Biruté Sivakova

Popieriaus plovimas, neutralizavimas ir Sarminimas vandeniniuose tirpaluose

Restauruojant ar konservuojant dokumentus, restauratoriai daznai susiduria su ragséiy
pasalinimo i$ popieriaus problema, kurig seniai nagrinéja ir su restauravimu susij¢
mokslininkai. Daugelyje darby aptariami {vairas popieriaus plovimo ir neutralizavimo
metodai, vardijami ju privalumai bei trikumai. Nagrinéjami ir lyginami ne tik dirbtinai
sendinamo popieriaus savybiy kitimai, bet pasitelkiami ir “istoriniai jrodymai” — musy dienas
pasiekusio senojo popieriaus charakteristikos.

Duomeny apie tai, kad popieriaus amziy labai sutrumpina jame esancios ragstys,
atsirado jau 19 — to amziaus pabaigoije. Jie padéjo 18aiskinti, kodél vienos rasies popierius
islieka tvirtas ilgiau negu kitos rasies arba kitokiomis salygomis saugotas popierius. Tokie
duomenys padéjo susieti popieriaus ilgaamziskumg su jo ragstingumu. Nors esti iSimciy,
ta¢iau tyrimai rodo, kad, i§ popieriaus pasalinus ragstis, jo am¥ius pailgéja. Sia tema pirmasis
1$vysté amerikietis William James Barrow.

W. J. Barrow veikla yra zinoma nuo 1932 mety. Pirmieji jo darbai atlikti JAV
Virdzinijos valstijos Ri¢cmondo miesto bibliotekoje. Ketvirtojo desimtmecio pabaigoje jis
isrado sunykusiy dokumenty tvirtinimo buda, laminuojant juos celiuliozés acetato plévele.
Taip popierius budavo sutvirtinamas, o teksto rySkumas nenukentédavo. Taciau laminuotas
popierius vis délto suirdavo, todél W. J. Barrow padaré isvada, kad pagrindiné irimo priezastis
yra paciame popieriuje, ir émé ieskoti Sios problemos sprendimo budy. Tyrimais buvo
{rodyta, kad stabilus yra silpnai Sarminés arba neutralios reakcijos popierius, o jam rugstéjant
— tvirtumas prarandamas. Norint nustatyti popieriaus ilgaamziskuma, jis buvo dirbtinai
sendinamas, o tvirtumui apibudinti buvo lyginami atsparumo lankstymui rodikliai. Buvo
tiriami ir senojo popieriaus pavyzdziai: matuotas jy ragstingumas bei mechaninis atsparumas.
Kaip ir tikétasi, pagrindinés senojo ir tokios pat sudéties dirbtinai pasendinto popieriaus
savybés buvo panasios.[1]

W. J. Barrow pasiulé popieriaus neutralizavimo bei Sarminimo metoda, tyré Sarminto
popieriaus savybes ir juy kitima popieriy sendinant. Buvo jrodyta, kad ragstingumas - viena
svarbiausiy popieriaus irimo priezasciy. Kity faktoriy (pvz., fotocheminés destrukcijos) jtaka
pasaulio biblioteky ir archyvy fonduose saugomy dokumenty irimui yra zymiai mazesné.

Popieriaus rugstéjimo priezastys labai jvairios. Jos priklauso nuo popieriy sudaranéiy
komponenty ir aplinkoje esanciy junginiy, kuriems skylant, jungiantis ar kaip kitaip kintant,
gali susidaryti organiniy ir neorganiniy rugsciy.

Viena priezasciy — iklijinimui naudojamos medziagos. Senojo popieriaus jklijinimui
buvo naudojamas krakmolas arba gyvaninés kilmeés klijai — dazniausiai zelatina. Norint, kad
tklijintas popierius buty atsparesnis drégmei, 17 — to amziaus pabaigoje kartu su Zelatinos
klijais { popieriaus mas¢ imta déti alano — KAl (SO,),*12H,0 -, kuriam hidrolizuojantis
susidaro sieros rugstis. Paplitus masininiam popieriaus gamybos budui, pakito ir iklijinimo
budas. 1807 metais popieriy pradéta jklijinti kanifolija. Tai per visa popieriaus gamybos
istorijq placiausiai naudotas jklijinimas, kai kanifolija yra dedama { popieriaus mas¢ dar pries
liejima. Taip iklijinant reikalinga ragsti terpé, todél dedama aliuminio sulfato, nes kanifolijos
dalelés popieriaus maséje tik tokiomis salygomis yra elektrostatiskai pritraukiamos prie
plausy ir kartu su jais nuséda ant liejimo sieto. Kai suformuotas popieriaus lakstas
dziovinamas, dalelés iSsilydo, todél kanifolija i$plinta visu plauso pavir§iumi, ji visa
padengdama. Su kanifolija | popieriy patekes aliuminio sulfatas drégnoje aplinkoje
hidrolizuojamas:



AL O,); + 6H,O — 2Al(OH), + 3H,SO,
Dél sios reakcijos popieriuje kaupiasi sieros ragstis.

