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REZUMATUL ETAPEI I
Partenerii P1 si P2 au realizat modele de artefacte colagenice si lignocelulozice pentru testarea tratamentelor
de curatare in plasma rece la presiune atmosferica destinate testelor de laborator utilizand tehnologiile ADRE,
DBD si plasma-torch din laboratorul coordonatorului proiectului, Prof. Radovan Tino de la Universitatea
Tehnologica din Bratislava (STUBA). O parte dintre acestea au fost supuse unor tratamente de imbatranire
artificiala in scopul simularii efectelor de deteriorare naturala si utilizarii ulterioare pentru testarea efectelor
produse de tehnologiile cu plasama rece asupra structurilor destabilizate sau deteriorate ale colagenului,
celulozei si ligninei. Toti partenerii, inclusiv STUBA, au participat la selectionarea studiilor de caz pentru
realizarea de teste de curatare cu plasma rece. Atat modelele de artefacte cat si artefactele reale au fost
caracterizate la nivel macroscopic, microscopic, fibrilar si molecular utilizand protocoale fizico-chimice de
analiza a suprafetelor materialelor colagenice si lignocelulozice bazate pe metode ne-invazive si micro-
invazive de microscopie optica, microscopie termica (metoda MHT) si specroscopie FTIR-ATR, metode care
nu necesita prepararea/manipularea artefactelor/probelor si care se pot efectua cu echipamente portabile —
micro/ne-invazivitatea, manipularea cat mai redusa si lipsa interferentelor introduse de preparare a probelor,
posibilitatea efectuarii masuratorilor in situ fiind conditii esentiale pentru investigarea artefactelor istorice si
arheologice. In vederea optimizarii parametrilor tehnologici pentru curatarea materialelor selectate au fost
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identificati parametrii fizico-chimici adecvati pentru evaluarea efectului de curatare, dar si pentru evaluarea
impactului plasmei reci asupra structurii fibrilare si moleculare a colagenului si a lemnului. Pe baza acestora
s-a evaluat efectul primelor teste de curatare efectuate pe probe prelevate din artefacte istorice si arheologice
si s-a elaborat structura fiselor de conservare pentru artefacte colagenice si artefacte lignocelulozice.
Partenerii CO si P1 au realizat o serie de reproduceri artistice utilizand pergament si piele naturala prin tehnici
de printare cu coloranti naturali, tehnica de timbru sec si tehnica folio. Acestea au fost prezentate publicului
de specialisti prin expozitia intitulata “The art of making a book™ in cadrul celei de-a 5-a editii a
Seminarului si Atelierului International “Tehnologii si inovatii actuale pentru patrimoniul cultural
(ETICH 2017)” organizat de P1 la Centrul ASTRA pentru Patrimoniu din Muzeul in Aer Liber, la
Sibiu n 13-14 septembrie 2017, precum si prin organizarea unui mini-stand la Targul International
GAUDEAMUS, Bucuresti, 22-26 noiembrie.

Activitatile de diseminare au constat in (i) organizarea primei reuniuni de lucru cu participarea tuturor
partenerilor din Romania si Republica Slovaca; (ii) organizarea Seminarului International ETICH 2017; (iii)
prezentarea de 6 lucrari stiintifice la manifestari nationale (2) si internationale (1); (iv) organizarea de expozitii
si participarea la targuri internationale.

Protocol analitic de caracterizare a artefactelor colagenice bazat pe metode fizico-chimice de analiza
specifice pentru materialele de patrimoniu (micro-invazive sau ne-invazive), si anume spectroscopie in
infrarosu cu reflexie totala atenuata (FTIR-ATR) si reflexie in situ, si microscopie termica - metoda Micro Hot
Table (MHT). Protocoalele utilizate sunt descrise la §3. Acestea sunt bazate pe metode ne-invazive si micro-
invazive de microscopie optica, microscopie termica (metoda MHT) si specroscopie FTIR-ATR, metode care
nu necesita prepararea/manipularea artefactelor/probelor si care se pot efectua cu echipamente portabile —
micro/ne-invazivitatea, manipularea cat mai redusa si lipsa interferentelor introduse de prepararea probelor
pentru analiza, posibilitatea efectuarii masuratorilor in situ sunt conditii esentiale pentru investigarea
artefactelor istorice si arheologice.

