METODE DE ALBIRE FOLOSITE IN RESTAURAREA HIRTIEI
ADRIANA IONIUC

Inainte de a discuta compusii chimici de albire ce se folosesc in restaurare,
trcbuie si mentiondm cd acest articol nu intenfioneazi si pledeze pentru albire
in timpul restauradrii hirtiei. Opinia generald este cd albirea trebuie facutd numai
cind petee modificd substantial aspectul obiectului sau cind textul estc acoperit
de pete. Chiar si in azest caz, albirea se va face numai in masura in care aspec-
tul fizic devine satisficdtor si nu pind la indepirtarea totala a petei.

Prin albire se infelege o modificare chimicd a unui compus colorat care
stricd aspectul hirtiei, intr-o formd necolorata. Acest compus poate fi sau nu
solubil, adica poate fi spidlat de pe hirtie sau sa rdmind in hirtic.

Albirea este un procedcu de restaurarc care poate deteriora mult suportul
papetar.

In tratamentul de albire important este chimia procedeului si factorii care
intrd in reactie. In timpul tratamentului de albire au loc doud reactii In acelasi
timp. Prima reactie este intre compusul de albire si pata de pe hirtie, care poate
fi urmaéritd cu ochiul liber, a doua, invizibild, este reactia intre compusul de
albire si celuloza hirtiei. Degradarea celulozei se produce prin doud cdi:

a) prin ruperea lantului de celulozi (o slabirc considerabild a structurii
fizice) ;

b) prin oxidarea lantului de celulozd; acesta nu produce o sldbire fizica
imediatd, dar prin introducerea grupeler carbonil, celuloza se va Ingllbeni in
timp, in plus, prezenta grupdrilor carbonil, de-a lungul lantului celulozie, va
face ca celuloza sd devind foarte sensibild la acizi si la substantele alcaline,
caustice, cum estc hidroxidul de sodiu prezent in solutia de hipoclorit de sodiu.

Punctul central pe care se bazeazd procedecul albirii este cd fiecare solutie
a compusilor de albire are un pH caracteristic, care afecteazi sau nu celuloza.
Aceste conditii sint diferite pentru fiecare agent de albire.

Dcoarece agentul de albire reactioneazi cu petelc din hirtie, proportiile chi-
mice ale solutiei de albire se pot altera. Acest lucru este usor de demonstrat
prin schimbarea pH-ului solutiei. Motivul este foarte simplu, cind petele sint
oxidate se produc in special acizi organici care modifici pH-ul solutiei. Trebuie
deci avut in vedere cd nu concentratia solutiei de albire este parametru degra-
dant al celulozei, (cum se credea pind acum) aceasta influentind doar viteza
de reactie, ci pH-ul solutiei este mai important de-it concentratia. De aceea, in
toate cazurile de albire fie totald fie locald, indiferent de compusul utilizat, spa-
larea si neutralizarea hirtiei cu hidroxid de calciu sau bicarbonat de magneziu,
inaintc $i dupi albire, se impun In mod obligatoriu. In timpul reactiei de oxidare
se produc grupdri carboxil care duc la sldbirea hirtiei. Este esential ca acestea
sil fie neutralizate pentru a da stabilitate indelungati hirtici.

Dacad pata a apirut datoritd impuriti{ilor metalice (foxing), atunci cu excep-
fia cazurilor in care hirtia devine alcalini prin dezacidificare, petele vor reapare
chiar intr-o perioadd relativ scurti, aceasta fiind valabild in mod deosebit pentru
materialele din expozitii (care sint mai supuse schimbirilor de UR si tempera-
turd) sau pentru hirtia depozitati In conditii de umiditate crescutid. Patrunderea
umezelii in hirtia acidd, continind impurititi metalice va favoriza dezvoltarea
rapidd a foxingului. Pentru aceasta impurititile metalice trebuiesc inactivate
ficind hirtia alcalind si ldsind o apreciabild rezervid alcalind fn hirtie.
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Inainte de a aplica hirtiei tratamentul de albire este necesar si se verifice
si continutul de lignind din fibrd. Hirtiile continind ligninad reziduala din pro-
cesu! de fabricatie, vor reactiona nefavorabil la solutiile alcaline puternice. Tra-
tarea unei astfel de hirtii cu so.utie de hipoclorit de sodiu sau de calciu va avea
ca rezultat o sclimbare de culoare nedoritd, hirtia capatind nuante de ga.ben-
roscat. Aceste modificdri de culoare se datoresc prezentei acizilor lignosulfonici.
reziduali, care impreund cu substantele alcaline si fierul (intotdeauna prezente
in celuloza din _emn) produc culori roscate. Pentru prevenirea acestei modificari
de culoare, orice hirtie trebuie testata inainte de tratament.

