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DEGRADAREA CĂRŢILOR 
ŞI DOCUMENTELOR VECHI 

MARIA GEBA 

Documentele şi operele pe hârtie conservate în biblioteci, arhive şi 
muzee sunt adesea îngălbenite, pătate şi fragil izate. Dincolo de aspectul 
lor inestetic, aceste alterări pot masca textul, diferite miniaturi policrome, 
desene etc. 

Degradarea hârtiei poate fi rezultatul factorilor endogeni care 
depind de compoziţia fibroasă şi natura aditivi lor, de tehnologia de 
preparare a pastei şi de fabricare a hârtiei, dar şi al factorilor exogeni 
determinaţi de condiţiile de prelucrare (tipărire, scriere etc.), de util izare 
şi de depozitare (umiditatea, temperatura, prezenţa poluanţilor în aerul 
atmosferic) a hârtiei (figura 1 . 1 )  [ 1 ] .  Factorii endo- şi exogeni pot să 
apară simultan, să se potenţeze reciproc şi afectează proprietăţile fizice şi 
chimice ale hârtiei, care se modifică în timp. 
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Figura 1 . 1 :  Influenţa factorilor endogeni şi exogeni asupra degradării hârtiei 

FACTORII ENDOGENI DE DEGRADARE A HÂRTIE! 
Natura materialului fibros utilizat la fabricarea hârtiilor constituie 

un factor de
� 

mare importanţă în degradarea celulozei şi rezistenţa la 
îmbătrânire. In secolul al XIX-lea folosirea celulozei sulfit, dar mai ales a 
pastei mecanice (cu aport însemnat de lignină) a condus la hârtii cu 
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durabil ităţi scăzute. Prin introducerea pastei mecanice în compoziţia 
hârtiei se reduc rezistenţa mecanică, netezimea şi durabil itatea şi creşte 
gradul de afânare (efect favorabil asupra capacităţii de tipărire) . 

Materialul fibros prin compoziţia chimică, prin procedeul de 
delignificare posedă diferite proprietăţi papetare şi durabil itate. Hârti ile 
obţinute în aceleaşi condiţii din celuloze sulfat şi respectiv sulfit, 
înălbite, se deosebesc prin structură şi proprietăţi. Celuloza sulfat oferă 
hârtii cu proprietăţi mecanice mai bune, îndeosebi în ceea ce priveşte 
numărul de duble îndoiri, cu o transparenţă mai neuniforrnă, cu o 
permeabi litate la aer mai mică, cu deformaţie plastică mai redusă şi 
capacitate de absorbţie a cernelii de tipar inferioară celulozei sulfit [2] . 
Hemicelulozele prezente în hârtie determină o degradare mai rapidă a 
acesteia. Procesul de fierbere sulfat are drept rezultat un conţinut mai 
rid icat în glucuronoxilane, dar un conţinut mai scăzut în glucomanane 
decât cele înregistrate la procedeul sulfit; diferenţele sunt relevante 
pentru durabi litatea hârtiei. 

Literatura de special itate menţionează următoarea serie descrescă­
toare a durabilităţi i pastelor papetare : 

pastele de bumbac > pastele din cârpe > celuloza sulfat din răşinoase 
(înălbită) > celuloza su/fat dinfoioase (lnălbită) > celuloza su/fit 

(înălbită) > pasta de maculatură > pasta mecanică 

Între factorii endogeni, care condiţionează destrucţia celulozei, se 
înscriu diversele defecte de natură moleculară (grupe funcţionale) sau 
supramoleculară (distorsiuni, defecte de reţea cristalină, deformaţi i în 
morfologia elementelor de structură etc.), care constituie aşa-numitele 
"puncte slabe" de structură şi care se manifestă sub forma unor tensiuni 
locale interne. Aceste defecte apar fie ca urmare a unor tratamente 
tehnologice, fie pot preexista încă din structura materialului celulozic din 
plantă (lemn de reacţie) şi reprezintă locul preferenţial de atac destructiv. 

