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Inventia se refera la o instalatie pentru decontaminare si curatire menajanta a unor
obiecte fragile cu geometrie complexa, cu un volum de pané la 25x25x25 cm?, din materiale
organice, anorganice sau compozite, utilizadnd Tn acest scop plasma "afterglow" de tip spatial.

S-a demonstrat ca plasma rece de inalta frecventa are un important potential de
aplicare in domeniul patrimoniului cultural, ca metodologie alternativa la tehnicile clasice
utilizate in mod curent in conservarea bunurilor culturale.

Au fost dezvoltate multiple tehnici, utilizadnd diferite instalatii experimentale, in functie
de problema de rezolvat si tipul obiectului tratat (material, structura, stare de conservare).
Astfel, plasma rece in mediu de hidrogen a fost utilizata pentru tratamente de reducere a
coroziunii de la piese metalice din fier arheologic. Alta aplicatie consta in indepartarea
produsilor contaminanti: praf, funingine, depuneri diferite, patine biologice, pete, spori sau
a unor pelicule organice protectoare imbatranite (de exemplu rasini acrilice sau epoxidice,
pelicule proteinice sau adezivi).

O directie de mare importanta in aplicarea plasmei reci de Tnalta frecventa a fost
decontaminarea artefactelor din materiale organice sau a pieselor provenite din sapatura
arheologica, efectul bactericid si fungicid al plasmei fiind bine cunoscut.

In plus, efectul de activare a suprafetei, specific descarcarilor in plasma, poate fi
utilizat in ameliorarea aderentei unor pelicule cu rol protectiv aplicate piesei, dupa efectuarea
procedurilor de decontaminare si curatire.

O instalatie ce foloseste plasma rece de inalta frecventa, facand obiectul brevetului
de inventie RO 122396 B1/2009: "Instalatie si procedeu pentru conservarea obiectelor",
realizeaza decontaminarea, curatirea si acoperirea protectiva a obiectelor de patrimoniu cu
un polimer adecvat in aceeasi incinta. Obiectul este amplasat vertical, in zona descarcarii
active intre doi electrozi plan paraleli, conectati la un generator de inalta frecventa
(13,5 MHz). Intensitatea campului electric este cuprinsa intre 20-50 V/cm, iar puterea in
descarcare ia valori intre 100 si 300 W. Pentru tratamentele de decontaminare si curatire se
utilizeaza descarcarea in plasma rece in atmosfera de azot, hidrogen, argon, oxigen sau
amestecuri, la o presiune in vasul de reactie variind intre 2x10™" mbar si 5x10™" mbar, tempe-
ratura maximé la nivelul suprafetei obiectului nedepasind 40°C. in functie de tipul de
contaminat (fungi, bacterii sau depuneri de grasimi, particule aderente, produsi de coroziune
etc.) si de natura materialului (organic, anorganic) durata tratamentelor poate varia intre 10
si 60 min. Operatiunea finala consta in acoperirea protectiva de suprafata, care se realizeaza
prin introducerea in incinta de reactie a unui monomer adecvat, ce polimerizeaza in plasma.

Dezavantajul instalatiei consta in necesitatea amplasarii verticale a obiectului de
tratat, ceea ce poate induce tensionari suplimentare pentru piese de natura organica cu
fragilitate ridicata, ca urmare a imbatranirii naturale a polimerului constituent.

Un alt dezavantaj consta in impactul direct al ionilor energetici din descarcarea activa
asupra stratului de suprafata, cu riscul producerii unor modificari coloristice sau morfologice.

Este cunoscut faptul ca descarcarea in plasma rece de inalta frecventa prezinta o
puternica stratificare, cu benziinguste cu intensitati diferite, ceea ce constituie un dezavantaj
in tratarea obiectelor tridimensionale, deoarece nu se poate realiza un tratament uniform.
Pentru a elimina aceasta deficienta se impune rotirea obiectelor in interiorul vasului de
reactie.

