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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unei
compozitii pe baza de hidroxiapatité carbonatata triplu
substituitd cu ioni de magneziu, strontiu si zinc
(Mg-Sr-Zn-CHAp) utilizatd pentru consolidarea si pro-
tectia suprafetelor artefactelor sau cladirilor de patrimo-
niu. Procedeul, conform inventiei, consta in reactia de
sinteza la temperatura camerei a hidroxiapatitei din
solutii de (NH,),HPO, si NH,HCO,, la un raport masic
de 3...3,5/1,2...1, prin intermediul precursorilor de ioni,
realizati din solutii de azotati de Ca(NO;),x4H,O in

acetond, Mg(NO;),x6H,O 1in apa distilata si
Zn(NO;)x6H,0 in apa distilata, cu reglare pH la 11,
pentru tripla substituire a ionilor de Ca, rezultdnd o
pulbere de culoare alba de Mg-Sr-Zn-CHAp, avéand
dimensiunea particulelor de 20...70 nm, care se aplica
sub forma de solutie pe fiecare substrat supus trata-
mentului de consolidare si restaurare.
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HIDROXIAPATITA CARBONATATA

TRIPLU SUBSTITUITA CU MAGNEZIU, STRONTIU SI ZINC

Inventia se referd la o compozitie pe bazd de hidroxiapatitd carbonatati triplu
substituitad cu ioni de magneziu, strontiu si zinc, notatd Mg-Sr-Zn-CHAp, care prezintd
proprietafi fizico-mecanice mbunétitite, de exemplu crestere rezistenta la compresiune,
reducer absorbtia apei, mentine aspectul culorii suprafetei, aplicabild pe suprafetele

artefactelor sau suprafetele cladirilor de patrimoniu.

Compozitia de Mg-Sr-Zn-CHAp poate fi dispersatd in apa distilata si aplicatad prin doua
metode: pensulare si gpreiere/pulverizare pe bunurilor culturale apartindnd patrimoniului
cultural, rezultdnd suprafete consolidate cu o absorbtie a apei mai mica si proprietéti mecanice

mai ridicate.

Produsele organice, ca de exemplu résinile acrilice, in general, nu au compatibilitate
cu substratul si durabilitatea in timp ce tratamentele anorganice de exemplu cu: calcar, silicati
si oxalat de amoniu, prezinti o eficacitate limitata asupra pietrelor carbonatate.

In lucrarile Sassoni, E., S. Naidu, and G.W. Scherer, The use of hydroxyapatite as a new
inorganic consolidant for damaged carbonate stones. Journal of Cultural Heritage, 2011.
12(4): p. 346-355, Sassoni, E., et al., Consolidation of calcareous and siliceous sandstones
by hydroxyapatite: comparison with a TEOS-based consolidant. Journal of Cultural Heritage,
2013. 14 (3): p. €103-e108, si Sassoni, E. and E. Franzoni, Evaluation of hydroxyapatite
effects in marble consolidation and behaviour towards thermal weathering si Proceedings of
Built Heritage—Monitoring Conservation Management, Milan, Italy, 2013: p. 1287-9 se
evidentiaza faptul cd hidroxiapatita si fosfatii de calciu au fost initial propusi ca o noua clasa
de materiale pentru consolidarea i protectia pietrelor carbonatate din marmuri, calcar si
ulterior aceasta clasa a fost studiatd pentru conservarea substraturilor suplimentare, incluzand
gresie, pietre sulfatate, beton, picturi murale si hartie conform lucrare Jon, R.-M., et
dl.,Surface investigations of old book paper treated with hydroxyapatite nanoparticles.
Applied Surface Science, 2013. 285: p. 27-32.

In brevetul US2020215513A1, CARBONATE APATITE WITH HIGH CARBONATE
CONTENT, se prezinta o inventie care se refera la o apatitd carbonatatd cu un continut ridicat
de grupari carbonat, care poate fi utilizatd in mod adecvat ca adsorbant de metal sau altele
asemenea, §i utilizari ale acestuia. Apatita carbonatatd conform acestei inventii contine cel

putin unul dintre elementele chimice: cupru (Cu), zinc (Zn), strontiu (Sr), magneziu (Mg),
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potasiu (K), fier (Fe) si sodiu ( N / A). Inventia prezintd o metoda de adsorbtie de citre apatita
carbonatatd a unui metal selectat din grupul constidnd din cadmiu, strontiu, cobalt, cupru,
plumb, mangan, nichel, magneziu, mercur, arsen, aluminiu, staniu, beriliu $i uraniu. Inventia
nu contine hidroxiapatitd carbonatata triplu substituita cu ioni de magneziu, strontiu si zinc, ci

aceasta poate contine un singur element.

