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(57) Rezumat:

Inventia se refera la o metoda de restaurare/conservare
a pieselor de patrimoniu din lemn, cu pastrarea croma-
ticii si imbunatatirea proprietatilor mecanice ale lemnu-
lui. Metoda conform inventiei consta in aplicarea simul-
tana, pe suprafata lemnoasa curédtata in prealabil, a
doua solutji, o solutie A de hidroxiapatita in suspensie
in 0,001M tampon fosfat, cu pH de 6, 8, si 0 solutie B
de azotat de argint 10** M in apa bidistilata, astfel ca

dupa 30...45 min de la aplicare materialul lemnos
genereaza in situ pe suprafata tratata hidroxiapatita de
argint, care confera protectie antifungica Tmpotriva
tipurilor Penicillium chrysogenum si Aspergillus niger.
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COMPOZITIE ANTIFUNGICA UTILIZATA PENTRU RESTAURAREA/CONSERVAREA
ARTEFACTELOR DE LEMN SI PROCEDEU DE FOLOSIRE

Inventia se referd la o compozitie antifungica generata in-situ la suprafata lemnului, in
special al celui de alun, realizata din hidroxiapatita si azotat de argint in prezenta celulozei din
masa lemnoasa, ce pastreaza caracteristicile cromatice si imbunatateste proprietatile mecanice

ale materialelor din lemn, folosita in restaurea / conservarea pieselor de patrimoniu din lemn.

Lemnul de alun este folosit la confectionarea diferitelor obiecte de cult si decor, mobilier
si chiar si pentru diferite bijuterii, de aceea este importanta stoparea procesului de degradare. De
obicei, lemnul tindr este caracterizat prin cresteri progresive ale dimensiunilor si modificari ale
caracteristicilor celulare si ale modelului de aranjare a celulelor. De asemenea, celulele tinere din
lemn sunt mai scurte decét cele din lemn invechit si aceasta este asociata cu o rezistenta redusa la
tractiune. Lemnul imbétranit pare mai rigid si mai puternic decat lemnul tdndr, deoarece se
caracterizeazd printr-o dimensiune relativ constantd a celulelor, modele structurale bine
dezvoltate si un comportament fizic stabil. Acesta este motivul pentru restauratorii si
conservatorii au nevoie de o solutie optiméd pentru conservarea lemnului imbatranit pastrand

piesele istorice in cea mai buna forma posibila si culoarea initiala.

Piesele din lemn reprezintd o categorie distinctd de patrimoniu cultural cu valoare
universald, care combind o serie de expresii artistice, tehnice si materiale ale civilizatiei umane.
Din punct de vedere structural, lemnul este un compozit cu structurd multistrat, care reuneste
materiale cu compozitie si comportament diferite, reactionand intr-un mod specific in conditii de

mediu variabile.

Una dintre problemele majore care afecteazé starea de conservare a artefactelor sau a
lucrérilor de artd (picturi, icoane) este pierderea rezistentei structurale a lemnului, datorita
atacurilor xilofage sau a proceselor de deshidratare, aceastea generand in timp defecte multiple
care pot afecta unul sau mai multe straturi compozitionale, compatibilitatea acestora si aderenta
reciprocd, precum si integritate structurald. Lemnul este susceptibil de a fi atacat in principal de
douad tipuri de agenti biologici (insecte si ciuperci) dar in situatii particulare poate fi atacat si de
organisme maritime. Atacul ciupercilor este conditionat de prezenta umidita{ii, pe cénd toate
tipurile de lemn pot fi atacate de insecte. Existi o gamd mare de ciuperci capabile si atace