In brevetul "Trattamento al plasma per ii restauro e la conservazione di libri e
documenti antichi" MI2004A000068 din 2004, Bonizzoni G. si colaboratorii descriu o
metoda de tratament complex (decontaminare, curatire si consolidare) in plasma de HF
pentru carti si documente vechi.
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Piesa, amplasata intre doi electrozi orizontali, situati intr-o incinta vidata la presiunea
de 0,4 mbar, este expusa timp de 30-300 sec. unei descarcari in plasma de inalta frecventa
(13,5 MHz), la o putere de 20-200 W, in atmosfera de Ar/H, sau O,/H,, ce realizeaza
decontaminarea si curatirea. in final este aplicat un tratament de consolidare prin depunerea
unei pelicule de oxid de siliciu.

Brevetul RO 129859 B1/2017, "Instalatie multifunctionalda pentru conservarea
documentelor papetare”, se refera la o instalatie destinata efectuarii unor tratamente de
decontaminare, curatire si acoperire de protectie cu un polimer adecvat pentru documente
papetare. Documentul, amplasat pe un electrod mobil, este introdus intr-o incinta vidata
(3+5:10"" mbar), in care este amorsata o descarcare in plasma rece de inalta frecventa intre
electrodul mobil si un electrod fix conectat la un generator de inalta frecventa (1,5 MHz), in
vederea decontaminarii si curatirii. Durata tratamentului variaza intre 15 si 30 min.

Instalatia ofera in plus posibilitatea realizarii unei acoperiri de protectie cu o pelicula
polimerica, depusa uniform, prin culisarea electrodului mobil, impreuna cu documentul, pe
sub un dispozitiv detasabil de acoperire.

Dezavantajele acestor doua instalatii mentionate constau in faptul ca tratamentul este
aplicabil doar obiectelor bidimensionale (hartii, fotografii).

Un alt dezavantaj este faptul ca descarcarea actioneaza doar asupra uneia din fetele
documentului, ceea ce presupune repetarea tratamentului pentru cealalta fata, cu dublarea
timpului de expunere la descarcarea in plasma.

Particulele pulverizate in plasma datorita corodarii de tip "etching" se redepun pe
suprafata deja tratata, ceea ce reprezinta un alt dezavanta,.

Obiectele de patrimoniu, in special cele pe suport organic, sunt afectate la intensitati
mai mari ale descarcarii in plasma, producandu-se modificari de culoare, scaderea
rezistenf{ei mecanice, deteriorarea stratului de suprafata.

Un dezavantaj al instalatiilor cu plasma activa este ca, indiferent de amplasarea
electrozilor (interiori, exteriori sau bobina exterioara), intensitatea nu poate fi redusa sub un
anumit nivel deoarece descarcarea se intrerupe.

Utilizarea plasmei "afterglow" (plasma difuzata in afara descarcarii active) inlatura
inconvenientele enumerate. Plasma "afterglow" este constituita din speciile reactive (ioni,
electroni, radicali liberi) care difuzeaza in afara spatiului descarcarii active obtinute intre doi
electrozi perforati sau unul perforat si celalalt intreg, conectati la o sursa de inalta frecventa.
Acest tip de plasma este caracterizat prin faptul ca speciile reactive se dezexcita si participa
la reactii chimice secundare, Tn urma carora se pot forma specii stabile.

Descarcarea spatiala "afterglow" actioneaza prin intermediul speciilor ionizate
difuzate din plasma activa si directionate spre obiectul de tratat, prezentand avantajul unei
degradari minore a suprafetei, deoarece ionii pierd din energie pe masura ce se
indeparteaza de zona activa a descarcarii. Analiza distribuirii speciilor reactive in plasma
"afterglow" indica mici modificari ale concentratiei de radicali liberi Tn primii 40 cm de la zona
de descarcare directa, iar concentratia electronilor si ionilor descreste progresiv, ajungand
la zero la aproximativ la 30 de cm. Plasma "afterglow" de tip spatial poate ocupa incinte de
volum mare fiind un avantaj in tratarea obiectelor tridimensionale.

In lucrarea "Plasma treatment an increasing technology for paper restoration"
publicata in Surface and Coatings Technology U. Vohrer si colaboratorii descriu o
instalatie de tratament in plasma activa sau, alternativ, in plasma "afterglow", a materialelor
papetare. Incinta de tratamente este conceputa ca un reactor cuplat capacitiv, cu placi plan
paralele, conectate la o sursa de Tnalta frecventa 13,56 MHz. Incinta, alimentata de la o
sursa de gaz, este prevazuta cu o diafragma perforata, ce imparte spatiul de tratare in doua
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camere. Pentru tratamentul in plasma activa proba este amplasata pe diafragma, in camera
superioara a electrodului inferior si este tratata in plasma "afterglow", ce apare ca urmare
a migrarii speciilor reactive din plasma activa prin diafragma perforata.

