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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obfinere a unui
sistem compozit si la utilizarea acestuia ca indicator de
oxigen pentru incinte Tn care sunt depozitate obiecte de
patrimoniu pe suport papetar. Procedeul, conform
inventiei, consta in amestecarea a 87...90% solutie de
colorant albastru de metilen avand o concentratie de
0,1...0,2% cu rol de indicator de oxigen, prin dizolvare
in alcool izopropilic si apa distilatd in raport masic
alcool/apa de 2...2,2/3...3,1, la 0 temperatura de 20°C,
timp de 10 min, cu 1,5...3,6% hidroxiapatita (HAp) cu rol
de transportor, consolidant pentru héartie si agent de
dezinfectie biologica, avand dimensiunea particulelor de
25...35 nm, cu 7...10% carboximetilceluloza (CMC) cu
rol de transportor si agent de ingrosare, avand dimen-

siunea particulelor de 40...120 nm si un grad de gon-
flare de 2 g/g CMC si cu 0,08...0,15% zaharoza ca
agent reducator, se continud amestecarea la o viteza
de rotatie de 290...350 rpm, la temperatura camerei
rezultdnd un compozit sub forma de pasta de culoare
albastru. Utilizarea consta in realizarea indicatorului de
oxigen prin depunerea sistemului compozit, conform
inventiei, pe un suport de héartie sau material textil,
introducerea in incinta in care se afla documentul pen-
tru conservare aflat in mediu inert de azot si monitori-
zarea prezentei oxigenului prin urmarirea culorii indica-
torului de oxigen din incinta.
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SISTEM COMPOZIT CU ROL ANTIMICROBIAN $1 INDICATOR DE OXIGEN
PENTRU INCINTE DE PREZERVARE SI CONSERVARE A ARTEFACTELOR DE
PATRIMONIU

Prezenta inventie se referd la un sistem compozit care permite monitorizarea
oxigenului din interiorul incintelor in care se afld depozitate obiecte de patrimoniu din hértie,
sau alte materiale pentru prezervarea acestora, concomitent cu eliberarea unui consolidant
precum hidroxiapatita (HAp), prezent in acest compozit cu rol antimicrobian utilizat pentru
dezacidificarea obiectelor de patrimoniu prezente in incintd, asigurand conditii de siguranti
de pastrare a obiectelor de patrimoniu. Se cunoagte faptul ca multe artefacte din patimoniul
national sau international trebuie conservate intr-un mediu lipsit de oxigen. Artefactele de
lemn sub forma ambarcatiunilor se pastreaza, se conservd in mediul marin in care oxigenul
lipseste sau este in concentratie scdzutd. Artefactele sub forma documentelor pe suport
papetar care confin texte ce reprezintd dovezi s§i valori incontestabile ale existentei si
evolutiei societatii omenesti pot fi afectate de diversi factori distructivi. De aceea se impun

masuri de conservare §i pastrare ale acestor artefacte.

Degradarea hértiei se datoreazi in special unei aciditifi excesive §i se identificid
printr-o tonalitate galbend, brund, cu puncte de foxing, transparentizare i fragilizari
accentuate pe porgiuni zonale sau integrale ale hartiei. Aceste distrugeri sunt datorate
poluantilor si compusilor derivati din acestia, dar i a actiunii unor ciuperci precum
Aspergillus si Penicillium. Microorganismele consuma materialul cartii si elimin resturi de
naturd acidd ce atacd chimic foaia de hartie. Prezenta acestor microorganisme §i a unor
insecte este diminuatd §i stopatd prin expunerea obiectelor atacate intr-o atmosferd cu un
continut scizut de oxigen si in acest sens existi mai multe metode de lucru: scaderea
concentratiei de O2 prin introducerea unui gaz inert, introducerea unui absorbant de oxigen si
sigilarea incintei. in acest fel se reduce intensitatea proceselor de degradare ale obiectelor de
patrimoniu. Insectele mor prin lipsa oxigenului necesar in respiratie §i, mai ales, prin
deshidratarea ce are loc in timpul tratamentului.

