(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII $1 MARCI
Bucuresti

ROMANIA

a1y RO 135383 A2
51) Int.Cl.
C04B 14/28 %"

(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: A 2020 00300
(22)  Data de depozit: 29/05/2020

(41) Data publicarii cererii:
30/12/2021 BOPI nr. 12/2021

(71) Solicitant:
+ INSTITUTUL NATIONAL DE
CERCETARE-DEZVOLTARE PENTRU
CHIMIE §1 PETROCHIMIE - ICECHIM,
SPLAIUL INDEPENDENTEI NR.202,
SECTOR 6, BUCURESTI, B, RO

(72) Inventatori:
» ION RODICA MARIANA, STR. VOILA
NR. 3, BL. 59, SC.3, ET.1, AP. 36,
SECTOR 4, BUCURESTI, B, RO;

* IANCU LORENA, BD.ALEXANDRU
OBREGIANR.17, BLM 5, SCA, ET.6,
AP.54, SECTOR 4, BUCURESTI, B, RO;

* GRIGORESCU RAMONA MARINA,
CALEA FERENTARI NR.10, BL. 119A,

SC. 1,ET. 2, AP. 10, SECTOR 5,
BUCURESTI, B, RO;

+ DAVID MADALINA ELENA,
SOS.BERCENI, NR.100, BL.CORP A, ET.6,
AP.31, SECTOR 4, BUCURESTI, B, RO;
+ION NELU, STR. VOILANR. 3, BL.59,
SC.3 ET.1, AP.36, SECTOR 4, BUCURESTI,
B, RO

49 COMPOZITIE DEUHIDROXIAPATITA CARBONATATA
CO-SUBSTITUITA CU STRONTIU $I ZINC PENTRU
CONSOLIDAREA OBIECTIVELOR DE PATRIMONIU

(57) Rezumat:

Inventia se refera la o compozitie de hidroxiapatita
carbonatatd co-substituitd cu strontiu si  zinc
(SrZn-CHAp) si la un procedeu de utilizare a acesteia
pentru consolidarea si reconditionarea obiectivelor de
patrimoniu. Compozitia, conform inventiei, este consti-
tuité in procente masice din 19,2...19,5% fosfat acid de
amoniu, 5...5,1% bicarbonat de amoniu, 14,5...14,8%
hidroxid de sodiu, 58...585% azotat de calciu,
1,2...1,4% azotat de strontiu si 1,7...1,9% azotat de

zinc. Procedeul, conform inventiei, consta in realizarea
unei solutii apoase de compozitie SrZn-CHAp de con-
centratie 0,25 g/l si aplicarea prin pensulare sau
pulverizare pe suprafata pregatita in prealabil, pana la
obtinerea stratului de grosime dorita si uscarea supra-
fetei acoperite in aer liber.
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COMPOZITIE DE HIDROXIAPATITA CARBONATATA CO-SUBSTITUITA CU
STRONTIU SI ZINC PENTRU CONSOLIDAREA OBIECTIVELOR DE PATRIMONIU

Prezenta inventie se referd la o noud compozitie de consolidare si reconditionare a
obiectivelor de patrimoniu a decoratiunilor si zidariei de fatadd sau de interior si reconstituirea
aspectului initial al celor aflate intr-un stadiu avansat de deteriorare. Compozitia contine
hidroxiapatita carbonatatd co-substituitd cu strontiu si zinc (SrZn-CHAp) sub forma de pulbere,
cu proprietdti fizico-chimice si mecanice imbunétatite, care dispersatd in apa se poate aplica prin
pensulare, pulverizare la obiectivele de patrimoniu imobile sau mobile, la decoratiunile supuse
reconditionarii.