Brevetul de inventie RO 130669 B1 din 2018 "Instalatie pentru decontaminare in
plasma" prezinta o instalatie pentru decontaminare microbiologica in plasma "afterglow" a
unor obiecte plane, fragile, de exemplu documente, fotografii, harii, etc. Instalatia este reali-
zata dintr-un vas de reactie, in care sunt amplasati doi electrozi orizontali din sita de otel
inoxidabil, conectati la un generator cu frecventa de 13,5 MHz, puterea in sarcina de 100 W
si impedanta mica de iesire. Vasul este racordat la o pompa de vid si la 0 sursa de gaz (H2,
N2, Ar, etc.). Presiunea in vasul de reactie poate fi reglatd in domeniul 2:10" mbar pana la
5-10" mbar. Obiectul, agezat pe un suport, poate fi pozitionat sub electrodul inferior, in zona
plasmei "afterglow", la distanta variabila (4-20 cm).

Forma si dispunerea electrozilor, cat si orientarea fluxului de gaz in vasul de reacfie,
directioneaza speciile reactive din plasma "afterglow" spre suprafata obiectului, realizand
decontaminarea.

Dezavantajul acestor instalatii consta in faptul ca, un tratament complet de deconta-
minare si curatire, presupune expunerea obiectului n doua etape, o data pe o fata si a doua
oara pe verso.

Un alt inconvenient rezida in faptul ca nu pot fi tratate obiecte tridimensionale cu
geometrie complexa.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este realizarea unei instalatii ce utili-
zeaza plasma ,afterglow", de tip spatial, in vederea extinderii gamei procedeelor de decon-
taminare microbiologica si curatire a obiectelor de patrimoniu cu configuratie geometrica
complexa, intr-o singura etapa.

Instalatia conform inventiei rezolva aceasta problema tehnica prin aceea ca, este
alcatuita astfel incat sa permita tratarea obiectului tridimensional intr-o descarcare in plasma
"afterglow" de tip spatial omogena, obtinuta prin suprapunerea a doua fluxuri de particule
reactive difuzate din descarcarile in plasma activa pozitionate diametral opus in vasul de
reactie, amorsate intre niste electrozi circulari din sita de otel inoxidabil si niste electrozi-
flansa, cuplati capacitiv la un generator de inalta frecventa de 13,5 MHz prin intermediul unor
fire flexibile din cantal izolate cu teflon, al unui arc elicoidal, al unei bucse culisante si a unei
borne de Tnalta tensiune, directionarea fluxurilor de particule reactive din plasma "aftreglow"
spre obiectul de tratat fiind asigurata de sistemul de admisie-evacuare a gazului de lucru (N,,
Ar, H, etc.), admisia facandu-se prin orificiile situate in cele doua zone ale descarcarii in
plasma activa, iar evacuarea fiind realizata printr-un orificiu situat in zona mediana a plasmei
"afterglow", pozitionarea celor doi electrozi din sitd de otfel inoxidabil si a obiectului in
interiorul vasului de reactie fiind asigurata de un modul detasabil alcatuit dintr-un suport
inelar din ofel inoxidabil pe care sunt montate doua tije de teflon, ce permit culisarea in plan
vertical a ramei inelare port- obiect si a electrozilor din sita de otel inoxidabil.

Prin aplicarea inventiei se obtin urmatoarele avantaje:

- pot fi tratate obiecte cu configuratie geometrica complexa intr-o singura etapa;

- descarcarea in plasma este omogena intr-un spatiu de dimensiuni mari;

-permite inactivarea unui spectru larg de microorganisme comcomitent cu indeparta-
rea unor contaminanti organici sau anorganici;

- nu necesita personal calificat;

- se mentine aspectul original, autentic, al obiectului tratat.

