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Inventia se refera la o compozitie pulverulenta de curatare bazata pe hidroxiapatita
sintetizata in matrice zeolitica nanocristalina de tip Y - faujasit, utilizata pentru curatarea si
restaurarea picturilor afectate de formarea sapunurilor metalice, procedeul de obtinere si de
aplicare a compozitiei. Sapunurile metalice sunt reprezentate de sarurile metalice ale acizilor
grasi, ce induc eflorescenta, au un aspect optic pufos, pulverulent, ca o "floare" de suprafata,
si se formeaz& in mod obisnuit prin imbatranirea uleiului utilizat in pictura. In functie de com-
pozitia vopselei, acizii grasi prezenti in ulei (acid palmitic, stearic si azelaic) pot forma car-
boxilati metalici cu ionii metalici prezenti in pigmenti sau in alte componente picturale care
contin metale. Sapunul metalic este format din saruri de acizi grasi care contin calciu,
strontiu, bariu, radiu, beriliu sau magneziu. Compozitia se identifica in faza lichida, gel,
pulbere, emulsie, crema, spuma sau pasta. Sapunurile metalice reprezinta una din cauzele
recent descoperite in procesul de degradare al picturilor, prin transformarea acizilor grasi
(acizi palmitic, stearic si azelaic) din compozitia uleiului de in, prezent in vopselele de pictura,
in carboxilati ai metalelor (asa-numite sapunuri metalice) ca urmare a reactiei dintre metalele
continute Tn pigmentii stratului pictural si liantul picturii. Formarea si cristalizarea sapunurilor
metalice in straturile de vopsea pe baza de ulei reprezinta o problema importanta in procesul
de conservare al picturilor in ulei. In ultimele decenii, constientizarea si identificarea fenome-
nelor de degradare induse de sapunurile metalice in picturi a crescut enorm. Se estimeaza
ca aproximativ 70% din picturile din colectiile muzeale sunt afectate de prezenta sapunurilor
metalice. Transparenta sporita a vopselei, reziduurile de culoare alba insolubile, agregatele
mici care deformeaza suprafata vopselei, precum si vopselele sensibile la apa si picaturile
care apar constituie cateva dintre exemplele cele mai des de defecte in straturile picturale
cauzate de formarea sapunurilor metalice. Sapunurile metalice includ saruri de plumb, de
zinc si sunt vizualizate prin bucati de material alb stralucitor, sub forma de globule sferice
albe, uneori asemanatoare cu oua de insecte, ce se aduna sub suprafata picturii. Cand se
formeaza sapunuri metalice la stratul de baza al unei picturi, opera de arta se poate exfolia
si se distruge. Prin introducerea albului de zinc la mijlocul secolului al XIX-lea, ca alternativa
la albul de plumb pentru vopsea, s-a constatat ca prezenta zincului la baza unui tablou, face
ca opera de arta sa fie deosebit de vulnerabila la formarea sapunului metalic. De aceea se
impune o noua compozitie de curatare si reconstituire a aspectului initial a picturilor dete-
riorate de sapunurile metalice, printr-o metoda ce se poate aplica de la simplele tablouri in
ulei pana la picturile murale. Se cunosc mai multe procedee utilizate pentru restaurarea
straturilor picturalele:

In lucrarea ,Retentia ionilor metalici cu apatite sintetice prin metoda coloanelor de
schimb ionic", s-a demonstrat ca prin folosirea hidroxiapatitei, ionii metalici se pot retine in
ordinea: Mn?" < Zn?" < Cu?' < Cd?' < AI** < Pb?*. In lucrarea ,An Investigation into the Viability
of Removal of Lead Soap Efflorescence from Contemporary Oil Paintings" este tratata eli-
minarea eflorescentelor din sapun de plumb cu acidul etilen-diaminotetraacetic (EDTA), care
retine ionii de plumb si satureaza suprafata unui film de vopsea si reface transparenta
initiala. Picturile tratate anterior prin aceasta metoda nu prezinta semne de reaparitie a sapu-
nurilor metalice si pare a fi o optiune viabila de tratament pe termen lung. Cu toate acestea,
aceasta metoda are cateva dezavantaje: utilizeaza un compus organic (ce poate favoriza
cresterea populatiilor de microorganisme), se aplica la pH acid (ceea ce poate induce
procesele degradative ale pigmentilor din picturd) si utilizeaza plasturi pe baza de metil-
celuloza (care de asemenea poate contribui la dezvoltarea microbiologica la nivelul picturii).

