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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui
material sub forma de gel utilizat pentru curatarea,
resaturarea, conservarea artefactelor din patrimoniul
cultural al suprafetelor pictate. Procedeul, conform
inventiei, consta in etapele: preparare a unui gel de
alginat prin amestecarea a 28,7...30,6% solutie de
alginat de sodiu cu 1,5...1,65% glicerind cu rol de
plastifiant, 3,2...9,3% carboximetil celuloza ca agent de
gonflare, 29...31,1% solutie de chitosan si 31,3...33,5%
solutie de clorura de calciu, ultrasonarea amestecului
timp de 2 h, urmatd de incorporarea in gel a

0,03...0,05 g particule de pulbere de feritd de
cobalt/10 g gel, rezultdnd un gel magnetic care se
mentine intr-o solutie de clorurd de calciu pentru
reticularea lanturilor de alginat si definitivarea consis-
tentei moi a gelului magnetic adecvatéd pentru
depunerefindepartarea cu usurinta de pe suprafata
supusa operatiei de curatare.
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GEL MAGNETIC PENTRU CURATAREA SUPRAFETELOR PICTATE $I
PROCEDEU DE OBTINERE SI DE UTILIZARE AL ACESTUIA

Inventia se referd la un gel magnetic, precum si la procedeul de realizare si de utilizare
al acestuia. Gelul magnetic, conform inventiei noastre, este realizat dintr-un gel de alginat de
sodiu, glicerind, chitosan, carboximetil celulozi si feritd de cobalt CoFe204. Procedeul de
obtinere a acestui gel constd in prepararea gelului de alginat, pe de o parte, si in prepararea
feritei de cobalt, pe de altd parte si combinarea acestora. Ferita se obtine prin amestecarea
oxalatului de amoniu cu hidrat de hidrazind si addugarea sub agitare a unei solutii saturate de
saruri solubile de Fe(II) si de sdruri solubile ale unuia sau mai multor metale, cobaltul fiind
unul dintre ele. Gelul magnetic este utilizat pentru curdtarea / restaurarea / conservarea
artefactelor din patrimoniul cultural a suprafetelor pictate (figura 1), cu imbundtatirea
caracteristicilor cromatice ale suprafetelor picturilor, in special a picturilor pe hartie (figura 2).
Curitarea picturilor de sevalet se realizeaza in mod traditional folosind solventi organici sau
solutii apoase, de asemenea se folosesc si alte metode prin utilizarea laserului sau undelor
ultrasonice. Una dintre principalele limitari se datoreaza lipsei de control in actiunea de
curdtare atunci cidnd se folosesc atat solventi, cit si solutii necunoscute precum utilizarea
laserului sau ultrasondrii. Efectele nedorite includ umflarea sau solubilizarea materialelor
artistice originale, indepartarea necontrolatd sau excesiva a straturilor si patinelor si difuzia
materiei solubilizate prin matricea poroasd a artefactului. Aceste probleme pot fi rezolvate in
mod eficient prin utilizarea fluidelor de curitare de tip gel. Sunt cunoscute brevete de inventie
care prezinta solutii la aceastd problema:

Brevetul de inventic W02006026784 (A1) - METHODS AND COMPOSITIONS
FOR PAINT REMOVAL se referd la compozitii §i la utilizarea lor pentru indepdartarea
acoperirilor de pe un substrat. Inventia se referd la o compozitie care cuprinde (a) agenti activi
de suprafata, (b) un agent de retinere si (c) un plastifiant/solvent. Compozitia poate contine de
asemenea (d) un agent de hidrolizare, o bazi tare si alti aditivi. Intr-o varianti de realizare,
compozitia mai cuprinde un agent de hidrolizare prezent intr-o cantitate suficientd pentru a
reduce cel putin fie rezistenta mecanica, fie aderenta dintre acoperire si substrat. O alta variantd
de realizare a inventiei este o metoda pentru indepartarea vopselei sau a unei acoperiri de pe
un substrat care cuprinde aplicarea unei cantitifi eficiente de vopsea sau acoperire care
indepdrteazd o compozitie care cuprinde compozitiile descrise aici pe substrat (sursa www.

patenscope.com). Inventia, mai sus prezentatd, are dezavantajul cd nu se poate aplica pe
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suprafetele pictate, caci poate produce distrugerea stratului. Inventia foloseste materiale diferite
de materialele folosite in inventia noastra.

