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INTRODUCERE

Subiectul tezei de doctorat ”Sisteme analitice integrate de evaluare a colectiilor muzeale
textile moderne si contemporane” aduce in prim-plan importanta monitorizarii colectiilor
textile din punct de vedere al identificarii compusilor toxici ce pot dduna sanatatii umane, dar
si mediului inconjurator.

Subiectul propus si prezentat in lucrare evalueaza posibilitatea dezvoltarii unei noi metode de
analizd pentru identificarea si monitorizarea pesticidelor, fara a aduce atingere colectiilor
muzeale textile, ce prezinta fragilitate si deteriorari ca urmare a trecerii timpului.

Piesele textile etnografice sunt complexe, atdt din punctul de vedere al materialelor
componente, cat si din acela al tehnicilor folosite pentru realizarea lor. Actiunea de conservare
a patrimoniului cultural i artistic este In primul rand o problema de cercetare stiintifica si apoi
de executie tehnica.

Nu exista nicio indoiald cu privire la importanta materialelor textile ca o reflexie a culturilor
atat prezente, cat si trecute. Materialele muzeale oferd o multitudine de informatii despre
culturile antice, despre tehnicile si tehnologiile tesaturilor textile si despre relatia acestor
obiecte cu utilizarea lor ceremonial si de zi cu zi.

Obiectele textile contaminate cu diferite substante toxice (exemplu pesticide) nu reprezintd o
problema cu totul noud pentru lucrétorii din muzee si nu numai. Toate colectiile unui muzeu
sau ale unor colectionari sunt constituite din materiale organice (cum ar fi textile, piele, pene,
lemn, materiale vegetale etc.) vor fi contaminate mai mult decat probabil.

In prezent, desi pericolul dat de eventuala existenta a unor pesticide este cunoscut de personalul
din muzee si de catre cei care se ocupd cu obiectele si colectiile textile de arta, pot exista cazuri
izolate, in muzeele mici sau in casele istorice, in care personalul poate sd nu fie constient de
probabilitatea de a fi expusi unor riscuri ce le pot pune in pericol sdnatatea.

Un exemplu este dat de materialele textile din matase, care pot contine arsen si plumb adaugate
in timpul procesului de fabricatie si pot prezenta un pericol grav pentru sanatate[2]. Plumbul
se oxideazad rapid intr-o pulbere alba fina, pulbere ce poate fi usor inhalatd, ingeratda sau
continutd in haine[2]. Mai mult decat atat, multe substante considerate la un moment dat in
trecut sigure, se pot dovedi a fi periculoase astazi, cum ar fi azbestul[3].

Desigur, exista si acele obiecte de colectie tratate In trecut cu diferite pesticide, dar care nu au
fost evidentiate n niciun document[3], astfel cd pun in pericol sanatatea personalului muzeal
si a colectionarilor. Obiectele tratate cu pesticide Tn momentul achizitiei sau colectionarea

acestor obiecte deja tratate si care au fost ulterior transferate catre muzee, adesea au fost
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retratate cu substante chimice de catre personalul muzeului ca 0 metoda de prevenire a infestarii
cu daunatori. Aceste obiecte tratate cu diferite substante chimice pot pune in pericol sdnatatea
oamenilor, nsd nu trebuie criticate actiunile personalului din trecut. Exista evidente clare ale
faptului cd anumite colectii constituite din material organic, nu ar fi rezistat de-a lungul
timpului fara aceste tratamente[4].

Ceea ce se poate face in continuare este realizarea unui mod de protectie a personalului ce
manipuleaza colectiile si mai mult decat atat: o evaluare a prezentei pesticidelor si posibila
indepartare a acestora.

Metodele si tehnicile analitice avansate reprezintd o optiune esentiald in domeniul
patrimoniului nostru cultural, deoarece ofera mijloacele de investigare a  obiectelor
cercetate[5,6]. In cazul analizei materialelor antice, moderne si contemporane este foarte
importanta pastrarea intactd a artefactelor, intrucat acestea nu pot fi inlocuite, iar consumul sau
deteriorarea chiar si a unei mici parti a acestora in scopuri analitice trebuie sa fie intreprinsa
numai 1n cazul in care datele nu pot fi altfel obtinute.