Stucaturile exterioare sunt montate pe diverse cladiri si pot fi aplicate pe o varietate de
substraturi, cum ar fi zidirie sau decoratiuni de fatadd de tip stucaturi. Inainte de fixarea
stucaturii pe o clddire se aplicd o tencuiald de bazi, care in timp, suportd diverse procese de
degradare datorate intemperiilor vremii, a factorilor externi ca praf, fum etc. vizibile prin
exfolierea straturilor de vopsea, a tencuielii, fisuri si chiar desprinderea stucaturii din locul unde
a fost montata. Pentru restaurarea acestora se folosesc diversi consolidanti, precum ipsos, var si
ciment, cimentul fiind total neindicat a fi utilizat din cauza efectelor de degradare ce apar in
timp. Pentru conservarea suprafetelor unor monumente de patrimoniu aflate intr-o anumit stare
de degradare s-au propus a fi utilizate diverse produse organice si anorganice, in scopul
imbunatafirii proprietatilor de rezistenta si stopare a penetrérii apei.

Dintre consolidantii anorganici se pot enumera:

e Carbonatulde calciu (CaCQs), care insd prezintd o vulnerabilitate la atacul acizilor, in
special a celor proveniti din apa de ploaie conducand la modificarea foarte usord a
culorii naturale.

e Oxalatul de amoniu are o rezistentd remarcabild in medii acide, dar are o adancime
limitatd de penetrare, aproximativ 1.2 mm, ionul amoniu prezent poate modifica
pigmentii: verdigris, malachit etc., are o solubilitate mult mai mica decat calcita sau
ghipsul, si este permeabil la apa (lichid + vapori), 4

e Silicatul de etil prezintd o intdrire mecanica pentru o perioada lunga, pastreaza piatra

tratatd hidrofob timp de cateva luni, dar induce unele modificari ale sistemului porilor
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si induce modificari ale aspectului cromatic; adesea aplicat in solventi organici,de
exemplu spirit alb, care poate fi toxic pentru om si mediul inconjurator.

o Fosfatii prezintd véscozitate scizutd, sunt capabili s& pitrundd adanc in marmura
rezistentd mai mult de 20 mm si calcar mai mult de 25 mm, contribuie la intérirea
mecanica semnificativd pentru o perioada scurtd de timp 2448 h. Se constatd ca nu
existd o distributie semnificativa a dimensiunii porozitatii modificata a porilor, induce
modificari minore ale apei absorbite, rata de uscare §i permeabilitatea la vapori de
apa, durabilitatea ciclurilor de incalzire-ricire, cicluri de inghet-dezghet si cicluri de
cristalizare a sarii nu provoacad schimbéri semnificative de culoare si niciun fel de
compus toXic nu este inregistrat.

e Hidroxiapatita (HAp), este un compus pe bazd de calciu, fosfor si oxigen
(Ca;o(PO4)s(OH);) ce contine calciu (39,9%) si fosfor (18,5%), care reproduce
compozitia, rezistentagsi densitatea pietrelor.

e In comparatie cu compusii mentionati mai sus, hidroxiapatita carbonatata (CHAp)
pulbere a ardtat o mai bunid omogenitate si un efect de consolidare mai bun in ciuda
solubilitatii sale mai mari 0,0092 g/ | in comparatie cu hidroxiapatita necarbonatata
HAp 0,0003 g /1.

Hidroxiapatita carbonatatd este mai adecvati pentru o suprafatd de consolidare, in special pentru
calcarele carbonatate, prin comparatie cu toti ceilalti consolidanti anorganici. In comparatie cu
HAp, hidroxiapatitd carbonatata (CHAp) permite o crestere epitaxiald peste matricea calcaroasa,
ionii CO5* inlocuiesc atat gruparile OH cét si PO4”". Proprietitile mecanice ale CHAp pot fi
imbundtatite mult prin doparea CHAp cu diferiti ioni metalici, de aceea se impune un nou produs
care sd prezinte o solubilitate mult mai mica decat calcitul sau gipsul, aparut in urma procesului
de degradare, cu rezistenta mecanica si in medii acide ridicata, stabilitate in timp si stabilitate la
atacul sdrurilor generate in urma poludrii.