In brevetul MX2011002270 (A) - MONO- AND BI-COMPONENT
FORMULATIONS IN THE FORM OF A PAINT, VARNISH AND WATER-
EMULSIFIED BASE, PROCESSES FOR PREPARING THE SAME AND
APPLICATIONS THEREOF se prezintd formulari cu proprietati anti-graffitti — mazgalire,
autocurdtare, anti-incrustare, si/sau antiaderentd. Formuldrile sunt realizate din polimeri
sintetici si naturali si intr-un sistem care poate fi: fie mono-sau bi-component. In plus, inventia
se referd si la aplicarea formularilor mentionate la obiecte, monumente, constructii si mijloace
de transport, conferindu-le protectie. Inventia se poate aplica in constructii precum fatade,
pereti, statii de mijloace de transport, cladiri, centre comerciale, scoli, spitale, monumente si
patrimoniu istoric, etc. (sursa www. patentscope.com). Inventia utilizeaza solventi care sunt
selectati dintre: estéri, cetone, hidrocarburi aromatice si acetati; agentul reologic selectat este
o argild modificatd; agentul de dispersie este un derivat al uleiului mineral; agentul antispumant
sau dezaerator este selectat dintre: polimer vinil, ulei mineral sau silicon; agentul de umectare
este selectat dintre silicon multifunctional, ulei mineral sau poliacrilat de sodiu; umpluturile
minerale sunt alese dintre: carbonati de calciu §i/ sau magneziu, silicati si talc; pigmentii sunt
selectati dintre: pigmenti minerali, metalici si organici; aditivii cu activitate de suprafatd sunt
selectati dintre: rdsind hidroxilalchil-polidimetil siloxanicd, polidimetilsiloxanacrilic
functional, polieter modificat si polimer PTFE fluorurat; agentul furnizor de autocurafare este
un compus fluorurat; agentul anti-incrustatii, antifungic si inhibitor de mugchi/mazgéa/alge este
MX 500; agentul de glazuri este selectat dintre silice pirogenate si ceruri de polietilend; agentul
de protectie ultraviolet este 2(2-hidroxi-3,5-bis(1,1-dimetilbenzil)fenil)benzotriazol; agentul
higroscopic este izocianatul polifunctional; si purtdtorul de macinare este ulei vegetal. Inventia
se referd la formulari care asigurd protectie anti-graffitti, anti-incrustatie, auto-curatare si/sau
antiaderentd, care poate fi aplicat pe diferite si variate tipuri de suprafete precum: metal, lemn,
plastic, nemetale, betoane, zidarie, pietre si pe acoperiri cu ciment, ceramic §i chimice precum
texturi si vopsele sintetice. Suprafetele care au formularea prezentei inventii aplicatd pe acestea
permit indepartarea graffitti-ului, de exemplu, cu apa si sdpun. Beneficiile acestei formulari
constau in curdtarea corectd din punct de vedere ecologic, deoarece nu utilizeaza solventi,
metale grele si/ sau alte substante toxice si nici nu utilizeaza agenti tensioactivi chimici si
produse alcaline; n durabilitatea mai lungd a filmului aplicat pe suprafata; in curitarea mai
rapidd si mai eficientd; iar In neagresiunea la suprafata obiectului (sursa www.

patentscope.com).
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Inventia, mai sus prezentatd, are dezavantajul ca nu se poate aplica pe suprafetele pictate,
cici poate produce distrugerea stratului, inventia utilizeaza materiale diferitc de cel prczentate
in inventia noastra.

in brevetul de inventic RO135721 (A2) SCIENTIFIC METHOD OF CONTROLLED
LASER CLEANING OF POLYCHROME SURFACES se prezintd o mctoda stiintificd de
curdfare cu laser a suprafetelor policrome prin discriminarea diferitclor zone de culoarc i
generarea unei harti 2D/3D ce cuprinde regimul de curdtare cu laser potrivit pentru ficcarc
cluster de culoare in parte. Sunt cunoscute diverse sisteme §i metode pentru automatizarca sau
controlul procesului de curdtarc laser, specific aplicatiilor din diverse domenii. Curatarca
suprafetelor cu ajutorul unui fascicul laser este o tehnici dezvoltatd complecmentar cclorlalte
tehnici utilizate tradifional de restauratori §i este studiatd de peste patruzeci de ani. Metoda
prezentatd in aceastd inventie consta incartarea zonelor de culoare se face aplicand tchnica de
analizd hiperspectrald, iar clasificarea si discriminarea zonelor de culoare sc va face in ENVI.
in cazul obiectelor ce prezinti diferente de plancitate, sau suprafete 3D, sc va scana cu un
scanner laser 3D suprafata obiectului §i apoi se va compune imagistic o harta a clustcrelor de
culoare 3D. Analiza chimica elementald este efectuatd pentru a analiza compozitia chimica a
straturilor picturale si de a identifica tipurile de pigmenti folositi. in cazul obiectclor multistrat
se va utiliza tehnica LIBS ce permite analiza stratigrafica, iar in cazul celor simple sc va folosi
doar XRF. Avand in vedere sintezele si studiile din domeniu, in functic de compozifia
elementald si tipurile de pigmenti identificati se stabilesc regimurile de curdtarc laser potrivite
pentru fiecare cluster de culoare in parte. In cazul cazuisticii deosebite, metoda va include in
acest pas teste de curatare laser pe zonele de interes, iar in urma acestora se vor stabili
regimurile de curdtare pentru ficcare cluster de culoare in parte. Pornind de la cartarca initiald,
se aplica clusterele de culoare si sc genereaza harta 2D/3D a procesului de curdtare. Curdfarca
cu laser va fi aplicatd in conformitate cu specificatiile cuprinse in harta generate. Mctoda cc
facc subiectul acestui brevet, prin complexitatea tehnicilor asociate facilitcazd curdtarca unor
suprafete complexe cum sunt celc de tip policrom chiar §i multistrat, generand un pachct de
date ce genereaza o hartd “fool-proof” ce discrimineazd zonele in functic de tipul de pigment
identificat si in functic de regimul laser potrivit (sursawww.osim.ro). Inventia prezenta
dezavantajul utilizarii unei aparaturi si instrumentc sofisticate, greu de realizat si de utilizat,
costuri ridicate si nu utilizeaza materialele de tipul celor din inventia noastra.