Popieriaus rugstéjima gali lemti ir aplinkos, kurioje jis saugomas, faktoriai. Popierius —
poréta medziaga, galinti absorbuoti ore esancias dujines medziagas. Pramoniniy miesty ore
yra sieros dioksido, azoto oksidy (ju issiskiria su automobiliy i$metamosiomis dujomis),
chloro ir kity dujiniy junginiy. Dél reakcijos su aplinkos drégme, popieriuje gali susidaryti
azoto ar druskos rugsciy. Sieros dioksido poveikiu popieriui pirma karta susidométa Anglijoje
19— to amziaus pabaigoje, kai buvo pastebéta, kad pramoniniy miesty bibliotekose ir
archyvuose saugomi dokumentai sensta sparciau. Sieros dioksida, kurio atmosferoje paprastai
buna daugiau negu kity tersaly, popierius sugeria ypac intensyviai. Jei toks popierius laikomas
drégnoje aplinkoje, jame kaupiasi sieros ragstis:

[H:0] [0]
SO, — H,80; — H,SO,

Veikiant oksidatoriams — ozonui, peroksidams, kai kuriems balikliams - popieriy
sudarancios celiuliozés molekuliy hidroksilinés grupés (-OH) gali buti oksiduotos. Taip

pacioje celiuliozés molekuléje atsiranda protony donory — karboksiliniy grupiy
(-COOH).
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1 pav. Celiuliozés oksidacija

Ypac sparciai sensta ir ragstéja popierius, pagamintas i$ medienos masés. Mat jo
pluoste esantis ligninas - chemiskai nestabili medziaga, kuriai oksiduojantis ir skylant susidaro
organines ragstys.



I$ medienos masés gaminant celiuliozés pluosta, ligninui atskirti ir pluostui balinti
naudojami jvairas cheminiai reagentai (rugstys, Sarmai, chloras, jo junginiai ir kt.). Jei i§ tokio
pluosto nepasalinus chemikaly pagaminamas popierius — jis sparciai ragstéja ir greitai ima irti.

Kuriant dokumentus, popierius i$marginamas jvairiais dazais, rasalu ar kitomis
medziagomis. Laikui bégant jis gali rugstéti ir irti dél tose medziagose esanciy junginiy
poveikio. Be to, rugsciy gali susidaryti ir dél saveikos su aplinkoje esanciais junginiais.
Pavyzdziui, gelezies — galo rasalu rasyty rankrasciy popieriuje sieros rugsties gali atsirasti
drégnoje aplinkoje hidrolizuojantis vienam rasalo komponenty — geleZies sulfatui:

Fe,(SO,),+ 6H,0 — 3H,80,+ 2Fe(OH),

Netinkamai saugant ir neteisingai naudojantis dokumentais, ant ju gali patekti jvairiy
rugscios prigimties nesvarumuy, gali kauptis ragstys, kurias savo gyvybinés veiklos procese
i$skiria mikroorganizmai.

Vadinasi, popieriaus rugstéjimg nulemia tiek isoriniai, tiek ir vidiniai faktoriai [2-06].

Vidiniai faktoriai: I3oriniai faktoriai:

Plausy ch. sudétis, uzpildai, iklijinimas, kiti priedai, N < Oro tersalai, mikroorganizmai, ragstus rasgalas,
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popieriaus gamybos procese | pluosta jterptos ragstys 7 \rﬁgétﬁs dazai, rasalas, nesvarumai

2 pav. Popieriaus riugstéjimq lemiantys faktoriai

Vadinasi, popieriuje aptinkamos ragstys gali buti:

e | pluosta jterptos popieriaus gamybos metu;

e susidariusios irstant celiuliozei ar kitiems pluosto komponentams;

e susidariusios popieriui absorbavus aplinkos tersalus;

e patekusios | popieriy i$ rugscios prigimties rasalo, dazy, nesvarumuy;
e susidariusios dél mikroorganizmy gyvybinés veiklos.

Rugsciy kiekis popieriuje nusakomas pH dydziu. Nesusipazinusiems su popieriaus
konservavimo terminais, kyla klausimas, kaip galima kalbéti apie popieriaus (kietos
medziagos) pH, jei tai yra vandeniniy tirpaly charakteristika. Tai, ka mes vadiname popieriaus
pH, 18 tikryjy yra vandenilio jony koncentracija vandeniniame popieriaus ekstrakte, gautame
plakant popieriaus plausus vandenyje. Standartinis popietiaus rugstingumo matavimas
atlieckamas taip:

2, 00 g sauso popieriaus méginio (sveriama 0,01 g tikslumu) stiklinéje kolboje
uzpilama 100 ml distiliuoto vandens, kuris pries tai 5 minutes yra pavirinamas, o po to greitai
atvésinamas iki 20 + 5° C temperataros. Taip paruosto vandens pH turi bati 5,9 — 7,2. Kolba
uzkemsama kamsciu ir kas 10 — 15 minuciy energingai supurtoma. Po valandos paimamos dvi
vienodos ekstrakto porcijos ir stiklo elektrodu pamatuojamas jy pH. Gauti duomenys neturi
skirtis daugiau kaip 0,2 vieneto. Jei skirtumas didesnis — matuojama i§ naujo. Matavimo metu
ekstrakto temperatara turi buti 20 = 5° C. Patalpoje neturi buti ragsciy ar amoniako gary [7].

Matuojant restauruojamy dokumenty ragstinguma, beveik niekada néra galimybés
paimti du gramus méginio, todél jo imama maziau ir matuojama mikroceléje. Norint kuo
tiksliau jvertinti matavimo rezultata, naudinga zinoti, kokia paklaida gali buti tarp standartinio



matavimo ir matavimo mikroceléje rezultaty. Be to, reikia atkreipti démesj ir { matavimui
naudojamo distiliuoto vandens pH.