lemnul, atunci cand exista conditii favorabile legate in principal de prezenta apei si a oxigenului.
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Dezvoltarea ciupercilor se produce atunci cand umiditatea lemnului depaseste 20% si
uneori in cazul absentei luminii, slabei ventilatii si a mediului alcalin. Biodeteriorarea
materialelor organice si anorganice, reprezintd un complex de procese de alterare induse de
activitatea de crestere metabolicd a organismelor. Biodeteriorarea poate fi recunoscuti pe
monumente, pe pereti, pe piatrd, lemn, hartie, fibre vegetale / animale si lucréri de pergament.
Asa cum este definita de Hueck (1968), biodeteriorarea este "orice schimbare nedorita a
proprietdtilor unui material cauzata de activitdfile vitale ale organismelor"; aceastd definitie este
acceptatd ca semnificatie a fenomenului. Microorganisme precum bacteriile autotrofice sau
heterotrofice, microfungi, cianobacteriile, algele si lichenii reprezinta declansatorii
biodeteriordrii patrimoniului cultural. Pentru stoparea dezvoltarii acestor microorganisme, sunt
cunoscute mai multe solutii (de tip pesticide organice, cu efecte devastatoare asupra solului si
omului), si mai nou nanoparticule anorganice (mercur, argint, cupru, zinc si altele asemenea),
definite ca particule cu dimensiuni mai mici de 100 nm, cu efect antibacterian. Dintre acestea,
mercurul si cuprul sunt cunoscute a fi substante nocive pentru corpul uman. Deoarece este
cunoscut cd zincul nu are proprietdti antimicrobiene semnificative in comparatie cu argintul,
argintul este utilizat pe scard larga ca agent antimicrobian anorganic datorita proprietatilor sale
antibacteriene. Relativ usor de sintetizat §i caracterizat, nanoparticlulele de argint (AgNP) au
activitate antifungica buna, stabilitate chimicd buna atunci cdnd sunt acoperite cu stabilizator
organic adecvat, si o biocompatibilitate cu plantele si omul. Pentru a imbunatati proprietitile
nanoparticulelor de argint, s-au incercat si variante de derivati metalici ai hidroxiapatitei, prin

inlocuirea sau adaugarea de ioni metalici in structura hidroxiapatitei.

Prezenta inventie se referd la hidroxiapatita de argint ca si compozitie antifungica
generata in-situ la suprafata lemnului de alun din hidroxiapatita si azotat de argint in prezenta
celulozei din masa lemnoasa, ce pastreaza caracteristicile cromatice si imbunatateste propritatile

mecanice ale materialelor din lemn.

Se cunosc mai multe cazuri de utilizare a nanoparticulelor cu proprietati antifungice,
dupa cum urmeaza: in brevetul coreean KR100699295 (B1), Photocatalyst apatite-containing
film, method of forming the same, coating fluid, and electronic apparatus having member
covered with photocatalyst apatite-containing film, se prezinta hidroxiapatita ca participant la
procese de schimb ionic cu diferiti cationi cu caracteristici de adsorbtie ridicate. De asemenea se
dezvaluie o metoda pentru producerea unor filme de apatite cu titan active fotocatalitic si cu
proprietatile mecanice imbunatatite. Brevetul coreean KR100864611 B1, Process for preparing

anti-bacterial nano-particles of hydroxyapatite and silver, propune o metoda pentru fabricarea
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hidroxiapatitelor de argint in nanometri, care au imbunitatit proprietatile antimicrobiene prin
cresterea cantitdtii de adsorbfie de argint. Aici, azotatul de argint sau percloratul de argint se
adaugd la o solutie preparata din solutie de hidroxid de calciu pentru a prepara un amestec la care
se adaugd la amestec o solutie de acid fosforic, la o temperaturd de 20 pana la 60 °C si la o
presiune de aproximativ 500 bar urmat de spalare si sinterizare la 300 pana la 600 °C pentru a
produce hidroxiapatitul de argint. Acest procedeu conduce la un complex de hidroxiapatita de
argint, cu un continut de argint de 1... 5%, dar costul procesului de fabricatie devine excesiv de
ridicat, este nevoie de mult timp si energie pentru sinteza, si, de asemenea, necesita utilizarea de

echipamente de reactie costisitoare, complex de apatit de hidroxid de argint.