Brevetul de inventic CN113230160 (A) - ART PAINTING PIGMENT CLEANING
SOLUTION FORMULA AND PRODUCTION PROCESS THEREOF dezviluic o
formuld de solutic de curdtare a pigmentului de picturd artistic si un proccs de productic al
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acestuia, formula de solutie de curdtare a pigmentului de pictura artistic cuprindc o fazd de
ingredient A, o faza de ingredient B si o faza de ingredient C, iar formula de solutic de curétare
a pigmentului de picturd artistic este caracterizatd prin faptul ca ingredientul faza A este
preparat din urmdtoarele materii prime in parti in greutate: 65-85 parti apa ultrapura, 10-15
pérti alcool polivinilic, 0,5-2 parti 1-2 butanol, 1-1,5 pérti glicerol, 0,001-0,005 pérti dc EDTA-
2Na si 1-3 pérti de betaind; ingredientul faza B este preparat din urmatoarele materii prime in
parti in greutatc: 3 pand la S pérgi alchilpolidimetilsiloxan, 1,2 pand la 3 péart
octilpolimetilsiloxan si 4 pani la 6 parfi glicerilstearat; ingredientul faza C este preparat din
urmétoarele materii prime in parti in greutate: 0,01 pana la 0,02 pérti nanoargint si nanozinc,
0,01 pénd la 0,03 parti clorfenezind, 0,05 pand la 0,1 parti condiment si 1,5 pand la 2 par(i
extract de fucus serratus. Sc adaugd o serie de componente, astfel incat piclca curdjatd s fie
netedd si umeda si & nu aiba niciun defect. Intre timp, componentele sunt compatibile cu nano-
argint, nano-zinc, clorfenezind i altele asemenca, astfel incat produsul are si caracteristica
functiei antibacteriene. Un fel de formuld lichidd de curatare a pigmentului de picturd artistic
si procesul de productie al acestuia, inclusive faza de dozare A, faza de dozarc B si faza de
dozare C, se caracterizeaza prin aceeca ci, ingredientul activ al fazci dc dozare A descrisi cste
realizat din urmétoarele materii prime in parti in greutate: apa ultrapurd 65-85 parti, 10-15 parti
alcool polivinilic, 0,5-2 parti 1-2 butanol, 1-1,5 parti glicerol, 0,001-0,005 pérti EDTA-2Na si
1-3 pérti de betaind (sursa www.patentscope.com).