Exista o listd realizatd de catre Lahanier si colaboratorii sdi[7] in care prezinta
caracteristicile ideale pe care o metoda analitica ar trebui sa le prezinte pentru a putea fi aplicata
in analiza obiectelor de patrimoniu:

o sa fie nedistructiva;

o sa fie rapida;

o sa fie universala — astfel incat materialele si obiectele de diferite dimensiuni si forme s
poatd fi analizate cu un minim pre-tratament al probei;

o sa fie versatila — astfel incét sa permita obtinerea de informatii compozitionale medii,
precum si informatii locale ale unor zone mici (de exemplu, de la milimetru la micron)
din materiale eterogene;

o sa fie sensibila;

o sa fie multi-elementala.

OBIECTIVELE TEZEI DE DOCTORAT

Selectarea metodei analitice care conduce la rezolvarea cea mai buna a scopului urmarit[8] este
primul pas intr-o abordare stiintifica fundamentala.

In cadrul lucrarii s-a avut in vedere dezvoltarea unui sistem analitic integrat de evaluare a

colectiilor muzeale textile moderne si contemporane pentru evaluarea a trei tipuri de pesticide
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ce pot fi prezente In obiectele textile moderne si contemporane: malation, metoxiclor si
permetrin.

Determinarea pesticidelor organice poate fi problematica datoritd volatilititii acestora astfel ca
alegerea metodei de analiza trebuie facutd avand in vedere acest aspect. Cromatografia de gaze
este una dintre cele mai utilizate tehnici analitice pentru separarea componentilor organici
volatili ce pot fi prezenti in obiectele de arta moderna si contemporand[9,10]. Spectrometria de
bune si abilitatii de a furniza informatie structurald cu privire la compusii analizati. Totusi, MS
ca tehnicd independentd nu poate fi utilizatd pentru analiza cantitativd si calitativa a
amestecurilor complexe, din cauza numeroaselor limitari (de ex: efecte de matrice, dificultatea
atribuirii semnalelor din spectrul de masa atita vreme cat proba este reprezentatd de un
amestec). Aceste neajunsuri pot fi diminuate sau eliminate prin cuplarea spectrometriei de masa
cu cromatografia de gaze.

Principalele contributii stiintifice si tehnice originale obtinute in urma abordarii tematicii au
constat in:

» dezvoltarea unor noi metode de pregatire a probelor bazate pe extractia in faza solida
pe suport textil a pesticidelor prezente in obiectele textile moderne si contemporane
care sd asigure reproductibilitate si randamente de recuperare comparabile cu
rezultatele tehnicilor de extractie utilizate pand acum;

» optimizarea parametrilor de extractie (polimeri, timp si temperatura) in functie de tipul
de material textil;

» dezvoltarea unei metode cromatografice selective si rapide care sa permitd
cuantificarea cu grad ridicat de reproductibilitate a pesticidelor prezente in obiectele
textile moderne si contemporane;

» optimizarea parametrilor de lucru ai metodei cromatografice utilizate in separare astfel
incat sa poata fi obtinuta o selectivitate cat mai inalta si reproductibilitate ridicata pentru
amestecuri complexe a analitilor de interes;

» validarea unei metode performante de identificare si cuantificare a pesticidelor prezente
in obiectele textile moderne si contemporane.

Aceste studii vor contribui la extinderea cunoasterii stiintifice In domeniul determindrii
pesticidelor prezente in obiectele textile moderne si contemporane dar si fundamentarea

performantelor unei metode noi de extractie, separare si detectie a acestor compusi.
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Teza de doctorat este dispusa in doud parti: PARTEA | — STUDIUL DE LITERATURA si
PARTEA A-11-A - CONTRIBUTII PERSONALE.

PARTEA | - STUDIUL DE LITERATURA cuprinde 5 subcapitole ce acoperd, pe rand, date
referitoare la:

Subcapitolul 1.1. Tipuri de fibre textile — scurt istoric - Clasificarea tipurilor de fibre textile
precum si un scurt istoric legat de aparitia si utilizarea acestora:

o fibre naturale vegetale (bumbac, in, iutd, cocos, etc.), animale (1and, mohair etc. sau din
secretie glandulara (filamente): matase) sau minerale (de exemplu azbest — interzis n
prezent)

o fibre chimice — fibre obtinute din polimeri naturali sau sintetici pe cale chimica. Fibrele
artificiale sunt produse din polimeri naturali (viscoza, diacetat, cauciuc etc.), iar fibrele
sintetice sunt produse din polimeri sintetici (poliamida, poliester, poliuretan,
poliacrilonitril, polipropilena etc.)