in brevetul RU 1702613, este descrisd o compozitie de polimeri pentru restaurarea
lucrarilor de arta din piatra (gips si ceramica) cu proprietati anti-algale. Este vorba de un
amestec catapol din dimetilbenzilamonilorida (catamine) si un copolimer de vinilpirolidona
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(85-89 moili) si acid crotonic (11-15 moli), cu un raport copolimer: catamine 3:7. Polimerul
Catapol are o actiune antiseptica antimicrobiala cu spectru larg, eficienta impotriva bacteriilor
Gram-pozitive si Gram-negative, inclusiv asupra celor rezistente la antibiotice. Aceasta
compozitie pentru restaurare, prezinta dezavantajul ca fiind de natura polimerica este supusa
in timp la diverse procese de degradare, generand specii chimice ce pot continua mult mai
agresiv procesele de degradare ale suportului de piatra tratat decat cel initial.

Brevetul EP 1004636 (A2), prezinta o formulare si metoda de restaurare si/sau recu-
perarea suprafetelor ne-lemnoase, continand o solutie apoasa sau dispersie neutra de silicat
de sodiu, silicat de magneziu si carbonat de potasiu. Pardoselile si faiadele se deterioreaza
progresiv, vizibile prin zgarieturi, linii, pori, pete etc. prezente pe suprafetele lor.

In lucrarea ,Biomineralization of hydroxyapatite in silver ion-exchanged
nanocrystalline ZSM-5 zeolite using simulated body fluid", este prezentata generarea
AgHAp in reteaua ZSM-5. Aceasta metoda are dezavantajul ca prin sinteza AgHAp in zeolit,
sunt blocate galeriile si cavitatile zeolitului, reducand astfel capacitatea de schimb ionic,
necesara in cazul abordat de noi in acest brevet de inventje.

Nivelul de schimb depinde si de natura ionilor minerali. Cand ionii straini raman locali-
zati in stratul de suprafata hidratat, ei sunt sensibili la schimbul ionic invers. Reactiile inverse
de schimb ionic sunt rapide, chiar daca sunt incomplete: un reziduu de ioni raméane intot-
deauna in nanocristale. O parte din ioni pot fi incorporati in structura apatitei, dar unii pot
ramane in stratul hidratat in functie de etapa de maturare (Sr**, Mg%, Mn?, Zn?"); apatitele
nanocristaline pot fi folosite ca rezervor de ioni pentru eliberarea lenta a acestor ioni minerali.

Articolul publicat de Nida, I. si colab.- “Microwave synthesis, characterization,
bioactivity and in vitro biocompatibility of zeolite-hydroxyapatite (Zeo-HA) composite
for bone tissue engineering applications”, Ceramics International 40(2014)16091-
16097, www.sciencedirect.com, 22.07.2014, descrie un procedeu de obtinere a compo-
zitelor hidroxiapatita-faujasit care consta in adaugarea unei cantitati de zeolit Y dizolvat in
apa demineralizata in volumul potrivit de solutie 1M de azotat de calciu sub agitare timp de
1 h, apoi se adauga o solutie 0,6 M de fosfat acid de amoniu, pH 10: pH-ul se mentine la
valoarea 10 prin adugarea unei solutii de NaOH 30 %; amestecul este refluxat intr-un cuptor
cu microunde timp de 10 min, precipitatul obtinut dupa filtrarea este spalat cu apa deionizata,
uscat la 80°C timp de 24 h, apoi calcinat 2h si maruntit la 74 um. De asemenea, cererea de
brevet RO 131218 A1, 30.06.2016, descrie un gel-pasta pentru conservarea si restaurarea
suprafetelor cu matrice calcaroasa si procedeu de obtinere si de aplicare a acestuia, care
este constituit din argila minerala filosilicatica si hidoxiapatita, obtinut prin amestecarea
componentelor sub agitare usoara la temperatura camerei, in timp ce in cererea de brevet
RO 131326 A2, 30.08.2016, este descris un procedeu de obtinere a nanohidroxiapatitei in
matrice de siliciu pentru purificarea apelor poluate cu plumb, care consta in picurarea unei
solutii de fosfat acid de amoniu intr-un amestec de solutji Tn apa deionizata de tetraoxisilan
si azotat de potasiu tetrahidrat sub agitare, timp de 30 min la 50°C, produsul obtinut se usuca
la 80°C timp de 24 h si se mojareaza rezultand o nanopulbere de hidroxiapatita in matrice
de silice.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia, consta in stabilirea componentelor si
a rapoartelor de asociere ale acestora, precum si stabilirea etapelor si asocierea materiilor
prime cu etapele si parametrii procedeului de obtinere a unui compozit hidroxiapatita -
faujasit care actioneaza ca agent de curatare si stopare a proceselor de degradare a
picturilor.
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Compozitul pulverulent pentru curatarea si stoparea degradarii suprafetelor picturale,
pe baza de hidroxiapatita si faujasit conform inventjei inlatura dezavantajele mentionate prin
aceea ca este constituit din 0,6-1,18% azotat de calciu tetrahidrat, 0,66-0,78% fosfat acid de
amoniu, 98-98,9% faujasit sub forma de pulbere fina cu dimensiuni de 0,053-0,1 ym, apa
deionizata si NH,OH pentru reglarea pH-ului 9-10.