Popieriaus rugstingumo matavimas paremtas tuo, kad jame esancios rugstys ir rugstas
popieriaus irimo produktai iSekstrahuojami vandeniu. Vadinasi, norint rugstis i§ popieriaus
pasalinti, reikia ji apdoroti vandeniu — vienaip ar kitaip i$plauti. Plaunant celiuliozés plausai
absorbuoja vanden] ir iSbrinksta. Plausams isbrinkus, tarp celiuliozés molekuliy jsiterpia
vandens molekulés, sudarydamos salygas pasisalinti tirpiems junginiams. Né vienas i§ jprasty
tirpikliy nebrinkina celiuliozés plausy taip, kaip vanduo, todél dazniausiai naudojamas ir
didziausia ragsciy kieki 1§ popieriaus pasalinantis metodas yra plovimas vandenyje.
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3 pav. Dvi gretimos celiuliozés molekulés: a) sausuose plausuose
susijungusios vandeniliniais rysiais, b) drégnuose plausuose — per monomolekulinj
vandens sluoksnelj; c) isbrinkusiuose plausuose — per vandens molekules [8].

Plovimas

Dokumenty plovimo tikslas — pasalinti i§ popieriaus tirpias ragstis ir chromogenus,
i$plauti purva ar valymui bei balinimui naudotas chemines medziagas, atmirkyti uzklijas ir t. t.
Daznai vanduo padeda atstatyti rysius tarp celiuliozés molekuliy, todél po plovimo popierius
gali tapti elastingesnis, trvirtesnis [9]. Plovimas — negtrjiztamas procesas, kurio metu vanduo ar



jame esantys priedai veikia visus dokumentg sudarancius elementus (plausus, klijus, uzpildus,
dazus, risiklius). Sprendziant, ar tikslinga dokumentg plauti, visada reikia turéti omenyje, kokia
gali buti tokio apdorojimo nauda ir kokie galimi latkmenos ar teksto pazeidimai.

Dél plausus brinkinancio poveikio geriausiai popierius yra iSplaunamas vandenyje arba
vandeniniuose tirpaluose, kur istirpsta vadinamosios “laisvos” ragstys — t.y. neorganinés
rugstys ir trumpy grandiniy celiuliozés irimo produktai. Pacioje celiuliozés molekuléje esantys
protony donorai — karboksilinés grupés - tokiu budu 1§ popieriaus néra pasalinami, todél
negalima teigti, kad po plovimo popierius yra neutralus. Tam ji dar reikéty apdoroti Sarmo
tirpalu. Konservuojant ir restauruojant popierinius dokumentus, reikia turéti omenyje abu
rugstingumo tipus. Pagal popieriaus pluosto sudéty, jo amziy, gamybos buda bei atlikty tyrimy
duomenis restauratorius kiekvienu atveju turi nuspresti, kokios gali buti ragsciy atsiradimo
priezastys ir kokiais metodais tas rugstis geriausia pasalinti. Tiek norint i$plauti rugstis, tiek
neutralizuoti rugscias celiuliozés molekuliy grupes, labai svarbu, kad vanduo ar $armo tirpalas
prasiskverbty per visg popieriaus storj ir pasiekty visus plausus [10]. Tai ne visada paprasta.
Kai kuriy rasiy popierius nepermirksta net ir ilgai mirkant. Jei vanduo ar Sarminis tirpalas
neprasiskverbia | popieriaus struktura, tai ragstys lieka popieriuje ir ardo dokumenta. Net
jeigu toki dokumenta Sarminsime, jo pavirsiuje nedaug tenusés Sarminés medziagos. Pastaroji
greital sureaguos su likusiomis ragstimis, ir popieriaus reakcija neilgai teisliks Sarminé.

Norint jsitikinti, ar popierius gerai permirksta, popieriaus gabaléliai keleta minuciy
palaikomi vandenyije. Isémus po puse kiekvieno jy apipurskiama alkoholiu. Jei tarp apdorotos
alkoholiu ir neapdorotos srities yra skirtumas, vadinasi popierius imirko blogai. Gerai
drekstantis popierius permirksta greitai, todél alkoholiu apipurksta sritis vizualiai nesiskirs
nuo neapipurkstosios [11].

Jei popierius nepermirksta, butina ji papildomai apdoroti. Kai kurie autoriai
rekomenduoja naudoti metanolj, taciau dél nuodingumo ir panaudoty chemikaly utilizavimo
problemuy jis néra priimtinas. Popieriaus jmirkimui pagerinti puikiai tinka etanolis ar
izopropanolis. Galima plauti $iy alkoholiy pridéjus { vandenj . Kokiomis dalimis maisyti
alkoholj ir vanden] — taisykliy néra, nes skirtingy rasiy popierius skirtingai ir dréksta. IS
pradziy patartina pasigaminti tirpala, kuriame vandens ir alkoholio buty lygios dalys, t. y.
H,O : R-OH = 1: 1. [merkus restauruojamo dokumento kamputj, stebimas rezultatas. Jei
popierius nepermirksta — pilama daugiau alkoholio, jei permirksta — alkoholio kieki galima
sumazinti. Tinka toks tirpalas, kuriame popierius permirksta per kelias sekundes. Patikrinus
dazy ar rasalo stabiluma, juo apdorojamas visas dokumentas prie§ plaunant vandenyje ar
sarminiame tirpale. Permirke lapai | plovimo vonelg perkeliami nedelsiant, nes labai svarbu,
kad tarp sudrékinimo ir plovimo procesy nebuty pertraukos, ir alkoholis nespéty iSgaruoti i$
popieriaus. Skiesta alkoholj galima naudoti keletui plovimu. Jis tinka net ir tada, kai nuo
merkiamo popieriaus siek tick pakeicia spalvg (pagelsta, paruduoja), nes po to popierius dar
bus plaunamas vandenyje. Alkohol; smarkiai uzterSus arba pastebéjus, kad lapai jame
nebepermirksta — gaminama nauja porcija. Jei popierius permirksta gerai, o vanduo nejsigeria
tik atskirose vietose (pvz., pazeistose pelésiy), nebutina merkti | vonele visa dokumenta.
Pazeistos vietos apipurskiamos arba patamponuojamos alkoholiu, ir dokumentas nedelsiant
plaunamas [11].