Brevetul coreean KR100275628 (B1), Manufacturing method of high-purity crystalline
hydroxyapatite, se prezenta producerea de microparticule prin minimizarea agregarii particulelor
prin utilizarea sapunului metalic atunci cand se sintetizeaza hidroxiapatitd. Aceasta este o metoda
foarte bund de preparare a particulelor fine. Cu toate acestea, este dificil sa se producd particule
mici atunci cand se utilizeaza alte metode de presare pentru a obtine nanoparticule omogene.
Inventie aratéd ca particulele avand o dimensiune de cateva zeci de microni au fost obtinute prin
uscare prin pulverizare sau sinterizare la 800 °C. De asemenea, acoperirea cu sdpun metalic
utilizatd in aceastd metoda are un factor care impiedica activitatea antimicrobianad proprietatile

apatitului de hidroxid de argint ulterior sintetizat.

Brevetul de inventie CN106756925, Silver-containing hydroxyapatite coating on surface
of magnesium alloy or magnesium and preparation method thereof, se refera la tehnologia de
modificare a aliajului de magneziu sau a suprafetei de magneziu si, in mod special, la o acoperire
de hidroxiapatita care contine argint, pe o suprafatd de aliaj de magneziu sau de magneziu si o

metoda de preparare a acesteia si are dezavantaj in aplicarea acestui material pe lemn.

In lucrarea “In vitro studies on wood degradation in soil by soft-rot fungi: Aspergillus
niger and Penicillium chrysogenum, Int. Biodeterior. Biodegrad, 2013, 78, 98—102, autor Safa
Abdelkader Mohamed Hamed, se prezinta un studiu in vitro despre biodegradarea lemnului de
catre ciuperca Aspergillus niger si Penicillium chrysogenum, studiind degradarea morfologica si
structurala a lemnului induse de aceste ciuperci aratand diferenfe in ceea ce priveste colonizarea
hifelor si modelele de degradare a lemnului intre speciile de putregai. S-a dovedit ca A. niger a
produs degradarea soft de putregai de tip [ (formarea cavitatii) si tipul Il (eroziunea), in timp ce
Penicillium chrysogenum a provocat numai degradarea de tip II atat in lemn de pin, cat si in

lemn de sicrie Aceste diferente pot fi atribuite naturii ligninei si hemicelulozei. Constatirile
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studiului demonstreaza ca tipul de putregai 1l (eroziune) datoritad P. chrysogenum apare atat in
gimnospermd cét si in angiosperma. Rezultate similare, privind degradarea, au fost raportate de
Hamed (2013). De asemenea, Penicillium chrysogenum aratd capacitatea de a degrada peretii
celulari cu continut relativ scizut de lignind. Nanoparticulele de argint, cupru si oxid de zinc in
vopsele au fost utilizate pentru a inhiba cresterea mucegaiurilor in medii interioare si, prin

urmare, pentru a preveni contaminarea aerului.

Problema tehnicd pe care o rezolvd inventia consta in distrugerea fungilor de tipul
Penicillium chrysogenum si Aspergillus niger de pe suprafetele lemnoase si imbunatatirea
proprietatilor mecanice ale lemnului cu pastrarea cromaticii naturale a acestuia prin aplicarea
simultana a doua solutii, una de Hydroxiapatita, Sigma Aldrich (cod catalog : H0252 SIGMA-
ALDRICH), in suspensie in 0.001 M tampon fosfat, cu pH 6.8, si alta solutie 10*M in apa
bidistilata de AgNOs, care genereaza in-situ pe suprafata lemnului dupa circa 30 — 45 minute de

la aplicare a AgHAp, urmat de uscarea lenta in aer a lemnului astfel tratat.

Avantajele inventiei sunt:

e Obtinerea in situ a argint hidroxiapatita direct pe suprafata piesei tratate, fara a mai
necesita in prealabil sinteza dificila a acestui compus din compusi agresivi pentru om si
mediu;

o realizare usoara si ieftina a solutiilor de hidroxiapatita si a solutiei de azotat de argint,

e utilizare rapida si usoara,

e pastrarea culorii suprafetei tratate

e imbunatatirea proprietatilor mecanice ale lemnului

e solutii prietenoase mediului inconjurator si a omului.

e utilizare in consolidarea si restaurarea pieselor/artefactelor din lemn intrucat nu modifica

culoarea, creste rezistenta mecanica la rupere si confera protectie antimicrobiana

