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Inventia se referd la o compozitie pentru neutralizarea
aciditafii hartiei degradate, in scopul conservarii Si
restaurdrii, si la un procedeu pentru obiinerea gi
aplicarea acesteia. Compozitia conform inventiei este
alcatuitd din hidroxiapatitd si carboximetil celulozd n
raport 50:50, exprimat in procente de masg, sub forma
de solutie in 100 ml alcool izopropilic. Procedeul
conform inventiei constd in producerea unei suspensii
din 0,2 g carboximetil celulozd in 100 ml de alcool
izopropilic, obtinerea de nanoparticule de hidroxiapatita,

§i addugarea, sub agitare energicd, a 0,2 g de
nanoparticule la suspensia anterioard. Compozitia se
aplicd prin pulverizare pe suprafata hértiei, care a fost
desprafuitd, indreptatd si curdtiatd, avand ca efect
modificarea pH-ului de la 4,5 la 7,2, dup& care hartia
este |dsatd s& se usuce timp de 24 h, la temperatura
camerei.

Revendicari: 3
Figuri: 5

Cu incepere de la data publicdrii cererii de brevet, cererea asigurd, in mod provizoriu, solicitantului, protecfia conferitd potrivit dispozifiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu excepfia cazurior in care cererea de brevet de invenfie a fost respinsd, retrasd sau consideratd ca fiind retrasd.
Intinderea protecfiei conferite de cererea de brevet de invenjie este determinatd de revendicdrile confinute in cererea publicatd in conformitate

cu art.23 alin.(1) - (3).

RO 128766 A2



OFICIUL DE STAT PENTRY| INVENTH SI MARCH
Cerere de brever de nventie

Data depozit ..1.5 '122311

nnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn

E

o Py '\,//»{n" 5
T S A BN

COMPOZITIE PENTRU DEZACIDIFICAREA HARTIEI, PROCEDEU DE
OBTINERE A ACESTEIA $| PROCEDEU DE APLICARE

Domeniul inventiei

Inventia prezentad se refera la o noua compozitie chimica bazata pe o
suspensie de nanoparticule de hidroxiapatita (HA) in carboximetil-celuloza
(CMC), in solutie alcoolica (izopropanol), utilizata pentru dezacidificarea hartiei,
prin anilihilarea aciditatii de la 4,5 la 7,2. Sunt prezentate prepararea compozitiei,

procedeul de obtinere a acesteia, procedeul de aplicare a acestei compozitii.
Stadiul cunoasterii

Degradarea hartiei datorita aciditatii excesive (datoratd actiunii agentilor
chimici sau biologici), este reflectata prin aparitia de tonalitati galbene insotita de
cresterea fragilitati deoarece hartia este transformata intr-o substanta foarte
fragila ce se distruge la cea mai mica atingere. Hidroliza acida a celulozei ce are
loc pe parcursul imbatranirii, reprezinta circa 95% din procesul de deteriorare, $i
este considerat ca cea mai semnificativa cauza de deteriorare a materialelor
celulozice. Atacul acid cauzeaza atacul aleatoriu asupra legaturilor hemi-
acetalice intre diferiti constituenti ai moleculelor de celuloza. Aceasta reactie
scurteaza moleculele, si le slabeste in acelasi timp, conducand la fragilizarea
materialului celulozic.

Cele mai intalnite tipuri de deteriorari intalnite la hartie sunt:

o Cresterea aciditatii (datorata fie agentilor poluanti, fie cernelurilor
utilizate la imprimare) cu micsorarea rezistentei mecanice pana la
aparitia de perforati. Aceasta este insotitd de erodarea si
fragilizarea, subtierea si transparentizarea hartiei.

o Patarea prin aparitia de pigmentatii brune, galbui, verzi, roz, mov,
portocalii, insotite de de degradari mai profunde nesesizabile cu
ochiul liber, datorate ciupercilor si in special pigmentilor difuzibili

produsi de acestea;
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e foxing-ul: sau aparitia de pete roscate-cafenii de 0,5-5 mm
diametru, datorate tot ciupercilor, si in special incetarii actiunii lor.
Aceste pete de foxing pot fi produse si de mucegaiuri, care in
general traiesc neobservate in hartie, si devin vizibile prin mirosul

iute si culoarea cafenie marcata ce apar la permeabilizarea hartiei.

