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9 COMPOZITIE ANTIMICROBIANA PE BAZA DE CELULOZA
S1ZnO INCARCAT CU CITRONELOL,
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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obiinere a unei
compozitii antimicrobiene pentru restaurarea documen-
telor pe suport de hartie afectate de microorganisme.
Procedeul, conform inventiei, consta inh amestecarea a
9,4 g hidroxietil celuloza cu 10 ml suspensie in alcool
etilic preparata din 0,5 g ZnO incércat cu 5% citronelol
si 0,1 g glicerina, din care rezultd un gel de tip

metilhidroxietil celuloza decoratd cu nanoparticule de
ZnO cu morfologie controlatd, de forma hexagonala si
dimensiuni nanometrice in domeniul 1...20 nm, Tncar-
cate cu citronelol, dispersate Tn alcool etilic, avand
activitate antibacteriana si antifungica de durata.
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COMPOZITIE ANTIMICROBIANA PE BAZA DE CELULOZA $I ZnO iINCARCAT
CU CITRONELOL, PENTRU RESTAURAREA HARTIEI DIN DOCUMENTELE
AFECTATE DE MICROORGANISME

Ovidiu-Cristian OPREA, Anton FICAI, Denisa FICAI, Ludmila MOTELICA, Roxana
TRUSCA, Ecaterina ANDRONESCU

Domeniul tehnic in care poate fi folositi inventia

Prezenta inventie se refera la obtinerea unor compozitii tip gel pe bazi de derivati de
celuloza, cu nanoparticule de ZnO incércate cu citronelol pentru restaurarea documentelor pe
suport hértie, cirora le va conferi o protectie antimicrobiand de durat3. Una dintre problemele
actuale cu care se confrunti bibliotecile, arhivele, dar si colectionarii particulari este
reprezentati de degradarea cartilor sau documentelor, mai ales a celor depozitate in conditii
mai putin stricte. In urma activitd{ii microorganismelor suportul celulozic poate fi deteriorat,
de la aparitia petelor padnd la distrugerea completa. Gelul cu derivati de celulozd, cu
nanoparticule de ZnO incércat cu citronelol, prin uscarea rapida, formeaza un film de celulozi
care va repara zonele deteriorate (rupturi, guri cu material lipsd etc.). Gelul se poate de
asemenea introduce sub literele care s-au desprins de suportul initial in urma degradarii
materialului celulozic. Prin uscarea rapida va actiona ca un veritabil lipici, avand ins& aceeasi
compozitie, pe bazd de celulozi. Deoarece compozitia contine nanoparticule de ZnO, filmul
celulozic rdmas dupd uscare are activitate antimicrobiand si nu mai permite dezvoltarea
microorganismelor pe zona tratatd. Citronelolul incircat pe ZnO va potenta activitatea
antimicrobiand prin sinergism.

In cazul in care se doreste, gelul se poate aplica uniform pe intreaga pagind, dupi
uscare formandu-se un film protector peste inscris, cu activitate antimicrobiana, care va sigila
si proteja practic intregul document.

Descrierea stadiului actual

Conditiile improprii de stocare a ciartilor sau a diverselor documente pe suport
celulozic pot genera dezvoltarea bacteriilor, fungilor sau mucegaiurilor pe suprafata acestora.
Cresterea si inmultirea acestor agenti patogeni conduce la producerea unor enzime digestive
care altereazd si slabesc structura suportului organic, conducénd la aparitia petelor sau a unei
degraddri chiar mai severe. Sporii eliminati de aceste specii patogene prezintd de asemenea un
risc importat pentru sindtatea oamenilor.

In momentul de fatd posibilititile de restaurare a inscrisurilor afectate de bacterii,
fungi si mucegaiuri se bazeazi pe addugarea de hartie japonezi (2 g/m? cu grosime de 0.02
mm). Aceasta se foloseste ca material de umpluturd sau pentru repararea rupturilor, dar in
acelagi timp se poate adaugd in strat compact peste un inscris pentru a-l proteja, la aceastd
grosime materialul fiind transparent. Totusi acest tip de hartie nu are activitate antimicrobiana
si poate fi in timp deterioratd la rdndul ei, de asemenea grosimea nu poate fi micsoratd mai
mult de 0.02 mm si nici nu poate fi plasatd sub litere in cazul deteriorarii suportului original.

