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Wprowadzenie

Obickty malarskie wykonane na papierze w technice
akwareli, gwaszu czy pastelu naleza do grupy tych,
ktérych konserwacja wymaga wyjatkowej rozwagi
i ostroznosci oraz duzego do§wiadczenia. W procesie
ich konserwacji zwykle ogranicza si¢ uzywanie wody,
co oznacza réwniez, Ze nie mozna z papieru usunac
rozpuszczalnych w wodzie substancji kwasnych.
Z tych wzgledéw odkwaszanie jest zabiegiem bar-
dzo trudnym. Odkwaszanie obicktéw wykonanych
w technikach wrazliwych na wodg jest zawsze zabie-
giem mniej efektywnym niz na przyktad odkwaszanie
drukéw, ktére najezeéciej dobrze znosza wodne trak-
towanie i staranne wyptukanie w uzdatnionej wodzie
usuwa z nich wickszo$¢ substancji kwasnych. Ponadto,
na skutek ptukania w wodzie struktura papieréw staje
si¢ bardziej chtonna i podatna na wnikanie substangji
odkwaszajacych, ulatwiajac uzyskanie pozadanego
efektu koncowego.

W trakcie konserwacji akwarel i pasteli nie zawsze
jest mozliwo$¢ oznaczenia pH. Nie powinno to jednak
upowaznia¢ do rezygnowania z przeprowadzenia proce-
su odkwaszania. Papierowe podloza akwarel i pasteli s
na ogdt réwnie mocno zakwaszone jak obicktéw wyko-
nanych w innych technikach (rysunek, grafika, druk).

Przy odkwaszaniu drukéw dazy si¢ do uzyska-
nia pH w granicach 8-8, poprzez wprowadzenie do

1. Akwarela Drzewa, R. Kaczkowski, 1951. Fot. R. Stasiuk

1. Watercolour Trees by R. Kaczkowski, 1951. Photo by
R. Stasiuk
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papieru weglanu wapnia lub magnezu, czyli rezerwy
zasadowej, zapobiegajacej szybkiemu ponownemu
zakwaszaniu si¢ papierowego podioza. W procesie
odkwaszania akwarel i pasteli natomiast, z powodéw
wyzej przytoczonych, mozna jedynie dazy¢ do zneu-
tralizowania substancji powodujacych zakwaszenie
papieru. Co wiccej, odradza si¢ podejmowanie dzia-
tari majacych na celu podniesienie poziomu pH do
wartosci zasadowych, a zwlaszcza wtedy, gdy nie jest
doktadnie rozpoznany sktad warstwy malarskiej, gdyz
barwa wiclu pigmentéw i barwnikéw moze ulega¢
zmianie wraz ze zmiang odczynu $rodowiska.

Zalozenia badawcze

Duzym utrudnieniem przy odkwaszaniu obiektéw
nieodpornych na wodg byt dotychczas brak bezpiecz-
nych sposobéw postepowania, w ktérych zaréwno
substancja odkwaszajaca, jak i rozpuszczalnik bytyby
nieaktywne w stosunku do warstwy malarskiej.
Szanse¢ wyeliminowania zagrozenia stwarza meto-
da Bookkeeper, jedna z metod masowego odkwaszania,
ktéra opracowano w USA w latach 8o. ubieglego wie-
ku. Stosowana w niej ciecz odkwaszajaca jest zawiesing

subtelnie rozdrobnionego tlenku magnezu (MgO)
w perfluoroheptanie (C F, ), organicznej cieczy cha-
rakteryzujacej si¢ catkowita neutralnoscia w stosunku
do tuszy, barwnikéw i innych substancji wrazliwych
na wodg i inne rozpuszczalniki. Perfluoroheptan nie
powoduje takze fizycznych zmian w papierze, charak-
terystycznych dla zabiegéw wodnych — spulchniania
i odksztalcania arkuszy. Takie obserwacje wynikaja
z wieloletniej praktyki stosowania metody Bookkeeper
do odkwaszania drukéw z XIX i XX wieku w USA,
Kanadzie i Holandii, a ostatnio takze w Polsce'.
Naniesiony na powierzchni¢ obiektu tlenek ma-
gnezu ulega przemianie pod wpltywem sktadnikéw
powietrza. Wchlaniajac wode, tworzy wodorotlencek,
ktéry wnika w strukeure papieru i neutralizuje sub-
stancje kwasne, a jego ewentualny nadmiar w reakgji
z dwutlenkiem wegla przeksztalca si¢ w ciagu kilku
dniw stanowiacy rezerwe zasadowa weglan magnezu.