Rondele din lemn de alun au fost tratate cu cele doua solutii dezvoltandu-se in situ AgHap,
apoi au fost inglobate in mediu de cultura specific pentru cresterea si izolarea fungilor, si au fost
incubate la temperatura camerei, iar alte rondele de lemn de alun netratate au fost inglobate in
mediu de cultura specific pentru cresterea si izolarea fungilor, si au fost incubate la temperatura
camerei. Mediul de cultura utilizat pentru cresterea si izolarea fungilor de pe materialele din
lemn: mediu Sabourand dextroza agar cu cloramfenicol, utilizat pentru izolarea fungilor, 10 g/l,

cu continut de extract peptidic de carne si cazeina, dextroza monohidrata 40 g/l, agar 15 g/,
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cloramfenicol 0.05 g/l, pH final 5,6 +2 la 25 °C, si mediu potato dextrose agar PDA, utilizat
pentru testare activitate antifungica, infuzie de cartof 4 g/l, D(+) si glucoza 20 g/l, Agar 15 g/l.
Pe materialul tratat nu s-au inregistrat niciun fel de fungi, in timp ce pe materialul netratat au
inceput sa se dezvolte colonii de fungi. Dupa 7 zile, s-au examinat coloniile dezvoltate, iar de pe
materialul netratat s-au izolat trei tipuri de microorganisme, care s-au dovedit a fi din genul

Penicillium: Penicillium sp.1 = notat P1, Penicillium sp.2, notat P2 si Aspergilus sp.

Pe rondelele de lemn netratat a crescut Penicillium chrysogenum, Penicillium sp. 1,
microorganism care dupa 48 h fructifica formand micelii verzi, iar dupa 7 zile trimite pigmenti
galbeni in mediu si produce exudat galben, si Aspergillus niger cu micelii albe dupa 24 h, care
dupa 72 h fructifica, formand micelii negre. Cu cele doua microorganisme, izolate de pe
materialele lemnoase, dupa identificare, s-au realizat in continuare teste prin care s-a urmarit

efectul unor materiale ce contin hidroxiapatita de argint generata in situ din hidroxiapatita si

AgNOs.

Exemplu de realizare a inventiei: 5 g de Hidroxiapatita, Sigma Aldrich (cod catalog :
H0252 SIGMA-ALDRICH), au fost amestecate cu o suspensie in 0.001 M tampon fosfat, cu pH
6.8, obtinandu-se solutia A, si cu 5 ml AgNOs, solutie 10-*M in apa bidistilata, se obtine solutia
B. Intr-un recipient cu doua cai de alimentare si doua cai de iesire dotat cu piston cu actionare
dubla se introduc separat solutia A pe o cale de intrare si solutia B pe cealalta cale de alimentare.
Dupa ce suprafata lemnoasa a fost curatata de praf cu o laveta moale se aplica simultan pe
suprafata piesei din lemn de alun solutia A si solutia B, dupa cca 30...40 de minute de la aplicare
pe suprafata lemnului se genereaza AgHAp, piesa se lasa sa se usuce la temperatura camerei si

se depoziteaza intr-o incinta uscata.

Testarea efectului antifungic s-a realizat utilizand metoda otravirii mediului de cultura, cu
materialul de testat, in concentratii prestabilite, si turnarea acestuia in placi Petri. S-au luat trei
placi Petri in care au fost introduse in fiecare cate un cub din lemn cu latura de 1 cm, peste care
s-a turnat simultan Solutia A si Solutia B mai-sus mentionate. Dupé preincubarea peste noapte,
inocularea s-a realizat cu discuri de micelii de 5 mm depozitat in centrul placii. Dupa incubare,
se masoara diametrele de crestere a fungilor in placile de control si de proba iar % de inhibitie al

cresterii se estimeaza cu formula;:
% inhibitie = ((Dc-Ds) / D¢) x 100

unde:
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Dc este diametrul de crestere in placa de control (martor)
Ds este diametrul de crestere in placa care contine agentul antifungic testat.

Testele calitative realizate cu cele doua microorganisme cu mediu de cultura in care s-au introdus
materialele de testat au aratat ca hidroxiapatatita ca atare, practic nu influenteaza cresterea si
dezvoltarea celor doua specii de fungi; in schimb inglobarea in materialul nutritiv a unui compus

cu AgHAp are ca efect inhibarea cresterii celor doua specii de fungi.