Un rol mai important decât natura materialului fibros în ceea ce 
priveşte durabil itatea hârti ilor îl are sistemul de înc/eiere folosit la 
fabricarea lor. Numeroase hârtii, în particular cele fabricate începând cu 
mij locul secolului al XIX-lea, sunt puternic degradate. Analizele au arătat 
că principala cauză a acestei deteriorări provine dintr-o foarte mare 
aciditate. Hârtiile produse începând cu anul 1 876 sunt încleiate cu clei de 
colofoniu în prezenţă de sulfat de aluminiu, au aciditate remanentă, prin­
cipala cauză a scăderii puternice a rezistenţei la îmbătrânire a acestora. 
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Sulfatul de aluminiu hidrol izează fonnând acid sulfuric, ce are un efect 
distructiv asupra fibrelor celulozice, favorizând procesele de hidroliză a 
lanţuri lor macromoleculare. Barrow [3] este cel care evidenţiază pentru 
prima dată efectul negativ al pH-ului acid folosit la încleierea hârtiei ş i  
consideră că prezenţa sulfatului de aluminiu în hârtie reprezintă 
principala cauză pentru destrucţia chemolitică a fibrelor. Procesele sunt 
cu mult mai complexe, deoarece însuşi procesul de îmbătrânire al 
celulozei are drept rezultat o creştere a acidităţii existente În hârtie. 
Această creştere a acidităţii este mai însemnată în cazul celulozelor 
bogate în hemiceluloze. 

Agenţi i sintetici de încleiere AKD pennit real izarea de hârti i neutre, 
cu durabi litate ridicată şi sunt folosiţi la fabricarea hârtiei pergament de 
arhivă. 

Ionii metalici (Fe, Cr, V, Ni, Mn, Cu, Co), care în cantităţi 
neînsemnate sunt întotdeauna prezenţi în hârtie, au o importanţă 
deosebită asupra sensibi l izării îmbătrânirii celulozei .  Activitatea ionilor 
metalici care intensifică îngălbenirea hârtiei scade în ordinea: 
Fe3+ > Fe 2+ > Cu2+. Acţiunea nocivă a acestor ioni poate fi inhibată cu 
ajutorul fosfatului disodic sau al oxalatului de amoniu sau prin eliminarea 
lor prin tratare cu trilonul B sau polifosfaţi .  

Materialele de umplere (caolina, carbonat de calciu, dioxid de ti­
tan, talc) sunt introduse în hârtie din considerente tehnice (îmbunătăţirea 
ind icilor optici, porozităţi i, netezimii şi a capacităţii de tipărire) şi 
economice (substituirea parţială a materialelor fibroase). Acestea îmbu­
nătăţesc gradul de alb şi opacitatea hârtiei, dar în acelaşi timp măresc 
spaţiile interfibri lare şi reduc posibi l ităţile de stabi lire a legăturilor inter­
fibrilare, cu efecte negative asupra indici lor de rezistenţă a hârtiei şi 
implicit a rezistenţei la îmbătrânire [4, 5 ] .  S-a observat că carbonatul de 
calciu are acţiune favorabilă asupra stabi l ităţii la îmbătrânire a hârtiei, iar 
standardele de cal itate pentru hârtia pennanentă impun o rezervă alcal ină 
minimă de 2% carbonat de calciu. 

Pe lângă materialele de încleiere ş i  de umplere, în compoziţia 
hârtiei se introduc şi alţi aditivi care au efect asupra durabi lităţii hârtiei . 

Pentru creşterea rezistenţei În stare uscată a hârtiei se foloseşte 
amidon modificat ca aditiv în masă şi la suprafaţă. Ţinând seama de 
faptul că amidonul folosit pentru tratarea la suprafaţă a hârtiei este 
descompus enzimatic şi tennochimic şi că este foarte uşor hidrolizat, 
prezenţa lui influenţează negativ durabi l itatea hârtiei, asemănător cu 
efectul hemicelulozelor [4] . Amidonul folosit ca aditiv în masă are efect 
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mai redus deoarece cantităţile sunt mici şi nu este descompus ca 
amidonul pentru încleiere la suprafaţă. La util izarea gelatinei şi a 
alcoolului polivinilic la încleiere la suprafaţă este posibil ca gelatina să 
aibă un anumit efect de tampon pentru hârtie. 