BrevetulW02021251840 - A METHOD OF REMOVING A WAX-RESIN
ADHESIVE FROM THE CANVASES OF WAX-RESIN LI NED PAINTINGS, A
CLEANING MIXTURE AND AN ORGANOGEL FOR USE IN THIS METHOD AND
THE METHOD OF PRODUCING THIS ORGANOGEL-- prezintd un amestec de curatarc
pentru dizolvarea unui adeziv de ciptuseald ceardi-rasing si indepértarea acestuia de pe panzele
picturilor ciptusite cu ceard-rasind, care contin solventi organici, se caracterizeazad prin aceea
¢d contine o component alcoolicd, o component hidrocarbura si o component cetonica formand
impreuna un amestec AHK (alcool/hidrocarburé/cetond), care cste inert chimic fata de uleiurile
polimerizate prezente in picturd si are proprietdti fizico-chimice determinate de parametrii
ceaturilor: fd = 67+69 (forta de dispersie), fp = 11+19 (forta polard) si [h = 15+21 (forte de
legare a hidrogenului), caracteristice zonei comune cerurilor, rasinilor natural si rasinilor
sintetice. Conform inventiei, amestecul de curdtare contine 30-40% in volum din component
alcoolicd, 40-50% in volum din component hidrocarbura si 15-25% in volum din component
cetonicd. Un organogel nanocompozit pNIPA-LAP-AHK care continc matricc polimericd
nanoporoasd pNIPA-LAP cu o structurd pe bazd dc poli(N-izopropilacrilamidd) care contine
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Laponite XLS, agent de reticulare, umplut cu amestecul de curdtarc AHK (alcool/
hidrocarburd/ cetond). Mctoda de fabricare a organogelului nanocompozit pNIPA-LAP-AHK
este caracterizatd prin aceea cd procesul de polimerizare a radicalilor liberi cstc efectuat, in
care Laponite XIS este amestecat cu apa si sonicat pand cand se obtine o solutie limpede i
apoi se amestecd cu N-izopropilacrilamida si apoi amestecul este agitat i supus dezoxidarii
intr-o baie de gheatd timp de cca. 1 h urmatd de addugarea acceleratorului proccsului de
polimerizare cu radicali liberi, iar solutia obtinutd este transferatd in forme §i ldsatd sd
reactioneze, iar dupd 24 de ore hidrogelul obtinut se spald de citeva ori cu apd pentru a
indeparta reactantii nereactionati, se usuca pana la masa constant §i apol introdus in amestccul
de curdtarc AHK (alcool/hidrocarburd/cetond) descrise mai sus si ldsat sd sc umfle, pentru a
primi organogclul PNIPA-LAP-AHK. O metodd de indepdrtarc a unui adeziv dc céptugcald
ceard-rasind de pe panzele picturilor céptugite cu ceard-raging, ludnd in considerare dizolvarca
si indepartarea adezivului cu un preparat de curdtare care contine un purtitor si un solvent, este
caracterizatd prin aceea cd dizolvarea si indepartarca rasinii cecard. Adezivul de captugcald este
utilizat organogelul pNIPA-LAP-AHK (sursa www.patenscope.com).

Domeniul conservérii si rcstaurdrii operelor de artd, indeoschi a obiectelor de
patrimoniu este unul foarte sensibil, iar pentru ca metodele inovative s fie transpuse in munca
de zi cu zi a restauratorilor si conservatorilor, sunt necesare proceduri si mctode cc pot aduce
solutii clare la abordarea tchnicd, care sd conducd la realizarca curdtdrii, conservarii, si
restaurdrii acestora avand acelasi material, aceeasi forma si aceeasi cromatic initiala.

Gelurile sunt folosite ca metode de curdtare durabile, fiind definite ca retele de polimerti
extinse in tot volumul sdu intr-un fluid, prin formarea unei matrice 3D de lanturi polimerice
reticulate (retca de polimeri legati covalent) sau "agregate fizic" prin legaturi de hidrogen,
cristalizare, formarea de helix-uri sau prin procese de complexarc. Gelurile se remarcd prin
capacitatca lor dc a retine cantitdti mari de lichid intr-o matrice pe care le clibercaza treptat si
carc pot Incorpora diferite medii lichide, cum ar fi solventii organici, solutii micclare,
microemulsii sau solutii apoase carc contin enzime sau chelati. Ele sunt considerate una dinire
cele mai eficiente material utilizate in curdtarea controlatd si non-invazivd a patrimoniului
cultural. Se cunosc diferite clase si tipuri de geluri in functie de proprietatile lor chimice si
fizice: geluri fizice si geluri nano-structurate inovatoare de tip compozit.

Primele au texturd moale, véscozitate ridicatd si rdmén pe suprafata tratatd fiind greu
de Indepartat. Cel de-al doilea tip poate fi complct indepértate cu tampoane de bumbac, dupa
addugarea catorva picaturi dintr-o solutic de apd sau acid slab (mineral sau organic) si

transformarea lor intr-un lichid.
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Pentru a imbundtiti elasticitatea hidrogelurilor la acestea se pot adiuga material
precum: glicerina, chitosan, carboximetil celuloza dar §i materiale magnetice de tip magnetitd
sau ferite, ceea ce le face receptive la cdmpurile magnetice, permitind indcpértarca completd
a acestora prin intermediul utilizarii unui magnet permanent. Acestca sunt asa-numitcle geluri
magnetice, obfinute prin functionalizarea unei retele de polimeri (alginat de calciu) cu
nanoparticule de ferita.

Avantajul alginatului constd in capacitatea sa dc a forma legaturi Incrucisatc pentru a
transforma structura sa pseudostabild in geluri stabile care pastreazd o forma 3D. Structura de
bazd a alginatului constéd din blocuri de (1,4)-legatc B-D-manuronatc (M) si o-reziduuri de L-
guluronat (G). Reziduurile G anioni ce sunt cele care participd la reticularca prin chelarca
cationilor (cel mai frecvent Ca®") intre lanturile polimerice, care permit formarea de
hidrogeluri. Alginatul este dispersabil in apa la pH neutru. Alginatul estc, de ascmenca,
nontoxic i biocompatibil. Una dintre cele mai importante si utile proprictati ale alginatilor este
capacitatea lor de a forma hidrogeluri cu ioni divalenti, cum ar fi calciul.