Din aceste considerente, se impune utilizarea unor sisteme de monitorizare a
oxigenului, prin care si se poatd identifica prezenta oxigenului responsabil de posibilele
procese de degradare ale artefactului dar si de eliberarea in timp a unor compozitii care
distrug microorganismele. Sistemele de monitorizare pot consta fie din sisteme electronice de
determinare a concentratiei de oxigen, fie din sisteme cromatice ce pot pune in evidenti

prezenta oxigenului in incintele de depozitare a obiectelor de patrimoniu.
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Cel mai simplu astfel de sistem se bazeaza pe albastrul de metilen, care solubilizat in
apa poate fi utilizat prin combinatie cu diversi agenti de umplere, cum ar fi zeoliti, celuloza,
sau pulberi de hidroxizi metalici.

Primul raport privind indicatorii de oxigen a fost introdus in anii 1970 inspirat de
experimentul "Blue Bottle". Descoperirile in domeniu existente pana in acest moment, sunt:
Brevetul RO126570 (A2) avind titlul Compozitie §i procedeu de tratare, restaurare
chimicd si desinfectie biologici a suprafetei hartiei istorice cu nanoparticule de
hidroxiapatitd (HA), prezinti prepararea si aplicarea unei suspensii de HA 0,8% in
izopropanol pentru restaurarea chimica i desinfecfia biologicé (pentru ciupercile Aspergillus
si Penicillium) a suprafetei hartiei deteriorate.

Brevetul BG2736U1 ,,System for preservation and conservation of art objects”, prezintd
un sistem de prezervare i conservare a lucrérilor de patrimoniu cultural care este mai eficient
in tratarea diunitorilor. Sistemul contine o camerd in care sunt amplasate obiectele care
trebuie supuse dezinfectiei, dezinsectiei sau protectiei preventive. Aceasta inventie are
dezavantajul ca utilizeaz3 surse de gaz extern: butelie de gaz sau un generator de azot, ceea
ce implicd riscuri de aprindere, si de asemenea are dezavantajul ci in aceeasi incintd sunt
plasate un senzor de temperaturd, un senzor de umiditate $i un senzor de oxigen care sunt
conectate la unitatea de control, ceea ce impune riscuri de amplasare si spatiu.

Brevetul AU 750248, US62588833, intitulat Oxygen scavenging system and compositions,
prezintd un sistem de curdtare a oxigenului §i o compozitie capabild sd furnizeze activitate
bund de absorbtie a oxigenului, in care sistemul cuprinde un material hidrotalcit anionic
modificat si o tranzifie sursa de ioni metalici. Inventia are ca dezavantaj sinteza dificila a unui
hidrotalcit cu substituent fenolat, instabil si greu de sintetizat.

Brevetul US 416981, intitulat Oxygen indicator, prezintd un indicator de oxigen care
cuprinde cel putin un colorant, cel putin o substan{d alcalini si cel pufin un agent reducitor.
Dezavantajul acestei inventii constd in utilizarea unei mari diversitifi de coloranti, si a
hidroxidului de sodiu, care are un grad ridicat de alcalinitate ddunitor pentru hartie, din cauza
agresivitatii sodei caustice.

Inventia noastra se referd la un sistem compozit indicator al oxigenului din incintele
de prezervare a cértilor sau manuscriselor vechi sau hértiei istorice degradate, cu posibilitatea
consoliddrii portiunilor afectate ale acesteia prin utilizarea de hidroxiapatitd prezentd ca
transportor si CMC ca agent de ingrosare in sitemul compozit propus. Sunt prezentate atét
prepararea sistemului compozit cat §i incinta §i modalitatea de monitorizare a oxigenului in
incintele in care este depozitat artefactul de hartie sau din alt material.
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Problema tehnica pe care o rezolva inventia consti in folosirea unui sistem compozit
(hidroxiapatita/albastru metilen/carboximetil celuloza/zaharoza) pentru monitorizarea
oxigenului din interiorul unei incinte in care se afld obiectele de patrimoniu si eliberarea unui
consolidant precum hidroxiapatita pentru atacul asupra bacteriilor ce se pot dezvolta in
prezenta oxigenului. Sistemul compozit confine albastru metilen, cu rol de "indicator de
oxigen" ce prezintd o schimbare reversibild a culorii, are un timp de viati mare si o
sensibilitate ridicatd. Acest colorant este amestecat cu hidroxiapatita si carboximetil celuloza
(cu rol de transportori si agenfi de ingrosare) si zaharoza (agent reducdtor) ce permite
reversibilitatea culorii albastrului metilen si realizarea sistemului in stare solida. Ca solvent
se utilizeazd alcool izopropilic, solvent prietenos mediului si cu volatilitate medie.
Importanta acestei inventii rezida in utilizarea HAp cunoscut ca si consolidant pentru hartie,
prezent in acest compozit cu rol de transportor, si care poate asigura dezacidifierea obiectelor
de patrimoniu prezente in aceasta incintd cu efect antibacterian. Hidroxiapatita (HAp) este
prezentd sub forma de nanoparticule, preparatd prin mojararea intr-un vibrator a unei pulberi
de hidroxiapatita, pand ce aceasta a atins dimensiuni de circa 30 nm. Tot ca si transportor i
agent de ingrosare se utilizeazd carboximetil celulozd (CMC).