AGENTI DE ALBIRE

Este bine si mentiondm cd se preferd utilizarea unor concentratii scazute
pentru albire totald si a unei concentratii ridicate pentru albirea locald, pentru
ca oxidarea sd se facd mai rapid.

HIPOCLORITUL DE CALCIU

Agentii de albire cel mai frecvent folositi sint solutiile de hipocloriti. icftini
si usor de preparat, necesitind numai dilutie cu apd inainte dc¢ folosire. De ase-
menea, hipocloritii sint ce! mai bine studiati dintre toti compusii de albire, dato-
ritd utilizarii lor extinse atit pe celuloza din textile cit si pe celuloza din lemn.
Sint trei compusi produsi in acelasi mod, prin actiunea gazului de clorind asupra
unui exces din hidroxizii respectivi. Acestia sint :

— hipocloritul de potasiu din solutia de hidroxid de potasiu ;

— hipocloritul de sodiu din hidroxidul de sodiu ;

— hipocloritul de caleiu din hidroxidul de calciu.

Dintre acesti compusi, hipocloritul de potasiu este eel mai putin folosit. In
toate trei cazurile reactia chimicd este aceeasi.

In discutiile care urmeazi ne vom referi numai la hipocloritul de calciu.
Totusi rezultatul procesului de albire cu hipoclorit de sodiu si hipoclorit de
caleiu este diferit, efectul hipocloritului de caleciu filnd mai slab. Aceasta se
explicd prin prezenta in solutia de albire a unor resturi de hidroxizi, respectiv
de sodiu sau calciu, c¢i doi reactionind diferit cu celuloza. Hidroxidul de sodiu
reactioneaza cu celuloza initial umflind-o, apoi in functie de concentratia de
hipoclorit folositd si de timpul de imersie, dizolva gradat ce.uloza ia lanturi
scurte. Albirea in acest caz este mu!t mai puternicd. Cu solutia de hipoclorit de
calciu actiunea de umflare a fibrelor de :elulozid este absentd si albirea se limi-
tcaza numai la suprafata fibrelor. De aceca este preferabil si se foloseascd pentru
a.bire doar hipocloritul de calciu.

Hipocloritul de caleiu este disponibil sub douid forme: solutie si pulbere.
Pulberea nu poate fi folositd direct ci trebuie preparatd prin adaugare de apd.
Amestecul format va avea un aspect liptos si pentru a putea fi folosit trebuie
filtrat printr-un tifon.

So'utia cste un amestec de patru substante : hipoclorit de calziu, hidroxid
de calciu, carbonat de calciu si clorura de calciu. Solutia trebuie preparati
proaspit si Intr-o cantitate mare mai ales cind urmecaza sd fie albit un blox
de carte.

Obligatoriu foile de carte trebuiesc mai intii spidlate si dezacidifizate si apoi
in stare umeda vor fi introduse in baia de albire. Permanent trebuie sad se veri-
fice pH-ul solutiei, recomandabil este si se aducd pH-ul solutiei la cel pufin
10,5, acesta se obtine prin addugare de solutic de hidroxid de calciu filtrata.
Deoarece o albire cu solutie de hipoclorit de calciu cu un pH sub 9,5 va produce
o degradare considerabild a cclulozei.

Dupa imersarea in solutia de albire, hirtia trebuie spdlata imediat in apa
curentd (schimbind baia foarte des dacd s-a albit mai multd hirte). Aceastd
operatic este absolut necesard, fiinded s-a constatat cd hipocloritul rdmas in
hirtia umedid continuii si reactioneze producind acid clorihdrie, care scade pH-ul
hirtici.

Odati hirtia bine spi'ati pentru a distruge hipocloritul rezidual, se adauga
fn baia de apd acid acctic 50/, foaia fiind imersati timp de 5 minute. Acidul



3 METODE DE ALBIRE PENTRU RESTAURAREA HIRTIEI 61

acetic fiind intr-o cantitate foarte micd va fi apoi cu usurint{d Indepartat prin
spdlari repetate, pind cind nu se va mai inregistra o reactie acida.