Subcapitolul 1.2. Tipuri de colectii muzeale textile moderne si contemporane — Tipurile de
colectii muzeale textile moderne si contemporane ce pot fi prezente in muzee, case istorice sau
colectii private, structurate astfel:

o Costume traditionale romanesti

o Uniforme militare: Uniforme militare in Primul Razboi Mondial, Uniforme militare in
al Doilea Rdzboi Mondial, Uniforme militare in perioada postbelica si pana astazi

o Uniforme in institutii ale Ministerului Afacerilor Interne

Subcapitolul 1.3. Riscuri si bune practici de conservare in depozite ce contin colectii
muzeale textile moderne si contemporane — Principalele cauze ale degradarii pieselor
arheologice, metodele de manipulare, dar si de depozitare a costumelor si a materialelor
textile[70].

Subcapitolul 1.4. Pesticide — Principalii ddunatori si importanta cunoasterii biologiei acestora
si a mediului inconjurator din cadrul muzeelor pentru a putea preveni eventualele atacuri ale
daunatorilor. Clasificarea pesticidelor si proprietatile fizico-chimice, scurta istorie a utilizarii

pesticidelor, precum si expunerea la pesticide si principalele boli asociate expunerii.
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Tabel 2. Clasificare in functie de toxicitate, exprimatd ca LDs (mg/kg)[74]

Grupa Nivel de toxicitate LDso * (mg/kg din greutatea unui soarece de Tip de eticheti
laborator)
Oral Dermic

| extrem de toxice <50 <50 rosie

1 puternic toxice 5-50 50-200 verde

11 moderat toxice 50-2000 200-2000 albastra

\Y toxicitate redusd <5000 - neagra

*LDso reprezintd cantitatea de substantd necesara pentru a provoca moartea a 50% dintr-o populatie.

Prezentarea substantelor chimice organice si anorganice identificate ca fiind anterior utilizate
in colectiile muzeale, precum si selectia a 3 pesticide malation, metoxiclor si permetrin si

cateva date caracteristice acestor substante.

O\/ Cl
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Figura 1. Structura chimica malation Figura 3. Structura chimica metoxiclor Figura 5. Structura chimica permetrin (Sursa:
(Sursa: File:Malathion.png - (Sursa: File:Methoxychlor chemical File:Permethrin-2D-skeletal.png -
https://en.wikipedia.org) structure.png - https://en.wikipedia.org) https://en.wikipedia.org

Tabel 4. Prezentare malation, metoxiclor si permetrin[72]

Denumire  Clasa de Status si utilizare Daunitori Persistenti
pesticid
Malation Organofosforic Se utilizeaza in continuare Molii, gandaci, greieri, Scazut-
pestisori de argint moderatd
Metoxiclor  Organoclorurat Se utilizeaza in continuare. Molii, muste Moderat-
in unele tri incepand cu anul 2000 crescutd
a fost interzis
Permetrin  Piretroid sintetic  Se utilizeaza in continuare Molii, gandaci, greieri, Scazut-
pestisori de argint moderata

Subcapitolul 1.5. Metode de extractie, separare si detectie a pesticidelor — Cateva directii

de cercetare importante ale metodelor de extractie, separare si detectie a pesticidelor.

Studii de
restaurare/
conservare

Studii de
provenienta

Tehnici analitice

Analize
nedistructive/
microdeistructive

ateriale si
artefacte de
patrimoniu
cultural

Factori de
mediu

Procese de
alterare/
degradare

Descrierea principalelor metode de extractie utilizate de-a lungul timpului pentru analiza
pesticidelor, dar si a altor compusi din colectii muzeale[140] si prezentarea metodei de extractie
ce a fost utilizatd in partea experimentala: extractia in faza solida pe suport textil — FPSE[142],

un tip de extractie ce combind doud moduri de extractie (SPME si SPE) intr-un singur
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dispozitiv de micro-extractie, un concept unic care permite ca extractia sa fie efectuata

mentinand n acelasi timp caracteristicile de performanta ale extractiei, cum ar fi robustetea,

specificitatea si eficienta.