Procesele de eliminare a aciditati hartiei sunt cunoscute si ca
dezacidificare a hartiei. In pofida cercetarilor efectuate pana in prezent, problema
dezacidificarii hartiei este departe de a fi rezolvata integral. Unele metode de
dezacidificare in masa au fost dezvoltate si imbunatatite, dar cu toate acestea nu
se poate afirma ca vreuna din acestea satisface pe deplin criterile de calitate
recomandate In domeniu, cum ar fi preselectia materialului ce urmeaza a fi
restaurat, pre-uscarea, durata tratamentului, efectul cernelurilor, culoarea,
copertile, neutralizarea aciditatii hartiei, pH-ul final, rezerva alcalina, riscurile la
care este supus restauratorul si cititorul, impactul asupra mediului, costurile

echipamentului si costul tratamentului.

Descoperirile In domeniu existente pana in acest moment, sunt:

> Brevetul german DE19921616 (A1), in care se prezinta o metoda

de neutralizare a aciditatii hartiei istorice utilizand o dispersie de
carbonat de calciu sau carbonat de magneziu (1,2% procente de
masa) cu stabilizator de acid organic in ciclohexan. Dar aceasta
metoda utilizeaza solvent organic (ciclohexan, cu grad ridicat de
inflamabilitate si toxicitate) existand pericolul aprinderii materialului
(cartii) supuse tratamentului. In plus, materialul tratat se usuca greu
si poate capata pe anumite portiuni aspecte de brunificare.

> Brevetele AU2003215817 _si WO03082742 intitulat: Proces de

preparare a nano $i micro-particulelor oxizilor si hidroxizilor

metalelor tranzitionale si din grupa a ll-a, nano si micro-particulele
astfel obtinute si utilizarea lor in industriile ceramica, textile si de

hartie, Tn care sunt prezentate doar metodele de sinteza ale acestor
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nanoparticule mentionandu-se potentiala lor aplicare in domeniile
mai sus mentionate;

> Brevetul US2005042380(A1), intitulat: Suspensie bazica, preparare
si proces de deacidificare a hartiei, in care sunt abordate suspensii
bazice de tip Li»0, Nay0, K;O, MgO, CaO, SnO, SnO,, PbO, Pb,0,

Pb2Os, BiO, Bi203, Sb203 sau amestecuri ale acestora, precum i

hidroxizii acestora cu dimensiuni cuprinse intre 10 nm si 500 nm si
procedurile de dezacidificare ale hartiei prin imersarea materialelor
papetare in bai cu suspensii ale oxizilor si bazelor mai-sus
mentionate. Aceasta metoda are ca efect secundar depolimerizarea
celulozei, datorita conditiilor alcaline puternice.

> In lucrarea ,Conservarea si restaurarea inscrisurilor si cartilor”,

autori: Carmen Crespo si Vicente Vinas, sunt abordate mai multe
metode de restaurare a hartiei deteriorate, printre care si utilizarea
de hidroxid de calciu si hidroxid de magneziu, dar barbotate in
solutie de dioxid de carbon, astfel incat pe suprafata hartiei sa se
formeze un strat de carbonat al celor doua metale mai-sus
mentionate. Metoda are ca dezavantaje: formarea de carbonati,
sub forma de strat solid distribuit neuniform si usor de exfoliat de pe
suprafata hartiei, utilizarea de dioxid de carbon ce poate sa
conduca la formarea de acid carbonic, fapt ce ar creste aciditatea
hartiei tratate cu efecte distructive accentuate asupra hartiei supuse
tratamentului, iar carbonatii formati putdnd acoperi pigmentii utilizati
la figuri sau desene pe hartia respectiva, producand decolorarea
acestora si ingreunand revigorarea culorii acestora.

Lucrarea: Nanoparticulele de Mg(OH).: Sinteza si aplicatii in

conservarea héartiei, autori: Giorgi, R., Bozzi, C., Dei, L., Gabbiani, C.,
Ninham, B. W., Baglioni, P. Langmuir 21, 8495-8501 (2005), prezinta

metode alternative de preparare a Mg(OH), si influentele reactantilor

asupra calitatii acestui hidroxid, precum si utilizarea acestuia in
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dezacidificarea unor probe de hartie prin transformarea lui la suprafata
hartiei tratate in carbonatul corespunzator.