Procedeul de obtinere a compozitului conform inventiei consta in picurarea azotatul
de calciu tetrahidrat dizolvat in apa deionizata peste solutia apoasa de fosfat acid de amoniu
si addugarea pulberii fine de faujasit la temperatura de 40°C, mentinerea sub agitare a
amestecului astfel obtinut timp de 1,5 h la o viteza de rotatie de 200-400 rot/min la
temperatura camerei si mentinerea pH-ului solutiei la 10 cu formarea in timp a unui
precipitat, care se filtreaza, se spala cu apa deionizata, si se usucé la 80°C timp de 24 h,
dupa care se macina la dimensiunea de 74-80 um.

Metoda de aplicare a compozitului pulverulent conform inventiei consta in curatarea
portiunilor afectate de sapunurile metalice cu falfuitorul, urmata de aplicarea si mentinerea
unui saculet de panza contindnd compozitul pulverulent pe suprafata afectata timp de
30 min, dupa care suprafata afectata este stearsa, iar pictura este pastrata in conditii de umi-
ditate redusa si temperatura constanta 25°C.

Produsele aplicate in restaurarea si/sau recuperarea suprafetelor sunt produse n
general toxice si daunatoare pentru mediu, datorita faptului ca ele includ compusi fluorurati,
de exemplu, fluosilicati, care afecteaza stratul de ozon. Mai mult decat atat, produsele sunt
aplicate cu ajutorul dispozitivelor de otel, care provoaca posibile accidente pentru lucratori
precum taieturi pe piele si cornee, pulmonare si tulburari ale tractului respirator. in plus, apli-
carea produselor obisnuite este lenta, necesita o mai indelungata actiune a omului, iar timpul
de viata al substantelor este relativ scurt. De aceea, se impune necesitatea de a cauta noi
formulari adecvate pentru refacerea si/sau recuperarea suprafetelor picturale pentru a depasi
inconvenientele mentionate mai sus. Hidroxiapatita (HAp), Ca,,(PO,)s(OH),) are aplicatii
extinse datorita versatilitatii sale si asemanarii sale, chimice si structurale cu multe produse
biologice.

Pentru intensificarea activitatii hidroxiapatitei, se utilizeaza zeolitul-Y de tip faujasit,
recunoscut prin costul redus, lipsa de toxicitate, difuzie rapida, porozitate reglabila si rezis-
tentd mecanica ridicata.

In prezenta inventie s-a sintetizat HAp in matricea de zeolit-Y de tip faujasit; se
cunoaste ca zeolitii sunt un grup mare de silicati naturali si sintetici de aluminiu hidratat, cu
o structura complexa, tridimensionala, cu cavitati largi (20-50% din volumul unui zeolit este
reprezentat de goluri) care pot ingloba diversi cationi, molecule de apa si chiar molecule
organice mici. Compozitia pentru inlaturarea sapunurilor metalice are in compunere in masa
procentuala: Ca(NO,), x 4H,0 0,6-1,18%, (NH,),HPO, 0,66-0,78%, faujasit 98-98,9% sub
forma de pulbere find cu dimensiuni de 0,053-0,1 ym, apa deionizata si NH,OH pentru
reglarea pH-ului 9-10. Procedeul de obtinere consta in picurarea Ca(NO,), x 4H,0 dizolvat
in apa deionizata peste solutie apoasa de (NH,),HPO, si adaugarea pulberii fine de faujasit
la temperatura de 40°C, amestecul astfel obtinut se supune agitarii la o rotatie de 200-400
rot/min timp de 1,5 h la temperatura camerei cu mentinerea unui pH 9-10 prin adaugarea
solutiei de hidroxid de amoniu 30%, rezultand o pasta alba stralucitoare, consistenta cu for-
mare de precipitat. Dupa precipitare, amestecul se agita timp de 30-60 min, apoi precipitatul
se filtreaza, se spald cu apa deionizata, si se usuca la 80°C timp de 24 h, urmat de o
macinare la dimensiunea de 74-80 um. Se introduc 10 g din pulberea obtinuta intr-un saculet
de panza. Se curata suprafata de lucru prin desprafuire mecanica cu o pensula foarte moale,
indepartarea depozitelor de sapun (acolo unde acestea sunt vizibile) cu faltuitorul, apoi se