Tabel 5. Preparare FPSE (adaptat dupa Kabir A. si Samanidou V.[146])

Etapa | Etapa Il Etapa Il
Pregatirea Pregiitire sol-gel Acoperire substrat de tesituri cu sol-gel
substratului de pentru acoperirea Tehnologia de Imbitranire, | Tiiere FPSE[150]
tesituri[147,148] substratului[149] acoperire prin conditionare
scufundare termica si
curitare

Analiti nepolari —
tesatura poliester
100%

Precursori sol-gel:
modificati
anorganici/organici

Acoperirea tesaturii
pretratate cu solutia de
sol-gel, de obicei 12

Conditionare 1n
atmosferd inerta (de
obicei heliu) timp

Vol. proba <5SmL —
FPSE cu diametrul
de 1cm

tesaturd bumbac
100% celuloza

anorganic/organic

FPSE acoperite n aer,

de obicei timp de 1 ora.

| ore latemperatura de 24 de ore la 50
camerei °C
Analiti polari — Polimer activ Uscarea membranei Curatarea 5 mL<Vol. proba

membranei FPSE.

<20 mL —FPSE de
25cmx2,0cm

Curatare si activare
suprafatd material

Sistem de solvent
compatibil

Catalizator acid si apa

Tehnicile de separare si detectie, prezentate atat individual, cat si ca sisteme complexe de

evaluare a diferitelor substante chimice prezente in colectiile muzeale. Dintre tehnicile

prezentate, in partea experimentala s-a utilizat cromatografia de gaze cuplata cu spectrometria

de masa. Pe scurt, GC/MS a aparut ca o tehnica robusta pentru analiza organica a obiectelor de

artd si a ramas un instrument standard pentru muzee si laboratoare de patrimoniu cultural pana

n prezent.

Tabel 8. Tehnici de extractie, separare si detectie a pesticidelor prezente in colectiile muzeale textile

Metoda de
Tip de proba Metoda de extractie separare si Pesticid analizat LOD Referinta
detectie

Anrtefacte Trib Karuk Tamponare cu O.d,l SChetavde GC/MS p-Diclorbenzen 0,08 ng [176]
bumbac umezita cu apd

Artefacte Trib Karuk | 2mponare cu o dischetd de GCIMS Naftalind 0,1ng [176]
bumbac umezita cu apa

Artefacte Trib Karuk ~ &mponare cu o dischetd de GCIMS DDT 0,2 ng [176]
bumbac umezita cu apa

Obiecte Trib Hupa din Extractie solid-lichid cu .

California clorurd de metilen GC/MS p-Diclorbenzen 10pg [177]

Obiecte Trib Hupa din Extractie solid-lichid cu .

California clorura de metilen GC/MS Naftalin 10pg [177]

Obiecte Trib Hupa din Extractie solid-lichid cu

California clorura de metilen GC/MS DDT 10pg [177]

Obiecte Trib Hupa din Extractie solid-lichid cu .

California clorurd de metilen GC/MS Lindan 10pg [177]

Obiecte Trib Hupa din Extractie solid-lichid cu .

California clorura de metilen GC/MS Timol 10pg [177]

Extractie solid-lichid pe baie
Tesatura de lana de ultrasunete cu acetat de GC/MS 77 pesticide 0,02-0,20 ppm  [178]

etil: hexan (1:1)

10
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Extractie solid-lichid pe baie
Tesatura de bumbac de ultrasunete cu acetat de GC/MS 77 pesticide 0,02-0,20 ppm  [178]
etil: hexan (1:1)
Extractie solid-lichid pe baie
Tesatura de matase de ultrasunete cu acetat de GC/MS 77 pesticide 0,02-0,20 ppm  [178]
etil: hexan (1:1)
Extractie solid-lichid pe baie
Tesatura de ramie de ultrasunete cu acetat de GC/MS 77 pesticide 0,02-0,20 ppm  [178]
etil: hexan (1:1)
Extractie solid-lichid pe baie
de ultrasunete cu acetat de GC/MS 77 pesticide 0,02-0,20 ppm  [178]
etil: hexan (1:1)
Extractie solid-lichid pe baie