Tabelul 1. Rezultate obtinute prin FTIR/ATR si reflexie FTIR pentru probele noi de pergament

Proba pergament ATR Reflexie in situ

Al-All Al/All A1249/A1450 Al-All Al/Al A1249/A1450
Pergament -vitel 88 1.1 0.8 109 1.3 0.9
Pergament - ied 1 91 0.9 0.9 114 0.9 1.0
Pergament - ied 2 93 1.01 0.9 106 0.8 1.1
Pergament - oaie 91 1.2 0.8 110 1.0 1.1

Tabelul 2. Temperatura de contractie (Ts), temperatura la care are loc contractia primei fibre (Ts), intervalul
principal de contractie (C), temperatura la care se contracta ultima fibra (T)) si intervalul total de contractie
(AT), obtinute prin metoda MHT pentru pieile tabacite vegetal

Proba piele Ts/°C T¢/ °C C/°C Ti/°C AT /°C
Oaie -quebracho 77.0+0.2 68.3+0.1 6.0+1.4 88.0+0.1 19.7+0.1
Oaie -quebracho 77.0+0.2 68.3+0.1 6.0+1.4 88.0+0.1 19.7+0.1
QOaie - mimoza 75.3+04 66.9+24 6.2+1.8 87.2+0.3 20.3+2.7
Vitel-quebracho 829104 77.6+0.7 44+0.3 90.9+0.1 13.3+0.7
Vitel - mimoza 770+ 0.6 69.6 £ 0.8 47+05 87.6+0.2 18.0+0.8
Vitel-castan 67.2+0.1 61.1+0.1 42104 80.0+£0.1 18.9+0.1
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1.1 Au fost selectionate noua (9) materiale lignocelulozice (lemn de esente diferite), relativ noi (Tabelul 3)

care au fost caracterizate prin analizd microscopica si spectroscopie in infrarosu cu reflexie totala atenuata

(FTIR-ATR).

Tabelul 3. Materiale lignocelulozice selectate

Nr. Tip material Vechime Cod Provenienta Observatii
crt.
1 Brad 30 ani Br_1 Conrest Expert S.R.L. Utilizat la sita
2 Brad 90 ani Br_2 Conrest Expert S.R.L. Piesa mobilier
3 Nuc 30 ani N_1 Conrest Expert S.R.L.
4 Nuc 80 ani N_2 Conrest Expert S.R.L. Piesda mobilier
5 Mahon 50 ani M Conrest Expert S.R.L.
6 Balsa 30 ani Bl  Conrest Expert S.R.L.
7 Salcam 25 ani S Conrest Expert S.R.L.
8 Paltin 40 ani P Conrest Expert S.R.L.
9 Stejar 50 ani St Conrest Expert S.R.L.

La nivel microscopic, structura suprafetei lemnului difera in functie de arbore, dar si de vechime, putandu-se
evidentia deteriorari la nivel structural, dar si la nivelul straturilor de preparatie si de finisare, sau al straturilor

de culoare in cazul lemnului policrom.

Imaginile microscopice ale materialelor lignocelulozice selectate pentru a fi supuse tratamentului de curatare

in plasma rece sunt prezentate in continuare.

Bl (balsa — 30 ani

P (paltin — 40 ani)

St (stejar — 50 ani)

Observatiile microscopice s-au realizat cu un
microscop digital portabil Dino-Lite model
AD7013MZT, cu rezolutie de 1.3 Megapixels,
care permite realizarea de imagini cu marimi de
20X, 50X si 200X.