Brevetul JP2015048266A, MAGNESIUM-SUBSTITUTED APATITE AND METHOD OF
PRODUCING FINE PARTICLE OF THE SAME, prezintd o metodd de producere a unei
apatite substituite cu magneziu care are o puritate ridicata si contine ion de magneziu cu o
compozitie uniforma in cristale de apatitd; si 0 metoda de producere a unei particule fine
dintr-o apatitd substituitd cu magneziu adecvatd pentru aplicatii de acoperire. Inventia nu

prezinté o hidroxiapatitéd carbonatata triplu substituitd cu ioni de magneziu, strontiu si zinc.

Alegerea HAp ca potential material care asigurd protectia si consolidarea pietrelor
carbonatate se bazeaza pe solubilitatea sa scizuta si viteza lenta de dizolvare. In plus, HAp are
o structurd de cristal si parametri de retea similari cu calcitul, care diferd cu numai 5%,
indicand faptul cé poate fi puternic lipitd de substraturile calcaroase, depasind astfel unul din
dezavantajele de bazd ale consolidantilor comerciali, adicd o . legiturd insuficientd cu
substraturile calcaroase conform articolele: Sassoni, E., G. Graziani, and E. Franzoni, 4An
innovative phosphate-based consolidant for limestone. Part 1: Effectiveness and compatibility
in comparison with ethyl silicate. Construction and Building Materials, 2016. 102: p. 918-
930, si Sassoni, E. and E. Franzoni, Consolidation of Carrara marble by hydroxyapatite and
behaviour after thermal ageing, in Built Heritage: Monitoring Conservation Management.

2015, Springer. p. 379-389.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia constd in tratarea cu Mg-Sr-Zn-CHAp a unor
suprafete ale artefactelor, sau imobilelor de patrimoniu in scopul consolidarii, restaurarii
acestora, cu imbunétdtirea proprietdtilor fizico — chimice imbunatafite si respectarea

aspectului initiale acestor suprafete.

Solutia acestei probleme constd in realizarea unor compozite pe bazd de hidroxiapatita
carbonatatd triplu substituitd cu ioni de magneziu, strontiu si zinc, ionii de Ca®* fiind

substituiti de ionii de Mg*", Sr**

si Zn**, hidroxiapatita este sintetizati din solutii de
(NH4);HPO, si NH4HCO; la un raport masic 3...3,5/1,2..1 prin intermediul precursorilor de
ioni, realizati din solutii de azotati de: Ca(NOs);'4H,0O in acetond, Mg(NOs), 6H,O in apa

distilatd, Sr(NOs), in apa distilatd si Zn(NOs),-6H,O in apa distilata, cu reglare pH la 11 prin
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addugare de NaOH 1M, se realizeazd tripla substituire a ionilor de Ca, Pentru sinteza
hidroxiapatitei carbonatate triplu substituitd cu ioni de magneziu, strontiu si zinc s-a optat
pentru ruta nanoemulsiei, deoarece este cea mai eficientd tehnicd de producere a
nanoparticulelor de hidroxiapatitd carbonatatd cu dimensiuni §i morfologii controlate, fara a
utiliza un agent tensioactiv §i care permite manipularea structurii la nivel molecular deoarece
nanoemulsiile sunt stabile din punct de vedere cinetic, datoritd dimensiunilor mici ale
picaturilor. Cantitatea de sdruri folosite in procenete masice raportate la masa totals a acestora
este 66,5...66,72 % : Ca(NO3), 4H,0, 1,44...1,5% , Mg(NOs), 6H,0, 1,18...1,2% Sr(NO3),,
1,68...1,69% Zn(NO3), 6H,0 restul este(NH;),HPO4 si NH;HCO;,