Tesatura
bumbac/poliester

Tesaturd viscoza-lana de ultrasunete cu acetat de GC/MS 77 pesticide 0,02-0,20 ppm  [178]
etil: hexan (1:1)
Textile ecologice SPME GC/MS Diazinon 0,03 ppb [178]
Textile ecologice SPME GC/MS Propetamphos 0,03 ppb [178]
Textile ecologice SPME GC/MS B-Chlorfenvinphos 0,03 ppb [178]
Textile ecologice SPME GC/MS Malation 0,05 ppb [178]
Naftalina 7,1 ppm
Timol 0,61 ppm
Tamponare cu o dischetd de YHCH <0,2 ppm
Pelerina de ploaie bumbac umezita cu apa, ,
maori urmata de extractie in acetat GCIMS p,’p-DDE 0,078 ppm [179]
de etil Dieldrin <1 ppm
p,’p-DDD <0,5 ppm
p, p-DDT <1 ppm
Naftalina 2,7 ppm
Timol 0,61 ppm
Tamponare cu o discheta de YHCH <0,2 ppm

bumbac umezita cu apa,

mantie maori urmata de extractie in acetat GC/MS p,’p-DDE 0,035 ppm [179]
de etil Dieldrin 3,1 ppm
p,’p-DDD <0,5 ppm
p,’ p-DDT <1 ppm
Naftalina 3,3 ppm
Timol 13 ppm
Tamponare cu o discheta de YHCH <0,2 ppm
covoras Tahiti urt’;‘;:‘ébgg zzfjcl:f‘ecli 12213 . GC/MS p,’p-DDE 0,095 ppm [179]
de etil Dieldrin 9,8 ppm
p, p-DDD <0,5 ppm
p,’ p-DDT <1 ppm
Naftalina 206 ppm
Timol <0,5 ppm
Tamponare cu o discheta de YHCH <0,2 ppm
panza Tahiti | umbac z)f:fjclﬁ‘ecl‘; s, GCIMS p,’p-DDE <0.03ppm  [179]
de etil Dieldrin <1 ppm
p,’p-DDD <0,5 ppm
p,’ p-DDT <1 ppm
ownsTonss TIIISIOIIS cows R
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urmatd de edxtrac_:lgie in acetat yHCH <0,2 ppm
e eti
p,’p-DDE <0,03 ppm
Dieldrin <1 ppm
p,’p-DDD <0,5 ppm
p,’ p-DDT <1 ppm
Camfor 7,4ng
Naftalina 10,7 ng
Masci din Insulele esantionare in faza de vapori Timol 84ng
Stramtorii Torres folosind tuburi de prelevare TD-GC-MS [180]
incarcate cu Tenax-TA™ Cloro-naftalina 12,0 ng
Diclorvos 2,9ng
Aldrin 52,6 ng

PARTEA A - 11 — A—- CONTRIBUTII PERSONALE consta de asemenea in 5 subcapitole
si prezinta cercetarile experimentale realizate pentru obtinerea sistemului analitic integrat de
evaluare a colectiilor muzeale textile moderne si contemporane. Rezultatele obtinute sunt
sumarizate astfel:

Subcapitolul II.1. Optimizarea metodei de separare si cuantificare a pesticidelor —
Selectarea si optimizarea metodei de analiza a pesticidelor selectate prin testarea a 7 metode
din literatura stiintifica, 2 solventi si 2 coloane cromatografice. Aceste teste au fost realizate in
modul SCAN al spectrometrului de masa si au dus la obtinerea unei metode de analiza

specifica, dar insuficient de sensibila.
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Figura 10. Reprezentare grafica rezultate obtinute Figura 11. Reprezentare grafica rezultate obtinute
utilizénd coloana DB-35MS utilizand coloana ZB-5MSi

Pentru a creste sensibilitatea metodei, s-a optat pentru utilizarea spectrometrului de masa in

modul SIM (Selected lon Monitoring), ce permite colectarea mai multor puncte pe un varf
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cromatografic, sporind astfel acuratetea si precizia rezultatelor cantitative stabilindu-se astfel

metoda de separare si detectie a pesticidelor: malation, metoxiclor si permetrin.

