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DEGRADAREA CARTILOR
SI DOCUMENTELOR VECHI

MARIA GEBA

Documentele si operele pe hartie conservate in biblioteci, arhive si
muzee sunt adesea ingélbenite, patate si fragilizate. Dincolo de aspectul
lor inestetic, aceste alterari pot masca textul, diferite miniaturi policrome,
desene etc.

Degradarea hartiei poate fi rezultatul factorilor endogeni care
depind de compozitia fibroasd si natura aditivilor, de tehnologia de
preparare a pastei §i de fabricare a hartiei, dar si al factorilor exogeni
determinati de conditiile de prelucrare (tiparire, scriere etc.), de utilizare
si de depozitare (umiditatea, temperatura, prezenta poluantilor in aerul
atmosferic) a hartiei (figura 1.1) [1]. Factorii endo- §i exogeni pot sa
apara simultan, sa se potenteze reciproc si afecteaza proprietitile fizice si
chimice ale hértiei, care se modifica in timp.
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Figura 1.1: Influenta factorilor endogeni §i exogeni asupra degradarii hartiei

FACTORII ENDOGENI DE DEGRADARE A HARTIEI

Natura materialului fibros utilizat la fabricarea hartiilor constituie
un factor de mare importantd in degradarea celulozei §i rezistenta la
imbatranire. In secolul al XIX-lea folosirea celulozei sulfit, dar mai ales a

pastei mecanice (cu aport insemnat de lignind) a condus la hartii cu
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durabilitati scazute. Prin introducerea pastei mecanice in compozitia
hartiei se reduc rezistenta mecanica, netezimea si durabilitatea si creste
gradul dc afanare (efcct favorabil asupra capacitatii de tiparire).

Materialul fibros prin compozitia chimicd, prin procedeul de
delignificare poseda diferite proprietati papetare si durabilitate. Hartiile
obtinute in aceleasi conditii din celuloze sulfat si respectiv sulfit,
inalbite, se deosebesc prin structura §i proprietati. Celuloza sulfat ofera
hértii cu proprietdti mecanice mai bune, indeosebi in ceea ce priveste
numarul de duble indoiri, cu o transparentd mai neuniformi, cu o
permeabilitate la aer mai micd, cu deformatie plasticd mai redusa si
capacitate de absorbtie a cernelii de tipar inferioard celulozei sulfit [2].
Hemicelulozele prezente in hartie determina o degradare mai rapida a
acesteia. Procesul de fierbere sulfat are drept rezultat un continut mai
ridicat in glucuronoxilane, dar un continut mai scdzut in glucomanane
decat cele inregistrate la procedeul sulfit; diferentele sunt relevante
pentru durabilitatea hartiei.

Literatura de specialitate mentioneaza urmatoarea serie descresca-
toare a durabilitatii pastelor papetare:

pastele de bumbac > pastele din cdrpe > celuloza sulfat din rdsinoase
(inalbita) > celuloza sulfat din foioase (inalbita) > celuloza sulfit
(tndlbita) > pasta de maculaturd > pasta mecanicd

intre factorii endogeni, care conditioneaza destructia celulozei, se
inscriu diversele defecte de natura moleculard (grupe functionale) sau
supramoleculara (distorsiuni, defecte de retea cristalind, deformatii in
morfologia elementelor de structurd etc.), care constituie asa-numitele
.puncte slabe” de structura si care se manifesta sub forma unor tensiuni
locale interne. Aceste defecte apar fie ca urmare a unor tratamente
tehnologice, fie pot preexista inca din structura materialului celulozic din
plantd (lemn de reactie) si reprezinta locul preferential de atac destructiv.

Un rol mai important decit natura materialului fibros in ceea ce
priveste durabilitatea hartiilor il are sistemul de incleiere folosit la
fabricarea lor. Numeroase hartii, in particular cele fabricate incepand cu
mijlocul secolului al XIX-lea, sunt puternic degradate. Analizele au aratat
cd principala cauza a acestei deteriorari provine dintr-o foarte mare
aciditate. Hartiile produse incepand cu anul 1876 sunt incleiate cu clei de
colofoniu in prezenta de sulfat de aluminiu, au aciditate remanenta, prin-
cipala cauzad a scaderii puternice a rezistentei la imbatrénire a acestora.
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Sulfatul de aluminiu hidrolizeaza formand acid sulfuric, ce are un efect
distructiv asupra fibrelor celulozice, favorizand procesele de hidroliza a
lanturilor macromoleculare. Barrow [3] este cel care evidentiaza pentru
prima data efectul negativ al pH-ului acid folosit la incleierea hartiei i
considerd ca prezenta sulfatului de aluminiu in hartie reprezinta
principala cauza pentru destructia chemolitica a fibrelor. Procesele sunt
cu mult mai complexe, deoarece insusi procesul de imbatrdnire al
celulozei are drept rezultat o crestere a aciditatii existente in hdrtie.
Aceastd crestere a aciditdtii este mai insemnatd in cazul celulozelor
bogate in hemiceluloze.