Compozitia include coloranti redox (cum ar fi albastrul de metilen), compusi de baza
de tipul hidroxapatita si compusi reducétori care pot fi zaharurile reducitoare, precum si
solventi, precum apa sau alcooli, dar si agenti de umplere si ingrosare: zeoliti, silicagel,
materiale celulozice, polimeri.

Sistemul compozit poate fi sub forma de etichete, acoperiri imprimate si tablete sau
pot fi laminate in pelicule polimerice sau textile. Obiectul de patrimoniu este depozitat intr-o
incintd din plexiglas, etans, foarte putin permeabil la oxigen si rezistent la perforare prevazut
cu duze si supape prin care se extrage oxigentul si se poate introduce azot gazos.

Sistemul compozit este constituit din 87... ... 90% solutie de albastru de metilen
0,1..0,2% dizolvat 1n alcool izopropilic si apa distilatd ,raport masic alcool/apa 2..2,2/3..3,1,
hidroxiapatita HAp 1,5 ...3,6% avind dimensiunea particulelor de 25...35 nm, 7...10%
carboximetil celuloza CMC cu dimensiunea particulelor de 40....120 nm cu un grad de
gonflare de 2g/g CMC, 0,08..0,15% zaharozi procente exprimate in total masi compozit.

Prezenta inventie se referd la o noud compozitie pentru monitorizarea oxigenului in
incintele de pastrare in conditii de sigurantd a obiectelor de patrimoniu. Motivatia pentru
utilizarea acestui sistem compozit este usurinta preparirii sale, capacitatea de indicare a
oxigenului, capabilitatea de a proteja suportul papetar, prin prezenta HAp cunoscuti ca si

consolidant i agent de dezinfectie biologici. Procedeul de obtinere a sistemului compozit cu
3

(o

&



RO 137913 A2

dublu rol de indicator de oxigen si eliberare de compozit antibacterian constd in dizolvarea
intr-o instalatie prevdzutd cu agitator magnetic a unei cantitifi de albastru de metilen
0,1...0,2%, in solutie de alcool izopropilic si apa distilatd intr-un raport masic cuprins intre
2..2,2/3..3,1 la o vitezi de rotitie de 150 -200 rot/min timp de 10 minute la temperatura de
20 OC realizandu-se astfel o solutie cu o concentratie de 0,1...0,2% albastru de metilen. Peste
solutia astfel obfinuti se adaugd o cantitate de nanoparticule de hidroxiapatitdi avand
dimensiunea particulelor de 25..35 nm, o cantitate de carboximetil celuloza avind
dimensiunea particulelor de 40....120 nm si zaharozi continuidndu-se amestecarea la o viteza
de rotatie de 290 ...350 rpm, la temperatura camerei de 20 °C pani la realizarea unei paste de
culoare albastru.

Pasta astfel obtinutid se depune pe un suport, de diverse dimensiuni (de exemplu
100x20, 50x30 mm) in functie de méarimea incintei, de hirtie sau pe un suport de material
textil, prin diverse procedee, de exemplu prin pensulare sau aplicare cu racleti si se depune in
incinta in care se afld piesa/documentul pentru conservare si pastrare, incinti in care se
introduce azot cu debit de 3 l/h timp de cédteva minute. Prezenta azotului in incintd va
conduce la albirea sitemului compozit, in cazul in care etansarea incintei are deficiente si
aerul poate patrunde, prezentd oxigenului va determina reaparitia colordrii sistemului
compozit in albastru si implicit dezvoltarea unor microorganisme. Pentru contracararea
efectului distrugitor al acestor microorganimse sistemul compozit va elibera ionii de HAp.
Operatorul poate interveni pentru atunci cand sistemul compozit isi schimbé culoarea in
albastru, introducind o cantitate de azot.