2Na-Alg + Ca®" --> Ca-Alg; + 2Na*

Chitosanul (CS) este un polimer non-toxic, stabil, sterilizabil si biocompatibil utilizat
pe scard largd cu proprietdti antimicrobicne. Chitosanul este un polimer biodegradabil natural
produs prin deacetilarea chitinci, cu o multitudine de aplicatii. Cu toate acestca, formarea
gelului este una dintre cele mai apreciate pentru aplicatiile chitosanului.

Filmele pure realizate din chitosan prezintd proprietdti mecanice §i termicc slabe,
acestea sunt usor de spart. Prin urmare, este necesar si se imbunatatcasci proprictitile filmelor
de chitosan prin amestecarea cu alte materialc.

Carboximetilceluloza (CMC) este un agent unic de ingrosarc care contribuie la
stabilitatea suspensiei, adezivitate, imbundtatirea proprietitilor de retentic a apet, si cste utilizat
pe scard larga in produsele alimentare, farmaceutice, uleiuri, si substantc chimice de zi cu zi.
Foliile de CMC purc sunt usor de dizolvat in apa purd, astfel incat CMC trebuie, dc ascmenca,
sa fie amestecat cu alte material pentru majoritatea aplicatiilor. Cand CMC cste amestccat cu
alte material comestibile (cum ar fi chitosanul si polizaharidele), rezistenta mecanicd a filmului
amestecat poatc fi imbunatatita considerabil.

Problema tehnicé pe care o rezolva inventia consta in realizarc unui material sub forma
de gel, care aplicat pe o suprafa{d pictatd manifcstd o mare capacitate dc retentic a particulclor
de funingine, fum de lumanare, depuneri de praf si/sau microorganism farda modificarea
culorilor initiale ale suprafetci pictate, usor de aplicat si de indepartat de pc suprafata aplicata
avand si proprietdti antibacteriene. Solutia problemei, care face obiectul prezentei inventil, o

6



RO 138029 A2

constituie realizarca unui material sub forma de gel de tip alginat de calciu, glicerina, chitosan,
carboximetilceluloza i feritd de cobalt, care conducc la curdtarea suprafetclor pictate,
procedeul de obtinere a acestui gel si modul de utilizare. Cantitatea de feritd de cobalt optimi
in gel este de cca 0,05 g/10 g de gel. Gelul magnctic nu este recomandat utilizarii suprafctelor
picturale acrilice.

Gelul pentru curitarea superfetelor pictate se realizeaza, in procente masice, din:
28,7 ....30,6 % solutie de alginat de sodiu (1,5-2,5 % in apa), 1,5...1,65% glicerind cu rol dc
plastifiant, 3,2...9,3% carboximetil ccluloza ca agent de gonflare, 29 ...31,1 % solutic de
chitosan (0,25 % in acid acetic solutie 10%), 31,3...33,5% solutic dc clorurd de calciu.
Particule de feritd de cobalt avand dimensiunea de 50 nm - realizatec conform descrierii din
inventie s¢ vor utiliza in obtinerca gelului magnetic in concentratie de 0,5% fatd dec gelul de
alginat, In urma experimentelor realizate de noi, cresterea procentului de glicerind conduce la
obtincrea unui gel fragil, in sensul cd depunerca acestuia in strat continuu pc suprafata de
curdtat se realizeaza cu dificultate.

Procedcul de obtinere a gelului magnetic consta in:
1 Realizarea nanoparticulele de feritad de cobalt, care se incorporeazd in gel, prin sintezd dupa
cuimn urmeaza:

o ferita s-a preparat folosind metoda reducerii din precursori de tip oxalato-hidrazinat la
temperaturi reduse (300-500 °C). Oxalatul de amoniu si o solutie dc hidrat de hidrazind
intr-un raport molar de 1:3 au fost amestecate §i agitate sub o atmosferd de azot la 80
°C timp de o ord pentru a furniza oxalato-hidrazinatul de amoniu. Un amcstec saturat
de solutii clorurd de cobalt i sulfat feros intr-un raport molar de 1:2 se adaugd incet la
complexul de oxalato-hidrazinatul de amoniu Intr-un raport molar de cca 1:1 pentru a
obtine un precipitat de complex de oxalato-hidrazinat de fier si de cobalt. Precipitatul a
fost spalat, filtrat si uscat la temperatura de 70 °C pentru a evita descompunerea termica,
Incilzit in aer la 300 °C, timp de o ord, precursorul se descompunc exoterm producind
o pulbere find, cristalind de material ceramic oxidic avand dimensiunea particulelor de