In brevetul EP3508464, Ceramic coatings with apatite carbonate that allow a tactile thermal
sensation similar to wood and good resistance against wear, chemical attack and staining, se
prezintd realizarea unui aditiv sau agregat care trebuie aplicat direct pe una sau mai multe
componente ale unei acoperiri ceramice §i care este constituita din particule de apatite
carbonatate care sunt menfinute ca agregate intr-o matrice de silicoaluminate la temperaturi de

ardere a acoperirilor ceramice, unde principala functie a acestor agregate este de a asigura
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proprietitile de acoperire ceramicd selectate din grupul care cuprinde: efuzivitate scdzutd,
rezistentd la uzurd, rezistentd la atacul chimic si rezistentd la colorare. in alte aspecte, prezenta
inventie cuprinde furnizarea unei acoperiri ceramice care incorporeazd respectivul aditiv si o
metodd de furnizare a unei acoperiri ceramice cu proprietdti alese din grupul cuprinzénd:
efuzivitate scizutd, rezistentd la uzurd, rezistentd la atacul chimic si rezistentd la colorare.
Inventia are dezavantajul ca nu foloseste strontiu si zinc, ciapatita carbonatd este agregata cu
silicoaluminate.

In brevetul RU2689789 Powder for forming membrane on tooth surface, containing sintered
apatite, se prezinta o pulbere de film pentru sputtering pe suprafata dintelui pentru a forma un
strat pe suprafata dintelui pentru a fi utilizat intr-un dispozitiv de pulverizare pentru un dinte cu
dimensiunea medie a particulelor de 0,5 pana la 30 mcm. Pulberea de film se obtine prin
calcinarea apatitului reprezentat prin formula Ca-M (ZO) Y, unde X corespunde valorii 0 - 10; M
reprezinti un element selectat din grup: sodiu, litiu, magneziu, bariu, strontiu, zinc, cadmiu,
plumb, vanadiu, siliciu, germaniu, fier, arsenic, mangan, aluminiu, elemente de padmanturi rare,
cobalt, argint, crom, antimoniu, tungsten si molibden sau hidrogen; ZO representd PO; Y este o
grupare hidroxil, un element halogen sau o grupare carbonat, la temperatura de la 600 la 1350 °
C cu expunere suplimentara la plasma. De asemenea, se prezintd o metoda de producere a unei
pulberi de film care se foloseste intr-un dispozitiv de pulverizare pentru pulverizarea dintilor pe
o suprafatd a dintelui pentru a forma un strat pe suprafata dintelui cu o dimensiune medie a
particulelor de 0,5 pana la 30 mcm, care implicd recoacerea respectivului apatit, efectuat la
temperatura de 600 pana la 1350 © C, cu slefuirea si sortarea ulterioard si expunerea ulterioara la
plasma. Pentru a produce pulberea, se poate folosi hidroxiapatita, care este componenta
principald a dintelui, in special hidroxiapatita cu amestec de nuantd de culoare. Inventia are
dezanvantajul ca foloseste plasma si diverse metale.

In brevetul US 7303823  se prezintd o metoda de preparad a unui lichid care contine apatit, ce
contine atat un agent de acoperire anorganic, cét si 0,01% peste 5% in greutate pulbere de apatita
modificatd metalic. Apoi, lichidul care contine apatit este aplicat unui obiect. "Apatitul modificat
metalic" mentionat mai sus poate fi obtinut prin inlocuirea partiald a unui element metalic din
structura cristalind a unui apatit material cu un "element metalic fotocatalitic". Un element
metalic este denumit "fotocatalitic" atunci cdnd poate servi drept centru fotocatalitic intr-un oxid.

Apatitul material folosit pentru producerea apatitei modificate in metal conform prezentei
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inventii poate fi exprimat in general prin formula empiricd: A.sub.x (BO.s) .sub.zX.sub.s. in
anumite aplicatii, simbolul A poate fi inlocuit cu elemente metalice precum Ca, Co, Ni, Cu, Al,
La, Cr si Mg, simbolul B cu P sau S si simbolul X cu o grupare hidroxil (- OH) sau halogen (F,
Cletc.. Inventia US 7303823 foloseste metale diferite de strontiu si zinc .