Popieriniai dokumentai gali buti plaunami distiliuotame vandenyje, jonitais
demineralizuotame vandenyje, pasarmintame distiliuotame ar demineralizuotame vandenyje
arba vandentiekio vandenyje [11,12]. Vandentiekio vandenyje gali buti vandens kietuma
lemianciy kalcio ir magnio junginiy, sunkiyjy metaly (Fe, Cu) jonu, kiety daleliy bei istirpusiy
duju. Norint nukenksminti mikroorganizmus, vanduo chloruojamas. Perleistas per filtrus,
pasalinancius sunkiyjy metaly jonus, chlorg ir kietas daleles, vandentiekio vanduo puikiai
tinka popieriaus plovimui, nes like kalcio ir magnio junginiai jam suteikia pageidauting
Sarmiskuma.



Seniausias vandens gryninimo budas — distiliavimas. Distiliuojant i§ vandens
pasalinamos organings ir neorganinés kilmés priemaisos. Esant reikalui, vanduo distiliuojamas
keleta karty. Taip gaunamas bidistiliatas ar tridistiliatas — labai grynas vanduo. Kadangi 1§
distiliuoto vandens yra pasalinti ne tik nepageidautini junginiai, bet ir kalcio bei magnio jonai,
o dél istirpusio anglies dvideginio jis tampa rugstus (CO, + H,O S H,CO,), tai, pries
plaunant dokumenta, toki vandenj naudinga pasarminti pvz., kalcio hidroksido tirpalu.

Demineralizuotas vanduo — tai vandentiekio vanduo, i$ kurio, leidziant per jonity
kolonéles, yra pasalinti i$tirpusiy medziagy jonai, taciau jame gali buti organiniy junginiy,
todél demineralizuotas vanduo néra toks grynas, kaip distiliuotas. Demineralizuotas vanduo i§
popieriaus gali iSplauti ne tik teralus, bet ir celiuliozés ilgaamziskuma salygojancius kalcio bei
magnio junginius. Dél §ios priezasties grynu demineralizuotu vandeniu plauti dokumentus
nepatartina — geriau pasarminti ji kalcio hidroksido ar kalcio bei magnio ragsciuju karbonaty
tirpalu. Galima perleisti per kalcio karbonata ar marmuro skalda [9].

Kad plovimo procesas buty kiek galima efektyvesnis, { vandenj galima pridéti
medziaguy, nereaguojanciy su celiulioze, bet veikianciy kaip pavirsinio aktyvumo medziagos —
palaikanciy purvo daleles tirpalo pavirsiuje ir neleidzianciy joms nusésti ant popieriaus plausy.
Plovimo trukmeé priklauso nuo to, kaip uzterstas yra dokumentas ir kiek lapy plaunama vienu
metu. Dauguma tirpiy rugsciy popieriuje egzistuoja spalvoty irimo produkty pavidalu. Jei
popierius plaunamas tol, kol i$ jo daugiau nebeissiskiria spalvoty junginiy, yra pagrindo
manyti, kad pasalintos ir tirpiosios ragstys, o plovima galima laikyti baigtu. Plovimo metu
lapai vis pajudinami, kad greiciau pasisalinty irimo produktai. Jei vienoje voneléje plaunama
daug lapuy, tai tarp ju dedami polipropileno lakstai ar kita netirpi, vandenyje netyztanti, bet
vanden;] praleidzianti medziaga, kad kiekvienas lapas guléty ant tvirto pagrindo ir nebuty
pazeistas.

Plovimo efektyvumas priklauso ir nuo vandens temperataros [13]. Kuo vanduo
Siltesnis, tuo plovimo procesas greitesnis. Jei leidzia dokumento buklé ir jo sukarimo
technika, paprastai plaunama siltame (iki 40° C) vandenyje. Jei karsto vandens istekliai riboti -
popierius po sudrekinimo merkiamas  Salta vandenj, vanduo keletg karty pakeiciamas $variu,
o paskutinj karta uzpilamas $iltas vanduo.

Imerkus restauruojama dokumenta, tirpus junginiai is jo skiriasi { vandenj tol, kol ju
koncentracija apie lapa esanciame vandnyje yra mazesné negu paciame dokumente.
Koncentracijoms susilyginus, procesas sustoja, todél vandenj reikia pakeisti. Vanden] vis
kei¢iant plaunama tol, kol i§ popieriaus nebeissiskiria tirpiy junginiy. Jei plaunama
tekanciame vandenyje ir voneléje yra ne vienas dokumentas, o, pavyzdziui, dalis knygos
bloko, tai plovimas tekanciu vandeniu gali buti maziau efektyvus uz tokj plovima, kai
uzterstas vanduo po kurio laiko nupilamas ir uzpilamas $varus. Taip yra dél to, kad, sudéjus §
vonele daugiau lapy, vanduo dazniausiai teka tik per lapy virsy, o ne aplink kiekvieng ju, todél
dauguma lapy mirksta stovinciame vandenyje. Be to, jei merkiant plaunamus lapus, tarp ju
nesudedami pagalbiniai lakstai - popierius gali sulipti, todél vandeniui bus sunku
prasiskverbti ir iSplauti tirpius tersalus ar irimo produktus. Kai plaunami dokumentai
“sluoksniuojami” pakaitomis su pagalbiniais lakstais, tarp juy geriau prasiskverbia tiek vanduo,
tiek ir plovimui naudojami tirpalai.

