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Criteriile dupa care se stabileste tratamentul de conservare a hartiei document presupun o compatibilitate
cat mai buna intre obiectul conservat gi substanta de conservare si interventia minim invaziva.

Toate aceste cerinte de conservare si-au gasit in ultimii ani rezolvarea prin utilizarea nanomaterialelor.
Particulele nanometrice, sub forma de dispersii neapoase, sunt utilizate si pentru conservarea hartiei
imbatranite. Este bine stiut ca imbatranirea hartiei are ca efect global scurtarea lantului de celuloza, insa
acest proces poate fi incetinit considerabil printr-un tratament de dezacidifiere. Ca agenti de dezacidifiere s-

au folosit nanoparticule de hidroxizi de magneziu si de calciu, Mg(OH), si Ca(OH),, care insa prezinta
inconvenientul trecerii pH-ului hartiei tratate in domeniul alcalin, 8,5-9,5 [1].

¥
g
L1
\x
1

1

oy
Al
1‘}:&11" it
N
Wy

i
v
1

1111;;'
Hi
L

E e = : . . | . : | BEies

| it . Pentru inlaturarea acestui inconvenient se pot folosi nanoparticule de hidroxiapatita, HAp, Ca,(PO,)s(OH),, o
:ﬁ;ﬂ_m it | R a caror structura este identica cu a fosfatilor care se gasesc in hartie [2,3]. |
| SN S B A y 3 : . : ) e TR

L s Aceasta lucrare abordeaza un studiu de caz referitor la tratamentul conservativ al unei carti-document (fara S

valoare de patrimoniu) prin utilizarea HAp, aplicata prin spray-ere pe suportul papetar. Pentru caracterizarea
analitica a nanomaterialelor sintetizate au fost utilizate tehnicile FTIR (identificarea PO,3, OH"), DLS (stabilirea
dimensiunilor nanoparticulelor, care variaza intre 30 si 70 nm) si XRD (pentru confirmarea dimensiunilor
cristalelor). Compatibilitatea perfecta intre nanoparticule si suportul papetar a fost stabilita folosind tehnica

AFM pentru distributia de dimensiune de particula, pentru topologia si morfologia nanoparticulelor sintetizate
in dispersii hidroalcoolice pe baza de izo-propanol.
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PRINCIPII DE CONSERVARE APARATURA S| METODE ANALITICE
Catevaphincipii'simple care sg aplicd i _restaura[e, eentvru aoby[\e _rezultate_ bAune, SO " : b, pH-metru 691 Methrom folosit pentru masurarea pH-ului hartiei prin procedeul de extractie la rece, in concordanta cu standardul
- tratamentul trebuie sa fie reversibil, astfel incat sa se poata ajunge oricand la statusul original al operei de arta ol ; L : ’ gl . d
] : RS : x e < A TAPPI T 509, care necesita o cantitate mare de proba, fapt pentru care s-a folosit standardul modificat si anume TAPPI T 404, conform
- toate substantele chimice aplicate trebuie sa asigure maximum de durabilitate si sa fie chimic inerte : ; .
g . - "W 0 i . : P N ohl datelor descrise de literatura de specialtate [4,5].
- substantele chimice aplicate trebuie sa stopeze procesul de degradare fara sa altereze compozitia chimica a operei de arta si proprietatile
sale fizico-chimico-mecanice.
Maniera de abordare este similia similibus curantur gi acest concept este sinonim cu reversibilitatea si compatibilitatea [6, 7].
Partlgulele alcallrvle nanometrlce_, [ e dISpevrSA“ SR oG fos_t Qrop_us:e Niacest studly pemgry eﬂme_n;a ol A e T e Difractometru DRON 2, operand in domeniul de la 3° 26 la 70° 26 , folosindu-se radiatia caracteristica Cu-Ka a cuprului la lungimea de unda A =
pe baza de celuloza. Aceste materiale se degradeaza in procesul de cataliza acida, care duce la distrugerea polimerului celulozic. e : : - :
] . y il : . ; 3 . : ) W : 0,15405945 nm, la o viteza de scanare de 0,030° 26/min, la o tensiune de 40 KV si o intensitate de 30 mA.
Acest proces poate fi oprit sau incetinit considerabil printr-un tratament de dezacidifiere. Agenti excelenti de dezacidifiere sunt Mg(OH), si

Ca(OH), pentru ca ei asigura o foarte buna compatibilitate fizico-chimica cu suportul si dupa transformarea lor in carbonati, ei lucreaza ca Dimensiunile de particule si distributia de marimi de particule s-au analizat prin tehnica difuziei dinamice a luminii laser (DLS).
rezervoare alcaline fara sa produca niciun efect secundar nedorit [8-12].