Formularea din prezenta inventie se afld sub forma de solutie apoasi sau dispersie a
constituentilor si actioneazd ca filler asupra distrugerilor, ca: pori, zgarieturi, linii, zone cu
abraziune, etc. Inventia oferd o metodd de restaurare si/sau recuperare a unei suprafete
deteriorate.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia constd in folosirea hidroxiapatitei carbonatate si co-
substituitd cu strontiu §i zinc (SrZn-CHAp), ca un strat protector nou pentru suprafetele de
fatadd, tencuieli interioare sau exterioare, de protectie a stratului litic calcaros, cu scopul de a
reduce degradarea acida din rocd si de a consolida roca erodata fizic. Motivatia pentru utilizarea
SrZn-CHAp este viteza de dizolvare scdzutd si compatibilitatea structurald cu calcitul,
capacitatea sa de a proteja tencuiala, stratul litic si de a—i oferi rezistentd mecanica si termica
mult imbunatéatita.

Hidroxiapatita carbonatatd reprezintdi un material bun pentru utilizare in consolidarea
tencuielilor, deoarece compozitia sa chimicd si de faza este similar cu cel al componentei
anorganice a multor pietre, iar co-substitutia de metale, Sr si Zn, conduce la o crestere a
rezistentei mecanice si compatibilitatii structurale cu suportul litic pe care se aplica.

Solutia problemei tehnice pe care o rezolvd inventia constd in obtinerea de hidroxiapatitd
carbonatatd co-substituitd cu strontiu si zinc prin tehnica nanoemulsiei, in care s-au utilizat in
mase procentuale raportate la masa totalda: 19,20....19,5% fosfat acid de amoniu, 5...5,1%
bicarbonat de amoniu, 14,5...14,80% hidroxid de sodiu NaOH, 58...58,5% azotat de calciu Ca
(NOs3), » 4H,0, 1,2...1,40% azotat de strontiu, Sr(NOs3), sil,7...1,9% azotat de zinc
Zn(NO;),*6H,0.

Aceastd metoda implica adiugarea de precursori de Sr**si Zn*"pentru a inlocui partial ionii
Ca®* in structura apatitei. SrZn-CHAp a fost sintetizatd prin amestecarea solutiilor apoase de
fosfat acid de amoniu ((NH);HPO,) si bicarbonat de amoniu (NH4HCO;), sub agitare
magneticd. pH-ulsolutiei apoase a fost ulterior ajustat la pH 11 folosind hidroxid de sodiu
(NaOH) IM. Apoi s-au addugat concomitent o solutie de azotat de calciu Ca (NOs), * 4H,0 in

acetond si o solutie apoasd de azotat de strontiu (Sr(NOs),) si solutie apoasi de azot de zinc, Zn
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(NO;3),;.6H,0, reactia a fost realizatd la temperatura camerei §i sub agitare la 500 rpm.
Precipitatul alb obtinut a fost filtrat in vid folosind o palnie Buchner sispédlat de 3 ori cu apa
distilata. Produsul de reactie a fost uscat prin congelare la o temperaturd cuprins intre -18 ...-21
°C, timp de 14-20 ore si a fost suspus calcinarii la 900 ° C timp de 4 ore rezultdnd hidroxiapatita
carbonatd co-substituitd cu Sr si Zn. Randamentul pentru obtinerea hidroxiapatitei carbonatate
co-substituitd cu strontiu si zinc este de 58,82%.

Procedeul conform inventiei noastre inldtura dezavantajele procedeelor mentionate
anterior prin aceea cid materialul hidroxiapatita carbonatatd co-substituitd cu Sr i Zn (SrZn-
CHAp) este conceput pentru a pastra proprietdtile structurale si caracteristice ale apatitei
minerale, pentru imbunatatirea compatibilititii acestui material utilizat drept consolidant.
Conform acestei inventii, compusul SrZn-CHAp este stabil in timp, stabil termic, pastreazi
aspectul si culoarea.