Tabel 12. Cromatograme obtinute pentru coloana ZB-5MSi

Metoda loni reprezentativi Duwell Cromatograma Observatii
(msec)
p—
- grup 1 — malation: 32.10, 44, 47, N Picurile cromatografice
55.10, 63, 79,93, 99, 125, 126, 127, - obtinute sunt bine definite
128, 131, 143, 158, 159, 173, 173.10 - . X . i
. putand fi separate si integrate.
- grup 2 - metoxiclor: 113.60, 114, 7 insa, principalul inconvenient al
115, 152, 152.10, 153, 153.10, 169, ] a’cgstei ngetode este dat de
Metoda 1 169.10, 195.10, 212, 212.10, 227, 50 ] fantul cd. atunci cand sunt
227.10, 228, 238.10, 274.10, 274 o P | é . <
- grup 3 — permetrin: 44, 44.10, 51, 77, - create lce,,e gng?lfl.n’ s¢ Crlf.:e.az.a
89, 89.10, 91, 91.10, 127, 127.10, 163, 4 O e (0 modi Lo s
165, 168.10, 183, 183.10, 184, 184.10, e e bazd) in cazul grupului
207 . - (metoxiclor)
- |
- malation: 55.10, 63, 79, 93, 125, 127, - Cromatograma este definitd, se
143, 158, 173, 173.10 J pot integra compusii de interes,
Metoda 2~ metoxiclor: 113.60, 152, 152.10, 169, 50 7 insd se urmareste obtinerea unei
169.10, 212, 212.10, 227, 227.10, 228 - metode optime, astfel ca se
- permetrin: 44, 44.10, 163, 165, 183, . continua optimizarea cu
183.10, 184, 184.10, 207 o scaderea numarului de ioni
-
- malation: 93, 99, 125, 158, 173 ] Scaderea numarului de ioni
- metoxiclor: 152, 212, 227, 227.10, 4 ¥ creste sensibilitatea metodei,
Metoda 3 228 100 h picurile obtinute fiind mult mai
- permetrin: 163, 165, 183, 183.10, ] ; bine definite si separate de linia
184.10 . . \/ de baza
- malation: 93, 125, 127, 173 h Parametrii selectati nu sunt
Metoda 4 - metoxiclor: 152, 212, 227, 228 200 - adecvati, astfel ca se scade
- permetrin: 163, 165, 183, 184 ] parametrul dwell la 50 msec
LG,
- malation: 93, 125, 173 Cromatograma obtinuta
Metoda 5 - metoxiclor: 152, 227, 228 50 prezinta picuri separate de linia

- permetrin: 163, 165, 183

de baza si bine definite.
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Subcapitolul II.2. Validare metoda de analizia — Pentru a demonstra adecvarea la scop a
metodei propuse, a fost realizatd validarea acesteia prin evaluarea parametrilor de performanta
ai metodei analitice. Rezultatele obtinute au demonstrat o buna separare a compusilor analizati,
selectivitatea metodei fiind evaluata prin 3 metode. De asemenea, precizia rezultata, atat la
nivel de repetabilitate, cat si de precizie intermediara a fost foarte bund. Metoda analitica
propusa permite atat detectia, cat si cuantificarea la nivelele propuse de concentratie, domeniul
de lucru stabilit este adecvat pentru protocolul propus fiind obtinut un coeficient de corelare
mai mare de 0,9900 pentru toate cele 3 pesticide. Seria de date analizatd prezintd un grad de
omogenitate ridicat, iar procentul de recuperare a fost de 94,87% pentru metoxiclor, 95,87%

pentru malation, 98,27% pentru trans-Permetrin si 98,87% pentru cis-Permetrin.

Tabel 27. Graficul curbei de etalonare, panta dreptei si coeficientul de corelare

Pesticid Graficul curbei de etalonare Coeficient de corelare, r
0,9990
Malation
0,9985
Metoxiclor
0,9990

cis-Permetrin

0,9985

trans-Permetrin

Subcapitolul I1.3. Dezvoltarea si optimizarea metodei de extractie — Dezvoltarea si
optimizarea metodei de extractie in faza solida pe suport textil (FPSE) a fost realizatd prin
dezvoltarea membranei de extractie si optimizarea metodei de obtinere a acesteia, dar si a
procesului de extractie a pesticidelor selectate atat din solutii, cat si din probe textile de
laborator urmdrindu-se in permanenta maximizarea rezultatelor obtinute. Astfel, extractia in