Sistemul de masurare a dimensiunii de particula s-a realizat cu un instrument Zetasizer Nano, Malvern Instruments, prevazut cu un
Nanoparticulele dispersate in alcooli pot fi aplicate pe hartie prin spreiere, prin impregnare sau prin imersare. Aceasta metoda produce computer cu soft Zetasizer care poate masura dimensiunile particulelor. Relatia dintre marimea unei particule si viteza sa datorata
hidroxizi in situ gi necesita dispersanti pentru a stabiliza sistemul miscarii Browniene este data de ecuatia Stokes-Einstein.

Dispersiile hidroalcoolice de nanoparticule au un mare avantaj in procesul de dezacidifiere datorita tensiunii lor superficiale joase, comparativ

: = e \ gl ¢ N : . T Microscop de forta atomica (AFM) Agilent 5500 cu sistem SPM, operand in modul contact. Toate masuratorile AFM (256 linii/proba x 256 linii) au fost
cu sistemele apoase si asigura o penetrare mai rapida si omogena in matricea hartiei. ) : : oy W " \
determinate prin scanarea suprafetei cu o viteza de 0,8-1,2 linii pe secunda, la temperatura camerei.

Spectrometru Perkin EiImer SPECTRUM GX, Perkin Elmer, cu detector TDS (sulfat de triglicina deuterat) cu beamsplitter de KBr, cu rezolutia de 4 cm™?,
cu 32 de scanari, operand atat in transmisie cat si cu dispozitiv ATR (reflexie total atenuata).

PARTE EXPERIMENTALA

Sinteza nanoparticulelor de Ca(OH), si Mg(OH), a fost facuta in mediu heterogen si s-au folosit ca reactanti CaO si MgO. s H
Pe plan mondial conservarea cu hidroxizi alcalini s-a mai realizat, desi nu in maniera aceasta de sinteza si de tratare. Totusi, pH-ul suspensiilor 5. =
hidroalcoolice de hidroxizi de Ca si Mg este relativ mare: 9,5-10,5, acest lucru conducand la cresterea valorii pH-ului hartiei la aproximativ 8,5, e
Figura 1. _ it
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@ S & & s & Dimensiunea masurata experimental pentru nanoparticulele de Ca(OH), dispersate in izo-propanol a fost de 408,9 nm, si distributia de
o 2 » ae L . o . i . . . . . o, X
& e & & @?‘q’ @b?q marime de particule, exprimata prin distributie de intensitate luminoasa a fost 100%, Figura 13.
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*° S © —— Dimensiunea masurata experimental pentru nanoparticulele de Mg(OH), dispersate in izo-propanol a fost de 188,2 nm, si distributia de
P N . . . = . . . . . . 0 e .
& e Basis weight [g/m" 2] marime de particule, exprimata prin distributie de intensitate luminoasa a fost 100%, Figura 14.
Flgura 1 Var|a1,:|a pH'UIL” pentru toate tlpurlle de hal‘tle StUd|ate e e R R Remr:':u'::::: :\'19-'2”8 Dlsn;;s'lr:ts::tmme 1P.rgo;a:n-z-ol
0 0 0 o o 5 - L . Record Number: 1 Dispersant RL: 1.330 Material RI: 1.63 Viscosity (cP): 2.3200
Spectrele FTIR ale hidroxiapatitelor sintetizate, calcinate la: 800°C pentru HAp1, notata HA1, 1000°C pentru HAp2, notata HA2, si 1200°C pentru e WO DA Material Absorbton: 0.1 Measurement Date and Tume: Tussday, August 04,2008 10803 .
HAp3, notata HAS3, au pus in evidenta existenta benzilor de absorbtie specifice: la 3573 — 3570 cm* un pic ascutit corespunzator vibratiei OH- de —— — Tomperaure (01 250 purtion sed s 0
intindere, la 3432 cm! un pic mai larg corespunzator vibratiei OH- din apa de hidratare, la 1632-1629 cm! un pic corespunzator vibratiei —~OH din Comfuntions 214 Weecuetostim i 45 Cotvesatpton: Diposaiestncuete  Avemar §
apa adsorbita, la 1090 cm-?, 1050-1044 cm-1, 961-962 cm-1, 600-601 cm gi 571 cm-! picuri corespunzatoare vibratiei gruparii -PO,*> si la 632 cm! i Do sty it o
un pic corespunzator vibratiei —OH de indoire. ineomamyans | PeWE AmS toeo  a7g
k ot 0.414 Poak2  0.000 00 0.000 Pl 1,000 heakZ: 0 e oo
v Y . . . 9 . . - A . . Intercept: 1.08 Peak 3: 0,000 00 0,000 Intercept: 1.55 Peak 3: 0.000 on 0000
La numarul de unda 2003 cm- apare un pic splitat, multiplu, corespunzator CO, adsorbit din atmosfera, ca in Figurile 2, 3, 4, 5. "
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: . - - : . == _ Comparatie a profilului extras prin tehnica AFM intre hartia istorica netratata, suspensia de nanoparticule de hidroxiapatita gi hartia
D I o i ) S ik s el tratata cu nanoparticule de hidroxiapatita, conform Figurii 15:
Hartia netratata are o suprafata foarte rugoasa si prezinta numeroase asperitati si santuri cu o inaltime de 200-250 nm. Prin spreierea
hartiei cu nanoparticule se observa o imbunatatire substantiala a rugozitatii suprafetei pana la dimensiuni de 15-20 nm.
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Figura 2, Spectrul FTIR al probei HAL1, Figura 3, Spectrul FTIR al probei HA2, Figura 4, Spectrul FTIR al probei HA3  Figura 5, Spectrul FTIR
al probelor suprapuse