4



RO 132714 B1

aplica saculetul de panza peste stratul afectat de sapunurile metalice al picturii, se mentine
timp de 30 min, dupa care suprafata picturii se tamponeaza cu un servetel uscat fara a
brusca suprafata respectiva. Pictura restaurata/tratata se pastreaza intr-o incinta cu conditii
de umiditate redusa si temperatura constanta (25°C).

Prin aplicarea inventjei se ob{in urmatoarele avantaje:

- ofera o metoda de restaurare si/sau recuperare a unei suprafete deteriorate, prin
indepartarea stratului de sapunuri metalice formate;

- procedeul propus este simplu, nu necesita costuri mari;

- materialele folosite sunt ieftine si nu prezinta toxicitate pentru om si mediul de
lucru/inconjurator.

Se prezinta in continuare un exemplu nelimitativ de realizare a inventiei.

Exemplu. Intr-un vas de 500 mL se picura 6-10 g Ca(NO,),-4H,0 dizolvat4 in apa
deionizata peste o solutie apoasa ce contine 4-7 g (NH,),HPO, si 50-150 g zeolit Y la 40°C
sub forma de pulbere mai fina, cu dimensiuni de 0,053-0,1 um, dupa care amestecul celor
trei componente se agita usor (300 rot/min) la temperatura camerei, timp de 1 h, pana se
formeaza o pasta alb stralucitoare consistenta, usor de intins si stabila in timp. pH-ul reactiei
este mentinut la valoarea 10 prin adaugarea a 30% solutie de hidroxid de amoniu. Dupa
precipitare, amestecul este agitat timp de 30 min, apoi precipitatul se filtreaza, se spala cu
apa deionizata, se usuca la 80°C timp de 24 h, si apoi se macina la dimensiunea de 74-80
um. Pentru aplicare se introduce intr-un saculet de panza ce se aplica peste stratul afectat
de sapun metalic al unei picturi, dupa ce in prealabil suprafata picturii respective a fost
desprafuita usor cu o pensula extrem de fina si moale. Se mentine un timp de 30 min, dupa
care suprafata picturii se tamponeaza cu un servetel uscat fara a brusca suprafata
respectiva.
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Revendicari

1. Compozit pulverulent pentru curatarea si stoparea degradarii suprafetelor picturale,
pe baza de hidroxiapatita si faujasit, caracterizat prin aceea ca, este constituit din: 0,6-
1,18% azotat de calciu tetrahidrat, 0,66-0,78% fosfat acid de amoniu, 98-98,9% faujasit sub
forma de pulbere fina cu dimensiuni de 0,053-0,1 um, apa deionizata si NH,OH pentru
reglarea pH-ului 9-10.

2. Procedeu de obtinere a compozitului conform revendicarii 1, caracterizat prin
aceea ca are loc picurarea azotatului de calciu tetrahidrat dizolvat in apa deionizata peste
solutie apoasa de fosfat acid de amoniu si adaugarea pulberii fine de faujasit la temperatura
de 40°C, mentinerea sub agitare a amestecului astfel obtinut timp de 1,5 h la o viteza de
rotatie de 200-400 rot/min la temperatura camerei si mentinerea pH-ului solutiei la 10 cu
formarea in timp a unui precipitat, care se filtreaza, se spala cu apa deionizata, si se usuca
la 80°C timp de 24 h, dupa care se macina la dimensiunea de 74-80 um.

3. Metoda de aplicare a compozitului pulverulent definit in revendicarea 1, care
consta in curatarea portiunilor afectate de sapunurile metalice cu faltuitorul, urmata de
aplicarea si mentinerea unui saculet de panza contindnd compozitul pulverulent pe suprafata
afectata timp de 30 min, dupa care suprafata afectata este stearsa, iar pictura este pastrata
in conditii de umiditate redusa si temperatura constanta 25°C.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
sub comanda nr. 524/2022
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