Aditivii ce conferă rezistenţă în stare umedă determină reacţii de 
reticulare, care nu sunt favorabile durabi l ităţii hârtiei .  Adeseori însă 
adăugarea unui asemenea aditiv conduce la creşterea numărului iniţial de 
duble îndoiri a hârtiei [4] . 

Înălbitorii optici el imină reflectanţa galbenă a celulozei înălbite, 
fără a diminua reflectanţa totală. Acest efect îl dau coloranţii fluorescenţi 
care au capacitatea de a absorbi radiaţiile ultraviolete din domeniul 
invizibil  (sub 370 nm) şi de a o reemite în domeniul vizibil, albastru 
(435 ± 1 0  nm), fenomenul fiind însoţit de o fluorescenţă care la lumina 
zilei produce un alb strălucitor, mărind astfel luminozitatea hârtiei [2] .  
Sub acţiunea luminii, înălbitorii optici se  degradează, determinând o 
îngălbenire în timp a hârtiei .  La fabricarea hârti i lor durabi le trebuie 
evitată uti l izarea înălbitorilor optic i .  

Pastele de acoperire constau din pigmenţi (caolin, CaC03), Iianţi 
(amidon, PVAc), agenţi de dispersie (acid poliacrilic), agenţi de retenţie a 
apei (CMC), au caracter alcal in ş i  conţin deseori CaC03,  fapt 
important pentru durab i l itatea hârtiei  [4] . 

Dar, în aprecierea rezistenţei la îmbătrânire a hârti i lor cretate, a 
căror pondere a crescut, trebuie luate în considerare atât scăderea 
valorilor rezistenţelor mecanice ale hârtiei, cât şi unele modificări ale 
stratului de acoperire (de exemplu, fisurarea stratului de cretare). 

FACTORII EXOGENI DE DEGRADARE A HÂRTIE! 
Efectele poluării aerului asupra îmbătrânirii hârtiei au constituit 

obiectul a numeroase cercetări , constatându-se că S02, NOx (N02, NO) şi 
03 favorizează hidrol iza şi oxidarea celulozei [4, 6] . 

Prezenţa ionilor de fier, de cupru sau de mangan accelerează 
absorbţia S02 de către hârtie, se formează acid sulfuric, ceea ce conduce 
la creşterea acidităţii hârtiei şi la scăderea durabil ităţii ei .  

Într-un studiu asupra calităţii aerului în muzee şi arhive, van der 
Wal constată că nivelul ambiant mediu al poluanţilor în interior este de 
aproximativ S02 5 ppb şi N02 l O ppb. Totodată, se constată următoarele: 

• concentraţiile poluanţilor în perioada de vară sunt mai mici decât 
iarna (aproximativ 50%); 
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• concentraţii le N02 în interior sunt mult mai mici decât cele din 
exterior (în exterior aproximativ 40 ppb; în interior aproximativ 
1 2  ppb); 

• concentraţiile de NO sunt mai ridicate în interior decât în exterior 
(în exterior aproximativ 30 ppb, în interior aproximativ 40 ppb ); 

• aerul din interior conţine de obicei mai puţin S02 decât în exterior 
(în exterior aproximativ 14 ppb, în interior aproximativ 2 ppb). 

Rezultatele prezentate de Fl ieder şi Daniel în raportul anual din 
1 99 1  menţionează concentraţi i  de S02 şi N02 în Paris de aproximativ 
28 ppb şi, respectiv 56 ppb (S02:N02 este 1 :2). Concentraţiile poluanţilor 
depind de anotimp. În Olanda concentraţi i le sunt mai ridicate iarna decât 
vara. Acest efect nu a fost găsit în Paris în 1 99 1  pentru nivelul de N02, c i  
numai pentru n ivelele de S02. 