Materialele lignocelulozice noi selectate in vederea tratamentului de curatare cu plasma rece prezinta
caracteristici spectrale asemanatoare, in spectrele FTIR-ATR Tinregistrate fiind prezente majoritatea benzilor

de absorbtie corespunzatoare gruparilor functionale ale celulozei, ligninei si hemicelulozei.
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Spectrele FTIR-ATR pentru 2 zone
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caracteristice carbonatului de
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Spectrul FTIR-ATR al probei de
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Spectrele FTIR-ATR pentru 2 zone
ale probei de lemn de mahon (M).
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Zone diferite ale probelor de lemn de mahon (Figura balsa si stejar) prezinta caracteristici spectrale diferite,
anumite benzi de absorbtie avand intensitati diferite, ceea ce indica heterogenitatea materialelor. Pentru
anumite zone investigate ale probelor de lemn de stejar si balsa a fost identificat carbonatul de calciu, prin
benzile sale caracteristice de la 1420 cm™si 875 cm™. De asemenea, in cazul probei de lemn de stejar, pentru
0 arie investigata au fost semnalate intensitati mari ale benzilor 3534 cmsi 1633 cm™ (Figura stejar), atribuite
v (OH) si, respectiv, 6 (OH) din apa absorbita.

Studiile de caz selectionate in vederea realizarii de teste de curatare cu plasma rece

2.1 Patru obiecte de patrimoniu de natura colagenica, doud coperti din pergament si doud coperti din piele,

au fost selectate pentru a fi supuse tratamentului de curatare in plasma rece.

Tabelul 4. Obiecte de patrimoniu de natura colagenica selectate

Nr. Tip material Datare Cod Provenient:i Observatii
crt. colagenic (secol)
1 Pergament XIX A Arhivele de Stat din Donat Tn scop
Torino stiintific
2 Pergament XIX B Arhivele de Stat din Donat Tn scop
Torino stiintific
3 Piele XVIII Ml Muzeul National de Rémas din din
Istorie a Romaniei procesul de
restaurare
4 Piele XVIII MM Muzeul Municipiului Réamas din din
Bucuresti procesul de
restaurare

Toate obiectele colagenice au fost caracterizate prin metode fizico-chimice de analiza specifice, si anume
spectroscopie in infrarosu cu reflexie totala atenuata (FTIR-ATR) si microscopie termica - metoda Micro Hot
Table (MHT). Avand in vedere ca deteriorarea are un caracter neuniform, au fost investigate mai multe zone
ale obiectelor de natura colagenica. Imaginile copertilor din pergament si din piele, cu evidentierea zonelor din

care au fost prelevate probele, sunt prezentate mai jos.
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Coperta B,
intaritura,

3 zone de analiza

Coperta A - 4 zone de analiza Coperta B - 3 zone de analiza

Coperta MM
Coperta M|

Tabelul 5. Indicatorii MHT obtinuti pentru diferite zone ale copertelor de pergament in comparatie cu
cei obtinuti pentru un pergament nou de capra

Proba Ts/°C Ti/°C C/°C Ti/°C AT/°C
Pergament nou (capra) 58.4+0.4 52.8+0.5 54+0.9 72.0+0.4 19.2+0.9
Coperta A (4 zone de analizd)

Al 485 37.7 8.4 63.0 25.3
A2 47.4 36.0 7.1 64.7 28.8
A3 48.6 40.2 6.5 64.1 23.9
A4 48.9 425 6.5 66.0 23.5
Coperta B (3 zone de analiza)
B1 47.5 42.9 7.6 72.2 29.4
B2 46.9 34.6 9.2 69.2 33.6
B3 47.2 39.8 6 74.2 34.5
Coperta B - intdritura (3 zone de analiza)
B4 a 49.7 45.2 9.8 734 28.2
B4 b 48.9 38.4 10.8 74.2 35.8
B4 ¢ 48.5 37.3 114 70.1 32.8

In comparatie cu proba de pergament nou, probele de pergament istoric prezinti valori mai mici pentru
temperatura de contractie a primei fibre (Tr) si temperatura de contractie (Ts) si valori mai mari pentru
intervalele: principal (C) si total de contractie (AT). Prin urmare, probele de pergament istoric prezintd o
stabilitate hidrotermica mai mica comparativ cu un pergament nou si un grad mare de heterogenitate, denotand
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coexistenta a mai multor populatii de colagen cu stabilitati termice distincte. Conform criteriului de atribuire

a deteriorarii’, toate pergamentele investigate sunt putin deteriorate.