Urmatoarea operatic este cca de neutralizare a foii de hirtie intr-un amestec
de 1:1 solutie saturatd de hidroxid de calciu si apd, timp de 30 minute. Apoi
hirtia va fi uscata.

CLORAMINE

Existd doi compusi de acest tip, Cloramind T si B. Mulii restauratori sustin
cd acesti compusi ar fi agenti de a’bire mai moderati in comparatie cu hipo-
cloritul de calciu. Compusii de tip Cloramind au fost rccomandati pentru folo-
sirea la albirea unor lucrdri mai delicate, cum ar {i, lucrari de graficd. S-a
crezut cd moderatia acestor compusi exc.ude distrugerca hirtiei si cd s-ar putea
face o a.bire locala, prin pensulare, farda ca apoi sa sec mai facd o spalare atenta
a locu.ui tratat.

In 1965, Santucci a prezentat rezultatul cercetdrilor sale asupra efectului
cloraminelor in hirtie, comparind hirtia spilatd cu cea nespidlati dupd tratament.
Rezultatele au demonstrat ca scoaterca Cioramincei din hirtic cwxte absolut ne-
cesara.

M. Hey a demonstrat clar ci tratamentul cu Cloramind este muit mai dau-
nitor hirtiei decit hipoc'oritul de calciu. Compusii de tip Cloramind -+ apd, se
comportd ca si hipocloritul de sodiu. Asa zisa moderatic de actiune a lor se
datoreste faptului cd hidroliza cloraminelor se face foarte incet, eliberind o can-
titate foarte micd dec acid hipoc.oros carc apoi albeste. Lisareca Cloraminei in
hirtie dupa tratament, face ca Cloramina s& continue albirca. In ccle din urma
cind toatd Cloramina s-a descompus, albirca incetcazd si In hirtic va rdamine
acid clorhidric. Efectul acestuia asupra structurii ce ulozei cste bine cunoscut.

Un alt dezavantaj legat de folosirea acestor compusi este si aceia cd Clora-
minele sint puternic legate de celulozd si este foarte difici! sd fie indepartati
numai prin spdlare cu apd. Pentru a inldtura reziduurile, trebuie folosit un solvent
organic. Acesta totusi nu va putea descompune Cioramina rezidua.d complet,
fiind nccesard o spélare acidid, astfel incit tratamentul de dupd albire devine
complicat. Este preferabil si se foloseascd o solutic de hipoclorit de calciu
decit una de Cloramina. Dacad totusi restauratorul doreste sda foloscasci Cioramina
atunci trebuie sd urmeze procedeul recomancdat de M. Hey, pentru a cvita dis-
trugerca ulterioara a hirtici.

PROCEDEU DE LUCRU

Se spald si dezacidified hirtia ce urmeazi a fi tratata.

Se prepara o so.ujie de Cloraminid apoasid 59.

Se imerseazd hirtia uda in solutia de albire si sc lasd pind sc obtine gradul
de alb dorit.

Se clateste in apa schimbind apa frecvent.

Se pune hirtia in solutie de acid acetic 19/ timp de 5 minute.

Se c.ateste hirtia in apd curenti proaspitd pind ce apa nu mai di reactie
acida.

Dupa spélarea acidului se imerseaza hirtia in etanol 5 minute.

Se cliteste in apd proaspatd pind ce hirtia nu mai miroasc a alcool.

Se pune hirtia la dezacidificat in o parte hidroxid de calciu la o parte apa,
timp de 15—30 minute. Se usuca hirtia.

Numai luerind in acest mod sc va putea elimina atit agentul de albire In
exces cit si produsii de descompuncre organici.

ACID CLOROS

Acidul cloros este un excelent agent de albire, moderat si cu actiune lentd,
actiunea sa chimizd asupra celulozei este de a oxida grupdrile carbonil in gru-
pari carboxil. Daca toate gruparile carboxil formate vor fi neutralizate, stabili-
tatea generdld a celulozei va fi imbunatdtitd prin descresterea numaruiui grupa-
rilor carbonil prezente.
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PROCEDEU DE LUCRU

Acidul :loros se¢ prepard din clorit de sodiu. Se dizolva 5 gr. clorit in 100 ml.
apd. Nu vor fi folosite concentratii mai mari pentru a reduce posibilitatea for-
marii bioxidului de clor.

Pentru fiecare 1000 ml solutie sec adaugd 3 ml acid acetic glacial, apoi se
dilueaza cu apa, ficindu-l mai usor de adiugat in cloritul de sodiu.