2. Rekopis z akwarelg i gwaszem Drzewo genealogiczne,
autor nieznany, XVIII/XIX w. (?). Fot. R. Stasiuk

2. Manuscript with watercolour and gouache Genealogical
tree by unknown author, 18th/19th century (?). Photo by
R. Stasiuk
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Tabela 1. Wykaz odkwaszanych obiektéw

Tytul Autor Data powstania Format (cm) Technika wykonania

Drzewa R. Kaczkowski 1951 T. 19 x 26 akwarela

Ischia autor nieznany XIX/XX w. 13,3 x 20,3 gwasz

Powstarncy autor nieznany 2. polowa XIX w. 24 x 31 litografia kolorowana
akwarela

Reboszewo L. Pazda 1934 I. 21,6 x 31,0 akwarela

Patac w Lazienkach Wiladystaw Chmie- XX w. 25 x 35 akwarela, gwasz

linski

Zima Leon Stachorski 1926 T. 44 x 70 akwarela

Drzewo genealogiczne autor nieznany XVIII/XIX w. 32,7 x 40,5 rekopis z akwarela
i gwaszem

Pejzaz z drzewem autor nieznany 2. potowa XX w. 50,0 x 32,4 akwarela

Portret kobiety Antoni Waskowski 1. potowa XX w. 50,0 x 34,5 pastel

Portret mezczyzny Antoni Waskowski 1. potowa XX w. 64,0 x 46,5 pastel

Portret kobiety siedzqcej | ]. Rybaltowski 1933 I. 65 x 85 pastel, gwasz, kredka

Proces ten opisuja ponizsze reakcje chemiczne (sub-
stancje kwasne wyrazono jako kwas siarkowy):

MgO + H SO _»MgSO +H.O

MgO +H.O > Mg(OH).

Mg(OH), + CO,»MgCO +H O

Wplyw odkwaszania metoda Bookkeeper na pa-
pierowe podloze jest juz dostatecznie poznany?, dla-
tego w naszych badaniach skupiliémy si¢ na ocenie
ewentualnego wplywu tego sposobu postepowania
na zmiany kolorystyczne farb, ktéry dotychczas nie
zostal jednoznacznie okreslony.

W artykule prezentowane s3 wyniki uzyskane
w trakcie odkwaszania metodg Bookkeeper oryginal-
nych akwarel i pasteli. Omawiane badania zostaly
poprzedzone testami starzeniowymi, w ktérych wy-
malowania akwarelowe na dwu papierach, odkwaszo-
ne wedlug dwu wariantéw — od odwrocia i z obydwu
stron — oraz nieodkwaszone byty poddane naswietlaniu
$wiatlem lampy ksenonowej w aparacie Xenotest 150S.
Farby uzyte do przygotowania préb modelowych spo-
rzadzono z czystych pigmentéw i spoiwa, ktorym byta
guma arabska. Zastosowano nast¢pujace pigmenty:
« biele: biel cynkowa, biel ofowiowa
« zOlcienie: aurypigment, gumiguta, ugier, zdkcien

chromowa
. biekity: azuryt, indygo, ultramaryna naturalna
. czerwienie: czerwien kadmowa, koszenila, kraplak
alizarynowy, puzzola, umbra palona

« brazy: umbra naturalna

. czernie: czern kostna

Naswietlanie prob trwalo 14 dni, a pomiary barw
wykonywane byty przed i po odkwaszeniu oraz po 3, 7
i14 dniach naswietlania®. Testy starzeniowe wykazaty
tylko nieznaczny lub wrecz znikomy wptyw odkwa-
szania metodg Bookkeeper na trwato$¢ kolordéw. Whnio-
sek ten umozliwil nam podjecie préb odkwaszania
obiektéw przedstawionych w ponizszym artykule*.
Do podjgcia systematycznych badan zachgcaly takze
efekty wezesniejszego uzycia preparatu Bookkeeper do
odkwaszania obiektéw nietolerujacych uzycia wody:.

