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REZUMATUL ETAPEI Il

Partenerii CO si P1, in colaborare du editura Oscar Print s.r.l. au realizat o serie de reproduceri artistice pe
pergament tratat in plasma rece utilizand tehnici de printare digitala cu coloranti naturali. Acestea au fost
prezentate publicului larg cu ocazia evenimentelor organizate de proiectul Proud to be Romanian.

Activitatile de diseminare au constat in (i) organizarea unei reuniuni de lucru cu participarea partenerilor din
Romania si Republica Slovaca; (ii) prezentarea de lucrari stiintifice (2 invited lectures, 1 plenary lecture si un
poster) la manifestari nationale si internationale; (iv) participarea la evenimente publice si organizare de
expozitii.

Premisa

Plasmele la temperaturd joasa (sau reci) sunt plasme de neechilibru cu un grad de ionizare mai mic de 10% si
continand ioni $i neutri la o temperatura joasd. Plasmele reci pot fi produse atat la presiune joasa cat si la
presiune atmosferica [1]. In functie de presiunea gazului de descarcare, plasmele reci pot fi impartite in plasme

la presiune atmosferica, presiune medie sau presiune joasd. Plasmele de temperaturd pot fi de asemenea
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clasificate dupa frecventa campului electric folosit pentru producerea lor: DC (Hz), pulsuri DC (kHz), RF —
radiofrecventd (MHz), MW — microunde (GHz) [2]. Aparitia si dezvoltarea unor astfel de metode bazate pe
plasme reci permite tratarea materialelor sensibile la temperatura, cum ar fi polimerii, ficand posibila o
procesare la temperaturd joasa, netoxica si cu costuri reduse [3], [4]. Una din aceste aplicatii este
decontaminarea artefactelor din polimeri naturali intr-un timp relativ scurt si, desigur, beneficiind in acelasi
timp de avantajele mentionate. Efectul antimicrobial al plasmei este asociat cu actiunea sinergetica a
particulelor incarcate sau neutre din punct de vedere electric, fotoni si radicali produsi in descarcare. Actiunea
simultand a acestor factori induce procese fizice si chimice [5]. Ultimele sunt predominante in cazul plasmelor
reactive, produse in gaze pure sau amestecuri continand oxigen, azot, hidrogen sau un alt gaz reactiv [6]. Pe
langa abilitatea de a distruge microorganisme [7], [8], [9], [10], [11], [12] plasmele reci prezintd un mare
interes Tn aplicatiile ce isi propun inactivarea si indepartarea de pe suprafete ale contaminantilor la nivel
molecular, mai exact biomolecule [13] enzime toxice care pot ramane pe o suprafatd dupa distrugerea
incarcaturii bacteriene, responsabile pentru degradari proteolitice.

Prin modificarea parametrilor plasmei se poate controla atat natura cvat si concentratiile speciilor produse in
plasma putand fi astfel favorizate anumite reactii la interfata care sa duca la obtinerea rezultatului dorit. Efectul
bactericid al plasmelor se presupune a fi rezultatul actiunii simultane a speciilor plasmei: radicali activi, ioni,
ultraviolete, etc. - Figura 1.
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Figura la. Efectul decontaminant/sterilizant al plasmei Figura 1b. Curba de supravietuire ilustrand diferite faze si
reci datorat actiunii simultane a speciilor plasmei (radicali mecanisme de actiune care afecteazi cultura de
activi, ioni, ultraviolete, etc.) microorganisme Tn timpul procesului de sterilizare [5]

Selectionarea studiilor de caz si a materialelor pentru tratamentele de decontaminare in plasma rece

Zece materiale lignocelulozice noi si un material lignocelulozic istoric au fost selectate pentru a fi supuse
tratamentului de decontaminare in plasma rece (Tabelul 1), precum si 3 materialele colagenice — 3
pergamente moderne si un pergament istoric (Tabelul 2). Materialele colagenice selectate au fost supuse
tratamentului in plasma ADRE (Atmospheric Discharge with Runaway Electrons) la Slovak University of
Technology, Faculty of Chemical and Food Technology. Tn Tabelele 3-6 sunt prezentate probele tratate cu
plasma si parametrii de tratament utilizati. Au fost testate urmatoarele gaze: aer, argon, azot, oxigen, dioxid de
carbon. Durata tratamentului a fost de 5 si 10 minute, iar energia utilizata de 0.3/0.6/1.24 J/s. Materialele
lignocelulozice selectate au fost supuse tratamentului de decontaminare plasma ADRE in atmosfera de azot

si aer pentru 10 minute (Tabelul 7).
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Tabelul 1. Materiale lignocelulozice selectate pentru tratamentul cu plasmi rece