Pasta asfel obtinutd se poate pastra intr-un recipient inchis, acoperit cu Parafilm la
temperatura camerei pana la utilizare acesteia.

Pentru tratarea portiunilor ingédlbenite, decolorate si fragilizate ale hértiei si
conservarea/péstrarea obiectelor in incinta cu atmosferd de azot care contine sistemul

compozit se executd urmétoarele operatii:

1. Desprifuirea mecanicd, operatie efectuati care s-a realizat cu o pensuld moale, in nisa
cu ventilatie slaba;

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

3. Curitarea mecanicéd uscati: cu praf de guma si radieré;

4. Indepértarea depozitelor de ceard cu bisturiul;

2
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5. Introducerea in incinta de prezervare a cartii supusi tratamentelor de curidtare mai sus

mentionate §i a sistemului compozit, fird a avea intra in contact direct cu cartea

supusa prezervarii

6. Realizarea mediului inert in incinta (30 x 20 x 20 cm) prin barbotarea de azot cu debit

3 1/h timp de 3 minute.

Monitorizarea prezentei oxigenului prin urmaérirea culorii indicatorului de oxigen din
incinta de prezervare. Culoarea albastru incepe si reapara dupd patrunderea aerului cu
continut de oxigen (in cazul nostru sistemul compozit a devenit albastru din alb dupa
21 de zile fapt datorat unei etangietdti scazute a sistemului inceintei), moment in care

se inertizeazi din nou incinta prin barbotarea de azot.

Noutatea i avantajele pe care le oferd inventia constau in:

(D

)
©)

» Realizarea indicatorului de oxigen albastru de metilen pe suport hértie sau textil

» Alcoolul izopropilic are o toxicitate redusd, este volatil, are tensiune superficialad

redusi si este prietenos mediului.

Utilizarea de agenti transportori si de ingrosare a nanoparticulelor de hidroxiapatita

Ca10(PO4)s(OH)2 si a carboximetil celulozei (CMC), acestea fiind amestecate cu

solutia de albastru metilen si glucozi,

In comparatie cu metodele existente pand la acest moment si utilizate in prezent, in

multe depozite de cérti, arhive si biblioteci, compozitia hidroxiapatitd si a

carboximetil-celulozei utilizate de noi, are urmétoarele avantaje:

nanoparticulele de HAp si CMC nu sunt toxice, ele fiind recunoscute drept materiale
biocompatibile;

prezintd dezavantaje minore din punct de vedere al solventului utilizat (izopropanol);

prezenta HAp stopeaza riscul reaparitiei aciditatii hdrtiei, asigurand depozitul alcalin

al hértiei din incinta.

Se prezintd in continuare exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1

0,1 grame de albastru de metilen se amestecd, pentru dizolvare, in 100 grame solutie de

alcool izopropilic cu apa distilatd, raport masic 2/3, intr-o instalatie prevazuti cu agitator

magnetic la o vitezi de rotatie de 100 rot/min timp de 10 minute la temperatura de 20 °C.

Dupa care se introduc 2 g particule de dimensiunea de 30 nm de HAp, 10g particule de

CMC si 0,1 g de zaharozi si se amestecd prin agitare magnetici la viteza de 300 rpm, la

temperatura camerei, timp de 5 minute pand la formarea unei paste de culoare albastru. Pasta
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se depune pe un suport de hértie sau texil si se introduce in incinta in care se barboteaza azot
cu debit 3 1/h timp de 3 minute, concentratia de oxigen de rimasi in incinti a fost de 0,1%,
perioadd dupa care pasta isi modificd culoarea devenind alba. Prin introducerea aerului cu o
concentratie de oxigen mai mare de 0,1% se constata revenirea la culoarea albastru a pastei —

ceea ce indica faptul ci in incinti exista oxigen.