Agentii sintetici de incleiere AKD permit realizarea de hartii neutre,
cu durabilitate ridicata i sunt folositi la fabricarea hartiei pergament de
arhiva.

Ionii metalici (Fe, Cr, V, Ni, Mn, Cu, Co), care in cantitati
neinsemnate sunt intotdeauna prezenti in hartie, au o importantd
deosebita asupra sensibilizarii imbatranirii celulozei. Activitatea ionilor
metalici care intensifici 1ingalbenirea hartiei scade 1n ordinea:
Fe’* > Fe ?* > Cu®". Actiunea nociva a acestor ioni poate fi inhibata cu
ajutorul fosfatului disodic sau al oxalatului de amoniu sau prin eliminarea
lor prin tratare cu trilonul B sau polifosfati.

Materialele de umplere (caolina, carbonat de calciu, dioxid de ti-
tan, talc) sunt introduse in hartie din considerente tehnice (imbunatatirea
indicilor optici, porozitdtii, netezimii §i a capacitdtii de tiparire) si
economice (substituirea partiald a materialelor fibroase). Acestea imbu-
natatesc gradul de alb si opacitatea hartiei, dar in acelasi timp maresc
spatiile interfibrilare §i reduc posibilitatile de stabilire a legaturilor inter-
fibrilare, cu efecte negative asupra indicilor de rezistentd a hartiei §i
implicit a rezistentei la imbatranire [4, 5]. S-a observat ca@ carbonatul de
calciu are actiune favorabila asupra stabilitétii la imbatranire a hartiei, iar
standardele de calitate pentru hartia permanenta impun o rezerva alcalina
minima de 2% carbonat de calciu.

Pe ldnga materialele de incleiere §i de umplere, in compozitia
hartiei se introduc si alfi aditivi care au efect asupra durabilitatii hartiei.

Pentru cresterea rezistentei in stare uscatd a hdrtiei se foloseste
amidon modificat ca aditiv in masa si la suprafatad. Tindnd seama de
faptul ca amidonul folosit pentru tratarea la suprafatd a hartiei este
descompus enzimatic §i tenmochimic §i ca este foarte usor hidrolizat,
prezenta lui influenteazd negativ durabilitatea hartiei, asemanator cu
efectul hemicelulozelor [4]. Amidonul folosit ca aditiv in masa are efect
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mai redus deoarece cantitatile sunt mici §i nu este descompus ca
amidonul pentru incleiere la suprafatd. La utilizarea gelatinei §i a
alcoolului polivinilic la incleiere la suprafata este posibil ca gelatina sa
aiba un anumit efect de tampon pentru hartie.

Aditivii ce conferd rezistentd in stare umedd determina reactii de
reticulare, care nu sunt favorabile durabilitdtii hartiei. Adeseori insad
adaugarea unui asemenea aditiv conduce la cresterea numarului initial de
duble indoiri a hartiei [4].

Indlbitorii optici elimina reflectanta galbena a celulozei inilbite,
fara a diminua reflectanta totald. Acest efect il dau colorantii fluorescenti
care au capacitatea de a absorbi radiatiile ultraviolete din domeniul
invizibil (sub 370 nm) si de a o reemite in domeniul vizibil, albastru
(435 = 10 nm), fenomenul fiind insotit de o fluorescentd care la lumina
zilei produce un alb strilucitor, marind astfel luminozitatea hartiei [2].
Sub actiunea luminii, Tnalbitorii optici se degradeaza, determindnd o
ingédlbenire in timp a hartiei. La fabricarea hartiilor durabile trebuie
evitata utilizarea inalbitorilor optici.

Pastele de acoperire constau din pigmenti (caolin, CaCO3), lianti
(amidon, PV Ac), agenti de dispersie (acid poliacrilic), agenti de retentie a
apei (CMC), au caracter alcalin §i contin deseori CaCOj, fapt
important pentru durabilitatea hartiei [4].

Dar, in aprecierea rezistentei la imbatranire a hartiilor cretate, a
caror pondere a crescut, trebuie luate in considerare atit scdderea
valorilor rezistentelor mecanice ale hartiei, cat §i unele modificari ale
stratului de acoperire (de exemplu, fisurarea stratului de cretare).

FACTORII EXOGENI DE DEGRADARE A HARTIEI

Efectele poludrii aerului asupra imbatranirii hartiei au constituit
obiectul a numeroase cercetari, constatandu-se ca SOz, NOx (NO2, NO) si
O3 favorizeaza hidroliza §i oxidarea celulozei [4, 6].