Kai vienoje voneléje plaunama daug lapy, reikia turéti omenyje dar ir tai, kad,
ragstims issiskyrus i vandenj, dokumentai atsiduria praskiesty ragsciy vonioje, kur pabuvus
ilgesnj laika, gali nukentéti ne tik ragsciai terpei jautrus dazai ar pigmentai, bet ir pats
popierius. Tokiais atvejais vanduo turi buti kei¢iamas dazniau, o pirmaji kartq pakeiciamas
tuoj pat, kai tik lapai permirksta ir 18 jy iSsiskiria spalvoty junginiy. Ragsciy poveikio galima
i$vengti ir jpilant | plovimo vonele kalcio hidroksido tirpalo, kuris ne tik neutralizuoja
issiskiriancias rugstis, bet ir pagreitina plovima, nes pasarmintas vanduo i§ popieriaus greiciau
“iStraukia” ragscius junginius.



Neutralizavimas ir Sarminimas

Kaip minéta, 1§ gerai permirkusio popieriaus plovimo metu yra pasalinamos tirpios
ragstys. Taciau daznai popieriuje buna ir netirpiy ragscios prigimties junginiy, kurie plaunant
nepasalinami, todél juos reikia neutralizuoti. Popieriaus neutralizavimas — tai toks
apdorojimas, kai jame esancios ragstys sureaguoja su Sarmais ar sarminémis druskomis. Po
neutralizavimo ruagsciy popieriuje nebelieka, taciau zinome, kad, laikui bégant, ju vél susidaro
deél absorbuoty aplinkos tersaly bei dél popieriaus komponenty kitimo. Vadinasi,
konservavimo ir restauravimo procedury metu reikia pasirapinti, kad ir ateityje popieriné
dokumenty latkmena buty apsaugota nuo rugsciy poveikio. D¢l to dokumentai yra
sarminami. Popieriaus S§arminimas — tai toks apdorojimas, kai { popieriy jterpiama
medziagy, galinéiy reaguoti su susidaranciomis ragstimis ir palaikyti optimaly pH dyd;.
Neutralizavimas ir Sarminimas dazniausiai vyksta vienu metu, tame paciame tiepale, o ju
efektyvumas nustatomas matuojant apdoroto popieriaus rugstinguma. Idealios neutralizavimo
ir Sarminimo proceduros buty tokios, kai:

- nepakenkiant dokumentui i§ jo pasalinamos visos tirpios rugstys, o netirpiosios
neutralizuojamos;

- ant popieriaus plausy nuséda su rugstimis galincios reaguoti medziagos, dél kuriy
popieriaus pH ilgg laika islieka 7 — 8,5;

- | popieriy jterptos medziagos nekenkia nei dokumentui, nei Zzmogui.

Be to, neutralizavimui bei $arminimui naudojamos medziagos turéty buti nebrangios,
nesunkiai gaunamos, o jterptos { popieriy islikty jame ilgg laika. Visus Siuos reikalavimus
atitinkanciy medziagy rasti sunku, taciau restauravimo praktikoje prigije junginiai dauguma ju
atitinka. Placiausiai naudojami kalcio ir magnio junginiai.

Tirdamas popieriaus irimo priezastis, W.J. Barrow padaré¢ i$vada, kad popieriaus
amziy apsprendzia Sarminiy zemiy metaly jonai, t. y. ju buvimas arba trukumas. Jis pasialé du
budus kalcio ir magnio karbonatams jterpti. Pirmasis toks, kai restauruojamas dokumentas
merkiamas | kalcio hidroksido tirpala, o po to — { kalcio ragsc¢iojo karbonato tirpala. Po siy
procedury iSdziovinamas ore. Sarminant antruoju budu, dokumentas merkiamas i dviejy
drusky — kalcio ragsciojo karbonato ir magnio rugsciojo karbonato — tirpala. Oksiduotos
celiuliozés molekuliy karboksilinés grupés reaguoja su Siomis druskomis:

2 R~ COOH + Ca(HCO,),= (R — COO),Ca+ H,0 + CO,
2 R — COOH + Mg(HCO,),= (R — COO),Mg +H,0 + CO,

Abiem atvejais popierius prisotinamas rugsciuju karbonaty, kurie dziastant skyla ir virsta
karbonatais:

Ca(HCO,), — CaCO, + H,0 + CO,
Mg(HCO,), — MgCO;, + H,0 + CO,

Popieriaus sarminimg kalcio ir magnio junginiais yra apras¢ daugelis autoriy [10, 11,
14-23]. Tai nesudétingos ir nebrangios popieriaus konservavimo proceduros, kuriy trakumas
tas, kad kalcio ir magnio ragstieji karbonatai normaliomis salygomis yra nestabilas, todél,
norint pasigaminti jy tirpalo, reikia i $iy metaly karbonaty suspensija keleta valandy leisti
anglies dvideginj. Mazai tirpus karbonatai virsta tirpiais rugsciaisiais karbonatais:

CaCO,+ CO, + H,0 — Ca(HCO,),
MeCO, + CO, + H,0 — Mg(HCO,),



Sarminimui naudojami $viezial pagaminti tirpalai, nes nestabilas ragstieji karbonatai
greitai skyla, virsta karbonatais ir iSkrenta nuosédomis. Norint paspartinti ragsciyjy karbonaty
susidarymo reakcija, anglies dvideginis leidziamas j uzdara saldoma rezervuarg su karbonaty
suspensija. Padidéjus slégiui ir nukritus temperaturai, padidéja anglies dvideginio tirpumas,
todél sutrumpéja tirpalo paruosimo laikas ir ekonomiskiau panaudojamas anglies dvideginis.
Magnio ragsciojo karbonato tirpala galima gaminti ir i§ magnio hidroksido, kuris,
reaguodamas su CO,, greiciau negu magnio karbonatas virsta rugsciuoju karbonatu [11].
Magnio ragsciojo karbonato tirpalo paruosimo i§ magnio hidroksido metoda yra pasiales L.
Santucci [21]. Jis i$aiskino, kodél pradinés magnio rugsciojo karbonato tirpaly pH reikSmés
gali skirtis, o kartais net nesiekia 7. Siuo badu pagaminty tirpaly ragstingumas priklauso nuo
anglies dvideginio kiekio, nes pastarasis ne tik reaguoja su magnio hidroksidu, bet ir tirpsta
vandenyje, sudarydamas angliaragste (CO, + H,O — H,CO;), dél kurios tirpalas ir jgauna
rugscia reakcija. Kai toks tirpalas palieckamas atvirame inde, anglies dvideginio perteklius
pasisalina, todel pH pakyla. Véliau ima skilti ir magnio ragstusis karbonatas: tirpalas darosi
drumstas, nes iSkrenta magnio hidroksido nuosédos. Ragsciyju karbonaty skilimo reakcija
greitéja kylant temperatarai, todél, norint ilgiau islaikyti paruosta magnio ar kalcio ragsciojo
karbonato tirpala, reikia laikyti sandariai uzdarytame inde $altoje patalpoje.

Gaminant tirpala, magnio hidroksidas uzpilamas distiliuvotu vandeniu, o anglies
dvideginis leidziamas tol, kol gaunamas skaidrus tirpalas [11, 19]. Tai reiskia, kad netirpus
magnio hidroksidas virto tirpiu ragsciuoju karbonatu. Pradinés medziagos imama tuo
daugiau, kuo didesnés koncentracijos tirpalg norima gauti ir sudaryti didesne Sarmineés
medziagos atsargg juo apdorotame popieriuje. Taciau iSdziaves po sarminimo didelés
koncentracijos tirpale dokumentas gali atrodyti “smélétas”. Taip atsitinka dél to, kad magnis
silpnai tesusitisa su celiulioze [10, 11]. Kai popieriui dzitstant vanduo i$garuoja nuo jo
pavirsiaus, tirpalas i$ gilesniy sluoksniy migruoja ji pakeisti, nesdamasis ir i$tirpusj magnio
rugstyji karbonata. Gilesniuose sluoksniuose sios druskos lieka maziau, o pavirsiuje susidaro
didesné jos koncentracija, todél, lie¢iant visiskai isdziuvusj popieriy, jauciami magnio
karbonato gradeliai. Norint i§vengti tokio rezultato, pasarminta dokuments (pvz., grafikos
laksta) galima dZiovinti vaizdine puse zemyn. Reverse susidares magnio karbonato perteklius
paslepiamas dubliuojant arba patalpinant i pasparta. Dokumentg galima dziovinti tarp filtrinio
popieriaus, kuris sugeria dalj tirpalo, arba merkti { mazesnés koncentracijos tirpala, bet tada
restauruoto dokumento popieriuje licka maziau sarminés medziagos. “Smelétumo”
i$vengiama ir nemerkiant dokumento | tirpala, o tik apipurskiant nugaring jo puse. Siuo atveju
rugstys i§ popieriaus pasalinamos nevisiskai. Tokie metodai taikomi tik dél dokumento
i$vaizdos. Cheminiu poziuriu jie nepageidautini, nes nepasickiamas pagrindinis $arminimo
tikslas. Vertinga dokumentg norint kuo ilgiau i§saugoti, rugstis reikia pasalinti i§ viso
dokumento ( ne tik nuo jo pavirsiaus), o jterpta Sarminé medziaga turéty buti tolygiai
pasiskirsciusi visame lakste.

Magnio ragsciojo karbonato tirpumas daug didesnis negu kalcio rugsciojo karbonato,
todél i§ jo tirpalo popieriuje gali nusésti daugiau magnio karbonato. Magnio ragsciojo
karbonato tirpalu apdoroti jvairiy rasiy popieriaus pavyzdziai po dirbtinio sendinimo islieka
tvirti, o ju pH reik§més nedaug tesumazéja [17]. Taciau magnio junginio turintis popierius yra
maziau atsparus $viesai, todél daznai eksponuojamy meno kariniy $arminimui geriau rinktis
kalcio junginius. Gerai i$silaikiusiy senyjy knygy popieriuje be kalcio karbonato daznai
aptinkama ir magnio karbonato. Ir dabar daugelyje restauravimo {staigy popieriaus Sarminimo
tirpalai gaminami naudojant abi Sias medziagas.