faza solida pe suport textil obtinutd a constat in realizarea membranei de extractie compusa
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dintr-o solutie polimerica depusa pe un substrat textil din 100% celuloza. Solutia sol-gel a fost
obtinutd din 2,5 g polimer: polietilenglicol (PEG) si PDMS, 2,5 mL trimetoximetilsilan
(MTMS), 5 mL solvent: clorura de metilen:acetona (50/50 : V/V) si 1 mL acid trifluoracetic
5% apa. Timpul de polimerizare al solutiei polimerice pe substratul textil a fost stabilit la 30
minute la temperatura camerei, urmat de uscarea la 50°C, in etuva cu ventilatie 20%, in
atmosfera standard, timp de 24 ore, spalarea membranei obtinute si din nou uscare la 50°C, in
etuva cu ventilatie 20%, Tn atmosfera standard, timp de 1 ord. Un aspect important de mentionat
este ca pentru obtinerea membranei de extractie s-a folosit o etuva disponibila in general in
majoritatea laboratoarelor si o atmosfera standard, comparativ cu metodele intalnite in
literatura, unde uscarea se realizeaza intr-o etuva “in-house” cu atmosfera inerta — in lucrarile
existente se foloseste heliu, un gaz scump, cu preturi din ce in ce mai mari. Procesul de extractie
a pesticidelor selectate a fost optimizat la: 60 minute in solutie pesticide si 120 minute 1n acetat
de etil pentru PEG, respectiv o extractie de 120 minute in solutie pesticide si 120 minute in

acetat de etil pentru PDMS.

[=2] (o2}
SA) PEG mPEG-AA 3A) PEG mPEG-1g
0 mPEG-25
- S o =PEG-TFA 8 5 . 9
w g = 3 . ~ < w N 3 3 mPEG-5¢
o — > S o [ — N I N
< ~ o @ =]
< 6 2mS s T2
L il i ili  ali
Malation Metoxiclor Cis- Trans- Malation Metoxiclor Cis- Trans-
Permetrin Permetrin Permetrin  Permetrin
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© ©
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w EHI HgI w o w o S PDMS-5 g
C S . 588 I 3 g 853 . %o o B
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Figura 15. Reprezentare grafica a rezultatelor obtinute pentru  Figura 17. Reprezentare grafica a rezultatelor obtinute pentru
influenta catalizatorului acid a) utilizare PEG, b) utilizare PDMS influenta cantitatii de polimer a) utilizare PEG, b) utilizare PDMS
mPEG-30 minute
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Figura 18. Reprezentare grafica a rezultatelor obtinute pentru
influenta timpului de polimerizare a) utilizare PEG, b) utilizare

PDMS
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Figura 20. Reprezentare grafica a rezultatelor obtinute pentru
influenta tipului de agitare a) utilizare PEG, b) utilizare PDMS
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Figura 19. Reprezentare grafica a rezultatelor obtinute pentru
influenta temperaturii din baia de ultrasunete a) utilizare PEG, b)
utilizare PDMS
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Figura 21. Reprezentare grafica a rezultatelor obtinute pentru
influenta celor 15 minute de agitare la temperatura camerei, la o
vitezd de 450 rpm, a vortexarii si centrifugarii a) utilizare PEG, b)
utilizare PDMS
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Figura 22. Reprezentare grafica a rezultatelor obtinute pentru influenta timpului de extractie a pesticidelor pe PEG-FPSE si desorbtia de
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Figura 23. Reprezentare grafica a rezultatelor obtinute pentru influenta timpului de extractie a pesticidelor pe PDMS-FPSE si desorbtia

de pe PDMS-FPSE 1n acetat de etil

De asemenea, pentru probele textile de laborator, randamentele de extractie obtinute au indicat

valori usor crescute In cazul materialelor textile umezite cu apa distilatd comparativ cu cele

prin contact direct, iar valorile obtinute au variat astfel:

o 1n cazul PEG-FPSE acesta variaza

de la 59,333% (Lana-uscat pentru compusul

malation) la 128,000% (Bbc/PES-umed pentru compusul trans-permetrin);
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o 1ncazul PDMS-FPSE acesta variaza de la 52,667% (Bbc/PA-umed pentru compusul
cis-permetrin) la 123,33 (Bbc-umed pentru compusul cis-permetrin).