Pentru fiecare din cele 3 probe de hidroxiapatita sintetizate, notate HA1, HA2 si HA3, s-au calculat parametrii de retea prin medierea valorii 26

determinata din doua scanari separate. Pentru determinarea latimii picului de difractie, la jumatatea inaltimii lui, au fost luate in considerare liniile
cu indicii hKI (200), (002), (102), (210), (310) si (004) cain Figurile 6, 7 si 8.
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Comparatie prin tehnica AFM intre imaginea topografica 3D a hartiei istorice netratate, a suspensiei de nanoparticule de hidroxiapatita
si a hartiei tratate cu nanoparticule de hidroxiapatita, conform Figurii 16:

Figure &. XK diffracrion for HA | sample Figure 7. XK diffracrion fior HA 2 Figure E. XK diffracrions for HA 3 sample
Farnpe

Figura 6 Difractograma de raze X a probei HA1, Figura 7 Difractograma de raze X a probei HA2 si Figura 8 Difractograma de raze X a probei HA3

Formula lui Debye-Scherrer pentru dimensiunea de cristalit t se poate scrie astfel:

t kA 0.15405945 Figura 16 Imagini AFM pentru hartie netratata, HAp si respectiv hartie tratata cu HAp
= = { ~
CONCLuUzII
B COS HB 0’002632 COS QB Dispersiile alcoolice de nanoparticule de Ca(OH), sau Mg(OH), au fost aplicate prin spreiere.
: ) | S . - , : . - Aplicarea de nanoparticule de hidroxid de Ca si de hidroxid de Mg confera un efect de neutralizare bun si furnizeaza o rezerva alcalina
Lungimea razei X folosita in difractometru este 0,15405945 nm si de aici se deduce dimensiunea de cristalit: care protejeaza in continuare fibrele celulozice de imbatranirea accelerata.
Totusi, pH-ul suspensiilor hidroalcoolice de hidroxizi de Ca si Mg este relativ mare, iar pH-ul hartiei tratate ajunge la 8,5-9,5.
0,15405945 Ca alternativa de tratament s-au sintetizat nanoparticule de HAp si prin tratarea hartiei istorice cu dispersia hidroalcoolica a acestui
= o 70nm nanomaterial, s-au obtinut rezultate foarte bune de conservare.
0,002632co0s 37

Hartia netratata are o suprafata foarte rugoasa si prezinta numeroase asperitati si santuri cu o inaltime de 200-250 nm. Prin spreierea
hartiei cu nanoparticule se observa o imbunatatire substantiala a rugozitatii suprafetei pana la dimensiuni de 15-20 nm.

s _ _ ; . N _ S ¥ b Ll - Cercetarea s-a concretizat cu depunerea unei solicitari de obtinere a unui brevet de inventie, cu titlul: Compozifie si procedeu de
Pentru ca nanoparticulele de HAp sintetizate sa fie suficient de dispersate mecanic in solutia hidroalcoolica, aceasta a fost ultrasonata timp de tratare, restaurare chimicd si dezinfecfie biologicd a suprafetei hartiei istorice cu nanoparticule de hidroxiapatitd, avand ca autori pe

5 minute la 35kHz. Dispersia este metastabila timp de o ora, dupa care HAp se depune ca precipitat. Distributia dimensiunii medii a agregatelor, Rodica-Mariana ION. Sanda-Maria DONCEA. ’

carezultat a trei determinari consecutive notate: HA-A1, HA-A2 si HA-A3, este de 1800nm, Figura 9a. ’

Dupa analiza completa a agregatelor, sistemul a aplicat un software de filtrare matematica care marcheaza existenta posibilelor particule
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