Przebieg badan

Odkwaszaniem obj¢to osiem akwarel lub obicktéw
zawierajacych partie wykonane akwarela, gwaszem
i atramentem oraz trzy pastele (il. 1-3). Ich wykaz za-
wiera tabela 1.

Odkwaszanie wykonano — identycznie jak w przy-
wolanych testach — przy uzyciu zestawu ,, Bookkeeper
Spray System” (il. 4), nanoszac ciecz odkwaszajaca réw-
nomiernym strumieniem z odleglo$ci okolo so cm na
jedna (odwrocie) badz na obydwie strony obiektow.

W przypadku odkwaszania z obydwu stron ciecz
odkwaszajacg nanoszono jednorazowo na kazda ze
stron, w przypadku odkwaszania tylko od odwrocia
ciecz odkwaszajaca nanoszono dwukrotnie.

Przed odkwaszeniem ustalony zostal sktad war-
stwy malarskiej kazdego obiektu, zidentyfikowano



ZAGADNIENIA TECHNICZNE I TECHNOLOGICZNE W KONSERWATORSTWIE

118

pigmenty (analiza mikrochemiczna, elektronowa
mikroskopia skaningowa z mikroanalizatorem EDS)
oraz spoiwo (analiza mikrochemiczna, spektroskopia
w podczerwieni z transformacja Fouriera — FTIR).
Oznaczono takze sklad wiéknisty papierowych pod-

lozy (wedtug normy PN-92/P-50116/03) oraz ich gru-

bos¢. Dopiero na podstawie uzyskanych wynikéw po-
dejmowano decyzje o sposobie odkwaszania, z jednej
czy z obydwu stron.

Do oceny wpltywu odkwaszania na trwalo$¢ bar-
wy warstw malarskich wykorzystano pomiar parame-
tréw L*a*b*, keére definiuja kolor w ukiadzie barw CIE
L*a*b* ©. Warto$ci a* odpowiadajg barwom czerwonym
(a*>0) i zielonym (a*<0), wartoéci b* barwom z6ttym
(b*>0) i niebieskim (b*<0), a wartosci L* (jasno$¢)
zmieniajg si¢ od o (czern) do 100 (biel).

Sumaryczne zmiany warto$ci L*a*b* wy-
raza réznica barwy (AE), obliczana wedtug
zaleznosci:

AE = [(AL")* + (Aa")* + (Ab*],

w ktérej ALY, Aa*, Ab* oznaczajg — w na-
szym badaniu — zmiany wartosci poszcze-
golnych parametréw powstale w wyniku
odkwaszania.

Oznaczanie réznicy barwy przeprowa-
dzono na spektrofotometrze Elrepho 450SF
prod. Datacolor (Szwajcaria), ktéry byt skalo-

wany na wzorce bieli, czerni i zieleni. Aparat
umozliwia bezposredni odczyt réznicy bar-
wy (AE).

Pomiary wykonano przed odkwasze-
niem oraz po 10 dniach od zabiegu, czyli po
okresie, w ktérym nastgpuje ustabilizowanie efek-
téw odkwaszania. Oznaczenia wykonywano zawsze
w tych samych miejscach, ktére wyznaczano w dwo-
jaki sposdb — albo przez okreslenie odleglosci od lewe;
i dolnej krawedzi obiektu (,wspdtrzedne”), albo przez
stosowanie dopasowanych do obicktu kartonowych
szablonéw z wycigtym otworem, odpowiadajacym
doktadnie polu pomiarowemu.

Brak jest $cistych kryteriéw, ktére wyznaczalyby
dopuszczalng zmiang barwy w trakcie zabiegéw kon-
serwatorskich. Biorac pod uwage, ze AE = 1 jest nie-
dostrzegalna przez potowe populacji ludzkiej, warto$ci
AE w granicach 1-2 uznaje si¢ za nieistotne, a wartosci
AE w przedziale 2—3,5 za niewielkie”. Opierajac si¢ na
whasnych doswiadczeniach przyjmujemy, ze zmia-
n¢ barwy odpowiadajaca wartoéci AE w granicach
3,5—4,0 mozna uwaza¢ za akceptowalna w pracach
konserwatorskich.