Utilizarea la consolidarea si reconditionarea obiectivelor de patrimoniu a decoratiunilor si
zidariei de fatada sau de interior si reconstituirea aspectului initial al celor aflate intr-un stadiu
avansat de deteriorare pulberea astfel obtinutd a fost amestecatd cu apéd pentru realizarea unei
solutii apoase de 0,25 g/l de hidroxiapatita carbonatati co-substituit cu strontiu si zinc . Solutia
astfe] obtinuta se aplicé prin pensulare sau spreiere pe suprafata obiectivului care in prealabil a
fost curatatd, desprafuitd, stersd si aplicat un strat de tencuiala care intre timp a fost uscat. Dupa
aplicarea stratului de hidroxiapatitd carbonatatd co-substituitd cu strontiu si zinc suprafata se lasa
la uscat in aer liber.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

e Nanomaterialul are o porozitat euniforma (diametru pori cca. 4-4,8 nm), foarte bun in
consolidarea gi protectia zidariei.

e Conform acestei inventii, materialul SrZn-CHAp este stabil in timp, stabil termic, pe
intreaga perioadd de lucru neinregistrandu-se nici o modificare a aspectului, culorii,
sau claritdtii dispersiei

e Procedeul de preparare prin nanoemulsie a unui nanomaterial cristalin de tip SrZn-
CHADp este usor de realizat.

¢ Procedeul nu presupune reactanti chimici toxici si conditii de reactie extreme.

e Spre deosebire de alte metode de sintezd ale derivatilor de hidroxiapatita, obtinerea

hidroxiapatitei carbonatate prin tehnica nanoemulsiei, prezintd o serie de avantaje:
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costuri relativ reduse; simplitate in realizare; temperaturd de reactie redusd; reactivi
usor solubili in ap3, al cdror pH poate fi ajustat pentru a mentine bazicitatea mediului
de reactie.

e Se aplica usor pe suprafete prin pensulare mecanica sau spreiere

Exemplul de realizare

intr-un pahar Berzelius se introduc solutiile de (NH4);HPO46,6 g in 50 cm® apa distilata,
si NHsHCO; 1,975 g in 50 cm® apa distilatd, se pune paharul pe plita cu agitare magnetica la
viteza de 500 rpm, la temperatura camerei, timp de 5 minute rezultdnd o reactie efervescentd la
care pH-ulinitial al mediului de reactie este 6, si se creste la valoarea de 11 prin adaugarea sub
agitare a solutiei de NaOH 1 M (5 g NaOH in 200 cm’ ap distilatd), dupa care se indroduc
concomitet urmatoarele solutii: 19,756 g Ca(NO3),-4H,Oin 50 cm’ acetona, 0,4444 g Sr(NO;), in
50 cm’ apd distilatd si 0,6247 g Zn(NO3),"6H,0i1n 50 cm’ apa distilatd. Se observa ca reactia este
instantanee si se formeaza un precipitat cu aspect laptos, care se filtreazd cu pélnia Buchner la
trompa de vid. Precipitatul se spald cu apa distilatd, operatie care se repetd de trei ori, §i se
filtreaza din nou, in final se obtine o ,,turtd” de substanta solida. Turta astfel obtinuti se introduce
in creuzete si se pune la congelator la temperatura de -18 °Csi se lasa peste noapte. A doua zi se
introduce in cuptor electric pentru tratamentul termic si se calcineazd timp de 4 ore, la
temperatura de 900 C. Materialul rezultat a fost maruntit intr-un mojar cu pistil si s-a obtinut 20
g de pulbere de StZn-CHAp de culoare albd, cu dimensiuni de particuld cuprinse in domeniul 30-
70 nm. Pentru utilizarea la consolidarea si recondifionarea obiectivelor de patrimoniu a
decoratiunilor si zidariei de fatada sau de interior si reconstituirea aspectului initial al celor aflate
intr-un stadiu avansat de deteriorare pulberea astfel obtinutd a fost amestecatd cu apd pentru
realizarea unei solutii apoase de hidroxiapatitd carbonatatd co-substituitd cu strontiu si zinc.
Solutia astfel obtinutd se aplicd prin pensulare sau spreiere pe suprafata obiectivului care in
prealabil a fost curdtatd, desprafuitd, stersd si aplicat un strat de tencuiald care intre timp a fost

uscat.