50 nm. Produsul are formula chimicd CoFexQOa.
2 Realizarea gelului magnetic
I Intr-un vas se realizeazi solutia de alginat de sodiu (1,5...2,5% in apd) prin amestccarea

alginatului cu apa distilatd timp de 24 de h pentru realizarea gonflarii urmaté de ultrasonare

timp de 2 h pentru dizolvarea totald

%
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II.  Solufia de chitosan in acid acetic 10% se realizeaza prin dizolvarca timp de %...1 h prin
ultrasonare sau amestecare la temperatura camerei a chitosanului in solutic de 10% acid
acetic in apa distilata.

Intr-un recipient se introduc cantitatile de solutic de alginat de sodiu, glicerin, de
carboximetilcelulozd, solutia de chitosan si solutia de clorurd de calciu carc sc amestecd
prin ultrasonare la o viteza de rotatic de 300 rpm, timp de 2 ore, produsul obtinut este un
gel de culoare alba, care se spald de 3 ori cu ser fiziologic (si care se poate pastra in frigider
in vas acoperit, la o temperaturd de 8 °C pani la folosirea lui) urmat de amecstecarca intr-
un recipient la o vitezd de rotatie de 200 rpm timp de 30 minute a gelului astfel obtinut
cu particulele de pulbere fina, cristalina de material ceramic oxidic de CoFe204, rezultdnd
gelul magnetic, de culoare usor gélbuie, de o consistentd moale care sc poate pdstra In
frigider in vas acoperit, la o temperaturd de 8 °C pan3 la folosirea lui. Gelul este lasat intr-
0 solufie de clorurd de calciu timp de 24 ore pentru definitivarea reactiei. Reticularca
instantanee a lanturilor de alginat prin ionii de calciu impiedica nanoparticulelec magnetice
sa iasd din gel. Acesta estc spdlat de 3 ori cu apé distilatd si péstrat Intr-o baic cu apd

distilatd, pentru a evita distrugerea structurilor interne.

3 Gelul se aplica cu o spatuld find pe suprafata picturilor desprafuite in prealabil, pentru
realizarea unui strat de gel de grosimea de 0,2 - 1 mm, lasarea timp de 2 ore pe suprafata
respectiva si curdtarca lui fie cu magnet permanent §i curdfarea manuald prin folosirca unor
betisoare cu cel putin unul din capete acoperit cu material din bumbac umectat cu apa, prin
rotatii ugoare si cu mare grija pentru a nu deteriora portiunile fragilizate ale picturii, fic doar

cu magnet permanent in functie de gelul utilizat.

4 Utilizarea gelului pentru curétarea suprafetelor pictate se desfdsoard in modul urmator:
Pictura sc desprafuieste cu o perie cu peri de camild, foarte moale, dupd carc suprafata cc
se doreste a fi curdtatd se acopera cu un strat de gel de 0,2....1 mm aplicat cu o spatuld subtire.
Gelul aplicat sc lasa peste suprafata picturii timp de 1,5 — 2 ore, dupd care sc indeparteaza marc
parte din el cu un magnet permanent, iar ce riméne pe pictura se indeparteaza cu betisoare cu
bumbac la capete, prin miscari rotative extrem de lente si atente, astfel incat sa se protejeze
partea colorata si eventualele zone [isurate ale picturii respective. Restauratorul pentru a realiza
o curdtare totald a gclului poate utiliza §i o lupd cu ajutorul ciruia poate vizualiza cele mai

mici detalii de pe suprafata supusa operatiei dc curatare.

>
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Dupa indepirtarea gelului, sc obtine o suprafatd curatd, {iind indcpairtate straturile de praf, fum
si agenti de degradare prezenti pc suprafata picturii,

Dupa uscare, pictura respectivd se poate supune unei altei proceduri de curitarc (dacd
este cazul), fie sc péstreaza intr-o incinta uscata, feritd de curenti de acr si de actiunca agentilor
poluatori.

Inventia prezintd urmatoarelc avantaje:
e permite obfinerea unor precursori chimici de tip oxalato-hidrazinati, cu o structura binc
definit3;
e se obtin pulberi nanometrice de ferite, Intr-o gama foarte largd, cu compozitia doritd si
cu 0 marc omogenitate.
e descompunerea termicd are loc la temperaturi joase, la 300°C, in procesul de obtinere

a feritelor; obtinerea nanoparticulelor de feritd realizdndu-se in conditii blande

e procedeul in ansamblul sdu asigurd economii dc timp §i cnergic comparativ cu
procedcele descrisc in literatura;

o utilizarea gelului de alginat cu ferita dc cobalt incorporat oferd avantajele

e gelul este ugor de realizat, usor de aplicat si Indepértat pe/de pe suprafata supusd
operatiei de curdtare

e gclul nu este toxic mediului si factorului uman

Se dau, In continuare, exemple de realizare a gelului, conform inventiei.