Cu ajutorul pH-metrului se controleazi pH-ul solutiei, cind pH-ul scade la
3,6 nu se mai adauga acid.

Hirtia in prealabil spdlati si dezacidificati se imerseazd in solutie si se
iasd pina se obtine gradul de alb dorit.

Apoi se scoate hirtia si se spald bine cu multid apa. Nu este necesard o
spalare Indelungati deoarece se¢ observd cd acidul este repede indepartat.

Dupd spd.are hirtia bine scursi se introduce intr-un amestec 1:1 solutie
saturatd de hidroxid de calciu si apd, timp de 30 minute.

APA OXIGENATA

Apa oxigenatid este folositd mai mult in restaurarea lucrarilor de graficd,
desi s-a observat cii estc diunitoare pentru celulozd cind sc foloseste in conditii
acide. (pH in jur de 4). Este un agent de albire foarte pretenfios care poate cu
usurintd periclita opera de arta.

Pentru a asigura ccle mai bune conditii de a'bire cu apad oxigenati trebuie
creat un mediu alcalin, in plus trebuie avut in vedere cd apa oxigenatia iatra
foarte usor In reactie cu metalele, in special cu fieru!, prezent in hirtie, ducind
la o puternicd degradare a celulozei. Deoarece toate hirtiile contin urme de
fier, trebujesc luate masuri pentru dezactivarea acestor compusi. Cel mai simplu
mod de a dezactiva ionii metalici din hirtie este prin dezacidificare, hirtia deve-
nind astfel puternic alcalind.

Daca hirtia este puternic patatd cu fier, atunci este bine ca dezacidificarea
sd se faci cu hidroxid de calciu.

Solutia de apd oxigenata este facutd alcalind prin ad3dugarea de amoniac,
pind ce se obtine un pH de 10,4 Astfel se asigurd conditii corecte de albire.
Totusi trebuie mare atentie la tratarea lucririlor cu miniaturi, vignete, desene
colorate care adesea contin oxizi metalici In culoare (pigmenti pdmintosi) si vor
fi in mod deosebit vulnerabili la acest agent de albire, uneori chiar si dupd
spdlare si dezacidificare.

In solutia puternic alcalind se imerseazi hirtia ce urmeazi a fi tratata, selasa
la albit pina se obtine gradul de alb dorit, apoi se spald si se neutralizeaza.

PERMANGANATUL DE POTASIU

Este un agent de albire care din fericire a incetat si mai fie folosit in restau-
rarea hirtiei. Permaganatul de potasiu s-a folosit la Inceputurile restaurdrii in
tara noastrd, cind procedeele de lucru nu erau suficient de bine studiate.

Permanganatul dizolvat in apd produce o solutie de culoare violet intens,
care reactioneazd cu hirtia dindu-i o culoare maro fnchis, prin precipitarea bio-
xidului de mangan. Din aceastd cauzi restauratorul nu are posibilitatea si con-
troleze gradul de alb vizual. Doar in al doilea stadiu al procedeului cind bioxidul
de mangan este dizolvat, se creeazd posibilitatea si se vadd ce s-a iIntimplat,
Desi petele sint decolorate se constatd si o supraalbire a hirtiei. In plus, fatid
de greutdtile de tratare, permanganatul de potasiu este un agent oxidant foarte
puternic care prin actiunea sa asupra celulozei o face sd devind foarte vulne-
rabild la actiunea acizilor. Din aceste considerente albirea cu pergament de pota-
siu nu este recomandabild in nici o imprejurare.
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LES METHODES DE BLANCHISSAGE
EMPLOYEES DANS LA RESTAURATION DU PAPIER

Résumé

L’auteur a !'intention de préseater les mdéthodes de bianchissage pour ia
conservation des documentes graphiques. Aprés avoir souligné que le restaurateur
ne doit pas soumettre un papier a4 un traitement de blanchissage que lorsqu’
il est absolument nécessaire, il donne lcs caractéristiques, les avantages, les
inconvénients et les conditions les meilleurs pour l'emploi des différents agents
de blanchissage employés de nos jours: hypochlorite de Chaux (ClO),Ca, C.o-
ramines, acide chloreux HCIO,, peroxyde d'hydrogéne H,0, permanganate de
potassium MnO4K.

En expliquant les réactions produites par chaque agent de blanchissage
l’autcur souligne l'importance de laver et de ncutraliser le papier avant et pros
le traitement.