Popieriaus neutralizavimui ir Sarminimui naudoti kalcio hidroksida pasiale W. J.
Barrow. Tai vadinamasis Barrow dviejy stadijy Sarminimas, kai popierius pirma merkiamas i
kalcio hidroksido tirpala, o po to — i kalcio ragsciojo karbonato tirpala. Kalcio hidroksidas,
reaguodamas su kalcio ragsciuoju karbonatu, virsta karbonatu:



Ca(OH), + Ca(HCO,),— 2CaCO,| + 2H,0

Taciau merkti | rugsciojo karbonato tirpala néra reikalo, nes, kalcio hidroksidu jgirdytam

popieriui dziustant, jame esantis kalcio hidroksidas reaguoja su ore esanciu anglies dvideginiu:
Ca(OH), + CO,— CaCO,l+ H,O

Del sios reakcijos ir be papildomo apdorojimo ant popieriaus plausy nuséda mazai tirpus

kalcio karbonatas (4 pav.). Skirtumas tik tas, kad merkiant i abu tirpalus, karbonato gali

susidaryti daugiau.

"1

3 pav. Filtrinio popzerlaus plausaz Gotografuota dzdmant 1000 karm) [14]
. _(":b ‘ o, : -

4 pav. F iltrinis poplerms po Sarminimo kalcio hidroksido tirpale: ant plausq nuséde
kalcio karbonato grideliai (didinta 1000 karty) [14]



Kalcio hidroksido sotaus tirpalo koncentracija yra apie 1,5 g/1, o jo pH — apie 12.
Tokio sarmiskumo tirpalas gali pakenkti ne tik restauruojamo dokumento rasalui ar dazams,
bet ir celiuliozés pluostui. Yra nuomoniy [11, 20], kad stipriai $arminis tirpalas per trumpa
apdorojimo laikg (dokumentai paprastai merkiami | vonelg penkioms — desimciai minuciy)
nepakenkia celiuliozei, o popieriui dziastant ir kalcio hidroksidui sureaguojant su anglies
dvideginiu — pH nukrenta. Daugelis autoriy sitlo soty kalcio hidroksido tirpala pusiau
praskiesti vandeniu, taciau ir po tokio praskiedimo tirpalas islieka labai Sarmiskas.
Restauravimo praktikoje popieriui neutralizuoti daznausiai naudojamas desimt karty
praskiestas tirpalas. Skiesti rekomenduojama dar ir dél to, kad sotus kalcio hidroksido tirpalas,
reaguodamas su ore esanciu anglies dvideginiu, dél susidariusio kalcio karbonato darosi
drumstas. Praskiestame tirpale $i reakcija vyksta zymiai léciau, todél Sarminimo tirpalas ilgiau
i8lieka tinkamas.

Renkantis Sarminimo metoda, pirmenybé daznai teikiama kalcio hidroksidui, nes jo
tirpala labai paprasta pagaminti, jis yra atsparus kaitinimui, todél, esant reikalui, gali buti
naudojamas $iltas. Nuo kity restauravimo praktikoje Sarminimui naudojamy tirpaly jis skiriasi
tuo, kad tai yra Sarmo (bazés) tirpalas, todél yra pagrindo manyti, kad juo neutralizuojamos
visos popieriuje esancios rugstys. Tuo tarpu su rugstimis reaguojant rugstiesiems
karbonatams (druskoms), neutralizuojamos tik tos, kurios yra pakankamai stiprios ir gali
i$stumti ragsciojo karbonato anijona. Kadangi silpny organiniy ragsciy susidaro yrant
ligninui, tai medienos masés popieriui Sarminti cheminiu poziuriu labiau tikty sarmy, o ne
drusky tirpalai [24]. Taciau sarmy tirpaluose daznai pakinta medienos masés popietiaus
atspalvis — jgauna Salta tong. Tai labai svarbu Sarminant meno kurinj, nes atspalvio
pasikeitimas gali iSkreipti autoriaus sumanyma.

Tiriant senojo ranky darbo popieriaus sudét] ir savybes bei eksperimentuojant su
$iuolaikiniu popieriumi, jrodyta, kad nuo rugsciy geriausiai apsaugo ant plausy nuséde mazai
tirpus kalcio ir magnio karbonatai. Kity junginiy vandeniniai tirpalai popieriui neutralizuoti ir
sarminti naudojami retai arba su islygomis.

Bario hidroksidas tirpesnis uz kalcio hidroksida, bet yra kenksmingas, todel
sarminant vandeniniuose tirpaluose, naudojamas kalcio junginys. Bario hidroksida
restauratoriai renkasi tais atvejais, kai dokumentas yra jautrus vandeniui: gaminamas 1 proc.
tirpalas alkoholyje, { kuri merkiamas sarminamasis popierius [17]. Dél reakcijos su ore esanciu
anglies dvideginiu dziovinamame popieriuje bario hidroksidas virsta bario karbonatu, kuris
plausus nuo ragsciy apsaugo panasiai kaip ir kalcio karbonatas.

Natrio ragstusis karbonatas (geriamoji soda) ir natrio tetraboratas (boraksas) po
sarminimo popieriuje lieka tokiu pat pavidalu, kokiu buvo Sarminimo tirpale (skirtingai negu
sarminant kalcio hidroksido ar kalcio bei magnio ragséiyjy karbonaty tirpalais). Sios natrio
druskos gerai tirpsta vandenyje ir, kylant temperatarai, juy tirpumas didéja. Esant drégmeés, dél
hidrolizés susidaro natrio Sarmas:

2 CO
NaHCO; + H,0 — NaOH + H,CO,
N H,O

Popieriuje susidariusio natrio sarmo kiekis priklausys nuo to, kiek jame bus drégmés (t.y.
kokio drégnumo aplinkoje bus saugomas Sarmintas dokumentas) ir kokia aplinkos
temperatara. Nepageidauting sarmo poveiki celiuliozei iliustruoja natrio druskomis apdoroto
popieriaus celiuliozés polimerizacijos laipsnio sumazéjimas po sendinimo [20, 24]. Be to, jei
tokie dokumentai yra saugomi drégnesnéje aplinkoje, tirpios natrio druskos gali migruoti ir
“i$listi” { popieriaus pavirsiy.