Exemplul 1

a) Se amestecd 25,6 g de oxalat de amoniu cu 76,8 g solutie de hidrat de hidrazind 25% si sc
agitd timp de o ord la 80°C, in atmosferd de azot. Sc rdceste solutia obtinutd la 50°C si, in
atmosferd de azot sub agitare sc picurd pesic ca o solutic saturatd carc continc 34,2 g
CoCly'61,0 si 80 g FeSO4-7H;0, oxalato-hidrazinatul de cobalt si de fier precipitd In solutic,
care este filtrat, spalat cu apd si apoi cu alcool etilic si uscat la 70°C. Complexul obtinut este
caracterizat prin analize chimice, termice, spectrometrie IR si difractic de raze X. Complexul
se supune unui tratament termic in acr la 300°C, timp dc o ora, se obtin 34,8 g feritd cu formula
CoFe;04 sub forma unci pulberi cristaline nanometrice, cu 0 marc omogenitate avind
dimensiunea particulelor de 50 nm. Ferita a fost analizatd prin difractie de raze X, magnctizarea

de saturatie a produsului a fost de 34,02 emu/g.
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Nanoparticulele de feritd rezultate se foloscsc pentru realizarca gelului de alginat cu ferita de
cobalt incorporati astfel:
b) intr-un vas se amestecd 4 g de alginat de sodiu pulbere cu 145,6 g api distilati, dc api
distilatd, timp de 24 h pentru realizarea gonflarii urmatd de ultrasonarc timp de 2 h pentru
dizolvarea totala, intr-un recipicnt se dizolva prin ultrasonare timp de ¥4 h 0,4 g de chitosan in
156 ml solutie de acid acetic 10% (15,6 g acid acctic in 140,4 g I1,0), solutia de alginat de
sodiu, obtinutd, se amestecd cu: 8 g glicerind §i 16 g carboximetilceluloza si solutia de chitosan
rezultd o suspensie. Suspensia rezultatd se introduce in 160 ml (163,2 g) de solutic de clorura
de calciu 5% in apd distilatd, care se amestecd prin ultrasonare la o vitcza de rotatic de 300
rpm, timp de 2h, produsul obtinut estc un gel de culoare albd carc sc spald de 3 ori cu ser
fiziologic, si care se poate pastra in frigider in vas acoperit, la o temperatura de 8 °C pana la
folosirea lui, urmat dc amestecarca intr-un recipient la o viteza de rotatic de 200 rpm timp de
30 minute a gelului cu 0,75g particulele de pulbere find, cristalind de material ceramic oxidic
de CoFey04, rezultand gelul magnetic, de culoare usor gilbuic, de o consistentd moale. Gelul
poate fi ldsat in solutia de clorurd de calciu timp de 24 ore pentru definitivarea reactici.
Reticularea instantanee a lanturilor de alginat prin ionii de calciu impiedicad nanoparticulele
magnetice sd 1asd din gel. Accsta este spalat de 3 ori cu apd distilatd §i pastrat intr-o baic cu
apa distilatd, pentru a evita distrugerea structurilor intcrne.
Exemplul 2
Se realizeazd idem exemplul 1 dar la punctul b) se foloscsc 9,35g solutiec de alginat de sodiu,
glicerina 0,5g, 3 g de carboximetil celulozd; 9,5g solutie de chitosan, 10,2 g clorurd de calciu,
0,05 g feritd de cobalt. Se obtinc un gel cu viscozitate mai mare decat gelul realizat conform
excmplului 1.
Excmplul 3
Se realizeazd idem exemplul 1 dar la punctul sc folosesc 9,35g solutic de alginat de sodiu,
glicerind 0,5g, 0,5 g de carboximetilceluloza; 9,5 g solutie de chitosan, 5,1 g clorurd de calcr,
0,03 g feritd de cobalt.

Utilizarca gelului astfel realizat pentru curdtarea suprafetelor pictatc sc desf@soard in
modul urmaétor:

Pictura, figural, se despréfuicste cu o perie cu peri de cdmila, foarte moale, dupd carc
suprafata de curdtat se acopera cu un strat de 0,2 mm de gel aplicat cu o spatula subtire.

