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ODKWASZANIE PAPIEROW ZABYTKOWYCH

Szkodliwos$¢ substancji kwasnych dla papieru

Obecnosé substancji kwasnych jest najpowazniej-
szym czynnikiem przy$pieszajagcym degradacje papie-
row, ktéra wyraza sie gtownie szybka utratg wiasciwo-
sci mechanicznych. W miare uptywu czasu zakwaszo-
ne papiery stajg sie co raz stabsze, kruche, tatwo ulegaja
pekaniu, a ostatecznym efektem procesu jest ich cat-
kowita destrukcja: zanik spéjnosci i stopniowe prze-
ksztatcanie sie w papierowy proszek.

Drastyczne zmiany w papierach wywotywane dzia-
taniem kwaséw zaobserwowano juz do$¢ dawno. Do-
wodzi tego chocby klasyczny juz przypadek oprawio-
nego rocznika ,,Daily Express” z 1900 r., ktory prze-
bywal w pomieszczeniu ogrzewanym i oSwietlanym
gazem. Produkty spalania gazu tak wydatnie zakwasity
papier, ze po 20 latach w partiach brzegowych kart
odnotowano zawarto$¢ kwaséw az 1,2 % (w przelicze-
niu na kwas siarkowy). Jest zrozumiate, ze papier
w tych miejscach rozpadat sie przy najdelikatniejszej
probie dotykul

Woprawdzie moc papieru zalezy w gtéwnej mierze
od sposobu i stopnia wzajemnego powigzania sie wto-
kien ze sobg, ale ostabienie papieréow nastepuje takze
w wyniku depolimeryzacji celulozy, ktéra jest gtow-
nym sktadnikiem witékien roslinnych, a wiec i papie-
réow. W obecnosci substancji zakwaszajacych dochodzi
do hydrolizy wigzan glikozydowych, czyli mostkéw
tlenowych, ktérymi potgczone sg ze soba poszczeg6lne
reszty d-glukozy w dtugich tancuchach celulozy. Ich
liczba (n) stanowi stopien polimeryzacji celulozy, a pe-
kanie wiazan glikozydowych powoduje skracanie tan-
cuchéw i jest owa depolimeryzacja (il. 1).

1. Budowa czgsteczki celulozy

1. The construction ofa cellulose molecule

1.0. Waéchter, Die Neutralisierung Sauerhaftiger Papiere, (w:) Ta-
gungsbericht 2. Internationaler Graphischer Restauratorentag, Wie-
den-Budapeszt 1971, s. 53-63.

Skala zmian zachodzacych w papierach pod wpty-
wem kwasow uwarunkowana jestwieloma czynnikami
i nawet przy niewielkim stopniu depolimeryzacji celu-
lozy moze nastepowaé znaczne ostabienia wytrzyma-
tosci witokien.

Przyjmuje sie, ze zmiana stopnia polimeryzacji celu-
lozy w zakresie powyzej 1000 nie wywiera istotnego
wplywu na wytrzymato$¢ papieréw. Dopiero gdy spa-
da on ponizej 1000 obniza sie takze wytrzymatosé
mechaniczna materiatéw celulozowych, a proces ulega
wydatnemu przy$pieszeniu w miare postepujacego
skracania tancuchow. Gdy $redni stopien polimeryzacji
celulozy osiggnie warto$¢ ponizej 100, materiaty celu-
lozowe praktycznie nie wykazujg juz zadnej wytrzyma-
tosci i dajg sie tatwo rozciera¢ na proszek2.

Wprawdzie zmiany powodowane dziataniem kwa-
sOw sa najszybciej dostrzegalne w papierach niskiej
jakosci, a szczego6lnie wtedy, gdy zawierajg one Scier,
ale wptywowi kwasoéw podlegaja rowniez papiery naj-
lepsze, w tym takze recznie czerpane, wykonane
z widkien pozyskiwanych ze szmat. Co prawda degra-
dacja papieru przebiega wtedy znacznie wolniej, ale po
wielu latach skutki dziatania kwaséw stajg sie i tak
zauwazalne.

Hydroliza kwasowa w papierze zachodzi takze
w obecnosci stabych kwaséw i nawet przy mato zna-
czacej ich zawartosci. Tyle tylko, ze szybko$¢ reakcji
jest wtedy mniejsza i do dokonania dzieta zniszczenia
potrzeba wiecej czasu. Te okolicznos$¢ nalezy mieé na
uwadze w przypadku zabytkéw o podtozu z papieru,
ktérych czas przechowywania jest liczony przeciez cze-
sto setkami lat.

W bardzo obrazowym ujeciu mozna przyjmowac, ze
im mocniejsze kwasy obecne sg w papierze, tym peka-
nie wigzan glikozydowych bedzie nastepowato szybciej
i szybszy bedzie stopien depolimeryzacji celulozy oraz
ubytek wiasciwosci mechanicznych w papierze. Im na-
tomiast substancji kwasnych w papierze bedzie wiecej,
tym zniszczeniu ulegnie wieksza liczba owych wigzan
i w konsekwencji wytrzymato$¢ papieru zostanie ob-
nizona w bardziej znaczagcym stopniu.

Zakwaszone papiery tracg sukcesywnie nie tylko
swoje wiasciwosci wytrzymatosciowe, ale zmianie ule-
ga takze wiele ich innych cech: obniza sie ich jasnos$¢,

2. Dla poréwnania: przecietny stopief polimeryzacji celulozy w ba-
wetnie wynosi 2500-11000, w Inie 3500-9000, w drewnie 4000-
5500, a w masie celulozowej siarczynowej tylko 1000-3000. Por.
E. Szwarcsztajn, Technologia papieru, cz. 1, Warszawa 1968, s. 51
oraz W. Surewicz, Podstawy technologii mas wtdknistych, Warszawa
1971, s. 36.
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z06tkna, stajg sie bardziej podatne na uszkodzenia me-
chaniczne. tatwiej rowniez ulegajg wptywowi czynni-
kéw biologicznych, gdyz obecno$¢ zdegradowanych
produktéw hydrolizy utatwia rozw6j mikroorganizmow,
ktére wykorzystujg je do swojego rozwoju. Wpltyw
substancji kwasnych na papier jest szczegdlnie dotkli-
wy przy wspoétdziataniu innych czynnikdw, takich jak:
podwyzszona temperatura, zmienna wilgotnos¢, dzia-
fanie naturalnego oraz sztucznego $wiatta i innych.

Trzeba réwniez mie¢ $wiadomosé, ze wplywowi
kwaséw, podlega nie tylko papier i jego sktadniki, ale
takze niektore pigmenty, spoiwa farb itp.

Jedyng mozliwoscia powstrzymania destrukcji za-
kwaszonych papieréw jest zneutralizowanie zawartych
w nich substancji kwasnych. Z tych wzgledéw odkwa-
szanie zabytkowych papierow nalezy uznawaé za naj-
wazniejszy zabieg, wykonywany w trakcie ich konser-
wacji. Prowadzi ono do obnizenia tempa dalszej utraty
wiasciwosci, co automatycznie oznacza takze poprawe
ich trwatosci.

Papiery w obiektach zabytkowych, trafiajagcych do
pracowni konserwatorskich, sa na ogdt zakwaszone.
Potwierdzajg to sukcesywne pomiary, prowadzone od
wielu lat w obydwu pracowniach konserwatorskich,
z ktérymi autor ma przyjemnos$¢ wspotpracowac, tzn.
w Katedrze Konserwacji i Restauracji Starych Drukow
i Grafiki w warszawskiej ASP oraz w Zaktadzie Kon-
serwacji Zbioréw Biblioteki Narodowej w Warszawie.
Ich pH miesci sie najczesciej w granicach 5,5-6,5.
W rzadkich tylko przypadkach jest nizsze niz 5 i zu-
petnie sporadycznie przekracza 73.

Zrédia zakwaszenia materiatéw bibliotecznych
i archiwalnych

Za najwazniejsza przyczyne sukcesywnego wzrostu
kwasowosci papieréw w bibliotekach i w archiwach
nalezy uznawaé duze i ciggle wzrastajgce zanieczysz-
czenie powietrza, a gtdwnie obecno$¢ w nim kwaso-
tworczych gazow przemystowych: dwutlenku siarki
i tlenkéw azotu. Wptyw ten dotyczy wszystkich, bez
wyjatku, materiatéw bibliotecznych i archiwalnych i jest
szczegOlnie dotkliwy w rejonach silnie uprzemystowio-
nych oraz w wielkich aglomeracjach miejskich. Biblio-
teki, na dodatek, by dobrze mogty wypetniaé swoja

3. Prezentowany materiat, porzadkujacy wiedze z zakresu odkwa-
szania papierow zabytkowych, zostat opracowany na podstawie
wyktadéw i cwiczern prowadzonych dla studentéw specjalnosci kon-
serwacja i restauracja starych drukéw i grafiki na Wydziale Restau-
racji i Konserwacji Dziet Sztuki ASP w Warszawie. Z tego samego
cyklu wcze$niej na tamach ,,Ochrony Zabytkéw” zostaty opubliko-
wane: Atramenty zelazowo-galusowe, t. 49, 1996, nr 3, s. 281-291;
Kleje stosowane do konserwacjipapieru, t. 50,1997, nr 3, s. 300-307
oraz Konserwatorskie bielenie papieru, t. 52, 1999, nr 2, s. 153-162.
4. W ten spos6b z SO2 powstaje SO3, ktéry rozpuszczajac sie lepiej
niz dwutlenek siarki w wodzie, tworzy mocniejszy kwas siarko-
wy H2SO4. Analogicznie powstaje tlenek azotu N O 2, ktéry rozpu-
szczajac sie w wodzie tworzy mocny kwas azotowy HN O 3. Powsta-
wanie na tej drodze kwaséw byto wtasnie przyczyng silnego zakwa-
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funkcje i zapewniaé tatwy dostep do zbioréow, muszg
by¢ lokalizowane w centralnych obszarach miast, gdzie
stezenie zanieczyszczen powietrza jest najwieksze.