Lucrarea ,O0 noua metoda de dezacidificare a hartiei bazata pe

hidroxid de calciu dispersat in medii ne-apoase”, autori: Giorgi, R., Dei,

L., Schettino, C., Baglioni, P, publicata in Preprint of the 1IC Baltimore
Congress 2002, Work of Art on Paper, Books, Documents and
Photographs: Techniques and Conservation, 69, Baltimore (2002)
prezinta utilizarea hidroxidului de calciu in suspensii alcoolice. Din
nefericire, hidroxizii de calciu, magneziu si bariu in solutii apoase
intens utilizati in ultimile decade, induc efecte secundare nedorite, din
cauza conditiilor alcaline puternice ce provoaca depolimerizarea
celulozei dupa aplicarea tratamentului. In plus, pentru probele de hartie
cu rezervor alcalin ce au suferit procesul de dezacidificare, CO;
atmosferic ca acid slab, provoaca scaderea pH-ului solutiilor utilizate
pentru dezacidificare cu mai mult de 1,5 unitati de pH. La aceasta
contribuie si dizolvarea usoara a carbonatilor metalelor alcalino-
pamantoase prezente in sistem.

In cartea "Tehnologii de prezervare a_ cartilor’, Congresul SUA,

Biroul de promovarea tehnologiilor, Washington, D.C, se prezinta
cateva probleme si solutile la aceste probleme. Un process
suplimentar fiabil, de la Preservation Technologies, Inc., utilizeaza
MgO cu particule cu dimensiuni intre 0,2 si 0,9 microni, un surfactant si
perfluoroheptan ca solvent.

Metoda Wei T'o, conduce la rezultate de dezacidificare bune, dar

nu are rezultate bune in ceea ce priveste omogenitatea rezervei
alcaline; datoritd slabei solubilitdti a reactantilor in metanol, acestia
produc efecte secundare asupra cernelurilor. Rezerva alcalinad creata
in hartie in urma procesului este relativ slaba, astfel ca dupa un timp
scurt se impune repetarea dezacidificarii.

Brevetele US 5091111 si US 5208072, prezinta o compozitie pentru

deacidificarea hartiei ce contine 0,1 - 20% de carbonat de metil

Y



magneziu intr-un solvent organic ce nu ataca héartia, dar impune
masuri speciale de utilizare datorita toxicitatii acestuia.

» Brevetul US 5770148, se refera la o metoda imbunatatitd de

dezacidificare a cartilor, hartiei imprimate si a altor materiale imprimate
ce contin celuloza, prin tratarea acestora cu oxizi metalici bazici,
hidroxizi sau saruri dispersate in hidrofluoreter, singur sau in
combinatie cu transportori perfluorinati, in prezentd de surfactanti.
Rezultatele sunt de asemenea greu de obtinut si cu precautii speciale
datorita mediilor dispersante.

> Brevetul US 6676856 prezinta imbunatatiri ale cornpozitiei si

metodei de conservare a materialelor celulozice prin utilizarea solutiilor
carbonati metalici organici multi-valenti, alcooli C1-C4 cu un grad de
umiditate mai mic de 100 ppm, si 86-99 % solvent cu un grad de
umiditate mai mic de 100 ppm.

> Brevetul RO126570 (A2) intitulat: Compozitie si procedeu de
tratare, restaurare chimica si desinfectie biologica a suprafetei hartiei
istorice cu nanoparticule de hidroxiapatita (HA), prezinta prepararea si
aplicarea unei suspensii de HA 0,8% in izopropanol pentru restaurarea
chimica si desinfectia biologicad (pentru ciupercile Aspergillus si

Penicillium) a suprafetei hartiei deteriorate.

Descrierea detaliata a inventiei

Pentru aceasta inventie s-a utilizat hidroxiapatita (HA) sub forma de
nanoparticule, preparatd prin mojararea intr-un vibrator a unei pulberi de
hidroxiapatita, pana ce aceasta a atins dimensiuni de circa 30 nm.

In scopul evitarii scaderii rezervei alcaline a héartiei supusa dezacidificarii, HA
sub forma de pulbere nanometrica a fost amestecatd cu o solutie de
carboximetil-celulozd (CMC) in alcool izopropilic Tn proportie de 50%:50%
(procente de masa), iar suspensia obtinutd este aplicatd pe suprafata hartiei