Nr.crt.  Specia de lemn Cod  Provenienti
1 Balsa BI Conrest Expert S.R.L.
2 Paltin Pl Conrest Expert S.R.L.
3 Nuc N Conrest Expert S.R.L.
4 Fag F Conrest Expert S.R.L.
5 Tisa Ts Conrest Expert S.R.L.
6 Ulm U Conrest Expert S.R.L.
7 Cires C Conrest Expert S.R.L.
8 Stejar S Conrest Expert S.R.L.
9 Tei T Conrest Expert S.R.L.
10 Brad Br  Conrest Expert S.R.L.
11 Lemn istoric L_h  Conrest Expert S.R.L.
Tabelul 2. Materiale colagenice selectate pentru tratamentul cu plasma rece.
Nr. crt. Material colagenic Tip Cod  Provenientd
1 Pergament modern P1 ICPI
2 Pergament modern P2 ICPI
3 Pergament modern P3 ICPI
4 Pergament istoric H Avrhivele de Stat, Torino

Figura 2. Imagine ce ilustreaza coperta din pergament donati in scop stiintific de
Arhivele de Stat din Torino. Este evidentiatd zona de prelevare.

Tabelul 3. Parametrii de tratament utilizati pentru proba de pergament modern P1 6 martie 2018).
Cod Atmosfera  Energie  Timp Frecventa

[J/s] [min] [HZ]
P11 Aer 0.6 5 2000
P12 Aer 0.6 10 2000
P13 Ar 0.6 5 2000
P1 4 Ar 0.6 10 2000
P15 N2 0.6 5 2000
P1_6 N2 0.6 10 2000
P1_7 02 0.6 5 2000
P1_8 02 0.6 10 2000
P19 CO; 0.6 5 2000
P1_10 CO; 0.6 10 2000

P1 11 Referinta

Tabelul 4. Parametrii de tratament utilizati pentru proba de pergament modern P2 (25 octombrie 2018).

Cod Atmosfera  Energie  Timp Frecventa

[J/s] [min] [HZ]
P2_1 Aer 0.3 5 2000
P2_2 Aer 0.3 10 2000
P2_3 Aer 0.6 5 2000
P2_4 Aer 0.6 10 2000
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P2_5 Aer 1.24 5 2000
P2_6 Aer 1.24 10 2000
P2_7 N2 0.3 5 2000
P2_8 N2 0.3 10 2000
P2_9 N2 0.6 5 2000
P2_10 N2 0.6 10 2000
P2_11 N2 1.24 5 2000
P2_12 N2 1.24 10 2000

P2_13  Referinta
P2_14  Referinta
P2 15  Referinta

Tabelul 5. Parametrii de tratament utilizati pentru proba de pergament modern
P3 (decembrie 2017 - aprilie 2018).
Cod Atmosferd  Energie Timp Frecventa Data

[J/s] [min] [HZ] tratament
P3 1 Aer 0.3 5 2000 28.03.2018
P3 2 Aer 0.3 10 2000 28.03.2018
P3 3 Aer 1.24 5 2000 05.12.2017
P35 Aer 1.24 5 2000 12.02.2018
P3_6 Aer 1.24 10 2000 12.02.2018
P3_7 N2 0.3 5 2000 28.03.2018
P3_8 N2 0.3 10 2000 28.03.2018
P39 N2 1.24 5 2000 05.12.2017
P3_10 N2 1.24 10 2000 12.02.2018
P3 11 N2 1.24 5 2000 23.04.2018
P3 12 N2 1.24 10 2000 23.04.2018

P3_13  Referinta
P3_14  Referinta
P3 15  Referinta

Tabelul 6. Parametrii de tratament utilizati pentru proba de pergament istoric
H (26 octombrie 2018).
Cod Atmosfera  Energie Timp Frecventa

[J/s] [min] [Hz]
H_1 Aer 0.3 5 2000
H_2 Aer 0.3 10 2000
H_3 Aer 0.6 5 2000
H_4 Aer 0.6 10 2000
H_5 Aer 1.24 5 2000
H_6 Aer 1.24 10 2000
H_7 N2 0.3 5 2000
H_8 N2 0.3 10 2000
H9 N2 0.6 5 2000
H_10 N2 0.6 10 2000
H_11 N2 1.24 5 2000
H_12 N2 1.24 10 2000
H 13 Referinta

Tabelul 7. Materiale lignocelulozice supuse tratamentului cu plasma rece -conditii de expunere.