Din testele realizate a rezultat ca solutia ce contine AgHAp are efect antifungic la concentratiii
mai mari de 2 % in mediu de cultura; din acest motiv in continuare s-a testat efectul AgHAp
(format dintr-o parte suspensie HAp 25% si o parte solutie AgNO3 , 10> M) asupra celor doua

microorganisme.

Pentru cele doua microorganisme testate, exista o dependenta liniara de tip concentratie - % de
inhibitie, ambele tulpini fiind sensibile la produsul testat. Astfel pentru Penicillium chrysogenum
se obtine un DLs¢=16,22% respectiv DLgs =35,63%, cu un coeficient de corelatie de 92,1% in
timp ce pentru Aspergillus niger se obtine un DLsp=12,26% si respectiv un DLos =24,91%, cu un
coeficient de corelatie de 95,8%. Figura 1 reprezinta efectul concentratiei de AgHAp de inhibare
a dezvoltarii Penicillium chrysogenum, iar figura 2 reprezinta efectul concentratiei de AgHAp de

inhibare a dezvoltarii Aspergillus niger.

Din punct de vedere mecanic, rezistenta la rupere creste cu 4,65% la tratamentul cu HAp, 8,6%

la AgNP si 14% in cazul AgHAp generat pe suprafata lemnului, figura 3.

Parametrii cromatici determinati cu camera Konica Minolta utilizand modelul experimental
CIELab (CIE 1986) au fost alesi pentru studiu, si in special axa Ab * care exprima culorile
albastru / galben, cu valori negative ale b * pentru albastru, iar valorile pozitive ale b * pentru
galben. Acest indicator reflecta stabilitatea cromatica a unui material (in cazul nostru lemnul):

daca Ab* <3 materialul prezinta o stabilitate moderata, daca Ab* >3 si <8 materialul este moderat

stabil cromatic, iar daca Ab* >8 materialul este instabil. Figura 4 reprezinta variatia parametrilor
cromatici pentru lemnul tratat cu: hidroxiapatita (lemn + HAp), nanoparticule de argint
(lemn+AgNP), nanoparticule de argint si hidroxiapatita (lemn+AgNP+HAp). Din graficul
variatiei paramatrilor cromatici se observa ca lemnul tratat cu AgNP+HAp pastreaza stabilitatea

cromatica a lemnului.
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COMPOZITIE ANTIFUNGICA UTILIZATA PENTRU RESTAURAREA/CONSERVAREA
ARTEFACTELOR DE LEMN SI PROCEDEU DE FOLOSIRE

Revendicari

1 Compozitie antifungica utilizata in sifu in restaurarea artefactelor de lemn cu pastrarea
cromaticii si imbunatatirea proprietatilor mecanice ale lemnului, caracterizata prin aceea ca se
compune din o solutie de Hidroxiapatita, Sigma Aldrich (COD CATALOG : H0252 SIGMA-
ALDRICH), in suspensie in 0.001 M tampon fosfat, cu pH 6.8, si alta solutie 10*M in apa

bidistilata de AgNO;3, in prezenta celulozei din masa lemnoasa se genereaza AgHAp.

2 Compozitie antifungica conform revendicarii 1 caracterizata prin aceea ca distruge speciile de

fungi Penicillium chrysogenum si Aspergillus niger.

3 Procedeu de folosire a compozitiei antifungice conform revendicarii 1 caracterizat prin aceea
ca dupa ce suprafata piesei din lemn a fost curatata se aplica simultan cele doua solutii, se
asteapta circa 30... 40 de minute pana la dezvoitarea AgHAp, se usuca la temperatura camerei,

iar apoi piesa se depoziteaza intr-o incapere uscata.
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Efectul HA+Ag asupra Penicillium chrysogenum
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Figura |.Efectul concentratiei de (AgHAp) asupra dezvoltarii Penicillium chrysogenum
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Efectul HA+Ag asupra Aspergilius niger
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Figura 2. Efectul concentratiei de (AgHAp asupra dezvoltarii Aspergillus niger
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