Inventia este prezentata pe larg in continuare printr-un exemplu de realizare a
inventiei cu referire si la fig.1...5 care reprezinta:

- fig. 1, vedere in perspectiva a instalatiei cu sectionarea elementelor de interes;

4
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- fig. 2, vederea in perspectiva a modului detasabil;

- fig. 3, imagine fotografica a vasului de reactie in timpul descarcarii in plasma
"afterglow";

- fig. 4, imaginea fotografica a unui ceainic din argint acoperit cu produsi de corozi-
une, Thainte si dupa tratamentul de curatire;

- fig. 5, imaginea fotografica a unei icoane pictate pe lemn contaminata cu depuneri
de funingine si microorganisme, inainte si dupa tratamentul de decontaminare-curatire.

Instalatia, conform inventiei, se bazeaza pe obtinerea unui spatiu de descarcare in
plasma "aftwerglow" de tip spatial, obtinuta prin suprapunerea efectelor de difuzie a particu-
lelor reactive produse in plasma activa si de directionare a acestora prin sistemul de admisie-
evacuare a gazului de lucru.

n acest scop instalatia este alcatuita dintr-un vas de reactie 1 de forma cilindrica cu
marginile ranforsate, din sticla Pyrex, etansat cu niste flanse-electrod 2, 3 din ofel inoxidabil
de forma circulara si a unor garnituri 4, 5 de cauciuc siliconic. Flansa-electrod 2 este preva-
zuta cu doua manere 6, 7, ce permit ridicarea acesteia in vederea accesului in interiorul
vasului de reactie 1. Niste suporturi din teflon 8, 9, 10 dispuse la partea exterioara a flansei-
electrod 3 asigura pozitionarea verticala a vasului de reactie 1, cat si posibilitatea conectarii
instalatiei la o pompa de vid 11, un manometru 12, niste ventile 13 pentru admisia sau eva-
cuarea aerului in vasul de reactie 1, sila un robinet cu ac 14, pentru reglarea presiunii gazu-
lui de lucru (H,, N,, Ar), provenit de la o butelie 15 prevazuta cu reductor de presiune 16.

Pe flansa-electrod 3, in interiorul vasului de reactie 1 se amplaseaza un modul
detasabil M realizat din niste tije cilindrice 17, 18 din teflon fixate in pozitie verticala cu
ajutorul unor flange inelare 19, 20 din otel inoxidabil si a unor suruburi 21, 22. Flansa inelara
19 este prevazuta cu mai multe orificii a in vederea dispunerii convenabile a unui obiect 23
ce va fi tratat. Pozitionarea convenabila a obiectului 23 in interiorul vasului de reactie 1 se
efectueaza prin glisarea flansei inelare 19 in lungul tijelor 17, 18, si fixarea acesteia cu
suruburile 21, 22. Niste electrozi circulari 24, 25 din sita de otel inoxidabil, prevazuti cu o
rama de rigidizare in legatura cu niste mansoane 26, 27, 28, 29 din otel inoxidabil cu surub,
pot culisa pe tijele 17, 18 permitand reglarea intensitatii descarcarii in plasma activa.

Electrozii circulari 24, 25 se amplaseaza pe tijele 17, 18 astfel incat distanta dintre
electrodul circular 25 si flansa-electrod 3 sa fie egala cu distanta dintre electrodul circular 24
si flansa-electrod 2. Electrozii circulari 24, 25, conectati electric intre ei printr-un fir flexibil 30
izolat la exterior cu teflon, sunt cuplati la un generator de inalta frecventa 31 (13,5 MHz) prin
intermediul unui arc elicoidal 32 de otel, o bucsa culisanta 33, mansonul 29 si o borna de
fnalta tensiune si inalta frecventa 34 realizata din teflon, prevazuta cu garnituri de etansare
din cauciuc siliconic. Flansele-electrod 2, 3 sunt conectate electric atat intre ele cat si la
generatorul 31 de inalta frecventa cu un cablu flexibil 35 izolat cu teflon si amplasat in afara
vasului de reactie 1. Prin dispunerea electrozilor si modul de conectare a acestora la
generatorul 31 se formeaza doua spatii b, ¢ de descarcare activa in plasma rece de inalta
frecventa, unul intre flansa-electrod 2 si electrodul circular 24, celalalt intre flansa-electrod
3 si electrodul circular 25 precum si un spatiu de descarcare spatiala "afterglow" d intre
electrozii circulari 24, 25. Prin culisarea electrozilor circulari 24, 25 pe tijele 17, 18, spatiile
b, c de descarcare activa pot fi marite sau micsorate, in acest fel intensitatea plasmei active
fiind marita, respectiv micsorata si implicit descarcarea "afteglow" d devine mai mult sau mai
putin intensa.
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Conform inventiei, in vederea efectuarii unor tratamente de decontaminare sau
curatire a unui obiect 23 cu geometrie complexa, suportul detasabil M este extras din vasul
de reactie 1 prin indepartarea flansei-electrod 2 si este asezat pe o suprafata plana. Obiectul
23 - in cazul de fata, o cana cu decor argintat - se pozitioneaza pe flansa inelara 19 cu o tija
transversala 36 montata in orificiile a. In vederea obtinerii unui tratament eficient in plasma
"afterglow" d se amplaseaza obiectul 23 la mijlocul distantei dintre electrozii 24, 25, prin
culisarea flansei inelare 19, in lungul tijelor 18, 19 de teflon si fixarea cu suruburi 21, 22.