Problema tehnici

Principala problemd pe care o ridicd metodele actuale de restaurare a inscrisurilor
deteriorate este ca hirtia japoneza utilizatd nu prezintd activitate antimicrobiana, ea reparand
zonele afectate, fird a opri insa activitatea microorganismelor, care in final ajung si
deterioreze chiar si materialul addugat. De asemenea acest tip de material utilizat in restaurare
nu poate fi realizat mai subtire de 0.02 mm (si la aceastd dimensiune costurile sunt exagerate
pentru ca doar o singurd firm3 produce material atit de subtire). Hartia japoneza se utilizeaza
pentru intdrirea anumitor parti deteriorate sau pentru reconstituirea unor zone lipsé, dar nu
poate fi utilizatj pentru a fi introdus3 sub literele care s-au desprins de suportul celulozic
deteriorat.
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Solutia tehnicd

Compozitia prezentatd in acest brevet presupune utilizarea unui gel format din derivati
de celulozi in alcool etilic (solvent cu evaporare rapidd, dar care prezinti la randul siu
activitate antimicrobiand), fibrele de celulozi fiind decorate cu nanoparticule de ZnO
incdrcate cu citronelol. Astfel imediat dupi aplicare, prin evaporarea solventului se poate
obtine un film celulozic cu grosime la nivel de microni, cu mult mai subtire fati de cea mai
subtire hdrtie japonezi. In plus, filmul celulozic va prezenta activitate antimicrobiand datorit3
nanoparticulelor de ZnO si a citronelolului. Aplicarea se poate realiza prin pulverizare,
pensulare sau adaugare in functie de natura reparatiei. Dacd se doreste obtinerea unui film cu
grosime mai mare, se va aplica gelul de mai multe ori, fiecare aplicare succesivd addugand un
nou strat celulozic micronic. Inscrisurile restaurate cu aceastd compozitie vor avea in structura
lor nanoparticule de ZnO si citronelol, deci in acest mod se conferd o activitate antimicrobiani
si se pot proteja de viitoare infestari.

Naoparticulele de ZnO se leagd covalent de structura fibrilard a celulozei si de
asemenea rdmdan prinse in reteaua de fibre, precum intr-o plasd, si vor asigura o activitate
antimicrobiand permanentd, care va impiedica reaparifia agentilor patogeni §i dezvoltarea
florei microbiene. Citronelolul va potenta aceasta activitate a ZnO, prin sinergism, el fiind un
component al uleiului esential de citronela, un compus natural antimicrobian foarte potent,
Activitatea antibacteriand si antifungica a nanoparticulelor de ZnO este bine cunoscutd motiv
pentru care aceste nanoparticule au fost testate i exploatate in numeroase aplicatii [1-3].
Nanoparticulele nu au nevoie de stabilizare pentru a-gi pastra activitatea antimicrobiana, iar
contactul cu pielea umand nu este ddunitor, ZnO fiind biocompatibil si considerat ca fiind
netoxic. In acest mod se impiedica aparitia unor eventuale reactii alergice in cazul in care
inscrisurile vin in contact prelungit cu pielea umana si de asemenea, si asigure o interactie
suplimentard cu suportul celulozic pe care urmeaz3 si fie aplicate.

Alcoolul etilic utilizat pentru obtinerea solutiilor prezinti la randul sau activitate
antimicrobiand si in acest fel se asigurd o actiune sinergici cu nanoparticulele de ZnO
obtinandu-se o eliminare a 99.9% dintre bacterii si fungi [1,4]. in acest sens, prezenta cerere
de brevet propune o compozitie a gelurilor bazati pe derivati de celulozs, cu nanoparticule de
ZnO incdrcate cu citronelol, ambii compusi fiind lipsiti de toxicitate fati de organismul uman,
utilizand alcoolul etilic ca solvent, astfel incat vor exista mai multe clase de substanfe cu
activitate antibacteriand si antifungicd, sinergici, pentru o mai bund eliminare a
microorganismelor patogene. Prezenta alcoolului etilic va avea un efect initial de soc asupra
florei microbiene, el urmand s& se evapore rapid apoi.

Alcoolul etilic este ales special si pentru evaporarea rapidd, astfel incdt sa nu existe
efecte adverse asupra structurii celulozice originale. De asemenea alcoolul etilic nu afecteazi
cernelurile utilizate in trecut pentru realizarea inscrisurilor.

Compozitia gelului contine si glicerina in concentratii mici (1%), aceasta conferind o
crestere a viscozititii (si a stabilitatii coloidale).

Avantajele inventiei in raport cu stadiul tehnicii

Avantajele gelului pe bazi de derivati de celulozi, cu nanoparticule de ZnO incércate
cu citronelol, constd in activitatea sinergicd, complexd a agentilor antimicrobieni,
nanoparticule de ZnO, hexagonale, cu dimensiuni mai mici de 20 nm, citronelolul si alcoolul
etilic precum si in faptul ca se poate asigura o activitate antibacterian si antifungicd de durata
dupd restaurare. Prin aplicdri multiple se poate obtine o grosime a filmului celulozic
antibacterian de la cateva sute de nanometrii la cativa microni. De asemenea este foarte
important faptul ci fiind o solutie sub form& de gel permite tratarea individuald a diverselor
zone afectate, indiferent de dimensiuni (rupturi, gduri, zone lipsd, dar si relipirea literelor de
suportul celulozic), in functie de necesititi. Nanoparticulele de ZnO vor adera la fibrele
celulozice si vor rdmane atit la suprafata inscrisului cit si in masa suportului celulozic si vor
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asigura o activitate antibacteriana si antifungica de durati. Legarea chimic3 a nanoparticulelor
de ZnO si prezenta citronelolului va asigura o activitate antimicrobiand prelungitd fir3
implicatii negative asupra mediului.