Dwutlenek siarki i tlenki azotu, rozpuszczajac sie
w wilgoci, wprawdzie w niewielkich iloSciach, ale za-
wsze obecnej w papierze, tworzg kwasne $rodowisko,
sprzyjajace degradacji widkien. Dodatkowo, obecne
bardzo czesto w papierach jony metali ciezkich: zelaza,
miedzi i innych, katalizujg proces utleniania siarki
i azotu do maksymalnych warto$ciowosci, a proceso-
wi towarzyszy powstawanie mocniejszych kwasow,
ktore szybciej i silniej zakwaszajg papier4.

Przechowywanych w bibliotekach ksigzek i czaso-
pism na razie nie potrafimy, niestety, w petni obroni¢
przed wptywem kwasotwdérczych gazéw. W ogranicze-
niu tempa wzrostu ich stopnia zakwaszenia duza rola
przypada opakowaniom ochronnym, ktére powinny
by¢ wykonane z papieréw itektur o wyraznie zasado-
wym odczynie. Sa one wtedy w stanie zatrzymywac
znaczng ilo$¢ przenikajacych do magazynoéw biblio-
tecznych szkodliwych gazéw i ogranicza¢ ich dostep
do chronionych ksigzek i akt5.

Innym istotnym Zzrédtem substancji kwasnych w pa-
pierach jest siarczan glinu, czyli tzw. alun papierni-
czy, wprowadzony do technologii papieru pod koniec
XVII w.s Jak wiadomo, uzywanie siarczanu glinu w pa-
pierniach sukcesywnie wzrastato w XIX w., w miare
upowszechniania sie wprowadzonego w 1807 r. zakle-
jania papieréw przy uzyciu klejow zywicznych.

Zdaniem M. Hey (1979) przyczyng spadku pH pa-
pierow sg takze kwasy organiczne (grupy karboksylo-
we), powstajace jako produkty naturalnego procesu
degradacji celulozy, katalizowanego w duzym stopniu
réwniez przez jony metali ciezkich, a takze pozostajace
w papierach wraz z produktami ubocznymi, towarzy-
szagcymi kazdemu bieleniu utleniajgcemu?.

Szczegblna i specyficzna przyczyna zakwaszania pa-
pieréw sg niektére odmiany atramentéw zelazowo-ga-
lusowych, ktérych uzywano do pisania od wczesnego
$redniowiecza po czasy nam wspoétczesne. Ich nad-
mierna kwasowo$¢, a niekiedy takze nadmierna za-
warto$¢ w nich zwigzkéw zelaza, prowadzi do rozle-
gtych ubytkéw w strukturze papieru, okreslanych ter-
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minem ,wzery atramentowe™”.

szenia wcze$niej przywotanego przyktadu rocznika ,,Daily Express
z 1900 r., por. przypis 1.

5.J. H. Hofenk de Graaff, W. G. Th. Roelofs, H. van Keulen, The
Effect of Alkaline Boxes and File Folders on the Accelerated Ageing
ofPaper by Air Pollution, (w:) 8. Internationalen Kongress der LADA,
Tubingen, 19-23 September 1995, LADA Preprints, s. 103-108.

6. B. Zyska, Nad trwatoscig papieréw drukowych, Katowice 1993,
s. 30-39.

7. M. Hey, The Washingand Aqueous Deacidification ofPaper, ,,The
Paper Consrvator”, t. 4, 1979, s. 66-79.

8. Rozwijanie tego tematu nie jest przedmiotem tego artykutu.
Szerzej o wzerach atramentowych m.in.: W. Sobucki, Atramenty
zelazowo-galusowe...



Pomiar pH w papierach zabytkowych

Do identyfikacji i oceny wiasciwosci materiatow
w zabytkach, jak wiadomo, mozna stosowac jedynie
metody nieniszczace, lub w najgorszym razie takie,
ktore wymagaja pobrania tylko niewielkiej prébki.

Oznaczenie pH papieréw zabytkowych nalezy wiec
wykonaé metodg kontaktowag, w ktorej uzywajac spe-
cjalnie skonstruowanej elektrody, mierzy sie pH umie-
szczonych na powierzchni papieru kilku kropel odjo-
nizowanej wody i na tej podstawie wnioskuje o odczy-
me papieru?.

Warto$¢ pH wody umieszczonej na powierzchni
papieru zalezy od ilosci substancji kwasnych badz za-
sadowych, jakie zdotajg przenikng¢ do niej z papieru.
Doktadnos¢ oznaczenia uwarunkowana jest kilkoma
czynnikami, wsérdd ktérych jednym z najwazniejszych
jest tzw. czas ekstrakcji czyli czas, jaki uptynie od
momentu umieszczenia wody na powierzchni papieru
do chwili dokonania odczytu. Czas ten z kolei zalezy
przede wszystkim od szybko$ci wnikania wody w pa-
pier, czyli innymi stowy, od stopnia zaklejenia papieru.

A zatem im diuzszy bedzie czas oczekiwania, tym
uzyskany wynik bedzie bardziej miarodajny. Ze wzgle-
dow praktycznych czasu ekstrakcji nie powinno sie
jednak wydtuzaé ponad 10 minut. Wskazania pH-me-
tru stabilizuja sie zwykle po uptywie 3 do 5 minut
i wtedy mozna dokonaé¢ odczytu pH.

Nalezy zauwazy¢, ze pH papieréw kwasnych zmie-
rzone metodg kontaktowga zawsze bedzie nieznacznie
zawyzone, a papieréw zasadowych — zanizone, gdyz
nigdy nie jest tak, by wszystkie substancje wptywaja-
ce na odczyn papieru zostaty wyekstrahowane przez
umieszczong na jego powierzchni wode. Ocenia sig, ze
réznica ta moze dochodzié¢ do ok. 0.6 jednostkilO.

Zupeinie niemiarodajne sg natomiast proby ozna-
czenia w ten spos6b pH w papierach niezaklejonych
(w bibutach), wzglednie w papierach dobrze wyptuka-
nych. W takich przypadkach nalezy raczej zaktadac, ze
papier jest zakwaszony, przeprowadzi¢ odkwaszenie,
a ostateczne oznaczenie pH wykonaé¢ po struktural-
nym wzmocnieniu papieru, konczacym mokre zabiegi
konserwatorskie.

Jak wybiera¢ miejsca do oznaczania pH? Zawsze na-
lezy kierowaé sie zasada, by wykona¢ pomiary w miej-
scach najbardziej zagrozonych, a wiec w miejscach wy-
stepowania zabarwien i plam, tam gdzie sg widoczne
objawy rozwijania sie grzybéw, w miejscach wyrazne-
go ostabienia podtoza itp. Przy pomiarach w ksigzkach

9. W literaturze papierniczej znane jest pojecie ,,solnego pH”, ozna-

czenie ktérego przeprowadza sie w srodowisku 0,1 N NaCl. Uwaza
sie, ze.tak oznaczone pH jest najbardziej obiektywne i w przypadku
papieréw zakwaszonych jednak znacznie nizsze od wynikéw uzy-
skiwanych w konwencjonalnym oznaczeniu. Por.: J. Dabrowski,
Uwagi o kanadyjskiej metodzie odkwaszania papieréw oraz ksigzek,
»Przeglad Papierniczy”, t. 53, 1997, s. 768-770. Jest zrozumiale, ze
tego sposobu nie mozna jednak zaleca¢ do oznaczenia pH w papie-
rach zabytkowych. Wprowadzanie do nich chlorku sodu jest ze
wszech miar niewskazane.

zaleca sie zbadanie pH dwu pierwszych i dwu osta-
tnich kart, z reguty bardziej narazonych na wplywy
zewnetrzne oraz ze wzgledu na ich bliski kontakt z ma-
teriatami oprawy.

W laboratorium Wydziatu Konserwacji i Restaura-
cji Dziet Sztuki ASP w Warszawie oraz w laboratorium
Zaktadu Konserwacji Zbiorow Biblioteki Narodowej
w Warszawie przyjmuje sie zasade, ze w przypadku
ksigzki pomiaru pH dokonuje sie przynajmniej na 10
kartach, a w przypadku grafiki przynajmniej w 3 miej-
scach, w 2 miejscach lica i w 1 miejscu odwrocia. Przy
ocenie wynikéw zaleca si¢ unikanie postugiwania sie
warto$ciag Srednia. Raczej nalezy przyjmowac, ze jeden
niewtasciwy wynik, choéby z owych dziesieciu wyko-
nywanych w trakcie konserwacji ksigzki, wymaga od-
kwaszania wszystkich pozostatych kart, ktérych pH
nie byto ustalane.