Pentru efectuarea tratamentului de decontaminare si/sau curatire, suportul detasabil
M impreuna cu obiectul 23 sunt introduse in vasul de reactie 1 dupa care acesta se
etanseaza cu flansa-electrod 2 si garnitura 4 de cauciuc siliconic.

Se videaza vasul de reactie cu pompa de vid 11, prin intermediul unui tub 37 de otel
inoxidabil cu un orificiu de vidare e amplasat in zona mediana a descarcarii in plasma
"afterglow”, pana la valoarea de 0,5x10™" mbar indicatd de manometrul 12 in legatura cu
vasul de reactie 1 printr-un tub 38 din otel inoxidabil. Se deschide reductorul de presiune 16
si se introduce gazul de lucru in vasul de reactie 1 prin intermediul unor tuburi 39, 40 din otel
inoxidabil, prevazute cu niste orificii de admisie f, respectiv g, situate in spatiile ¢, b ale
descarcarii active, stabilindu-se presiunea de lucru la valoarea de 3x10™" mbar cu ajutorul
robinetului cu ac 14.

Se conecteaza cele doua perechi de electrozii 2-24, 3-25 la generatorul de Tnalta
frecventa 31 prin intermediul firelor 30, 35, un manson 29, un arc 32, o bucsa 33 si o borna
de Tnalta tensiune 34. Durata de decontaminare a obiectelor de natura organica poate varia
intre 5 si 15 minute, in functie de gradul de incarcare microbiologica determinat in prealabil
prin analize specifice. In cazul tratamentelor de curétire a obiectelor de naturd anorganica
durata de mentinere in plasma "afterglow" se poate prelungi pana la 40+60 minute. Dupa
intervalul de timp prestabilit se opreste generatorul 31, se intrerupe alimentarea cu gaz si se
introduce aer in instalatie prin ventilele 13. Tn final, modulul M se extrage din vasul de reactie
1, iar obiectul 23 se mentine timp de 30 minute intr-un exicator in atmosfera de argon pentru
stabilizarea radicalilor liberi.

In vederea evaluarii eficacittii instalatiei prezentam in continuare cateva exemple
de aplicare in domeniul patrimoniului cultural mobil.

Decontaminarea microbiologica s-a realizat pe doua documente datand din secolul
XIX, notate D, D,. Documentele au fost tratate simultan pe ambele fete, in atmosfera de
azot, in etape succesive de cate 5 minute pana la inhibarea completa a microbiotei. Analiza
microbiologica s-a efectuat prin metode specifice Tnainte si dupa fiecare etapa de tratament.

Rezultatele obfinute sunt inserate in tabelul 1.

Analiza microbiotei pentru probele tratate in mediu de azot

Tabelul 1
Fungi (UFC/mI) Bacterii (UFC/ml)
Proba Durata tratament [min] Durata tratament [min]
Martor 5 10 15 Martor 5 10 15
D, +++ ++- - - ++- +-- - -
D, +++ +-- - -— +++ ++- ++- -
Legenda: +++ dezvoltare mare; ++- dezvoltare medie; --- lipsa dezvoltare




RO 133606 B1

Proprietatile mecanice (rezistenta la rupere, alungirea la rupere si absorbtia energiei
la sfasiere) reprezinta un parametru important in caracterizarea hartiilor. Pentru a evidentia
caracterul menajant al plasmei "afterglow" s-a determinat variatia parametrilor mecanici ca
urmare a unui tratament timp de 15 minute in atmosfera de N, la presiunea de 5x10'mbar.
Pentru aceasta s-au pregatit doua seturi notate P,, P, de cate 5 esantioane de hartie
Whatnian Tabelul 2 prezintd media valorilor parametrilor studiati a celor doua seturi P,, P,
de cinci esantioane.