Oxigenul din aer joacă un rol important în îmbătrânirea hârtiei, iar 
, ritmul de descompunere al acesteia este semnificativ mai scăzut în 
absenţa oxigenului [7]. 

Creşterea umidităţii atmosferice şi creşterea temperaturii conduc la 
accelerarea ritmului de îmbătrânire a fibrelor celulozice [7] . 

Sensibi litatea la lumină a hârtiei creşte cu creşterea conţinutului de 
l ignină din pastă [4, 7-8] . Hârtii le care conţin pastă mecanică sunt mai 
sensibile la acest tip de degradare decât hârtiile fabricate numai din 
celuloză. 

În pastele cu un conţinut relativ ridicat de l ignină trebuie conside­
rate şi reacţi ile ligninei induse de lumină, cea mai importantă fiind sein­
darea homol itică a legăturilor a şi B-arileterice. Aceste reacţii ce conduc 
la o reducere rapidă a luminozităţi i  hârtiei sunt provocate de radiaţia UV 
(290-380 nm) diumă. Această reducere este atât de rapidă încât hârtiile 
produse din paste mecanice şi, într-o anumită măsură, din paste 
mecanochimice sunt potrivite doar ca produse având o durată de viaţă 
limitată, cum ar fi hârtia de ziar şi de ambalaj .  În acelaşi timp, reacţiile 
menţionate conduc la degradarea celulozei şi  la creşterea conţinutului 
grupări lor acide din hârtie [ 4, 7] . 

În cazul degradării fotochimice a hârtiilor ce conţin celuloză sunt 
de menţionat următoarele aspecte : radiaţi ile UV cu lungimi de undă < 
300 nm (care nu există în lumina zilei şi nici în sursele obişnuite de 
lumină) determină fotoliza directă a celulozei. La lungimi de undă 300-
400 nm (prezente în sursele de lumină normale), radiaţia trebuie 
absorbită mai întâi de o altă componentă a hârtiei, un "sensibi l izator" 
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(Ti02, ZnO, l ignina reziduală). Energia absorbită de aceşti sensibi l izatori 
este transferată celulozei şi amorsează mecanismele de degradare [4, 7] . 

Materialele pentru scris, tipărit şi desenat au rol semnificativ în 
ceea ce priveşte rezistenţa la îmbătrânire a suporturilor papetare. 

Până în secolul al XIX-lea s-au utilizat pentru scris cernelurile pe 
bază de carbon şi cele metalo-gal ice. 

Cernelurile pe bază de carbon sunt constituite dintr-un p igment 
negru (negru de fum sau produse calcinate) şi un liant, care poate fi de 
natură glucidică (gume de arbori, miere), proteică (gelatină, albuş de ou, 
clei de piele) sau l ipidică (uleiuri) . Ele posedă proprietatea de a nu 
reacţiona chimic; nu sunt supuse nici reducerii, nici oxidării şi nu conţin 
nici o substanţă dăunătoare pentru suport. Totuşi, amestecu l  l iant/pig­
ment nu penetrează întotdeauna foarte bine în fibrele hârtiei şi o uşoară 
răzuire face ca scrisul să dispară. 

Cernelurile metalo-galice diferă fundamental de cernelurile de 
carbon şi 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 (cerneluri cuprogalice) şi un 
l iant (cel mai adesea gumă arabică). În comparaţie cu cele de carbon, 
cerneluri le metalo-galice sunt foarte aderente la suport. Proprietăţile 
acide ale cernelurilor metalo-galice şi efectul lor negativ asupra stabi­
l ităţii la îmbătrânire a hârtiei au făcut obiectul unor studii întreprinse de 
Barrow şi M. Hey [9] . 