deteriorate de atacul acid.
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Prin utilizarea carboximetil-celulozei (CMC) se urmareste supra-activarea
suprafetei hidroxiapatitei (HA) prin intensificarea legaturilor de hidrogen si a
legaturilor electrostatice intre cele doua componente, si netezirea suprafetelor de
hartie pe care este aplicata suspensia celor doua componente. Pe de alta parte,
grupele functionale contin perechi incarcate pozitiv de ioni de calciu si clustere
de sase atomi de oxigen incarcati negativ asociati cu tripleti de cristale fosfat,
generand cristale columnare hexagonale cu un raport ideal Ca:P=1,67. lonii Ca,
P si grupele hidroxil sunt pozitionate pe suprafata HA. La contactul cu CMC, are
loc si o interactie electrostatica intre ionii Ca** ai HA cu anionii carboxil din
structura CMC, care nu este o interactie de schimb ionic clasica, fiind mult
accentuatda in mediu acid [Bernardi, G. Chromatography of proteins on
hydroxyapatite, Methods Enzymol 22, 32-339 (1971)]. Aceasta Inseamna ca in
mediul acid al hartiei degradate, cele doua componente vor forma o pulbere
compacta atat intre ele cat si cu suportul papetar (hartia).

In inventia noastra, cele doua componente ale amestecului HA:CMC la
contactul primar, interactioneaza numai prin legaturi slabe de hidrogen, aceasta
interactie fiind vizibild in spectrul FTIR prin largirea benzilor gruparii OH din
domeniul (3000-3500 cm™).

Depunerea pe hartie cu aciditate ridicata (pH 4,5) favorizeaza si legarea
electrostatica a celor doua componente, intrucat in domeniul valorilor de pH acid,
ionii Ca®" pozitionati predilect pe suprafata HA vin in contact cu ionii COO% de la
suprafata CMC. Legatura electrostatica formata stabilizeaza cele doua
componente si neutralizeaza in acest fel pH-ul hartiei pe care se pulverizeaza
(vizibilad si prin banda 1460 cm™ din spectrul FTIR, atribuitd perechii ionice -
COO0O*Ca?"). Din acest motiv, CO, atmosferic nu mai are capacitatea de a
reactiona cu niciuna din cele doua componente, riscul de transformare al pH-ului

hartiei din domeniul bazic in acid fiind practic nul.

Y
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Noutatea si avantajele pe care le ofera inventia constau in:

> utilizarea de suspensii de nanoparticule de hidroxiapatita
Ca 10(PO4)s(OH), suspendata in solutie alcoolica (alcool izopropilic)
de carboximetil celuloza (CMC), 50%:50% (procente de masa),
solutia fiind pulverizata pe suprafata hartiei acide;

» Depunerea pe hartie presupune legaturi de hidrogen intre atomii H
si grupele OH existente in structurile celor doua componente, dar si
legarea electrostatica a celor doua componente, favorizatd de
mediul acid al hartiei (pH 4,5), intrucat in domeniul valorilor de pH
acid, ionii Ca?* pozitionati predilect pe suprafata HA vin in contact
cu ionii COO?% de la suprafata CMC, formand perechi ionice - COO*
Ca®". Din acest motiv, CO, atmosferic nu mai are capacitatea de a
reactiona cu niciuna din cele doua componente, riscul de
transformare al pH-ului héartiei din domeniul bazic in acid fiind
practic nul.

> Alcoolul izopropilic are o toxicitate redusa, este volatil, are tensiune
superficiala redusa si este prietenos mediului.

» In comparatie cu metodele existente pana la acest moment si
utilizate in prezent in multe depozite de carti si biblioteci,
compozitia hidroxiapatita: carboximetil-celuloza preparata de noi,
are urmatoarele avantaje:

o (1) nanoparticulele de HA si CMC nu sunt toxice, ele fiind
recunoscute drept materiale biocompatibile;

o (2) prezintda dezavantaje minore din punct de vedere al
solventului utilizat (izopropanol) comparativ cu CFC utilizat in
metoda Wei t'O;

o (3) tratamentul cu nanoparticule al hartiei nu este urmat
de carbonatarea reactantilor aplicati, si nu exista riscul
disparitiei depozitului alcalin al hartiei cu reaparitia aciditatii

hartiei.
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In continuare inventia este descrisa in legatura cu figurile 1- 5 care reprezinta:

figura 1, prezintd spectrele FTIR ale probelor de HA, CMC si HA-CMC (50% :
50%) cu evidentierea legaturilor de hidrogen (a) si evidentierea legéturii COO*
Ca?* (b)

figura 2, prezinta microgramele obtinute prin microscopie electronica cu baleiaj
(SEM) si microscopie de fortd atomica (AFM) ale mostrelor de hartie netratate
(cadrane stanga a,b) precum si ale mostrelor de hartie pulverizate cu HA:CMC
50 %— 50% (in izopropanol) (cadrane dreapta a,b);

figura 3, prezinta topologia AFM a hartiei netratate;

figura 4, prezinta topologia AFM a hartiei dupa tratamentul cu HA:CMC = 50% :

50% in izopropanol;

figura 5, prezinta aspectul vizual al unei mostre de hartie acida inainte (stanga) si

dupa tratamentul cu HA:CMC = 50% : 50% in izopropanol (dreapta).

