare cu biocidul acid 1-(4-
clorfenoxi)-1-(1,2,4-triazol-1-il)-acetic de concentratie 0,2%, dupa care se introduc in mediul
de culturd unde este cultivatd proba prelevata de culturi fungice. Dupa 7 zile de cultivare a
fungilor la 28°C (vezi fig. 1), se constatd cd epruveta de lemn netratats este atacata puternic
de cultura fungica, in timp ce epruveta tratatd este intacta.

Aplicand acest tratament, prin pensulare, pe o icoana pictatd pe lemn de brad, cultura
fungica a fost indepartata (vezi fig. 2).

Exemplul 2. in acelasi mediu de culturd, se cultivd fungi, apoi se introduc dou3
epruvete din piele de vita tdbacitd, una netratatd cu biocid si una tratata cu acelasi biocid prin
inmuiere in biocid, timp de 30 min. Dupd 7 zile de mentinere la 28°C, se constatd ca
epruveta netratata este invadata de cultura fungica, in timp ce epruveta tratatd este lipsita
de orice urma de atac fungic (vezi fig. 3).
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Revendicare

Compozitie pentru conservarea obiectelor de patrimoniu pe suport de lemn policrom
si piele, pe baza de derivati triazolici, caracterizatd prin aceea c3 este constituitd dintr-o
solutie de acid fenoxi- sau clorfenoxi-1,2,4-triazol-1-il acetic dizolvat, in concentratie de
2:10%...4%, intr-un solvent organic, selectat dintre alcool metilic, etilic, propilic,
dimetilformamida, etilenglicol, propilenglicol, de preferat, in alcool etilic in concentratie de
2:10™...2:10"%, prin aplicarea céreia se produce aseptizare totals, dupa un singur tratament.
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Initial dupi tratament

Fig. 2
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