Descriere

Gelul pe bazi de derivati de celulozi, cu nanoparticule de ZnO incircate cu citronelol
cu activitate antimicrobiand, este proiectat prin imbinarea rationald a mai multor componente
cu rol complementar si sinergic. Atit nanoparticulele de ZnO, citronelolul cét si alcoolul etilic
au activitate antimicrobiand doveditd asupra bacteriilor patogene sau mucegaiurilor.
Combinarea lor va conduce la o eficientd sporiti a gelului imediat dupd aplicare. Alcoolul
etilic poate fi vazut si ca mediu de transport, asigurdnd o penetrare rapidd a nanoparticulelor
in masa de celuloza, astfel incat nanoparticulele sd nu rimand doar la suprafatd, ci si se fixeze
in textura materialelor tratate. Nanoparticulele de ZnO au capacitatea de a adera la fibrele de
celulozd atit la suprafata cit si in masa inscrisului, asigurand prin prezenta lor activitatea
antibacteriand si antifungicd de duratd. Prezenta in faza initiald a alcoolului etilic si a
citronelolului potenteazi actiunea microbicidd a nanoparticulelor de ZnO in momentul
aplicdrii produsului. Produsul se va gisi in flacoane cu un continut de aproximativ 20 mL,
suficient pentru tratarea unor inscrisuri cu grad de deteriorare avansat. Produsul poate fi stocat
o perioadd indelungat3 far3 a-si pierde proprietitile.

Cele mai importante compozitii propuse sunt prezentate in cele ce urmeazi:

Exemplul 1:
Gel format din hidroxietil celulozi decoratd cu nanoparticule de ZnO (cu morfologie

controlati, cu form# hexagonald si cu dimensiuni nanometrice, in domeniul 1-20 nm)
incdrcate cu citronelol, in alcool etilic. Pentru obtinerea gelului se utilizeazd 9.4 g de
hidroxietil celulozd care se amestecd cu 10 mL suspensie in alcool etilic obtinutd din
0.5 g ZnO incdrcat cu 5% citronelol si 0.1 g glicerina.

Exemplul 2:
Gel format din metilhidroxietil celulozd decoratd cu nanoparticule de ZnO (cu

morfologie controlatd, cu form3 hexagonald §i cu dimensiuni nanometrice, in domeniul 1-20
nm) nclrcate cu citronelol, in alcool etilic, dispersate in alcool etilic. Existenta grupelor -OH
de pe suprafata nanoparticulelor de ZnO va permite totodati o foarte bund aderentd pe
suprafetele celulozice, legéturile de H formate fiind suficient de puternice pentru o persistent
de lungd duratd. Pentru obtinerea gelului se utilizeazd 9.4 g de metilhidroxietil celulozi care
se amestecd cu 10 mL suspensie in alcool etilic obtinutd din 0.5 g ZnO incdrcat cu 5%
citronelol si 0.1 g glicerini.
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Revendicari

Compozitie si procedeu de aplicare a compozitiei, tip gel, alcétuit din derivati de celulozi
si nanoparticule de ZnO cu morfologie controlats, dimensiune sub 20 nm, incircate cu
citronelol, caracterizati prin aceea ci imbind actiunea mai multor componente cu
activitate antimicrobiani / antifungici: nanoparticule de ZnO, cu form3 hexagonald, cu
dimensiune controlatd in domeniul 1-20 nm si cintronelolul. Nanoparticulele de ZnO sunt
incadrcate cu citronelol si sunt dispersate in alcool etilic, solutia coloidald fiind utilizati
pentru obtinerea gelului cu derivati ai celulozei.

Procedeu de tratare a inscrisurilor deteriorate, caracterizat prin aceea ci gelurile de la
punctul 1 sunt aplicate prin pulverizare, pensulare sau adiugare, volatilizarea alcoolului
etilic permitdnd formarea de filme celulozice cu activitate antimicrobiand, care restaureazi
suportul inscrisului. Nanoparticulele de ZnO rimén pe suprafata sau in masa filmului
celulozic §i vor asigura o activitate antimicrobiand de durati, citronelolul incdrcat pe
nanoparticulele de ZnO potentdnd aceasti actiune.
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