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei.

Exemplul 1.

Operatiile efectuate de tratare a portiunilor ingalbenite, decolorate si

fragilizate ale hartiei:

1. Desprafuirea mecanica, operatie efectuata care s-a realizat cu o pensula
moale, Tn nisa cu ventilatie slaba;

2. Indreptarea prin mijloace mecanice a filelor supuse tratamentului cu o
pensula moale si cu un faltuitor de os;

3. Curatarea mecanica uscata: cu praf de guma si radiera;

4. |Indepartarea depozitelor de ceara cu bisturiul;
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5. 0,2 grame HA sub forma de pulbere nanometricad au fost amestecate cu

100 ml alcool izopropilic continand 0,2 grame carboximetil-celuloza (CMC)
50%:50% (procente de masa), iar suspensia obtinuta este aplicatd prin
pulverizare pe suprafata hartiei deteriorate. Pulverizarea suspensiei de
HA:CMC prin miscari rotative, in cercuri succesive de la stanga la dreapta
si de sus in jos;

hartia respectiva este lasata sa se usuce in atmosfera la temperatura
camerei, astfel incat sa se realizeze legaturi intre nanoparticulele
pulverizate si fibrele degradate de celuloza din constitutia hartiei, iar hartia
sa capete consistenta si rezistenta. Uscarea filelor respective 24 ore pe
rastel, la temperatura camerei.

In urma aplicarii jetului uniform de HA-CMC 1n alcool izopropilic, si uscarii,
hartia a fost supusd unor analize fizico-chimice precum: FTIR,
microscopia electronica cu baleaj (SEM) si microscopia de forta atomica
(AFM). S-a putut observa, pe de o parte, topologia nanoparticulelor de
hidroxiapatita in suspensie de CMC, dimensiunea acestora, dar si
omogenitatea stratului de hidroxiapatita:carboximetil celuloza pulverizat
pe mostra de hartie.

Eficienta compozitiei prezentate in aceasta inventie este determinata prin
masuratori de pH. Pentru masurarea pH-ului, s-au cantarit 0,5 grame de
hartie netiparita, s-au supus defibrilarii prin ultrasonicare (timp de 15-20
minute) cu un ultrasonicator, in eprubete speciale inchise etans. Dupa
defibrilare, valoarea pH-ului a fost masurata continuu pana la o valoare
constanta. Masuratorile au fost efectuate in triplicat. Pentru determinarea
pH-ului s-a utilizat un pH-metru cu electrod de sticla metrologizat. Daca la
contactul primar intre compozitia pulverizata si hartie, pH-ul a fost 4.5,
dupa tratarea hartiei, pH-ul acesteia a devenit 7,2. Acesta a fost stabil mai

multe luni, fara a surveni vreo modificare vizuala a hartiilor tratate.

bo
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- Revendicari -

1. Compozitia conform inventiei caracterizatd prin aceea ca este alcatuita
din: hidroxiapatitd si carboximetil-celuloza (50% - 50%) (procente de
masa) in 100 ml solutie in alcool izopropilic;

2. Procedeu de obtinere a compozitiei conform revendicarii 1, caracterizat
prin aceea ca este alcatuit in urmatoarele etape: producerea unei
suspensii de carboximetil-celuloza in alcool izopropilic, producerea de
nanoparticule de hidroxiapatita, combinarea componentelor obtinute in
urmatoarele proportii: 0,2 grame HA, 0,2 grame CMC, 100 ml alcool
izopropilic prin agitarea energica a acestora.

3. Procedeu de aplicare a compozitiei conform revendicarii 1, caracterizat
prin aceea ca este alcatuit din urmatoarele etape: desprafuire mecanica,
indreptare prin mijloace mecanice a filelor supuse tratamentului,
curatarea mecanica uscatd si indepartarea depozitelor de ceara, si
aplicarea aceastei compozitii prin pulverizare pe suprafata hartiei
deteriorate, pentru dezacidificarea hartiei cu anihilarea aciditatii hartiei de

la 4,5 la 7,2, urmat de uscare timp de 24 ore la temperatura camerei.
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