Specia de lemn  Cod Atmosfera  Energie Timp [min]  Frecventa [Hz]
[3/s]

Balsa BI_ref Referinta - - 2000
Bl_azot N2 0.6 10 2000
Bl _aer Aer 0.6 10 2000

Paltin PI_ref Referinta = - 2000
PI_azot N2 0.6 10 2000
Pl_aer Aer 0.6 10 2000

Nuc N_ref Referinta - - 2000
N_azot N2 0.6 10 2000
N_aer Aer 0.6 10 2000

Fag F_ref Referinta - - 2000
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F_azot N2 0.6 10 2000
F aer Aer 0.6 10 2000
Tisa Ts_ref Referinta - - 2000
Ts_azot N2 0.6 10 2000
Ts_aer Aer 0.6 10 2000
Ulm U_ref Referinta - - 2000
U_azot N2 0.6 10 2000
U_aer Aer 0.6 10 2000
Cires C_ref Referinta - - 2000
C_azot N2 0.6 10 2000
C_aer Aer 0.6 10 2000
Stejar S_ref Referinta - - 2000
S_azot N2 0.6 10 2000
S _aer Aer 0.6 10 2000
Tei T ref Referinta - - 2000
T_azot N2 0.6 10 2000
T aer Aer 0.6 10 2000
Brad Br_ref Referinta - - 2000
Br_azot N2 0.6 10 2000
Br_aer Aer 0.6 10 2000
Lemn istoric L_h_ref Referinta - - 2000
L_h_azot N2 0.6 10 2000
L h aer Aer 0.6 10 2000

Procesarea 1n plasma poate fi considerata ca avind doud componente: interactiuni in faza gazoasa si respectiv
interactiuni ale plasmei la interfatd gazoasa. Prima categorie este complexa cuprinzand un numar mare de
reactii elementare in volumul plasmei cum ar fi excitari, dezexcitari, ionizari, disocieri, recombinari, schimburi
de sarcind si altele in functie de natura gazului sau al amestecului de gaze utilizat pentru a produce plasma.
Aceste interactiuni duc la formarea in plasma a diferitor specii aflate in diferite stari energetice (de exemplu
specii excitate sau ionizate). Producerea acestor specii are loc cu rate diferite datorita sectiunii eficace diferite
a fiecarui proces. Speciile atomice si moleculare includ atomi si molecule aflate in diferite stiri excitate
electronice, vibrationale si rotationale, precum si ioni. Prezenta unei cantitati de gaz reactiv in descarcare duce
la producerea de radicali care sunt extrem de activi din punct de vedere chimic. A doua categorie de interactiuni
are loc intre speciile produse in volumul plasmei si probele expuse. In fazi gazoasi adancimea stratului
modificat este mai mica decat in cazul reactiilor chimice in mediu lichid unde fortele capilare transporta
substantele catre interiorul substratului. Procesarea in plasma are loc prin intermediul gazului energetic partial
ionizat. La interfata dintre plasma si substrat au loc diferite procese ce pot fi initiate de ioni (modificari inerte
sau reactive), radicali (polimerizare, functionalizare, etc) si fotoni (activarea suprafetelor, initierea
polimerizarii si altele).

Prin modificarea parametrilor plasmei se poate controla natura si concentratiile speciilor produse in plasma
putand fi astfel favorizate anumite reactii la interfata care sa ducé la obtinerea rezultatului dorit. Acest lucru
poate fi realizat prin influentarea distributiilor ionilor si electronilor si astfel a probabilitatii diferitelor cai de
reactie. Acestea din urma pot fi identificate prin intermediul speciilor detectate in plasma. Se poate concluziona
ca plasma este un reactor chimic datorita concentratiilor ridicate de particule Incarcate electric (electroni, ioni),
neutre (atomi si molecule), specii active si fotoni. Chimia plasmei este puternic dictatd de electroni deoarece
acestia reprezintd componenta care transferd plasmei energia sursei externe. O altd componenta importanta a
plasmei sunt ionii care pot produce atat efecte dorite cum ar fi cresterea reactivitatii unei suprafete, cat si efecte
nedorite cum ar fi distrugerea suprafetelor tratate in plasma. Ionii sunt capabili sa induca reactii chimice la
interfata plasma-probe sau doar interactiuni fizice (ciocniri). In cazul plasmei produse in amestecuri ce contin
oxigen sau alt gaz reactiv, un rol important 1l au radicalii liberi. Din acest motiv chimia in plasmele produse la

presiune joasa in gaze pure va fi tratata separat fata de cea a plasmelor produse 1n aer si la presiune atmosferica.
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Pentru gazele neractive, cum ar fi argonul, in plasma vom avea neutri, ioni si electroni, pe cand in cazul gazelor
moleculare (azot, oxigen, etc.) obtinem o plasméd foarte reactivd contindnd specii atomice si moleculare
excitate, ionice si, binenteles, electroni. In ambele cazuri trebuie si tinem seama si de radiatia emisa 1n plasma

si care in acest caz are o energie mult mai mare decat energiile legaturilor continute intr-o biomolecula.
Testarea eficacitatii decontaminante a tratamentelor cu plasma rece