Aceastd metoda implicd adaugarea de precursori Mg2+, Sr** si Zn®* pentru a inlocui partial
ionii Ca®" in structura apatitei. Pentru aceasta se folosesc solutii de (NH4);HPO, si NHsHCO3
la un raport masic 3...3,5/1,2..1, in apa distilatd supuse agitarii magnetice la viteza de 500
rpm, la temperatura camerei, timp de 5...10 minute. Reactia este efervescenta si pH-ul initial
al mediului de reactie este 6, pentru obfinerea unui pH 11 se adaugéd sub agitare solutia de
NaOH 1 M in apa distilata, pH 11 este pH-ul la care hidroxiapatita este stabild, urmat de
introducerea concomitentd a unor solutii de azotati de: Ca(NOs3);'4H,O in aceton,
Mg(NO3),-6H,0 1n apa distilata, Sr(NOs), in apa distilatd si Zn(NOj3),-6H,0 in apa distilata,
in volume egale de solventi, reactia se desfasoard instantaneu si se formeaza un precipitat cu
aspect laptos, care se filtreaza cu pélnia Buchner la trompa de vid rezultand un precipitat care
se spald cu apa distilata si se filtreazd din nou, iar in final se obtine o ,turtd” de substanta
solida care se introduce in creuzet, se pune la congelator la o temperaturd de — 18 °C si se
mentine timp de 10 ....15 h, urmat de un tratament termic in cuptor electric pentru calcinare
timp de 4 ore, la temperatura de 880...900°C, produsul calcinat se mojareazd rezultand o
pulbere de culoare albad de Mg-Sr-Zn-CHAp avand dimensiunea particulelor de 20...70 nm.
Aceste particule se pot aplica prin pensulare -P, sau prin spreiere- S pe suprafata curatata,
desprafuitd cu o pensuld moale, se completeazd golurile, fisurile, crevasele si se aplica
solutiile de hidroxiapatitd carbonatatd Mg-Sr-Zn-CHAp dispersate in concentratie 0,1...0,5
g/L in apa distilata, de 3 ori pe fiecare fata a substratului supus tratamentului de consolidare si
restaurare.

Avantajele inventiei constau in:

reactia de sinteza are loc la temperatura camerei;

simplitate, eficacitate in realizare;

costuri mici;

timp de reactie mic.
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e este prezentat un material si 0 noud metoda de preparare
e printr-un proces usor de realizat si eficient
e preparare fird reactanti toxici
e conditii bldnde de reactie.
Avantajele aplicarii compozitului:
e compatibilitate cu substraturile carbonatate;
e tratamentul de consolidare nu influenteazd parametrii cromatici decit in limite
rezonabile;
e rezistenta la compresiune imbunatatita;

e absorbtia mica a apei.

Exemplu de realizare a inventiei

Intr-un pahar Berzelius se introduc solutiile de (NH,),HPO,4 6,6 g in 50 cm® apa distilata si
NH4HCO; 1,975 g in 50 cm’ apa distilatd, se pun pe plita cu agitare magnetica la viteza de
500 rpm, la temperatura camerei, timp de 5 minute. Reactia este efervescenta si pH-ul initial
al mediului de reactiei este 6, se adauga sub agitare solutia de NaOH 1 M , 8 g NaOH in 200
cm’® apa distilatd, pentru a creste pH-ul mediului de reactie la valoarea de 11, pH la care
hidroxiapatita este stabila, apoi se indroduc concomitet urmatoarele solufii de azotati:
Ca(NQO3),-4H,O 19,756 g in 50 cm’ acetond, Mg(NO3),-6H,O 0,4292 g in 50 cm’ apa
distilata, Sr(NOs), 0,3543 g in 50 cm’ apa distilata si Zn(NOs3),-6H,O 0,4980 g in 50 cm’
apa distilatd. Se observa ca reactia este instantanee i se formeazd un precipitat cu aspect
laptos, care se filtreazd cu palnia Buchner la trompa de vid. Precipitatul se spald cu apa
distilata si se filtreaza din nou, iar in final se obtine o ,,turtd” de substanta solida. Produsul de
reactie se introduce in creuzete, se pun la congelator la o temperatura de — 18 °C si se lasa
peste noapte. Tratamentul termic s-a efectuat cu ajutorul unui cuptor electric marca
Nabertherm. A doua zi se introduce in cuptor si se calcineaza timp de 4 ore, la temperatura de
900°C. In etapa urmatoare Mg-Sr-Zn-CHAp a fost miruntita intr-un mojar cu pistil si s-a
obtinut 22,69 g de pulbere de culoare alba avand dimensiuni ale particulelor de 20 ...70 nm.
Pulberea astfel obtinutd se poate aplica prin pensulare - P, sau prin spreiere - S pe suprafata
curatatd si desprafuitd cu o pensuld moale, la care s-au completat golurile, fisurile, crevasele,
iar solutiile cu hidroxiapatita carbonatatd Mg-Sr-Zn-CHAp dispersata in concentratie 0,1...0,5
g/L 1n apa distilata, se aplicd de 3 ori pe fiecare fatd a substratului suspus tratamentului de