Tabelul 6. Indicatorii MHT obtinuti pentru diferite zone ale copertilor din piele in comparatie cu cei
obtinuti pentru o piele noua de vitel tabacitd cu mimoza (L)

Proba Ts/°C T¢/°C c/°C Ti/°C AT/°C
Piele noua (L) 75.3+04 66.9+2.4 6.2+1.8 87.2+0.3 20.3+4.7
Coperta MM (3 zone de analizd)
MM_1 41.5 28.5 14.1 89.7 61.2
MM_2 42.5 27.1 13.6 89.1 62.0
MM 3 43.0 28.0 13.2 89.3 61.2
Coperta MI (3 zone de analiza)
MI_1 47.5 42.9 19.9 85.1 53.9
MI_2 46.9 34.6 21 86.2 54.6
MI_3 47.2 39.8 22.3 85.4 52.7

Conform criteriilor de atribuire a deteriorarii pieilor tabacite vegetal in functie de valoarea temperaturii de
contractie (Ts) 2, copertele de piele sunt deteriorate, avand o stabilitate hidrotermica foarte micd comparativ cu
pielea noua. Valorile foarte mari ale intervalului total de contractie (AT) denota prezenta mai multor populatii
de colagen cu stabilitati termice distincte si, implicit, un grad mare de heterogenitate structurala. Trebuie
mentionat faptul ca printre populatiile de colagen se numara si cele pregelatinizate si gelatinizate, foarte
instabile termic, indicate de valorile extrem de mici ale temperaturii de contractie a primei fibre.

Analiza FTIR-ATR ofera informatii privind suprafata materialului investigat, permitand evaluarea
deteriorarilor la nivel molecular ale colagenului din piele sau pergament si identificarea materialele adaugate
pielii sau pergamentului in procesul de fabricare sau formate in procesul de imbatranire.

! Criterii de clasificare a deterioririi pergamentului in functie de valorile Ty si Ts: (1) pergamente nedeteriorate pentru
care T¢ > 45 C si Ts> 50 °C; (2) pergamente putin deteriorate pentru care 40 °C < T < 45 °C si 45°C < T;< 50 °C; (3)
pergamente deteriorate cu 35 °C < T < 40 °C si 40 °C < Ts < 45 °C; (4) pergamente foarte deteriorate pentru care Tf <
35°C si Ts <40 °C.

2 Criterii de clasificare a deteriordrii pielii tibdcite vegetal in functie de valoarea Ts: (1) nedeterioratd: 70 °C < Ts < 90
°C; (2) foarte putin deteriorata: 60 °C < Ts < 70 °C; (3) putin deteriorata: 50 °C < Ts < 60 °C, (4) deteriorata: 40 °C <
Ts <50 °C; (4) foarte deteriorata: < 40 °C.

3 (i) E. Badea, L. Miu, P. Budrugeac, M. Giurginca, A. Masié, N. Badea, G. Della Gatta, Study of deterioration of historical
parchments by various thermal analysis techniques, complemented by SEM, FTIR, UV-VIS-NIR and unilateral NMR
investigations, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 91 (2008):17-27.

(i) C. Carsote, P. Budrugeac, R. Decheva, N. Haralampiev, L. Miu, E. Badea, Characterization of a Byzantine manuscript
by infrared spectroscopy and thermal analysis, in ,,Revue Roumaine de Chimie®, (2014), 59 (6-7): 429-436.

[16] C. Carsote, 1. Petroviciu, E. Badea, L. Miu, H. Tovu, Primum non nocere — In situ non-invasive diagnosis of historical
parchment and leather, Conservatio and Restoration Bulletin Restitutio No. 9, (2015): 54-63.