Experimentele realizate si-au propus sa studieze efectele produse de impactul speciilor plasmei produse la
presiune atmosferica cu diferite specii de microorganisme (Penicilium chrysogenum, Aspergillus niger,
Trichoderma viride, Cladosporium herbarum) care contamineaza cu mare frecventa colectiile de artefacte din
materiale polimerice naturale. Aceste efecte prezinta un interes ridicat datorita faptului ca metodele care
folosesc plasma produsa la presiune atmosferica reprezinta o alternativa viabila de decontaminare capabila sa
pastreze integritatea biomaterialelor contaminate. Efectul bactericid a fost testat pe hartie, pergament si
gelatina. Principalul factor care se presupune ca ar contribui la efectul bactericid este reprezentat de speciile
de oxigen extrem de reactive. Atunci cand plasma este produsa in oxigen pur sunt generate o multitudine de
specii in diferite stari excitate si ionizate, natura si concentratiile acestora depinzand de parametrii descarcarii.
Dintre acestea pot fi amintite oxigenul atomic (O), diatomic (O2), triatomic (O3), in stéiri neutre sau incircate
electric sub forma de ioni pozitivi (O*, 0?*) sau negativi (O, O?). In cazul amestecurilor de gaze care contin
si o cantitate de oxigen exista posibilitatea interactiunii Intre speciile oxigenului si celelate gaze si specii din
descércare, caz In care creste si mai mult varietatea speciilor plasmei continand oxigen si respectiv

complexitatea acestora (de ex. NOy in plasme cu oxigen si azot).

o
100
oy
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97 S min.
O, CO, air My Al

Figura 5. Eficacitatea decontaminarii biologice in cazul tratamentului cu plasma
rece a probelor de hartie Whatman (STUBA).

Studiu si teste privind realizarea unor replici de artefacte istorice utilizand materiale polimerice
naturale tratate in plasma rece (1)

Pergamentul, materialul utilizat pentru scriere timp de aproape doua milenii, nu da rezultate satisfacatoare in
cazul imprimarii digitale. Analizand rezultatele obtinute in Etapa | au fost selectionate conditiile tehnice pentru
realizarea unui tratament optimal al suprafetei materialelor de tip pergament in vederea cresterii capacitatii de
absorbtie a cernelurilor prin cresterea hidrofiliei. S-a optat pentru tratamentul in plasma de aer, timp de 5
minute, energie 0.6 J/s si frecventa 2000 Hz. Pergamentul tratat a fost utilizat cu succes pentru realizarea de
diplome si semne de carte (Figura 24) si a unor reproduceri conforme cu originalul a unor file din manuscrise
antice pastrate la Biblioteca Academiei Romane.
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Canon de penitenta cuprinzand povestea sfintilor osanditi ai Scarii. Editie facsimilata dupa manuscrisul grec al Bibliotecii
Academiei Romane realizata in 40 de exemplare numerotate. Editura Coresi, Bucuresti 2018. Reproducere pe pergament
tratat in plasma rece: Fila 4v din manuscrisul grec 1294 pastrat la Biblioteca Academiei Romane

Diseminarea rezultatelor

v Conservation Science, Technology and Industry Conference (CSTI 20180, March 7-9, 2018,

Bratislava
e Invited Lecture: In situ investigation of organic materials in museum objects

Stvrtok 8. 3. 2018

9:00-9:30 Manfred Schreiner (Academy of Fine Arts, Institute of Science and Terchnology in
Art, Viena): Multispectral Methods for the Documentation and Analysis of Art
Objects (pozvana prednaska)

9:30 - 10:00 Cristina Carsote, Elena Badea, Lucretia Miu
(The National Research & Development Institute for Textiles and Leather (INCDTP),

Bukurest):
In situ investigation of organic materials in museum objects (pozvana prednaska)

10:00-10:20 Janka Hradilova, David Hradil (Laboratof ALMA, AVU Praha):
Daélegitost’ technickej histérie umenia na priklade diel vyznamnych majstrov
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v" In cadrul acestui eveniment a avut loc a doua reuniune de lucru a proiectului SUSPLART cu

participarea partenerilor romani si a partenerilor de la STUBA.

v 5" International Congress Chemistry for Cultural Heritage 7 2018, July 3-7, 2018, Bucharest
e Plenary lecture: Utilization of low-temperature plasma in preservation of cultural heritage
o Poster: A new effective approach to assess the degradation of historical and archaelogical leather

POSTER SESSION

Friday, July 6| Morning Session
The Central University Library of Bucharest

ESSION 10

o~ THTE T $th International Congrass Chemistry in Caltaral Heritage
RaT This work has been fin:

UTILIZATION OF LOW-TEMPERATURE
PLASMA IN PRESERVATION OF
CULTURAL HERITAGE
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