Wyniki pomiaréw wygodnie jest dokumentowaé
w tabeli, przewidujac, ze zwykle zachodzi koniecznos$é
kilkakrotnego ich wykonania w tych samych pun-
ktach. Potozenie punktdéw mozna za$ rejestrowac przez
podanie wspotrzednych, wyrazajacych odlegtos$¢ (w cm)
od lewego (x) i od dolnego (y) brzegu karty. Przykia-
dowe wyniki pomiaréw pH w obiekcie zabytkowym
przytoczono w ponizszej tabeli:

Tabela 1. Dokumentowanie pomiaréw pH w konser-
wowanej ksigzcell

Przed ..
. Po konserwacji
o konserwacja
Numer Miejsce
karty pomiaru czas eks- czas eks-
pH  trakcji pH  trakcji
(minuty) (minuty)
1 (2,45) 70 3 84 5
10 (17,9) 7,0 1 85 5
13 (19,4) 6,0 1 89 5
17 (8,48) 6,2 2 8.1 5
23 (1,48) 6,0 2 8,9 5
VIl (35,50) 5,0 2 8,0 10
VI (51,50) 54 77 s
XIX (50,51) 5.4 2 8,0 8
XLVIII  (15,51) 52 . 75 10
XLIX (14,61) 5,7 = 8,0 10

10. J. Krauze, Badania nad oznaczaniem pH papieru w materiatach
archiwalnych i bibliotecznych, ,,Acta Universitatis Nicolai Coperni-
ci”, t. 5, 1974, s. 147.

11. Dokumentacja konserwatorska atlasu: Atlas novus Terrarum
Orbis Imperia Régna z XVIII w., praca dyplomowa K. Kukuczki,
wykonana pod kierunkiem mgr. G. Macander-Melak, ASP War-
szwa, Wydziat Konserwacji i Restauracji Dziet Sztuki, Warszawa
2000.
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Rola ptukania w wodzie

Dla usuwania kwasowosci zabytkowych papierow
niebywate wrecz znaczenie zwigzane jest z ptukaniem
w wodzie. Przede wszystkim jest to najprostszy i naj-
lepszy spos6b usuniecia z papieru tych substancji kwa-
$nych, ktore sg w niej rozpuszczalne.

Usuwanie substancji zakwaszajgcych poprzez wy-
ptukanie papieré6w w wodzie dobrze ilustrujg badania
rosyjskie, w trakcie ktdrych ptukanie wykonywano
poprzez umieszczenie konserwowanych kart na okres
10 minut w wodzie destylowanej. Po kazdych 10 mi-
nutach oznaczano pH papieru, po czym karte przeno-
szono do nowej kapieli (il. 2).

3,5 &rmmmmmmm e e e e e

0 10 20 30 40 50 60
Czas ptukania (min.)

2. Zmiana odczynu papieréw w trakcie ptukania”®

2. A change in the reaction ofpaper during rinsing12

W trakcie ptukania dochodzi takze do znacznego
usuniecia z zabytkowych papieréw starych klejow.
Czesto w ten spos6b przywracana jest im w duzym
stopniu pierwotna elastycznos$¢. Dla procesu odkwa-
szania wszak wazniejsze jest to, ze usuniecie kleju czyni
papier bardziej dostepnym dla innych substancji,
w tym takze dla substancji odkwaszajacych. Nalezy
powiedzie¢ wyraznie i jednoznacznie, ze bez dosta-
tecznego wyptukania, prawidtowe i petne odkwasze-
nie papieru nie bedzie mozliwe. Gdy papier jest nie-
doktadnie wyptukany, a wiec stabo chtonny, substancje
odkwaszajgce nie majgc mozliwosci wnikania gteboko
w strukture, pozostang tylko na powierzchni papieru
lub w jego warstwach przypowierzchniowych. W re-
zultacie znajdzie sie ich w papierze znacznie mniej, niz
gdyby papier byt dobrze wyptukany. Wszystko to spra-
wi, ze odkwaszenie nie bedzie w peini satysfakcjonu-
jace, a na dodatek pH w takich papierach w miare
uptywu czasu bedzie dos¢ szybko spada¢, gdyz substa-
ncje zasadowe bedg sukcesywne zuzywane do zneutra-
lizowania kwaséw, pozostajacych w srodku papieru.

12. T. W. Istrubcina, T. A. Prawitowa, Konsierwacija bumaznych
dokumientow mietodom zabufieriwanija, (w:) Problema dotgowie-
cznostidokumientow i bumagi, Moskwa-Leningrad 1964,s. 71-81.
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W przypadku gdy papiery nie daja sie tatwo ptukaé
w wodzie, s3 mocno zaklejone i zwilzajg sie woda
z trudnoscig, zaleca sie wiasciwe plukanie poprzedzic¢
kapielg w alkoholu zmieszanym z wodg w stosunku
1:1. Gdy papier wyjatkowo trudno ulega nawilzaniu,
nalezy zwiekszy¢ udziat alkoholu w roztworze. Do tej
czynno$ci moze by¢ uzyty zaréwno alkohol etylowy,
jak i izopropylowy. Ze wzgledu na powszechnie znang
szkodliwo$¢ dla cztowieka, wyklucza sie jedynie uzy-
wanie metanolu.

Nawilzenie w alkoholu powinno bezposrednio po-
przedza¢ wiasciwe ptukanie, tak by nie dochodzito do
wysychania obiektu. M. Hey (1979) proponuje spra-
wdzanie stopnia nawilzenia papieru poprzez rozpyle-
nie na jego powierzchni niewielkiej ilosci alkoholu.
Jezeli ujawni sie jakakolwiek réznica w wygladzie
miejsca potraktowanego alkoholem i resztg karty, be-
dzie to Swiadczyto o niedostatecznym nawilzeniu pa-
pieru i czynno$é nalezy powt6rzyé13.

Jest zrozumiate, ze opisana procedura ptukania pa-
pieru jest mozliwa do przeprowadzenia w warunkach,
gdy uzyte barwniki, tusze i inne elementy szaty gra-
ficznej takie traktowanie umozliwiaja.

Na ponizszym wykresie (il. 3), zilustrowano pozy-
tywny wptyw na pH papieru ptukania w wodzie i ptu-
kania poprzedzonego alkoholowym nawilzeniem.

m  Nawilzony, ptukany = Tylko ptukany O Nie ptukany

3. Wptyw nawilzenia w alkoholu iptukania w wodzie na pH réznych
papieréwi4

3. The impact of moistening in alcohol and rinsing in water upon the
pH ofdifferent types of paper14

Innym waznym efektem ptukania papierow w wo-
dzie jest uzyskanie na 0go6t znacznego rozjasnienia
pociemniatego i czesto poplamionego w miare upty-
wu lat podtoza. Wiele substancji zakwaszajacych, ktore
usuwa sie w trakcie ptukania wptywa zwykle takze
niekorzystnie na barwe papieru. Wraz z nimi usuwa sie
znaczng cze$¢ produktéw destrukcji papieréw, ktére
wraz z innymi substancjami barwnymi nadawaty pa-
pierom niekorzystny wyglad.

13. M. Hey, op.cit.
14. Tamze.



Uzyskiwany w wyniku ptukania stopien usunigcia
plam i rozjasnienie papieru moga by¢ niekiedy na tyle
znaczace, ze mozna zrezygnowaé¢ z prob osiggniecia
tych celéw poprzez uzycie srodkéw bielgcych.

Do ptukania papieréw nalezy uzywa¢ wody uzdat-
nionej. Woda uzywana w pracowniach konserwacji pa-
pieru powinna by¢ przede wszystkim pozbawiona me-
tali ciezkich: zelaza, manganu iinnych, ktére sg bardzo
tatwo absorbowane przez papier, a nastepnie katalizu-
ja w nim wiele proceséw destrukcji. Woda nie moze
takze zawiera¢ chloru ijego zwigzkéw a takze zwigz-
kéw organicznych.

Nie pozadane jest natomiast zmigkczanie wody, czy-
li usuwanie z niej jon6w wapnia i magnezu. Raczej
przeciwnie, korzystna jest pewna alkalizacja wody
w celu uzyskania neutralnego lub nawet lekko zasado-
wego odczynu. Najrozsadniej jest to uczynié przy uzy-
ciu wodoroweglanéw wapnia lub magnezu, ktérych
obecnos¢ sprawia, ze, oprocz zasadniczego celu, w trak-
cie ptukania osigga sie takze zapoczatkowanie proces
odkwaszania papieru. Uzywajgc do wstepnego ptuka-
nia starych papieréw alkalizowanej wody uzyskuje sie
na ogo6t lepsze usuniecie substancji zabarwiajacych nie-
korzystnie papier, a wiec i jeszcze bardziej znaczgce
jego rozjasnienie.