consolidare si restaurare. Dupd uscarea stratului de hidroxiapatitd carbonatatd Mg-Sr-Zn-
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CHAPp aplicat se observa ca tratamentul de consolidare nu influenteaza parametrii cromatici;

uuuuu

Probele tratate cu agentul de consolidare pe baza de hidroxiapatita triplu substituita se
usuca si se caracterizeazi prin: teste colorimetrice, testul de absorbtie al apei si rezistenta la

compresiune.

Pulberea de Mg-Sr-Zn-CHAp s-a caracterizat prin urmatoarele tehnici de investigare:
difractie de raze X (XRD), spectroscopie in infrarosu cu transformatd Fourier (FTIR),
spectroscopie de fluorescentd cu raze X cu dispersie dupd lungimea de undd (XRF).
Porozitatea si dimensiunea porilor au fost determinate, prin intermediul izotermelor de

adsorbtie/desorbtie a azotului.

Probele model care au fost tratate cu Mg-Sr-Zn-CHAp prezintd valori mici ale diferentei de
culoare (AE,) cuprinse in intervalul 3-5, ceea ce este in conformitate cu standardul D 2204,
ASTM, D., 2244. Standard Practice for Calculation of Color Tolerances and Color
Differences from Instrumentally Measured Color Coordinates. 2013, USA.

In cazul Mg-Sr-Zn-CHAp principalele grupari functionale identificate din spectrul FT-

IR sunt grupdrile carbonat, hidroxil si fosfat.

Hidroxiapatita stoechiometrica in stare purd este monoclinici, cu a = 9.421 A, b = 2a,
c = 6.881A si y = 120°, iar la temperatura de 250 °C trece in simetria hexagonali, avand
parametrii de refea, cu a = b = 9.432 A ¢ = 6.881A si y = 120° Ma, G. and X.Y. Liu,
Hydroxyapatite: hexagonal or monoclinic? Crystal Growth and Design, 2009. 9(7): p. 2991-
2994.

Pentru proba de Mg-Sr-Zn-CHAp, din datele XRD s-au calculat parametrii retelei
cristaline cu retea hexagonald: a=b =9.429 A si c = 6.897 A, si dimensiunea de particula 155
(4) A, toate acestea fiind o dovadi a reusitei preparirii acestui compus prin tehnica
nanoemulsiei. Pentru determinarea suprafetei specifice s-a aplicat ecuatia Brunauer-Emmett-
Teller (BET). Aria suprafetei specifice, diametrul porilor §i volumul porilor pentru
hidroxiapatita carbonatata triplu substituiti cu magneziu, strontiu si zinc sunt de 6 mz/g, 6,903

nm si 0,01035 cm®/g

Testarea Mg-Sr-Zn-CHAp pe probe model
S-au preparat cite 3 solutii de 3 concentratii diferite: 0,1 g/L; 0,25 g/L si 0,5 g/L din
hidroxiapatita carbonatati triplu substituitd, care se ultrasoneazd 60 de minute la temperatura

de 40 °C. Dupa aceea se trateazd probele de piatrd model cu fiecare solutie prin pensulare si

5



RO 137512 A2

pulverizare. Atat procedura de pensulare -P, cét si cea de gpreiere- S constd in aplicarea
solutiilor de hidroxiapatitd carbonatatd de 3 ori pe fiecare fa{a a esantionului. Probele tratate
cu agentul de consolidare pe bazd de hidroxiapatitd triplu substituitd se usucd si se
caracterizeaza prin: testul de absorbtie al apei figura 1, rezistenta la compresiune figura 2,
teste colorimetrice figura 3. Diferenta totatd de culoare prezintd valori mai mici decét 1,5,
ceea ce indica faptul ca tratamentul cu Mg-Sr-Zn-CHAp nu influenteaza parametrii cromatici
decat in limite rezonabile. Mg-Sr-Zn-CHAp se poate aplica in domeniul patrimoniului
cultural pentru restaurarea gi/sau conservarea pietrelor carbonatate, deoarece compozifia

conform inventiei prezintd o compatibilitate cu substraturile carbonatate.
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HIDROXIAPATITA CARBONATATA