Gelul aplicat se lasad peste suprafata picturii timp de 1,5 ore, dupd carc s¢ Indcpérteaza
mare parte din el cu un magnet permanent, iar ce riméane pe pictura se indepértcaza cu betisoarc
cu bumbac la capat usor umezit cu apa distilata, prin miscari rotative cxtrem de lente si atentc,
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astfe! incat si sc protejeze partea colorata si eventualele zone fisurate ale picturii respective. é f
Pentru a realiza o curdtare totald a gelului se utilizeaza o lupa cu ajutorul céruia sc vizualizcaza
cele mai mici detalii de pe suprafata supusd operatici de curdtare. Dupd indcpértarca gelului,
se obtine o suprafatd curat, fiind indepartate straturile de praf, fum §i agenti de degradarc
prezenti pe suprafata picturii (figura 2).
Dupa uscarc, pictura respectivad se poate supune unei altei operatii de restaurare, dacd
este cazul, sau se pastreaza intr-o incintd uscatd, feritd de curenti de acr si dc actiunca agentilor

poluanti.
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GEL MAGNETIC PENTRU CURATAREA SUPRAFETELOR PICTATE SI _
PROCEDEU DE OBTINERE SI DE UTILIZARE AL ACESTUIA %

REVENDICARI

Gelul magnetic pentru curitarea suprafetclor pictate caracterizat prin aceea ci sc
realizeazd, In procente masice, din: solutie de alginat de sodiu (1,5-2,5 % in apd),
1,5...1,65% glicerind cu rol de plastifiant, 3,2...9,3% carboximetil ccluloza ca agent
de gonflare, 29 ...31,1 % solutie de chitosan (0,25 % in acid acctic solutic 10%),
31,3...33,5% solutic de clorura de calciu, particule cu dimensiunca de 50 nm de feritd
de cobalt in concentratie de 0,05 g/10 g raporta la gelul dc alginat, carc se¢ poate péstra
la o temperaturd de 8 °C pana la folosirea lui.

Procedeu de obtinerc a gelului magnetic pentru curatarea suprafetclor pictate, conform
revendicdrii 1, caracterizat prin amestecarea, in procentc masice, a solutici de alginat
de sodiu 28,7 ...30,6 %, cu: 1,5...1,65% glicerind cu rol de plastifiant, glicering,
3,2...9,3% carboximetilcelulozd si 29 ...31,1 % solutie de chitosan (0,25 % in acid
acetic solutie 10%) , suspensia rezultata sc introduce in 31,3...33,5% solutic dc clorura
de calciu 5% in apa distilatd, care se amestccd prin ultrasonare la o vitczd de rotatic de
300 rpm, timp de 2 orc, rezultand gelul de culoare albi carc se spald dec 3 ori cu ser
fiziologic, urmat de amestecarca acestuia la o viteza dc rotatie de 200 rpm timp de 30
minute a gelului cu 0,03...0,05 g de particule de pulberc find, cristalind de feritd dec
cobalt, CoFe204/10 g dc gel .

Procedeu dc utilizare a gelului magnetic pentru curdtarea suprafetelor pictate, conform
revendicdrii 1, carcterizat prin aceea cd dupi desprafuierea suprafetei de curdtat cu o
peric cu peri de camild, foarte moale si aplicarca unui strat de 0,2 mm de gel magnetic,
acesta sc lasd pe suprafata picturii timp de 1,5 ore, dupd care sc indepdrteaza cu un
magnet permanent, iar cc raméane pe picturd se indepartcaza cu betisoare cu bumbac la
capdt usor umezit cu apa distilatd, prin miscari rotative extrem dc lente i atente, astfcl
incat sa sc protcjeze partea colorati si eventualele zone fisurate ale picturii respective,
se utilizeazd o lupd cu ajutorul cdruia sc vizualizeazd cele mai mici detalii dc pe
suprafata supusa operatici de curatare, dupd indepértarea gelului, sc obtinc o suprafata

curati.
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Procedcu de obtinere a feritei de cobalt, utilizatd in procedeul de obtinere gelului
magnetic pentru curdtarea suprafctelor pictate, conform revndicérii 2, caracterizat prin
aceea cd se amestecd In atmosferd dec azot la 80 °C timp de o ord oxalatul de amoniu si
o solutic dc hidrat de hidrazina intr-un raport molar de 1:3 rezultd complexul oxalato-
hidrazinatul de amoniu, un amestec saturat de solutii clorurd dc cobalt si sulfat [eros
intr-un raport molar de 1:2 sc adaugd incct la complexul de oxalato-hidrazinatul dc
amoniu intr-un raport molar de 1:1 pentru a obtinc un precipitat de complex de oxalato-
hidrazinat dc fier si de coball, precipitatul rcalizat se spald, filtrcazi si sc uscd la
temperatura de 70 °C, pentru a evita descompunerea termicd, sc incélzestc in acr la 300
°C, timp de o ord, precursorul se descompune exoterm producand o pulberc find,

cristalingd de feritd de cobalt, avand dimensiunea particulelor de 50 nm.
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FFigura 2 Suprafatd pictatd dupd curdtare cu gelul magnectic
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