Rezerwa zasadowa

Odkwaszania papieru zostato opisane po raz pier-
wszy przez O. J. Schierholtza (1936) w jego patencie
dotyczacym konserwacji tapet. Uzyt do tego celu wo-
doroweglanu wapnials.

W petni naukowe badania nad skutecznym zwalcza-
niem kwasowos$ci w papierach podjeto jednak dopiero
w latach czterdziestych i pieé¢dziesigtych naszego stu-
lecia w Stanach Zjednoczonych isg one zwigzane z na-
zwiskiem W J. Barrowa. Stosujgc metody statystyczne
wykazat on ponad wszelkg watpliwos¢, ze to wihasnie
kwasy sa gtdwng przyczyna zniszczen w papierach
przechowywanych w bibliotekach i wskazat na wegla-
ny metali ziem alkalicznych, czyli weglany wapnia,
magnezu i baru jako zwigzki, ktérych obecno$¢ w pa-
pierach jest niezbedna do przedtuzenia ich zywotnosci.
Wnioski wysnute przez Barrowa obowiazujg do dzi$
z niewielkimi tylko zmianami.

Pytanie, kiedy papier w poddawanych konserwacji
obiektach zabytkowych nalezy odkwaszaé i jakie pH
papieru nalezy uznawac za optymalne jest zasadniczym
pytaniem dla konserwatora. Jednocze$nie jest to jedy-

15. U. S. Patent nr 2 033 452, Washington, 10 March 1936, Process
for the Chemical Stabilization of Paper and Paper Products.

16. H. Bansa, Alterungsbhestdndigekeit alter und moderner Papiere,
»Maltechnik-Restauro”, t. 83, 1977, s. 218-222.

17. F. S. Hanson, Resistance of Paper to Natural Aging, ,,The Paper
Industry and Paper World”, 1939, s. 1157-1163.

18. H. Bansa, WaRrige Methoden der Entsauerung, ,,Zeitschrift fur
Bibliothekswesen und Bibliographie”, Sonderheft 31: Dauerhaftig-
keit von Papier, Frankfurt am Main 1980, s. 34—45.

ny punkt teorii odkwaszania, ktory ulegt modyfikacji
od czas6w Barrowa. Barrow uwazat, ze wystarczy, gdy
odczyn papieru bedzie zblizony do obojetnego (pH
bliskie 7), za$ za papiery zagrozone, a wiec te, ktére
powinny podlega¢ odkwaszaniu uznawat dopiero ta-
kie, ktérych pH byto nizsze o 1,0 do 1,5 jednostki.
Krytyczny poziom pH okreslat wiec na 5,5-6,016.

Jeszcze przed Barrowem, bo w 1939 r. Hanson
stwierdzit wystepowanie w pewnej ksigzce z 1576 ro-
ku kart w dobrym i w ztym stanie. Przy doktadniej-
szym badaniu okazato sie, ze biate karty, ktére zacho-
waty sie w dobrym stanie, nie tylko miaty lepszy od-
czyn, ale takze zawieraty znaczng ilo$¢, bo ok. 2,5%
weglanu, podczas gdy karty pozotkie istabe nie zawie-
raty go prawie wcalel7.

Zdaniem H. Bansy zawarto$¢ weglanoéw ziem alka-
licznych w starych, dobrze zachowanych papierach
moze osigga¢ w przeliczeniu na CaCO0s poziom nawet
7% 18.

Warto zwréci¢ uwage, ze obserwacje te dotyczg
papierow wyprodukowanych jeszcze przed wprowa-
dzeniem do technologii papieru procesu wypetniania
(1830). Zawarto$¢ weglanu wapnia w starych papie-
rach jest przede wszystkim wynikiem stosowania zasa-
dowego $rodowiska mechanicznej obrébki szmat, po-
wodowanego obecnoscig mleczka wapiennegol9.

W oparciu o takie obserwacje powstata koncepcja
rezerwy zasadowej. Uznano, ze nie wystarczy zneutra-
lizowa¢ kwasy obecne w papierach. Trzeba jeszcze
wprowadzi¢ do nich pewien nadmiar substancji zasa-
dowych. Sformutowano teze, iz zawarto$¢ weglanu
wapnia w granicach 2-3%, lub réwnowazna zawar-
tos¢ weglanéw innych metali ziem alkalicznych, za-
pewnia trwato$¢ papieru przez 300 do 500 lat20. Rola
nadmiaru substancji zasadowych (rezerwy zasadowej)
w papierze sprowadza sie do mozliwosci neutralizo-
wania substancji kwasnych, ktére moga pojawic sie
w nim w przysztosci.

Podobny poziom rezerwy zasadowej, 2% CaCO03,
przyjmuje sie aktualnie w normach dotyczacych trwa-
tego papieru: ISO 9706 — dla papieru przeznaczone-
go na dokumenty i ISO 11108 — dla papieru archi-
walnego.

Wspobtczesnie pojmowane cele zabiegu konserwa-
torskiego, nazywanego umownie odkwaszaniem, sg co
najmniej trzy21:

— usuniecie z papieru w mozliwie duzym stopniu sub-
stancji zakwaszajacych,

19. J. Dabrowski, J. Siniarska-Czaplicka, Rekodzieto papiernicze,
Warszawa 1991, s. 119-120; J. Dabrowski, Papier drukowy i jego
trwato$é, (w:) Ratowanie i ochrona zbioréw, ,,Notes Konserwator-
ski”, t. 1, 1998, s. 103-138.

20. G. B. Kelly, Practical Aspects of Deacidification, ,,Bulletin of the
American Institut for Conservation”, t. 13, 1972, s. 16.

21. A. D. Baynes-Cope, Entsauerung ohne Wasser, ,,Zeitschrift fur
Bibliothekswesen und Bibliographie”, Sonderheft 31 : Dauerhaftig-
keit von Papier, Frankfurt am Main 1980, s. 55-67.
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— zneutralizowanie tych z nich, ktérych usungé sie
nie da,

— wprowadzenie do papieru weglanéw metali ziem
alkalicznych w takiej ilosci, by uzyska¢ pH w grani-
cach 8-8,5.

Jednak taki poziom rezerwy zasadowej w zabytko-
wych papierach jest trudny do osiggniecia. G. B. Kelly
(1972), porownujac efekty odkwaszania papieréw réz-
nymi metodami, z do$¢ duzg tatwoscia uzyskiwat pH
w zatozonych granicach, natomiast poziom rezerwy
zasadowej w jego eksperymentach byt raczej nie satys-
fakcjonujacy, bo w granicach 60-120 milirownowaz-
nikow na kilogram papieru, co odpowiada zaledwie
zawartosci 0,3-0,6 % CaC 0322

Nieco lepsze rezultaty uzyskali w swoich badaniach
A. Lienardy i Ph. van Damme (1990)25. W zaleznosci
od rodzaju papieru i metody odkwaszania, badacze ci
uzyskali rezerwe zasadowg w granicach 65 do 330 mi-
lirownowaznikow na kilogram papieru, czyli w najlep-
szym razie, po przeliczeniuna CaC03,do 1,15%. Nie-
ktore wyniki tych badan zilustrowano na wykresie (il. 4).

miliréwnowazniki/kg

®  Papier ze szmat 0 Paper celulozowy O Papier ze $cierem

4. Rezerwa zasadowa po odkwaszeniu réznymi metodami i po sta-
rzeniu24

4. The alkali reserve after deacidification with assorted methods and
aging24

Osiagniecie w starych papierach rezerwy zasadowej
odpowiadajacej zawartos$ci 2% CaC 03, wydaje sie by¢
bardzo trudne, jezeli w og6le mozliwe.

Jak wiadomo, nie dysponujemy nie niszczagcymi me-
todami oznaczania rezerwy zasadowej, ktérych mozna
by uzy¢ do oceny skutecznosci odkwaszania papierow.
Z konieczno$ci w konserwacji zabytkowych papieréw
musimy sie wiec postugiwa¢ oznaczeniem pH, czyli
wskaznikiem kwasowosci, wyrazajagcym tylko aktyw-
nos¢ jonéw wodorowych, a nie zawarto$¢ substancji
kwasnych badz alkalicznych.

Bioragc pod uwage przytoczone rozwazania, trzeba
wyrazié¢ poglad, ze proponowany poziom pH po od-

22. G. B. Kelly, op. cit.

23. A. Lienardy, Ph. van Damme, Practical deacidification, ,,Restau-
rotor”, t. 11, 1990, s. 1-21.

24. Tamze.
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kwaszeniu papieréw zabytkowych 8-8,5 nalezy trak-
towac jako niezbedny, albo wrecz minimalny, na pew-
no nie jest za wysoki. Nalezy przy tym podkresli¢, ze
raczej nie zachodzi obawa, by w starych, zabytkowych
papierach uzyska¢ zbyt wysoka rezerwe alkaliczna.
Taki problem, wydaje sie, nie istnieje.