Dupd tratamentul termic, hidroxiapatita carbonatat co-substituitd cu strontiu si zinc SrZn-CHAp
a fost caracterizatd din punct de vedere al compozitiei de faza, prin difractie de raze X, prin
difuzia imprastiatd a luminii pentru distributia dimensionald, precum si al microstructurii Iprin

microscopie electronici de baleiaj (SEM). Microscopia electronici a pus in evidenta
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omogenitatea si uniformitatea particulelor rezultate din sinteza, cu dimensiuni de particuld
cuprinse in domeniul 30-70 nm, Figura 1, in comparatie cu hidroxiapatita carbonatata
nesubstituita, care prezintd aglomerdri cristaline, Figura 2. S-a efectuat si un studiu de
compozitie pentru masurarea raportului Ca/P, rezultatul acestui studiu 41,72% gr. P si 67,28%

gr. Ca indicand o hidroxiapatita stoechiometrica in calciu.

2%
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COMPOZITIE DE HIDROXIAPATITA CARBONATATA CO-SUBSTITUITA CU
STRONTIU S$I ZINC PENTRU CONSOLIDAREA OBIECTIVELOR DE PATRIMONIU

Revendicari

1 Compozitie de hidroxiapatitd carbonatd co-substituitd cu strontiu §i zinc pentru consolidarea
obiectivelor de patrimoniu caracterizatd prin aceea cd este constituitd in mase procentuale,
din19,20....19,5% fosfat acid de amoniu, 5...5,1% bicarbonat de amoniu, 14,5...14,80%
hidroxid de sodiu, 58...58,5% azotat de calciu, 1,2...1,40% azotat de strontiu, 1,7...1,9% azotat
de zinc.

2 Procedeu de obtinere a hidroxiapatitei carbonatatd co-substituitd cu strontiu si zinc, conform
revendicdrii 1,caracterizat prin aceea cd dupd amestecarea prin agitare magneticd la viteza de
500 rpm, la temperatura camerei, timp de 5 minute a solutiilor apoase de 19,20....19,5% fosfat
acid de amoniu, 5...5,1% bicarbonat acid de amoniu i reglarea pH-ului la 11 prin adaugarea sub
agitare a solutiei de NaOH 1 M, se toarnd simultan solutia 58...58,5% de azotat de calciu in
acetond, solutia apoasa de 1,2...1,40% azotat de strontiu si solutia apoasd de 1,7...1,9% azotat
de zinc pentru formarea precipitatului cu aspect ldptos care se filtreazd la trompa de vid,
precipitatul rezultat se spald cu apa distilatd, operatie care se repetd de trei ori, si se filtreaza din
nou, apoi se introduce in creuzete §i se pune la congelator la temperatura de -18 °C si se mentine
timp de 16 ore urmat de tratament termic de calcinare timp de 4 ore, la temperatura de 900°C, si

apoi se marunteste la final se obtine pulberea de SrZn-CHAp de culoare alba.

3. Compozitie de hidroxiapatitd carbonati co-substituitd cu strontiu si zinc, conform revendicarii

1, caracterizatd prin aceea cd dimensiunea porilor este 30-70 nm.

4 Precedeu de utilizare a compozitie de hidroxiapatitd carbonatd co-substituiti cu strontiu si zinc,
conform revendicdrii 1, caracterizatd prin aceea ca se realizeaza o solutie apoasd de compozitie
de hidroxiapatitd carbonatd co-substituitd cu strontiu si zinc de 0,25g/l care se aplicd prin
pensulare sau spreiere pe suprafata pregatitd in prealabil prin curitare, desprifuire, stearss,

tencuitd §i uscatd, realizandu-se stratul de grosime dorit care se lasd la uscat in aer liber .



Figura . Imagine SEM la SrZn-CHAp

Figura 2. Imagine SEM la CHAp
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