Exemplul 2

Se lucreaza la fel ca in exemplul 1 cu exceptia faptului cd se folosesc 0,2 g de albastru de
metil. Pasta se depune pe un suport de hirtie sau texil si se introduce in incinta in care se
barboteazi azot cu debit 3 1/h timp de 3 minute, concentratia de oxigen de rdmasi in incinti a
fost de 0,1%, perioadd dupi care pasta isi modificd culoarea devenind alba. Prin introducerea
aerului cu o concentratie de oxigen mai mare de 0,1% se constati revenirea la culoarea
albastru a pastei — intr-un interval de timp mai scurt ca in cazul 1, ceea ce indica faptul ci in

incintd existd oxigen.

Exemplul 3

Se lucreazi la fel ca in cazul 1 dar se foloseste 4 g HAp, 8 g CMC si 0,15 g zaharozi. Pasta
se depune pe un suport de hértie sau texil si se introduce in incinta in care se barboteaza azot
cu debit 3 1/h timp de 3 minute, concentratia de oxigen de rdmasa in incintd a fost de 0,1%,
perioadd dupd care pasta isi modificd culoarea devenind albd. Se constatdi mentinerea sub
forma de gel timp de 2 luni daca este pastrat in vase acoperite cu parafilm pentru mentinerea

unei atmosfere antimicrobiene.

Exemplul 4

Se lucreaza la fel ca in cazul 3 dar se foloseste 4 g HAp, 10 g CMC si 0,15 g zaharozi. Pasta
se depune pe un suport de hértie sau texil si se introduce in incinta in care se barboteazi azot
cu debit 3 I/h timp de 3 minute, concentratia de oxigen de rdmasi in incintd a fost de 0,1%,
perioadd dupa care pasta igi modifici culoarea devenind albd. Se constati mentinerea sub
forma de gel timp de 2 luni daca este péastrat in vase acoperite cu parafilm pentru mentinerea

unei atmosfere antimicrobiene.
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SISTEM COMPOZIT CU ROL ANTIMICROBIAN SI INDICATOR DE OXIGEN
PENTRU INCINTE DE PREZERVARE SI CONSERVARE A ARTEFACTELOR DE
PATRIMONIU

Revendiciri

1. Sistem compozit cu rol antimicrobian §i indicator de oxigen pentru incinte de
prezervare §i conservare a artefactelor de patrimoniu caracterizat prin aceea ca este
constituit din 87... 90% solutie de albastru de metilen 0,1..0,2% dizolvat in alcool
izopropilic si apa distilat, raport masic dintre alcool si apa 2..2,2/3..3,1, hidroxiapatitd HAp
1,5 ...3,6 %, 7...10% carboximetil celuloza CMC, 0,08..0,15% zaharoza, procente

exprimate in total masid compozit.

2. Sistem compozit cu rol antimicrobian si indicator de oxigen pentru incinte de
prezervare si conservare a artefactelor de patrimoniu conform revendicarii 1 caracterizat
prin aceea ci dimensiunea particulelor de hidroxiapatiti HAp este de 25...35 nm,
carboximetil celuloza CMC cu dimensiunea particulelor de 40....120 nm si un grad de

gonflare apa de 2g/g.

3. Incintd pentru prezervare si conservare a artefactelor de patrimoniu in care se
barboteaza gaz de azot cu debit 3 1/h timp de 3 minute, concentratia de oxigen de rimasa in
incinti este de 0,1% caracterizatd prin aceea cd sistemul compozit realizat conform
revendicdrii 1, este dispus in interior pe un suport de hartie, textil sau alt material impreuna

cu piesa/documentul supus conservirii, pastrarii.

4. Procedeu de realizare a sistemului compozit cu rol antimicrobian si indicator de
oxigen pentru incinte de prezervare si conservare a artefactelor de patrimoniu conform
revendicérii 1, caracterizat prin aceea cd dupd realizarea unei solutii alccolice in apa in
concentratie de 01...0.2% albastru de metil se amestecid la temperatura de 2 °C, viteza de
rotatie de 290 ...350 rpm, pani la realizarea unei paste de culoare albastru care se depune prin
pesulare sau cu o racletd pe un suport de hirtie sau textil de diverse dimensiuni, de exemplu
100x20 mm.
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