Weglany ziem alkalicznych

Pytanie, dlaczego akurat weglany wapnia, magnezu
i baru sg uwazane za najkorzystniejsze dla papieru jest
pytaniem bardzo zasadniczym. K. Trobas (1980) udo-
wadnia przeciez, ze uzycie weglanu, wodoroweglanu
lub innych, fatwo rozpuszczajgcych sie w wodzie
zwigzkow sodu, neutralizuje kwasy w papierach szyb-
ciej, a poza tym uzyskiwana w wyniku ich uzycia re-
zerwa zasadowa bytaby efektywniejsza2\

O tym, ze zwigzki sodu nie znalazty jednak zastoso-
wania do odkwaszania papierow zadecydowaty wzgle-
dy rowniez bardzo istotne. W przypadku uzycia zwiaz-
kéw sodu, w papierze powstawatby, w analogiczny
spos6b jak w przypadku zwigzkéw wapnia, magnezu
i baru — szczego6towe reakcje w dalszej czesci tekstu
— weglan sodu. Gdyby papiery w ksigzkach, grafikach
i w aktach gromadzonych w bibliotekach i w archi-
wach byty absolutnie suche, tzn. gdyby nie zawieraty
wilgoci nawet w $ladowych iloSciach, to niewatpliwie
w odniesieniu do odkwaszania zwigzkami sodu (lub
zwigzkami innych metali alkalicznych) nie mozna by-
toby formutowac¢ powazniejszych zastrzezen. Niemniej,
jak wiadomo, woda w papierze zawsze jest obecna,
w zaleznosci od warunkow otoczenia, w ilosci od kil-
ku do kilkunastu procent. Weglan sodu rozpuszcza sie
dobrze w wilgoci zawartej w papierze, a jako sol sta-
bego kwasu i mocnej zasady, ulega hydrolizie z utwo-
rzeniem wodorotlenku sodu (NaOH). To potencjalna
obecnos$¢ tego zwigzku w papierach potraktowanych
zwigzkami sodu jest przeszkodg uzywania ich do od-
kwaszania. Obecnos¢ w papierach silnych zasad, do
ktérych nalezy wodorotlenek sodu, jest prawie tak
samo niepozadana jak obecno$¢ kwasow, gdyz, obok
innych zmian, powodujg one alkaliczng hydrolize ce-
lulozy, podobng w skutkach do hydrolizy kwasowej.

Tymczasem rozpuszczalno$é w wodzie weglanow:
wapnia, magnezu i baru jest znikoma. W przypadku
weglanu wapnia zaledwie 14 mg/l w temp. 20°C. Weg-
lany te w obecnos$ci wody, naturalnie, takze pozostajg
w rownowadze z odpowiednimi wodorotlenkami, ale
oprécz tego, ze sg one stabszymi zasadami w poréw-
naniu z zasadg sodowag, to ze wzgledu na niewielkie
ilosci, skutki takiego procesu mozna pomijac26.

Trzeba réwniez zwroci¢ uwage, ze sg podzielone
zdania, czy lepsze dla papieru jest uzycie zwigzkow

25. K. Trobas, Papierrestaurierung in Archiven, Bibliotheken und
Sammlungen, Graz 1980, s. 141-215.
26. M. Hey, op. cit.



wapnia, czy magnezu. Wedtug aktualnego stanu wie-
dzy trudno w tej kwestii wypowiada¢ sie w sposéb
rozstrzygajacy. Niedawno H. Bansa (1999) na podsta-
wie bardzo szczegdtowych badan nad wpltywem wo-
doroweglanéw wapnia i magnezu na rézne papiery
doszedt do wniosku, ze zaden z tych zwigzkéw nie
wykazuje jednoznacznej przewagi nad drugim27.

Za zwiazkami wapnia, w wyniku uzycia ktérych
w papierze powstaje weglan wapnia, na razie, wydaje
sie, przemawiajg gtdwnie wzgledy historyczne, gdyz
ich stosowanie pod postacig cho¢by wody lub mleczka
wapiennego praktykowane byto juz w dawnych tech-
nologiach produkcji papieru.

Warto jeszcze dodaé, ze wprowadzenie w strukture
papieru zwigzkéw wapnia i magnezu — a najczesciej
to jest efektem odkwaszania — powoduje zmniejszenie
szybkosci utleniania celulozy, najwazniejszego obok
hydrolizy procesu niszczacego papier.

Niekiedy, niestety, uzywaniu zwigzkdw wapnia, ma-
gnezu i baru towarzyszy nieznaczne zwigkszenie z6t-
tosci papieru. Trzeba jednak podkresli¢, ze w trakcie
pbézniejszego przechowywania z6tos¢ ta bedzie sie juz
znacznie wolniej pogtebiac, niz w przypadku papieréw
nie odkwaszanych. Zatem ewentualne pogorszenie tej
wilasciwosci optycznej w trakcie odkwaszania papie-
row rowniez nalezy uwazaé¢ za mato istotne, szczegol-
nie w poréwnaniu z ograniczeniem tempa tracenia
przez nie wtasciwosci mechanicznych.

Wiodgce sposoby odkwaszania papierow
zabytkowych

Dla koncowego efektu odkwaszania najlepiej jest,
gdy zabieg mozna wykonac¢ przez wykapanie poszcze-
gbéInych kart w roztworze odkwaszajacym. W trakcie
kapieli istnieja najkorzystniejsze warunki do réwno-
miernego wnikania substancji odkwaszajacych w struk-
ture papieru. Jezeli przed wiasciwym odkwaszeniem pa-
pier zostat dobrze wyptukany i jest dostatecznie chtonny,
to do wysycenia papieru wystarczy praktycznie krétko-
trwaty kontakt z roztworem odkwaszajgcym. Jezeli jed-
nak tego stanu w papierze nie udato sie wczesniej osiag-
naé, badz nie mozna byto tego uczynié, wydaje sie, ze
czasu kapieli nie powinno sie przedtuza¢ ponad 20 mi-
nut. Nalezy raczej przewidywaé, ze w takiej sytuacji nie
uzyska sie dostatecznego odkwaszenia obiektu i niezbed-
ne bedzie powtdrzenie zabiegu.

Proby odkwaszenia papieréw bez uprzedniego do-
brego wyptukania w wodzie zawsze skoriczg sie niepo-
wodzeniem. Zwracata na to uwage juz ponad dwadzie-
Scia lat temu M. Hey28. Po prostu wtedy mozliwe jest
tylko odkwaszenie powierzchniowych warstw papie-
ru, natomiast §rodek pozostanie zakwaszony. Po takim
»0dkwaszeniu” pH powierzchni bedzie zresztg szybko

27. H. Bansa, Aqueos Deacidification with Calcium or with Magne-
sium?, ,Restaurator”, t. 19, 1999, s. 1-40.

spada¢, wskutek zuzywania sie chemikaliow w reakcji
z pozostatymi w papierze substancjami kwasnymi.

Jezeli nie mozna przeprowadzi¢ odkwaszania meto-
da kapieli, roztwdr odkwaszajacy trzeba nanosi¢ po-
wierzchniowo, przez rozpylenie, albo tez przy uzyciu
pedzla. Jezeli istnieje mozliwo$¢ aplikowania go tylko
jednostronnie, a takie przypadki w pracowniach kon-
serwatorskich sg czeste, to nalezy pamietac¢, by obiekt
suszony byt w pozycji lezacej, strong suchg do gory.
Umozliwia to, jak to juz wyjasniano, odparowanie
wody lub innego rozpuszczalnika poprzez caty papier
i w konsekwencji lepsze rozprowadzenie substancji
odkwaszajacej w strukturze papieru.

Przy nanoszeniu $rodkéw odkwaszajgcych na po-
wierzchnie papierow, ktdre nie zostaty, bagdZ nie mogty
by¢ dobrze wyptukane, duze znacznie dla skutecznosci
odkwaszania zwiazane jest z mozliwoscig wykonania
zabiegu na stole prézniowym. Wywolywane wtedy
znaczne ssanie poprawia penetracje gtebszych warstw
papieru i umozliwia bardziej rownomierne rozmie-
szczenie w nim substancji odkwaszajgcych.

Inng czynnos$cia, wspomagajacg proces odkwasza-
nia jest mozliwo$¢ nanoszenia srodka odkwaszajgcego
w metylocelulozie, uzytej jako klej, albo tez jako $ro-
dek do strukturalnego wzmocnienia papieru pod ko-
niec zabiegdw mokrych. Do przygotowania metyloce-
lulozy nalezy wtedy uzy¢ nie czystej wody, lecz np.
wody wapiennej, czyli wody zawierajgcej rozpuszczo-
ny wodorotlenek wapnia.

Wodorotlenek wapnia Ca(OH)2. Wodorotlenek
wapnia nalezy uznawa¢ za najwazniejszy $rodek od-
kwaszajacy, mimo iz charakteryzuje sie on niewielkg
rozpuszczalnosciag w wodzie i w zwigzku z tym od-
kwaszanie przy jego uzyciu wymaga na ogot powtarza-
nia zabiegu. W temperaturze pokojowej mozna rozpu-
$§ci¢ go zaledwie w ilosci okoto 1,6 g w 1 litrze wody.
Nalezy przy tym do tej nielicznej grupy zwiagzkéw
chemicznych, ktérych rozpuszczalno$¢ w wodzie ma-
leje ze wzrostem temperatury.

Do odkwaszania mozna uzy¢ roztworu nasyconego
lub prawie nasyconego. Mozna tez wode wapienng
rozciefczyé, np. w stosunku 1:1. Ten ostatni wariant
nalezy zaleca¢ w przypadku, gdy odkwaszaniu poddaje
sie papiery niedostatecznie wyptukane.