Într-un microclimat umed, sulfatul de fier (sau de cupru) conţinut 
în cerneluri le ferogalice (sau cuprogalice) poate să hidrolizeze producând 
acid care atacă hârtia. În plus, fierul, ca şi cupru!, permite o degradare 
catal itică oxidativă a celulozei, care se adaugă la aciditatea produsă prin 
hidrol iză. Această degradare este limitată la conturul l iterelor şi se 
manifestă în primul rând printr-o îmbrunare pe versoul foi i. În cazuri 
extreme, suportul papetar este total distrus şi textul devine i lizibil .  Foaia 
de hârtie este transformată într-o dantelă. 

Cernelurile de tipar conţineau iniţial fun ingine, care era dispersată 
în ulei de in. Actualmente tot cărbunele este materialul de bază pentru 
cernelurile de tipar, care se prepară din negru de fum, lianţi, cu adaosuri 
de agenţi de uscare rapidă şi produse auxiliare [4] . Pentru cernelurile 
colorate se folosesc pigmenţi anorganici naturali (caolin, argilă, cretă, 
ocru etc.) sau artificiali (alb de plumb, alb de zinc, u ltramarin, verde de 
crom etc.) . Deteriorarea tipăriturilor vechi - îmbrunirea şi îarâmiţarea 
hârtiei între rândurile tipărite - este atribuită u leiului de in care se 
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oxidează formând produse nocive stabi lităţii la îmbătrânire a hârtiei. 
Dintre pigmenţii utilizaţi pentru min iaturile manuscriselor, V.D. Daniels 
[5] evidenţiază deteriorarea ireversibilă a hârtiei datorată pigmenţilor 
Verdigris [Cu(CH3C00)2], Mercury Scarlet (Hgzlz), C inabru (HgS), 
Orpimento (As2S3) şi alb de plumb [2PbC03Pb(OH)z] . 

Alte materiale prezente în bibl ioteci, muzee, arhive pot fi 
generatoare de aciditate pentru suportul papetar: lemnul etajerelor, 
cartoanele pe bază de pastă mecanică, materialele plastice instabile sau 
cleiurile acide; transmiterea acidităţii la hârtie se face prin contact, 
conducând la degradarea ei .  

Microorganismele (bacterii şi  ciuperci) care deteriorează cărţile şi  
documentele sunt numeroase. 

Bacteriile aparţin în maJoritate genurilor Cytophaga, 
Sporocytophaga, Cel lfalcicula, Cel lvibrio, Serratia, Nocardia [ 1 0] .  

Ciupercile, care s e  întâlnesc cel mai frecvent p e  cărţi şi  documente 
în ţări unde condiţiile cl imatice sunt diferite sunt în special 
Deuteromycete aparţinând genurilor Aspergillus, Penicill ium, 
Trichodenna, Stachybotrys, Stemphyl ium, Alternaria, Myrothecium şi -
într-o măsură mai mică - Mucorale (Rhizopus şi Mucor) şi Ascomycete 
(Chaetomium) [ 1 0] .  Unele procese de degradare pot fi declanşate de către 
sporii microbieni care se găsesc pe materiale, chiar de un timp îndelungat 
( 1 2-35 de ani) [ 1 0] .  

Insectele sunt frecvent implicate în  deteriorarea hârtiei [ 1 0] . În 
funcţie de incidenţă există insecte obişnuite şi insecte ocazionale. 
Insectele obişnuite sunt frecvent întâlnite în hârtie, uti lizând acest mate­
rial pentru nutriţie. Insectele ocazionale (de exemplu, cele care atacă 
lemnul sau texti lele) pot deteriora uneori hârtia atunci când diferite ma­
teriale sunt componente ale aceluiaşi obiect, cum ar fi coperţile cărţilor 
vechi, sau când sunt foarte aproape (rafturi le din lemn în biblioteci). 

THE DEGRADA TION OF OLD BOOKS ANO 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 detennined by processing conditions (printing, 
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writing, etc.), by paper uti l ization and storing conditions (humidity, 
temperature, the presence of some polluting substances within the 
atmospheric air) (fig. 1 . 1  ). Endogenous and exogenous fac tors may 
appear simultaneously, may intensify themselves; they affect physical 
and chemical properties of paper, that change in time. 
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