Prezenta ionilor de fier, de cupru sau de mangan accelereaza
absorbtia SO, de citre hartie, se formeaza acid sulfuric, ceea ce conduce
la cresterea aciditatii hartiei i la scaderea durabilitatii ei.

Intr-un studiu asupra calitatii aerului in muzee §i arhive, van der
Wal constata ca nivelul ambiant mediu al poluantilor in interior este de
aproximativ SOz 5 ppb si NO, 10 ppb. Totodatd, se constatd urmatoarele:

e concentratiile poluantilor in perioada de vara sunt mai mici decat
iarna (aproximativ 50%);
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e concentratiile NO; in interior sunt mult mai mici decét cele din
exterior (in exterior aproximativ 40 ppb; in interior aproximativ
12 ppb);

e concentratiile de NO sunt mai ridicate in interior decat in exterior
(in exterior aproximativ 30 ppb, in interior aproximativ 40 ppb);

e aerul din interior contine de obicei mai putin SO, decat in exterior
(in exterior aproximativ 14 ppb, in interior aproximativ 2 ppb).

Rezultatele prezentate de Flieder si Daniel in raportul anual din
1991 mentioneaza concentratii de SO, si NO, in Paris de aproximativ
28 ppb si, respectiv 56 ppb (SO,:NO; este 1:2). Concentratiile poluantilor
depind de anotimp. In Olanda concentratiile sunt mai ridicate iarna decat
vara. Acest efect nu a fost gasit in Paris in 1991 pentru nivelul de NO,, ci
numai pentru nivelele de SO,.

Oxigenul din aer joacd un rol important in imbatranirea hartiei, iar
ritmul de descompunere al acesteia este semnificativ mai scazut in
absenta oxigenului (7).

Cresterea umiditatii atmosferice si cresterea temperaturii conduc la
accelerarea ritmului de imbatranire a fibrelor celulozice [7].

Sensibilitatea la lumind a hartiei creste cu cresterea continutului de
lignina din pasta [4, 7-8]. Hartiile care contin pastd mecanicd sunt mai
sensibile la acest tip de degradare decét hartiile fabricate numai din
celuloza.

In pastele cu un continut relativ ridicat de lignina trebuie conside-
rate i reactiile ligninei induse de lumina, cea mai importanta fiind scin-
darea homolitica a legdturilor a §i B-arileterice. Aceste reactii ce conduc
la o reducere rapida a luminozitatii hartiei sunt provocate de radiatia UV
(290-380 nm) diurmna. Aceastd reducere este atdt de rapida incat hartiile
produse din paste mecanice §i, intr-o anumitd masurd, din paste
mecanochimice sunt potrivite doar ca produse avdnd o duratd de viatd
limitat, cum ar fi hartia de ziar si de ambalaj. In acelasi timp, reactiile
mentionate conduc la degradarea celulozei §i la cresterea continutului
grupdrilor acide din hartie [4, 7].

in cazul degradirii fotochimice a hartiilor ce contin celuloza sunt
de mentionat urmatoarele aspecte: radiatiile UV cu lungimi de unda <
300 nm (care nu existd in lumina zilei §i nici in sursele obignuite de
lumind) determina fotoliza directa a celulozei. La lungimi de unda 300-
400 nm (prezente in sursele de lumind normale), radiatia trebuie
absorbitd mai intdi de o altd componentd a hartiei, un ,,sensibilizator”
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(TiO2, ZnO, lignina reziduald). Energia absorbita de acesti sensibilizatori
este transferatd celulozei §i amorseazd mecanismele de degradare [4, 7].

Materialele pentru scris, tipdrit si desenat au rol semnificativ in
ceea ce priveste rezistenta la imbatranire a suporturilor papetare.

Pana in secolul al XIX-lea s-au utilizat pentru scris cernelurile pe
baza de carbon si cele metalo-galice.

Cernelurile pe baza de carbon sunt constituite dintr-un pigment
negru (negru de fum sau produse calcinate) si un liant, care poate fi de
natura glucidica (gume de arbori, miere), proteica (gelatina, albugs de ou,
clei de piele) sau lipidica (uleiuri). Ele poseda proprietatea de a nu
reactiona chimic; nu sunt supuse nici reducerii, nici oxidarii si nu contin
nici o substanta daundtoare pentru suport. Totusi, amestecul liant/pig-
ment nu penetreaza intotdeauna foarte bine in fibrele hartiei §i o ugoara
razuire face ca scrisul s@ dispara.