Zawarte w papierze substancje kwasne w kontakcie
z wodorotlenkiem wapnia ulegajg naturalizacji. Pra-
widtowo przeprowadzony zabieg odkwaszania, jak
wiadomo, powinien doprowadzi¢ do wprowadzenia
do papieru pewnego nadmiaru wodorotlenku wapnia.
Ten nadmiar w ciggu kilku dni pod wptywem CO0:
z powietrza przeksztatci sie w weglan, w mysl reakcji:

Ca(OH)2 + C02 -> xICaCO0s + H20

28. M. Hey, op. cit.
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Powstajagcy weglan wapnia krystalizuje wewnatrz
papieru w postaci dobrze zatrzymywanego kalcytu,
tworzac rezerwe zasadows.

Szacuje sig, ze w ciggu pierwszej doby w weglan
zamienia sie okoto 90% wodorotlenku. Jezeli zachodzi
potrzeba ponowienia zabiegu, zaleca sie dokona¢ tego
nie wczesniej niz nastepnego dnia, gdy znaczna czes$¢
wodorotlenku wapnia zdazy sie juz przemieni¢ w weg-
lan i trwale osadzi¢ w strukturze papieru. Zmniejsza
sie wtedy mozliwos¢ wtdrnego wyptukania zwiazkow
wapnia uprzednio wprowadzonych do papieru. Pona-
wianie kapieli bezposrednio jedna po drugiej ma nie-
wielki sens. Do petnej przemiany wodorotlenku wap-
nia w weglan potrzeba okoto 7 dni i po uptywie takie-
go czasu wykonuje sie dopiero pomiar pH, sprawdza-
jacy skuteczno$¢ odkwaszenia.

Do przygotowania wody wapiennej mozna uzy¢
albo wodorotlenku wapnia, albo tlenku wapnia (wap-
na palonego). W obydwu wypadkach musza to by¢
czyste chemikalia, najlepiej klasy cz. d. a. (czysty do
analizy). W przypadku uzywania wodorotlenku wap-
nia, po umieszczeniu w naczyniu wraz z woda odwa-
zonej ilosci zwigzku (1.6 g/l), nalezy zawarto$¢ dokta-
dnie wymiesza¢ przez kilkanascie minut (mieszadto!).
Po zakonczeniu mieszania nalezy odczekac pewien czas
(ok. 2 godz.) i pozwoli¢, by nierozpuszczone drobiny
osiadly na dnie naczynia, a nastepnie zdekantowaé
sklarowany roztwoér znad osadu.

W przypadku uzywania tlenku wapnia, po zmiesza-
niu z wodg w ilosci ok. 1,5 g/litr, uzyskang zawiesing
nalezy ogrza¢ do momentu widocznego zapoczatko-
wania reakcji zwodg (temp. 60-70°C). Po schtodzeniu
do temperatury pokojowej ewentualne drobiny, ktore
nie weszty w reakcje opadng na dno naczynia, a uzy-
skana woda wapienna bedzie bardziej klarowna, niz
gdy przygotowuje sie jg z wodorotlenku.

Wodne roztwory wodorotlenku wapnia nalezg do
roztworéw nietrwatych i powinny byé przygotowy-
wane bezposrednio przed uzyciem. W trakcie dtuz-
szego przechowywania, szczeg6lnie w nie zamknietym
szczelnie naczyniu, dochodzi do zmetnienia roztworu,
na skutek pochtaniania C02 z powietrza i przeksztal-
cenia sie wodorotlenku w nierozpuszczalny w wodzie
weglan, zgodnie z wczes$niej przytoczong reakcja.

Wada wodorotlenku wapnia jako substancji odkwa-
szajacej jest stosunkowo wysoki odczyn jego roztwo-
row wodnych, osiggajace poziom pH ponad 12. Ten
wyraznie alkaliczny odczyn moze juz byé pewnym
zagrozeniem dla niektérych elementow szaty graficz-
nej, moze np. w krancowych przypadkach prowadzi¢
do uszkodzenia farb graficznych. Naturalnie, konser-
wator kazdorazowo musi przeprowadzi¢ stosowng pro-
be i przekonac sie, czy uzycie roztworu Ca(OH)2 jest
bezpieczne.

29. A. D. Baynes-Cope, The Non-aqueous Deacidification ofDocu-
ments, ,,Restaurator”, t. 1, 1969, s. 2-9.
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Trzeba bardzo wyraznie podkresli¢, ze ewentualne
niekorzystne zmiany w konserwowanym obiekcie mo-
ga by¢ powodowane przez wodorotlenek wapnia wy-
tacznie w chwili wykonywania zabiegu. Papier zreszta
tak wysokiego pH nie osigga, a na dodatek spada ono
szybko w miare uptywu czasu, jak to powyzej starano
sie wykazacé.

Wodorotlenek baru Ba(OH)2. Mechanizm odkwa-
szania i tworzenia rezerwy zasadowej w przypadku
uzycia do odkwaszania wodorotlenku baru jest iden-
tyczny jak w przypadku wodorotlenku wapnia:

Ba(OH)2 + C02 -> |IBaCO0s + H20

Réwniez i tego $rodka dotyczy uwaga o niskiej
trwatosci i stosunkowo szybkim metnieniu jego roz-
tworéw, pod wptywem C 02 z powietrza, a takze uwa-
ga o wysokim pH.

Pewng zaletg wodorotlenku baru jest jego lepsza
rozpuszczalno$¢ w wodzie w poréwnaniu z wodoro-
tlenkiem wapnia. Umozliwia to stosowanie roztworéw
0 wyzszym stezeniu i w sumie szybsze odkwaszenie
papieru. Niemniej jednak wykorzystanie tej mozliwo-
§ci mozna bra¢ pod uwage jedynie wtedy, gdy odkwa-
szeniu poddaje sie obiekty bardzo dobrze wyptukane.
W przeciwnym wypadku pojawienie sie biatych nalo-
tdbw na powierzchni papieru po odparowaniu rozpu-
szczalnika jest bardzo realne.

Inng zaleta wodorotlenku baru jest mozliwo$¢ uzy-
cia go w postaci roztworu w metanolu, a wiec bez
uzycia wody?29.

Nalezy jednak pamieta¢, ze metanol jest srodkiem
bardzo toksycznym dla cztowieka, a jego duza lotnos¢
poteguje zagrozenie. Pary metanolu oddziatujg przede
wszystkim na nerw wzrokowy. Wykonywanie zabie-
goéw z uzyciem metanolu wymaga wiec duzej ostroz-
nosci, a przede wszystkim dobrze wentylowanego di-
gestorium.

Toksyczny dla cztowieka jest réwniez wodorotlenek
baru, ale tylko w sytuacji, gdy dostanie sie do organi-
zmu drogg poprzez przewdd pokarmowy. A zatem
praca z wodorotlenkiem baru w rekawicach ochron-
nych i elementarne zasady higieny ochronig nas dosta-
tecznie przed szkodliwoscig ze strony tego $rodka.

Po zneutralizowaniu zawartych w papierze substa-
ncji kwasnych, nadmiar wprowadzonego w trakcie od-
kwaszania wodorotlenku baru, jak wykazano to powy-
zej, zamienia sie w weglan, zwigzek catkowicie bez-
pieczny dla cztowieka.

Wodorotlenek baru wchodzi w reakcje z dwutlen-
kiem wegla z powietrza jeszcze tatwiej niz wodorotle-
nek wapnia. Nawet przy przechowywaniu w zamknie-
tym stoju potyskliwe krysztaty Ba(OH)2 z biegiem cza-
su ulegajg zmatowieniu na skutek pokrywania sie ich
powierzchni drobinami weglanu wapnia. Z tych wzgle-
doéw, do przygotowania roztworu Ba(OH)2 nalezy uzy-



wac krysztatkow bez nalotow. W przypadku uzywa-
nia wodorotlenku baru z domieszka weglanu, po spo-
rzadzeniu roztworu w metanolu najczesciej potrzebne
jest saczenie.

Wodoroweglan magnezu M g(HCO03)2. Uzycie do
odkwaszania wodoroweglanu magnezu ma istotng za-
lete w stosunku do wodorotlenkéw — pozwala unik-
na¢ wysokiego pH w trakcie odkwaszania. Nasycony
roztwor wodny Mg(HCOs)2 bezposrednio po przy-
gotowaniu wykazuje odczyn lekko kwasny. Uzycie te-
go $rodka jest wiec szczegOlnie wskazane w tych przy-
padkach, gdy obiekt dobrze znosi choéby ostrozne
traktowanie woda, ale zachodzi obawa, ze moze by¢
wrazliwy na $srodowisko alkaliczne.