[17] C. Carsote, L. Petroviciu, G. Lazar, E. Badea, L. Miu, M. Georgescu, Investigarea unui document emis de Cancelaria
Moldovei in vremea lui Stefan cel Mare, din colectia MNIR, Sesiunea Nationald de Comunicari Stiintifice “Traditie,
Istorie, Armata®, editia a IV a, Muzeul Militar National “Regele Ferdinand 1”, 8-9 iunie 2017, Bucuresti, p. 289-298.
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Spectrul FTIR-ATR al probei de pergament B2, cu
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Spectrul FTIR-ATR al probei de piele MI-2 (rosu) in
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evidentiate  principalele  benzi  corespunzdtoare
structurii  colagenice (A, Au, Aa si As), cele
caracteristice carbonatului de calciu (1410 cm?, 875
cm™) si cea atribuitd aluminosilicatilor (1026 cm™),

n Tabelul 7 sunt prezentati indicatorii deteriorarii la nivel molecular a colagenului din pergament si din piele

si materialele addugate identificate.

Tabelul 7. Rezultatele FTIR-ATR pentru obiectele istorice de natura colagenica

Proba AlAN Av Vc=0 1410 cm® 1575 cm?!  1320cm?* 1026 cm™
Coperta A (4 zone de analiza)

Al 1.04 +0.02 92+3.3 + ++ - - +

A2 1.02+0.57 95+ 0.6 + ++ - - +

A3 1.15+0.05 96+1.5 - ++ - - +

Al 1.10+0.04 92+14 - ++ - - +
Coperta B (3 zone de analiza)

B1 1.08 +0.01 90+ 0.6 + ++ - - +

B2 1.02+0.11 93+3.1 + ++ + - +

B3 1.13+0.03 94 +3.1 ++ - - +
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Coperta B - intaritura (3 zone de analiza)

B4 a - 88+6.2 - + - + +
B4 b - 88 +6.2 - + - + +
B4 ¢ - 88+£6.5 - + - + +
Coperta MM (3 zone de analiza)

MM_1 1.18+0.12 98+2.2 - + - - +
MM_2 1.20+0.10 94+0.6 - + - - +
MM 3 1.10+0.03 97+3.1 - + - - +
Coperta MI (3 zone de analizd)

MI_1 1.08+0.01 96 +2.1 - + - - +
MI_2 1.11+0.06 95+0.4 - + - - +
MI_3 1.17+£0.04 93+2.1 - + - - +

2.2. Au fost selectionate si caracterizate doua (2) materiale lignocelulozice: un lemn de ulm centenar
conservat in albia raului Siret si un artefact arheologic de la Muzeul de Istorie Nationala si Arheologie din
Constanta.

Tabelul 8. Materiale lignocelulozice istorice si arheologice selectate

Nr. Tip material Vechime Cod Provenienti Observatii
crt.
1 Ulm Sute de ani U Conrest Expert S.R.L.  Conservat in albia
raului Siret
2 Arheologic Sec. XIII Ar  Muzeul de Istorie Nationala

si Arheologie, Constanta

Analiza microscopica a materialelor lignocelulozice.

U (ulm centenar) Ar (material arheologic — secolul XI111)

Analiza FTIR-ATR a probelor istorice si arheologice

vyl
7/

——U_zona 1
AT == el Spectrele FTIR-ATR pentru 2 zone ale probei de
lemn de ulm (U). Benzile de absorbtie caracteristice
gruparilor functionale ale celulozei, ligninei si
018 hemicelulozei sunt marcate cu puncte de culoare
rosie.

Absorbance

0.05

0.00 A

T T T7 /I T T
4000 3500 3000 2500 1500 1000 500
Wavenumber/ cm™ !



SUSPLART — Contract Nr. 56/2017

0.25

N_2
—Bl
0204 —Ar

Spectrul FTIR-ATR al probei de lemn arheologic ih
comparatie cu cele corespunzatoare probelor de
lemn de Balsa (Bl) si de nuc (N_2). Sunt marcate in
rosu benzile caracteristice structurii lemnoase care
lipsesc din spectrul probei de lemn arheologic (2926
cm, 2888 cm, 2855 cm?, 1737 si 897 cm™Y) si in
verde cea care este evidentd doar in cazul probei de
lemn arheologic (1261 cm™).