TRIPLU SUBSTITUITA CU MAGNEZIU, STRONTIU $I ZINC

Revendicari

1 Compozitie pe bazd de hidroxiapatitd carbonatatd triplu substituitd cu ioni de magneziu,
strontiu si zinc sub formd de pulbere caracterizatd prin aceea ci este realizatd prin metoda
nanoemulsiei utilizind (NH4);HPO,4 si NH4HCO; la un raport masic 3...3,5/1,2..1, in apa
distilata, si solutii de Ca(NOs3),-4H,0 in acetond, Mg(NOs),-6H,0 1n apa distilatd, St(NO3),
in apa distilatd si Zn(NOs),-6H>O in apd distilatd, in volume egale de solventi, pulberea

rezultatd are culoare alba, avind dimensiunea particulelor de 20 ...70 nm.

2 Compozitie pe bazd de hidroxiapatitd carbonatata triplu substituitd cu ioni de magneziu,
stronfiu si zinc, conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ci nu influenteaza parametrii
cromatici, imbunététeste rezistenta la compresiune si scade absorbtia apei pe suprafata pe care

se aplica.

3 Procedeu de obtinere a unei compozitii pe bazd de hidroxiapatitd carbonatatd triplu
substituitd cu ioni de magneziu, stronfiu si zinc definitd in revendicare 1, caracterizat prin
aceea ca se adauga precursori Mg2+, Sr** si Zn®* pentru a inlocui partial ionii Ca® in structura
apatitei, folosind solutii de (NH4),HPO, si NH4HCO; la un raport masic 3...3,5/1,2..1, in apa
distilatd supuse agitarii magnetice la viteza de 500 rpm, la temperatura camerei, timp de 5...10
minute, urmat de adaugarea sub agitare a unei solutii de NaOH 1 M 1n api distilata pentru a
obtine pH 11, introducerea concomitentd a unor solutii de azotati de: Ca(NOs3),'4H,0 in
acetond, Mg(NOs),-6H,O in apa distilatd, St(NO3), in apa distilatd si Zn(NOs3),-6H,O in apa
distilatd, in volume egale de solventi, reactia desfasurindu-se instantaneu cu formarea unui
precipitat cu aspect laptos care se filtreaza rezultdnd un precipitat care se spald cu api distilata
si se filtreazéd rezultdnd o ,.turtd” de substantd solidd care se introduce in congelator la o
temperaturd de — 18 °C si se mentine timp de 10 ....15 h, urmat de un tratament termic la
temperatura de 880...900°C, in cuptor electric, pentru calcinare, timp de 4 ore, produsul
calcinat se mojareazd rezultdnd o pulbere de culoare albd de Mg-Sr-Zn-CHAp avand
dimensiunea particulelor de 20...70 nm care se disperseaza in concentratie de 0,1...0,5 g/L in

apa distilatd rezutand solutii de hidroxiapatita carbonatatda Mg-Sr-Zn-CHAp.

13



RO 137512 A2

4 Procedeu de aplicare a solutiilor de hidroxiapatita carbonatata triplu substituita cu ioni de
magneziu, strontiu si zinc - Mg-Sr-Zn-CHAp- dupd curdtarea si completarea golurilor si
fisurilor cu material de umplutura prin pensulare sau gpreiere de 3 ori urmat de uscare in aer
liber rezultatul fiind o suprafafd cu proprietdfi fizico-mecanice imbunéitatite, cresterea
rezistenta la compresiune, scdderea absorbfiei apei cu mentinerea aspectului suprafetei

initiale.
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Figura 1: Absorbfia apei pentru proba de Mg-Sr-Zn-CHAp
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Figura 2: Rezistenta la compresiune pentru proba de Mg-Sr-Zn-CHAp
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Figura 3: Diferenta totatd de culoare pentru proba de Mg-Sr-Zn-CHAp
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