Roztwér Mg(H C0s)2 musi by¢ przygotowany bez-
posrednio przed uzyciem przez wysycenie dwutlen-
kiem wegla zawiesiny weglanu magnezu (MgCO03)
w wodzie. Mozna wykonaé¢ to sposobem proponowa-
nym przez H. Bans¢ (1977)30: w butli automatycznego
syfonu umieszcza wraz z jednym litrem wody ok. 1,7 g
weglanu magnezu. Po ,nabiciu” syfonu tadunkiem C 02,
weglan przeksztatci sie w lepiej rozpuszczajacy sie w wo-
dzie wodoroweglan, zgodnie z reakcja:

MgCO0: + C02 + H20 -> Mg(HCO:3):

Roztw6r pozostaje stabilny dopoéki jest w nim obec-
ny rozpuszczony CO0:2 (kwas weglowy). Po wprowa-
dzeniu do papieru dochodzi do zwigzania substancji
kwasnych, a pozostajacy po zabiegu nadmiar wodoro-
weglanu rozktada sie z wydzieleniem CO0:2 i z pow-
staniem weglanu magnezu, ktory tworzy rezerwe za-
sadowa:

Mg(HCo 3)2 iMgCo 3 + H2o + Tco2

Odkwaszanie rekopisow, akwarel i pasteli

Odkwaszanie prac wykonanych w technikach wraz-
liwych na wode, a wiec: rekopisow, recznie koloro-
wanych map, akwarel, pasteli i innych podobnych
obiektéw, jest sporym wyzwaniem dla konserwatora.
Wymaga duzych umiejetnosci i wyjatkowej rozwagi.
Jest wielce prawdopodobne, ze w trakcie konserwacji
takich obiektow osiggniecie petnego odkwaszenia,
z powstaniem wiasciwej rezerwy zasadowej, nie za-
wsze zakonczy sie powodzeniem.

Przy konserwacji obiektéw wykonanych w techni-
kach wrazliwych na wode, a przy ich odkwaszaniu
w szczegdlnosci, jak to juz wspomniano wczesniej,
trudne do przecenienia znaczenie zwigzane jest zmoz-
liwoscia uzycia stotu prézniowego. Przy jego pomocy

«30. H. Bansa, Alterungsbestédndigkeit...

31. Produkowany przez spotke Wei T o Associates Ltd. preparat jest
takze podstawg jednej z waznych metod masowego odkwaszania,
znanej réwniez pod nazwg metody Wei T’0o. Odkwaszanie masowe
dotyczy ksigzek i czasopism powstajacych od poczatku X1X w. na
papierze niskiej jakosci. Nalezy je wyraznie odréznia¢ od przedsta-
wionego tutaj odkwaszania,papieréw zabytkowych. Wprawdzie

nawet w takiej sytuacji zostaje niejednokrotnie umoz-
liwione ostrozne przemycie podtoza, cho¢by miejsco-
wo. Utatwione zostaje takze wprowadzenie do papieru
Srodkéw odkwaszajgcych.

Do odkwaszania akwarel i pasteli w najczesciej spo-
tykanej sytuacji, tzn. gdy uzycie wodnych roztworéw
jest zupetnie niemozliwe, z oméwionych dotychczas
srodkéw nadaje sie jedynie roztwoér Ba(OH)2 w meta-
nolu. Gdy papier jest stabo wyptukany nalezy zaleca¢
raczej uzycie roztworu 0 nizszym stezeniu, pamietajac
0 zasygnalizowanym juz zagrozeniu ze strony tego pre-
paratu dla os6b wykonujgcych zabieg. Uwaga ta jest
szczegOlnie zasadna, jezeli zabieg bedzie wykonywany
z pominieciem stotu prézniowego.

Trzeba takze zauwazy¢, ze nanoszenie roztworu wo-
dorotlenku baru na powierzchnie nie wyptukanego
w dostatecznym stopniu papieru zwieksza prawdopo-
dobienstwo pojawienia sie tzw. wykwitow, o ktérych
rowniez byta mowa juz wczes$niej.

Odkwaszanie mozna wykona¢ takze przy uzyciu
patentowego $rodka Wei T 0, ktdry dostepny jest albo
w postaci ptynnej, albo jako aerozol3l. Substancjg od-
kwaszajaca jest w tym przypadku weglan metylomag-
nezu, rozpuszczalnikiem za$ mieszanina metanolu
z freonami: tetrafluoroetanem i 1,1-dichoro-I-fluo-
roetanem. W wyniku odkwaszania metodg Wei T’0
rezerwe zasadowa w papierze tworzy powstajacy w kon-
cowym efekcie weglan magnezu.

Bardzo interesujaca okoliczno$¢ wystepuje niekiedy
przy konserwacji rekopisdw napisanych atramentami
zelazowo-galusowymi, gdyz niektére z nich dobrze
znoszg ostrozne traktowanie wodg i czesto mozliwe
jest ich — choéby czeSciowe — wyptukanie w wodzie.

Oczywiscie sg rekopisy, przy ktérych uzycie wody
nie jest mozliwe. Naturalnie konserwator musi to kaz-
dorazowo rozstrzygna¢ w trakcie wstepnych préb. Musi
réwniez zadecydowac¢ na podstawie ich wynikéw, czy
do odkwaszania moze by¢ uzyty ktéry$ zomdwionych
juz wodorotlenkéw, istnieje bowiem powazne niebez-
pieczenstwo rozjasnienia atramentéw pod ich wpty-
wem. Nalezy jeszcze raz podkresli¢, ze wszystkie ewen-
tualne, niekorzystne zmiany, jakie pod wpltywem
Ca(OH)2 lub Ba(OH)2 moga wystgpi¢ w konserwowa-
nym obiekcie, uwidocznig sie natychmiast, w momencie
wykonywania zabiegu. Jest to wazne, poniewaz wstep-
ne préby w sposob pewny rozstrzygajg o mozliwosci
badz niemozliwosci uzycia ktérego$ z tych srodkdw.

W przypadku, gdy zachodzi obawa, Zze uzycie wo-
dorotlenkéw bedzie szkodliwe dla warstwy barwnej
badz atramentu, do dyspozycji pozostaje w zasadzie

w odkwaszaniu masowym réwniez chodzi o zneutralizowanie w pa-
pierach kwaséw i wytworzenie rezerwy zasadowej, ale uzyskuje sie
to zupetnie innymi metodami. O podobieristwach i réznicach
w obydwu typach odkwaszania por. W. Sobucki, Odkwaszanie za-
bytkowych i niezabytkowych papieréw, ,Przeglad Papierniczy”,
t. 55, 1999, s. 749-752.
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wylgcznie roztwor wodoroweglanu magnezu, ktory
w momencie wykonywania zabiegu, jak to powyzej
wykazano, wykazuje odczyn nieznacznie kwasny.

Inne sposoby odkwaszania

Odkwaszanie w obiegu zamknietym. W pracowniach
konserwatorskich, w ktérych wykonuje sie jednocze-
$nie konserwacje duzej liczby r6znorodnych obiektéw,
dazy sie do znacznego uproszczenia wielu czynnosci.
Mozna takze zaobserwowal préby mechanizowania
niektorych prac, szczeg6lnie przygotowawczych. Do-
brym przyktadem potwierdzajagcym ten sposob organi-
zowania pracy jest stosowane w niektorych pracow-
niach przygotowywanie roztworu odkwaszajacego
w sposOb ciggly. Schemat ilustrujacy zasade takiego
postepowania przedstawiono na ponizszym rysunku32:

5. Odkwaszanie w obiegu zamknietym: 1 — kapiel odkwaszajaca;
2 — pH-metr; 3 — konduktometr; 4 — mieszadto z termostatem;
5 — pompa; 6 — wymiennik jonéw; 7 — filtr; 8 — pojemnik
z weglanem wapnia

5. Deacidification in a closed cycle: 1 — deacidification bath; 2 —
pH-meter; 3 — conductometer; 4 — mixer with thermostat; 5 —
pump; 6 — ion exchanger; 7 — filter; 8 — container with calcium
carbonate

Istotg metody jest to, ze nasycona dwutlenkiem
wegla woda jest w ciggtym obiegu, przechodzac po
kolei przez szereg urzadzen. Roboczg cze$¢ urzadzenia
stanowig dwie potagczone ze sobg wanny. W wiekszej
z nich odbywa sie odkwaszanie obiektéw, w mniejszej
za$, potaczonej z wieksza na zasadzie przelewu, zain-
stalowane jest mieszadto oraz elektrody miernikdw
podstawowych parametréw procesu: pH i przewod-
nosci elektrycznej roztworu. Woda opuszczajgca wan-
ny odkwaszajace trafia do wymiennika jonow, w ktd-
rym zostajg z niej usuniete jony, ktére przeniknety do
niej w trakcie odkwaszania papieru. Przechodzac z ko-
lei przez pojemnik z weglanem wapnia woda zostaje
wzbogacona w jony wapnia, potrzebne do odkwasze-
nia papieru oraz do wytworzenia w nim rezerwy zasa-

32. H. E. Usdowski, Zur entsduerung von Papier mit Carbonaten,
»Zeitschrift fur Bibliothekswesen und Bibliographie”, Sonderheft
31: Dauerhaftigkeit von Papier, Frankfurtam Main 1980, s. 46-54.
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dowej. W rezultacie proces odkwaszania odbywa sie
w prawie nasyconym roztworze wodoroweglanu wap-
nia, ktéry powstaje z weglanu wapnia, dwutlenku
wegla i wody w wyniku reakcji analogicznych do juz
przedstawionych.