Cernelurile metalo-galice difera fundamental de cemelurile de
carbon §i sunt adesea cerneluri corozive. Ele sunt preparate din extracte
vegetale (marea majoritate fac parte din clasa taninurilor), sulfat de fier
(cerneluri ferogalice) sau sulfat de cupru (cemneluri cuprogalice) §i un
liant (cel mai adesea guma arabica). in comparatie cu cele de carbon,
cemelurile metalo-galice sunt foarte aderente la suport. Proprietatile
acide ale cernelurilor metalo-galice §i efectul lor negativ asupra stabi-
litatii la imbatranire a hartiei au facut obiectul unor studii intreprinse de
Barrow si M. Hey [9].

Intr-un microclimat umed, sulfatul de fier (sau de cupru) continut
in cernelurile ferogalice (sau cuprogalice) poate sa hidrolizeze producéand
acid care ataca hartia. in plus, fierul, ca §i cuprul, permite o degradare
catalitica oxidativa a celulozei, care se adauga la aciditatea produsa prin
hidroliza. Aceastd degradare este limitatd la conturul literelor si se
manifesta in primul rind printr-o imbrunare pe versoul foii. in cazuri
extreme, suportul papetar este total distrus si textul devine ilizibil. Foaia
de hartie este transformata intr-o dantela.

Cernelurile de tipar contineau initial funingine, care era dispersata
in ulei de in. Actualmente tot carbunele este materialul de baza pentru
cemnelurile de tipar, care se prepara din negru de fum, lianti, cu adaosuri
de agenti de uscare rapida si produse auxiliare [4]. Pentru cemelurile
colorate se folosesc pigmenti anorganici naturali (caolin, argild, creta,
ocru etc.) sau artificiali (alb de plumb, alb de zinc, ultramarin, verde de
crom etc.). Deteriorarea tipdriturilor vechi — imbrunirea §i fardmitarea
hartiei intre randurile tiparite — este atribuitd uleiului de in care se
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oxideaza formadnd produse nocive stabilitdtii la imbatranire a hartiei.
Dintre pigmentii utilizati pentru miniaturile manuscriselor, V.D. Daniels
[5] evidentiazd deteriorarea ireversibild a hartiei datorata pigmentilor
Verdigris [Cu(CH3;COO);], Mercury Scarlet (Hgalz), Cinabru (HgS),
Orpimento (As;S;3) si alb de plumb [2PbCO3Pb(OH),].

Alte materiale prezente in biblioteci, muzee, arhive pot fi
generatoare de aciditate pentru suportul papetar: lemnul etajerelor,
cartoanele pe baza de pasta mecanicd, materialele plastice instabile sau
cleiurile acide; transmiterea aciditdtii la hartie se face prin contact,
conducand la degradarea ei.

Microorganismele (bacterii §i ciuperci) care deterioreaza cartile si
documentele sunt numeroase.

Bacteriile apartin  in  majoritate  genurilor  Cytophaga,
Sporocytophaga, Cellfalcicula, Cellvibrio, Serratia, Nocardia [10].

Ciupercile, care se intdlnesc cel mai frecvent pe carti §i documente
in tari unde conditiile climatice sunt diferite sunt in special
Deuteromycete  apartindnd  genurilor ~ Aspergillus,  Penicillium,
Trichoderma, Stachybotrys, Stemphylium, Alternaria, Myrothecium si -
intr-o masurd mai mica - Mucorale (Rhizopus si Mucor) si Ascomycete
(Chaetomium) [10]. Unele procese de degradare pot fi declansate de catre
sporii microbieni care se gdsesc pe materiale, chiar de un timp indelungat
(12-35 de ani) [10].

Insectele sunt frecvent implicate in deteriorarea hartiei [10]. in
functie de incidentd existd insecte obignuite §i insecte ocazionale.
Insectele obisnuite sunt frecvent intalnite in hartie, utilizind acest mate-
rial pentru nutrifie. Insectele ocazionale (de exemplu, cele care ataca
lemnul sau textilele) pot deteriora uneori hartia atunci cand diferite ma-
teriale sunt componente ale aceluiasi obiect, cum ar fi copertile cartilor
vechi, sau cand sunt foarte aproape (rafturile din lemn in biblioteci).

THE DEGRADATION OF OLD BOOKS AND DOCUMENTS
Abstract
Paper degradation may be the result of endogenous factors, which
depend on the fibrous composition and the nature of additives, on the

technology of paste preparation and paper making, and of exogenous
factors, which are determined by processing conditions (printing,
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writing, etc.), by paper utilization and storing conditions (humidity,
temperature, the presence of some polluting substances within the
atmospheric air) (fig. 1.1). Endogenous and exogenous factors may
appear simultaneously, may intensify themselves; they affect physical
and chemical properties of paper, that change in time.
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