Valorile proprietatilor mecanice medii ale hartiei Whatman

Tabelul 2

Proba Durata Rezistenta la Alungire la Energie de

[min] rupere rupere absorbtie la

[Nm/g] [%] rupere [J/m?]
0 24 1 4,5 72
P 15 23,1 4,5 70
0 24,6 4,8 63
P, 15 23,9 4,7 61

Din tabelul 2 se poate observa ca variatia valorile medii ale parametrilor mecanici
este nesemnificativa.

Efectele tratamentului in plasma "afterglow" de hidrogen in indepartarea produsilor
de coroziune de pe obiecte din argint au la baza reactia chimica de reducere a sarurilor de
argint (cloruri i sulfuri) la argint metalic. Produsii volatili rezultati sunt eliminati din vasul de
reactie prin sistemul de vidare. Procesul de reducere a produsilor de coroziune este
evidentiat Tn fig.4 ce reprezinta imaginea fotografica initiala (a) si dupa 45 de minute de
tratament (b), a unui ceainic din argint din secolul XIX.

Speciile reactive din plasma "afterglow" in atmosfera de O, sunt eficiente in
indepértarea contaminantilor proveniti din ambient. in fig. 5 este prezentat aspectul initial (a)
a unei icoane de secol XIX, pictata pe lemn, cu depuneri de funingine si efectul de curatire
(b) dupa 25 de minute de tratament in plasma "afterglow" .
lonii reactivi de oxigen formati in descarcare oxideaza carbonul, transformandu-I in bioxid
de carbon, ce este eliminat din vasul de reactie prin sistemul de vidare.
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Revendicare

Instalatie pentru tratamente in plasma rece de inalta frecventa, compusa dintr-un vas
de reactie (1) cilindric din sticla Pyrex, etansat cu doua flanse-electrod (2, 3) din otel
inoxidabil si garnituri (4, 5), din cauciuc siliconic, cuplat la o pompa rotativa (11) de vid, un
manometru (12), o butelie cu gaz (15) prevazuta cu reductor (16) si un robinet cu ac (14),
nigte orificii de admisie (f, g) a gazului de lucru: N2, Ar sau H2, un generator de inalta
frecventa (31) de 13,5 MHz conectat |a flansele-electrod (2, 3) si doua tije (17), (18) de teflon
fixate intr-un suport inelar (20) din otel inoxidabil al unui modul detasabil (M), pe care poate
culisa, in plan vertical, o rama inelara (19) pentru sustinerea obiectului (23) de tratat, fixata
cu suruburi (21, 22) caracterizata prin aceea ca, pentru producerea a doua descarcari in
plasma activa (b, c), pozitionate diametral opus in vasul de reactie (1), sunt prevazuti doi
electrozi circulari (24 si 25) din sita de otel inoxidabil pentru amorsarea si intrefinerea
plasmei intre fiecare electrod si flansa- electrod (2), respectiv (3), corespondenta, conectati
capacitiv la generatorul de nalta frecventa (31) prin intermediul unor fire flexibile (35, 30) din
cantal izolat cu teflon, al unui arc elicoidal (32), al unei bucse culisante (33) si al unei borne
de inalta tensiune si Tnalta frecventa (34), directionarea particulelor reactive spre obiectul
(23) fiind asigurata prin amplasarea orificiilor de admisie (f, g) a gazului de lucru in plasma
activa (c), respectiv (b) si a orificiului de evacuare (e) in zona mediana a plasmei "afterglow”
(d), pozitionarea obiectului (23) si a electrozilor (24, 25) din sita de otel inoxidabil fiind
realizata cu modulul detasabil (M) prin culisare pe tijele (17, 18) ale acestuia si fixare cu
ajutorul unor mansoane cu surub (26, 27, 28, 29).
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