Stosuje sie rozwigzania, w ktérych, zamiast czystego
weglanu wapnia, w pojemniku umieszcza sie dolomit,
zawierajagcy mieszaning weglandw wapnia i magnezu.
Odkwaszanie odbywa sie wiec wtedy mieszaning wo-
doroweglanéw wapnia i magnezu, a w koAcowym
efekcie w papierze na rezerwe zasadowa sktada sie
réwniez mieszanina weglanéw tych dwu metali.

Kanadyjska metoda odkwaszania. Odkwaszanie tg
metodg polega na przektadaniu odkwaszanych arkuszy
papierem zasadowym o duzej zawarto$ci weglanu
wapnia. W warunkach duzego docisku (350 kPa) i wy-
sokiej wilgotnosci (do 97% RH) dochodzi do wymiany
jonéw pomiedzy arkuszami. Jony wodorowe z zakwa-
szonego papieru migruja do zasadowych arkuszy, jony
wapniowe za$ w Kierunku przeciwnym. Dochodzi do
usuwania substancji kwasnych z papieru oraz do zneu-
tralizowania tych z nich, ktére w zakwaszonym papie-
rze pozostang33.

Ten sposéb odkwaszania zostat zaproponowany cat-
kiem niedawno, wymaga wiec komentarza, tym bar-
dziej ze wydaje sie, iz perspektywy jego wykorzystania
sg ograniczone. Pod duzym znakiem zapytania stoi
mozliwos¢ zastosowania sporego docisku i bardzo du-
zej wilgotnosci w stosunku do papieréw zabytkowych,
z bogatg czesto szatg graficzna. Istnieje powazna oba-
wa powodowania ich uszkodzen. Wedtug autorow me-
tody uzyskuje sie w niej rezerwe zasadowg okoto 55
milirownowaznikow na kg papieru, czyli w przelicze-
niu na CaCOs niespetna 0,3%, jest to wiec niewiele.
Naturalnie nie mozna wykluczaé, ze postepowanie
droga wskazang przez autoréw tej metody bedzie dla
niektérych obiektéw postepowaniem uzasadnionym.
Do peinej jej oceny nalezatoby wiec dysponowac in-
formacjami o praktycznym wykorzystaniu metody
oraz badaniami poréwnawczymi z innymi sposobami
odkwaszania, a tych na razie brak.

Starsze sposoby odkwaszania

Dwukgpielowa metoda Barrowa. W J. Barrow pier-
wsze proby odkwaszania, przeprowadzat juz w latach
czterdziestych. Z tego okresu wywodzi sie zapropono-
wany przez niego sposob postepowania, zwany dzi$
metodg dwukgpielowg. Przeznaczone do odkwaszania
obiekty umieszczato sie najpierw na okres 20 minut
w nasyconej wodzie wapiennej Ca(OH)2, po czym
przenosito na dalsze 20 minut do roztworu wodoro-
weglanu wapniowego Ca(HCO3)234.

33. S. E. Middleton, A. M. Scallan, X. Zou, D. Page, A Method for
the Deacidification of Paper and Books, ,Tappi J.”, t. 79, 1996,
s. 187-195; J. Dabrowski, op. cit.

34. G. B. Kelly, op. cit.



Roztwdér wodoroweglanu wapnia uzyskiwato sie
przez wysycenie zawiesiny weglanu wapnia w wodzie
dwutlenkiem wegla:

CaCO0s + C0O02 + H20 -> Ca(HCO03s)2

Roztwér wodoroweglanu wapnia, podobnie jak roz-
twér wodoroweglanu magnezu jest nietrwaty w wa-
runkach pokojowych i musi byé przygotowywany bez-
posrednio przed uzyciem.

W trakcie pierwszej kapieli, w reakcji z wodg wa-
pienna zachodzita witasciwa neutralizacja substancji
kwasnych w papierze, a pozostajacy w papierze nad-
miar wodorotlenku wapnia w trakcie drugiej kapieli
przeksztatcat sie w weglan, zgodnie z reakcja:

Ca(OH)2 + Ca(HCO0s)2 -> i2CaC0s + 2H20

Po drugiej kapieli prawidtowo wykonywanego za-
biegu, w papierze pozostawatl nadmiar Ca(HC03)2,
ktéry dos¢ szybko rozktada sie z powstaniem dalszych
ilosci weglanu wapnia:

Ca(HCO0s)2 -> 4CaC0s + H20 + TCO:

Nalezy zauwazy¢, ze dwukapielowa metoda Barro-
wa jest dos¢ ktopotliwa w stosowaniu, a wptywa na to
przede wszystkim jej duza pracochtonno$¢. Problem
komplikuje dodatkowo ograniczona trwato$¢ roztwo-
ru wodoroweglanu wapnia.

Dwukapielowa metoda Barrowa byta przez pewien
okres wykorzystywana w polskich pracowniach kon-
serwacji papieru. Z czasem zostata zastgpiona przez
odkwaszanie przy uzyciu roztworéw buforowych.

Odkwaszanie roztworami buforowymi. Polegato
ono na umieszczeniu kart na okres kilkudziesieciu
minut w roztworze buforowym o pH zblizonym do 735.

Stosowano nastepujace roztwory buforowe:

— bufor boraksowy, ktéry stanowig 0,05M roztwor
boraksu (Na2B407) i 0,2M roztwdr kwasu borowe-

go (HsBOs), zmieszane w stosunku 1:1;

35. Roztwory buforowe to roztwory mieszaniny stabych kwaséw
lub stabych zasad i ich soli. W laboratoriach uzywane sa przede
wszystkim do sporzadzania roztwordéw o okre$lonym stezeniu jo-

— bufor fosforanowy | jest mieszanig 1:1 dwu roztwo-
réw fosforanéw: I/1I5MKH2P04il/15M Na2HP04;

— bufor fosforanowy II, mieszanina 1:1 innych roz-
tworow fosforanéw: 1/15M KH2P04 i 1/15M
bla3P04;

— bufor fosforanowo-boraksowy, mieszanina 0,05M
roztworu boraksu (Na2BsCx) i o,1M fosforanu
KH2P04.

Odkwaszanie roztworami buforowymi zostato juz
zarzucone. Przy ich stosowaniu mozna byto co najwy-
zej poprawié odczyn papieru przez wyréwnanie pH
roztworem buforowym. Wytworzenie w papierze re-
zerwy zasadowej byto jednak, naturalnie, niemozliwe.

Mozna wyrazié przypuszczenie, ze popularnos$¢ uzy-
wania roztworéw buforowych w Polsce, jak sie wyda-
je, przeniesiona z rosyjskich pracowni konserwator-
skich, byta prawdopodobnie réwniez echem wczes-
nych prac Barrowa, wedtug ktérych odkwaszaniu po-
winny podlegaé tylko papiery o wyraznie kwasnym
odczynie. Odkwaszanie prowadzgce do powstania re-
zerwy zasadowej nie byto wtedy jeszcze wyraznie ar-
tykutowane.

W bogatej literaturze dotyczacej odkwaszania pa-
pieréw zabytkowych wymieniane sg i inne chemikalia
z przeznaczeniem do tego celu. Wydaje sie, ze wedtug
wspotczesnej wiedzy, nie wszystkie z nich mozna nadal
poleca¢ do tego celu. Miedzy innymi dotyczy to:

— amoniaku, zaré6wno w postaci gazowej jak i roztwo-
réow wodnych (wody amoniakalnej); przy ich dzia-
taniu uzyskuje sie bardzo nietrwate odkwaszenie,
a whasciwie chwilowg poprawe pH; sole amonowe
powstajace w trakcie odkwaszania sg mato stabilne
i szybko rozktadajg sie z odtworzeniem form kwa-
sowych;

— octanu magnezu, ktory w papierze ulega powolnej
hydrolizie, w wyniku ktdrej powstaje kwas octowy.

néw wodorowych, ktére nie zmienia sie przy rozcieficzaniu i zate-
zaniu ich w pewnych granicach.

The Deacidification of Old Paper

The exceptional harmfulness of acid substances is the
reason why deacidification should be perceived as the most
important operation performed in the course of the conser-
vation of historical objects with a paper base.

The presented article is a review of the current state of
knowledge on the subject. The author discusses the reasons
for the deacidification of library and archival material and
the assessment of the degree of their acidity by pH measu-
rements using harmless methods. The reader is offered a
presentation of the concept of the alkali reserve and its
significance for the improvement of the durability of paper.
A pH oscillating from 8 to 8,5, obtained in the course of the
deacidification of old papers, is regarded as a minimum level

to be sought during this operation. Emphasis is placed on
the significance of rinsing in water and the importance of
the carbonates of alkaline earths obtained in the paper as a
result o deacidification. The author considers the most esse-
ntial deacidification substances: calcium hydroxide, magne-
sium bicarbonate and barium hydroxide. Attention is drawn
to problems accompanying the treatment of manuscripts,
water colours and pastels. Article was written upon the basis
of lectures and courses conducted by the author for students
specialising in the conservation and restoration of old prints
and graphic works in the Department of the Restoration and
Conservation of Works of Art at the Academy of Fine Arts
in Warsaw.
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