Popieriaus neutralizavimui ir Sarminimui daznai naudojamas kreidos vanduo — sotus
kalcio karbonato tirpalas. Kadangi tai druskos tirpalas, mazai tikétina, jog tokiame tirpale buty
neutralizuotos silpnos rugstys [24]. Be to, vandenyje kalcio karbonato istirpsta labai mazai
(~0,015 g/1). Is tokios koncentracijos tirpalo ant popietiaus plausy nuséda labai mazai
druskos, todél dokumentas nuo susidaranciy rugsciy apsaugomas neilgam. Kreidos vandeni
patartina naudoti dokumenty plovimui vietoj gryno distiliuoto (kad 1§ popieriaus neissiplauty
kalcio ir magnio junginiai) ar vietoj sunkiyjuy metaly turincio nefiltruoto vandentiekio
vandens.

Dar vienas restauravimo praktikoje naudojamas sarmas — amonio hidroksidas.
Plaunant amonio hidroksido tirpalu, lengvai pasalinamos kai kurios démés ar patakos. Norint
neutralizuoti rugstis, dokumentai gali buti plaunami 0,5 — 1 proc. tirpale arba laikomi
amoniako garuose, taciau nei po apdorojimo garuose, nei po plovimo tirpale popieriuje
nelieka sarminés medziagos, t.y. nesudaroma sarminés medziagos atsarga [26 - 28].

Restauruojamas dokumentas dazniausiai Sarminamas po plovimo, taciau §arminimo
tirpalas gali pagelsti, nes rugscios prigimties irimo produkty i§ popieriaus jame issiskiria
daugiau negu vandenyje. Pageltus; tirpala reikia nupilti ir uzpilti nauja porcija. Gali kilti mintis
18 pageltusio tirpalo i§imtus lapus perplauti vandenyje, taciau tada i$ popieriaus issiplauty ir
sarminimo tirpalas, todél nebelikty i§ ko susidaryti Sarminés medziagos atsargai. Sarminimo
trukmeé priklauso nuo tirpalo tario ir Sarminamy lapy kiekio. Tirpalas turi laisvai “prieiti” prie
visy lapy ir juos permerkti, todél proceduros metu lapus reikia atsargiai judinti. Jeigu
18dziavusiuose lapuose lieka spalvoty démiy ar ruozy, vadinasi, Sarminimo procedura atlikta
neteisingai. Démiy gali likti dél to, kad:

e lapai tirpale buvo nepakankamai judinami, todél tarp jy liko parudavusio tirpalo;

e vonel¢je tirpalo nebuvo tiek, kad jis galéty laisvai pasiskirstyti tarp visy lapy;

e pries sarminimg lapai nebuvo isplauti, todél juose spalvoty junginiy buvo per

daug, kad visas ju kiekis galéty issiskirti | tirpala;

e popierius buvo plautas, bet gerai nepermirko, todel merkiant | Sarminimo tirpala,

jame dar buvo daug spalvoty irimo produkty;

e kelioms lapy porcijoms apdoroti naudota ta pati Sarminio tirpalo porcija.

Kai po Sarminimo popieriuje dar yra like spalvoty junginiy, dokumentui dziastant jie
migruoja kartu su iSgaruojancia drégme, todél ten, kur jy susikaupia daugiausiai, lieka démés
ar spalvoti ruozai. Vadinasi, { Sarminimo tirpala geriau merkti isplautus dokumentus tuoj pat
po plovimo, o dziovinti tik Svariu tirpalu jgirdytus lapus.

Plovimas ir Sarminimas - bene dazniausiai dokumenty restauravime taikomos
proceduros. Popieriaus pH po $iy procedury priklauso nuo to, kokios medziagos buvo
naudojamos Sarminimui ir kokie junginiai susidaré popieriui dziustant. Taciau pH neparodo,
ar popierius gerai apsaugotas nuo ragsciy. Vandenilinio rodiklio reik§meé visada turi buti
siejama su popieriuje esanciy junginiy savybémis ir ju kiekiu. Sarminiai junginiai savo ruoztu
vertinami pagal ju tirpuma ir sqveika su celiulioze.

Sprendziant vieno ar kito dokumento sarminimo klausima, butina atsizvelgti  galima
panaudoty medziagy poveik] rasalui bei dazams ne tik apdorojimo metu, bet ir véliau,
dokumentg saugant. Kai kurie dazai laikui bégant sarminéje terpéje blunka greiciau negu tai
vykty ragstinéje ar neutralioje aplinkoje, todél sarminimo procedirg drasiai galima taikyti tik
dokumentams su spausdintu tekstu. Kitais atvejais reikalingi kruopstus bandymai ar tyrimai.



SUMMARY
Washing, aqueous deacidification and alkalisation of paper

Acidity is one of the major factors cousing paper degradation. It is
possible to remove soluble acids by washing in water alone, but often it is
necessary to use an alkaline solutions to convert the acids to soluble or
insoluble salts and to create the alkaline reserve. Calcium and magnesium
carbonates and bicarbonates, calcium hydroxide, sodium bicarbonate and borax
can be used for this purpose, but the incorporation of calcium and magnesium
carbonate into paper is preferable. The purpose of this article is to describe the
routine operations in paper conservation - washing and aqueous deacidification.
The advantages and disadvantages of various agueous treatments are analysed.
The factors caused the acidification of paper are mentioned as well.
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