2888
045 ‘ 1261
29262835 4757

0.10 4

Absorbance

0.05 4

0.00 4

i L :

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 1500 1000 500
Wavenumber/ cm”

3. Protocoale fizico-chimice de analiza a suprafetelor materialelor colagenice si lignocelulozice

3.1 Protocolul de evaluare a suporturilor de lemn a fost elaborat pe baza rezultatelor obtinute pentru
suporturile de lemn noi si imbatranite natural. Protocolul de evaluare este nedistructiv si vizeaza
suprafata obiectului de naturd lignocelulozicd, incluzand analiza vizuald, prin care se evalueaza
deteriorarile la nivel macroscopic si microscopic, si spectrometria FTIR-ATR care permite
identificarea deteriorarilor la nivel molecular ale celulozei, hemicelulozei si ligninei precum si a
compusilor formati ca urmare a tratamentului aplicat.

Protocol de evaluare
a suporturilor de lemn curitate cu plasma

Analiza vizuala FTIR-ATR
deterioriri ale suprafetei la nivel -deteriordri ale suprafetei la nivel molecular

macroscopic §i microscopic -identificare materiale fonnflte ca urmare a
tratamentului

Protocol de evaluare a suporturilor de lemn curitate cu plasma

Spectroscopia de absorbtie in infrarosu (FTIR-ATR) este o metodd des utilizatd pentru investigarea
compozitiei chimice a lemnului, intrucat nu necesita o pregatire speciald a probei, iar cantitatea utilizata este
infima.*

Spectroscopia in infrarosu se bazeaza pe proprietatea gruparilor functionale dintr-o molecula de a absorbi
radiatii in infrarosu la frecvente caracteristice. In cazul lemnului, spectrul IR este compus dintr-o multitudine

de benzi de absorbtie corespunzatoare vibratiilor in infrarosu a gruparilor functionale din celuloza,

4 (i) C.M. Popescu, M.C. Popescu, C. Vasile, Microchem. J. 95 (2010) 377-387.

(i) K. Fackler, J.S. Stevanic, T. Ters, B. Hinterstoisser, M. Schwanninger, L. Salmén, Enzyme Microb. Technol. 47
(2010) 257-267

(iii) A. Ferraz, J. Baeza, J. Rodriguez, J. Freer, Bioresour. Technol. 74 (2000) 201212

(iv) K.K. Pandey, A.J. Pitman, Int. Biodeter. Biodegr. 52 (2003) 151-160.
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hemiceluloza si lignind, componentele majoritare ale lemnului. Conform datelor de literatura®, in regiunea

(3900 — 2700) cm sunt prezente vibratiile de valenta ale gruparilor functionale OH si CH, iar regiunea 1900

— 800 cm?! reprezintd amprenta moleculara (fingerprint — ul) a structurii lemnoase. Tabelul 9 prezinta benzile

de absorbtie caracteristice gruparilor functionale ale structurii lemnoase (celuloza, lignina, hemiceluloza) si

numerele de unda corespunzatoare acestora.

Tabelul 9. Benzile de absorbtie caracteristice gruparilor functionale ale celulozei, ligninei si hemicelulozei si
numerele de unda corespunzitoare

Numir de unda

Atribuire

REGIUNEA 3700 — 2700 cm™*

3583 cm!

3427 cm?!
3344 cm?
3276 cm?
3075 cmt, 3019 cm!
2926 cm!
2888 cm!
2855 cm!

Vibratia de valenta v (OH) din apa absorbita si legaturile de hidrogen intramoleculare
in gruparea fenolica din lignina

Vibratia de valenta intramoleculard O2H2---O6 (din celuloza)

Vibratia de valenta intramoleculara O3H3---O5 (din celuloza)

Vibratia de valenta intermoleculara O6H6---O3 din celuloza If} (3270)

v (CH) aromatic din lignina

vas (CH) in > CH2 (din celuloza si lignind) si v (CH) (celuloza, hemiceluloza si lignind)

vs (CH) Tn —CH3 (din lignina si hemiceluloza)
vs (CH) in > CH2 (din celuloza si lignina)

REGIUNEA 1900 — 800 cm™

1737 cm?
1655 cm?
1633 cm?!
1598 cm?
1510 cm?
1464 cm*

1425 cm?
1377 cm?
1327 cm?