Subcapitolul I1.4. Interpretarea statistica a datelor experimentale — Interpretarea statistica
a datelor experimentale obtinute pentru optimizarea metodei de preparare a extractiei in faza
solida pe suport textil a fost realizata prin utilizarea testului ANOVA - One Way[196], pentru
care au fost emise doud ipoteze: ipoteza nula (valorile obtinute sunt independente, fara o
diferentd semnificativa) si ipoteza alternativa (valorile obtinute sunt dependente, cu o diferenta
semnificativa). Intervalul de incredere pentru care au fost testate aceste ipoteze a fost de 95%.
Pentru rezultatele unde a fost acceptata ipoteza alternativa, s-a folosit testul Tukey — Honestly
significant difference — HSD[197], pentru care s-a determinat valoarea q_tukey comparand
grupurile in perechi si raportatd la valoarea g-critica standardizata in functie de numarul de
grupuri si gradul de libertate. Prin utilizarea celor doua teste statistice s-a selectat parametrul
de lucru, selectie corelata cu rezultatele in subcapitolul anterior ”Dezvoltarea si optimizarea
metodei de extractie”.
Subcapitolul IL.5. Estimarea incertitudinii de masurare a sistemului integrat de evaluare
a colectiilor muzeale textile moderne si contemporane — Estimarea incertitudinii de
masurare a sistemului integrat de evaluare a colectiilor muzeale textile moderne si
contemporane a fost realizatd pentru tot procesul de evaluare a unei posibile probe de textil
muzeal. Sursele de incertitudine identificate au fost identificate printr-o diagrama Ishikawa
(cauza-efect) si cuantificate in incertitudine standard, standard combinata, standard relativa si
procentuald pentru fiecare pesticid analizat, ludnd in considerare un interval de incredere de
95% si un factor de acoperire k de 2. Incertitudinea sistemului analitic integrat de evaluare a
colectiilor muzeale textile moderne si contemporane este de 4,85% pentru metoxiclor, 5,50%

pentru trans-permetrin, 5,78% pentru cis-permetrin si 8,39% pentru malation.

Tabel 60. Incertitudinea calculata

Incertitudine standard . .
Incertitudine standard extinsa

compusa
Ucmalation = 0'0419 Umalation =2X Ucmalatian = 0’0839 * Umalation% = 8‘ 39%
Cmetoxiclor = 0'0242 Umetoxidor =2X Ucmetoxiclor = 0’0485 * Umetoxiclor% = 4r 85%
Ccis—permetrin = 0’0289 UCiS_peTmet”n =2x Uccis—permetrin = 0‘0578 * UCis_permetrin% = 5' 78%
U, _ in=2XU, _=0,0550
UCtTans—permetrin = 0'0275 ransTpermetrin *C"ans_perme"m trans—permetrin% = 5: 50%

* interval de incredere de 95% si un factor de acoperire k de 2
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ELEMENTE DE ORIGINALITATE

Teza cuprinde urmatoarele elemente de noutate:

©)

Separarea si detectia unui amestec de trei pesticide prin cromatografie de gaze cuplata
cu spectrometria de masa

Doua tipuri de membrane de extractie ce pot fi folosite pentru extractia in faza solida
pe suport textil, prima contindnd PEG si cea de-a doua PDMS

Reducerea costurilor de obtinere a membranei de extractie prin Inlocuirea etuvei ’in-
house”, care utilizeaza atmosfera inerta pentru uscare cu o etuva disponibila in general
in majoritatea laboratoarelor — in lucrarile existente se foloseste heliu, un gaz scump,
cu preturi din ce in ce mai mari

Folosirea pentru prima data a extractiei in faza solidd pe suport textil ca tehnica
nedistructiva a colectiilor muzeale textile

Utilizarea metodelor statistice de interpretare a datelor experimentale obtinute pentru
optimizarea metodei de preparare a extractiei in faza solida pe suport textil

Obtinerea unui sistem analitic integrat de evaluare a colectiilor muzeale textile moderne
si contemporane, compus dintr-o tehnicd nedistructivd de extractie a pesticidelor
analizate, urmata de separare prin cromatografie de gaze si detectie prin spectrometrie
de masa. Acest sistem prezinta, conform listei realizate de Lahanier si colaboratorii[7],
caracteristicile ideale pentru a putea fi aplicat in analiza obiectelor de patrimoniu:
nedistructiv, rapid, universal, versatil, sensibil si multi-elemental.

Propunerea unei metode de estimare a incertitudinii de masurare a sistemului analitic

obtinut pentru evaluarea colectiilor muzeale textile moderne si contemporane.

PERSPECTIVELE CERCETARII

Tehnica propusa in cadrul programului de cercetare doctorald ”Sisteme analitice integrate de

evaluare a colectiilor muzeale textile moderne si contemporane” s-a dovedit a fi foarte

eficientd ca instrument nedistructiv pentru evaluarea si cuantificarea prezentei pesticidelor in

colectiile muzeelor textile. Abordarea descrisd reduce daunele obiectelor de patrimoniu

datorate esantiondrii in comparatie cu metodele utilizate Tn mod obisnuit si poate reprezenta un

punct de plecare pentru cercetdrile viitoare de evaluare a compusilor prezenti in astfel de probe.
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