1261 cm?
1220 cmt
1165 cm?
1108 cm?*
1059 cm?
1037 cm?
987 cm*
897 cm?

Vibratia de valentd v (C=0) a esterilor, cetonelor si aldehidelor libere din hemiceluloza
Vibratia de valentd v (C=0) a structurilor aromatice (din lignina sau celuloza)
Vibratia de deformare ¢ (OH) din apa absorbita

Vibratia de valentd v (C=C) a inelului aromatic (lignina)

Vibratia scheletului aromatic (lignina)

Vibratia de deformare & (C-H) si de deformare asimetrica a gruparilor —-CHs si -CHy>—
din lignina

Vibratia scheletului aromatic (lignind) si vibratia de deformare ¢ (CH.) in celuloza
Vibratia de deformare & (C-H) din celuloza si hemiceluloza

Vibratia de valenta v (C-O) a gruparii acetat (hemiceluloza ); vibratia de deformare &
(C-H) din celuloza

Vibratia de valenta a inelului guaiacil si v (C-O) din lignina

Vibratia de valenta a inelului siringil si v (C-O) din lignina

Vibratia asimetrica v (C—O-C) in inelul aromatic (celuloza si hemiceluloza)

Vibratia de deformare in plan (COH) (celuloza si hemiceluloza)

Vibratia de valenta v (C-0O) a C(3)-O(3)H din celuloza I

v(C-0) si v(C-C) a gruparilor NCH-OH and —CH20OH (celuloza)

v(C-0) si v(C-C) a gruparilor NCH-OH and —CH2OH (celuloza)

Vibratia de deformare & (C1-H) din celuloza

3.2 Protocolul de evaluare a suporturilor colagenice a fost elaborat pe baza rezultatelor obtinute in proiecte

anteriore pentru piei si pergamente manufacturate recent, imbatranite artificial si natural.

5 (i) S. Durmaz, O. Ozgeng, 1. H. Boyaci, U. C. Yildiz, E. Erisir, Vibrational Spectroscopy 85 (2016) 202-207.
(ii) O. Ozgeng, S. Durmaz, 1. H. Boyaci, H. Eksi-Kocak, Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy 171 (2017) 395-400.
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Protocolul nedistructiv vizeaza suprafata obiectului de natura colagenica, incluzand analiza vizuala, prin care

se evalueaza deteriordrile macroscopice si microscopice, si spectrometria in infrarosu cu reflexie totala

atenuatd (FTIR-ATR) care permite determinarea deteriorarilor la nivel molecular (A/A - hidroliza, vc-o -

oxidare, Av - gelatinizare) si identificarea materialelor formate ca urmare a deteriorarii.

Protocolul micro-distructiv vizeaza straturile inferioare ale colagenului din piele sau pergament, incluzand
metodele MHT si micro DSC. Analiza MHT a cétorva fibre de material colagenic (~0.1 mg) oferd indicatii cu

privire la stabilitatea hidrotermica (Ty, Ts) si heterogenitatea structurald a materialului (C, AT). Analiza micro

DSC, pentru care este necesara o cantitate de proba de aproximativ 2 mg furnizeaza informatii privind
stabilitatea hidrotermica (Ti, Tmax), entalpia de denaturare (AH), heterogenitatea structurald (AT, cy max) si

permite identificarea si cuantificarea populatiilor de colagen cu stabilitati termice distincte.

Protocoale de evaluare

a suporturilor colagenice tratate cu plasma

 NEDISTRUCTIV | MICRO-DISTRUCTIV

PE ol = \ ’ \
Analiza vizuala \ \
|\ s \
deteriordri la nivel

macroscopic si
microscopic \ ‘_
T, T, — stabilitate hidrotermica \

i

FTIR-ATR ; ,
C, AT— heterogenitate structurald
: s Micro DSC

-deterioriri la nivel molecular:

Ay/Ag - hidrolizd T, Tpyax — stabilitate hidrotermica
Vo - OXidare AH - entalpia de denaturare
Av - gelatinizare ATy, —dezordinea structurald

Protocol complex de evaluare a suporturilor colagenice tratate cu plasma
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