W przypadkach gdy charakeer obiektu umozliwial
oznaczenie pH, dokonywano pomiaréw przed odkwa-
szeniem oraz po uplywie 10 dni od odkwaszenia, oce-
niajac w ten sposob efekt zabiegu. Pomiary wykonano
standardowa metoda kontaktowa (TAPPL, T 529 om
- 88), stosujac wod¢ odjonizowang o odpowiednio ni-
skim elektrycznym przewodnictwie wlasciwym.

3. Pastel Portret mezczyzny, Antoni Wasdkowski, 1. pot. XX w.
Fot. R. Stasiuk

3. Pastel Portrait of a man by Antoni Waskowski, 1st half of
the 2oth century. Photo by R. Stasiuk

4. Bookkeeper Spray System. Fot. E. Jezewska

4. Bookkeeper Spray System. Photo by E. Jezewska
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Tabela 2. Zestawienie wynikéw badan akwarel i gwaszy odkwaszonych od odwrocia

Tytul obiektu Rodzaj Wiodace Rodzaj spoiwa pH AE
papieru, pigmenty
grubos¢ Przed Po odkwaszeniu
odkwaszeniem B -
lico odwrocie
Drzewa k1. III, blekit pruski, biel klajster, klej 4,2 5,1 8,1 2,78
0,45 mm barytowa, zélcien zwierzecy 1,42
zelazowa (dodatek) 0,66
Ischia k1. 1, blekit pruski, klej zwierzecy, - - - 1,54
0,18 mm cynober, biel Kklajster 2,05
olowiowa, zélcienn 0,10
chromowa
Powstarcy kLI, blekit pruski, gumy roslinne 55 7.3 8,3 1,53
0,18 mm cynober 2,12
3,05
Reboszewo kL 1T, ultramaryna, gumy roélinne, 4,6 5,3 7,9 2,57
0,47 mm btekit pruski, klej zwierzecy 1,14
z6kcien chromowa, | (dodatek) 2,14
zielefi chromowa
Patac w Lazienkach kL. 1, ultramaryna, gumy roélinne, 4,4 5,4 8,7 1,76
0,40 mm z6kcien kadmowa, | klej zwierzecy, 0,72
biel tytanowa, Kklajster, 0,97
czerwien (dodatek)
organiczna

Analiza wynikow

Uzyskane wyniki zestawiono w ponizszych tabelach,
a roznice barwy zilustrowano ponadto na wykresach.
Zaréwno w tabelach, jak i na wykresach réznice bar-
wy (AE) podano dla wszystkich miejsc obicktéw,
w ktérych wykonywane byto oznaczenie. Na podsta-
wie ustalonego sktadu wiéknistego okreslono klase
papieréw. Klasa I oznacza papier najwyzszej jakosci,
wyprodukowany z wiékien Inu, bawelny i innych
réwnowaznych widkien, klasa IT — papiery wykonane
z mieszaniny powyzszych widkien i mas celulozowych
drzewnych, klasa III — papiery z mas celulozowych
drzewnych, a klasa V — z mas celulozowych drzew-
nych i §cieru drzewnego (40%).

Wykres 1. Réznica barwy akwarel i gwaszy
odkwaszonych od odwrocia i nieodkwaszonych

AE

Obickty odkwaszane z jednej strony

Pig¢ obiektéw odkwaszano tylko od odwrocia, trzy
za$ od odwrocia i od lica. Wyniki dla obiektéw od-
kwaszonych z jednej strony zestawiono w tabeli 2 i na
wykresie 1. W czterech obicktach, w ktérych moz-
liwe bylo przeprowadzenie oznaczenia, w wyniku
odkwaszania uzyskano bardzo dobre wartosci pH
strony odkwaszanej (7,9-8,7) oraz na ogét niewielkie
podniesienie wartosci pH od lica (s,1-5,4). W jed-
nym tylko przypadku (Powstasicy), przy stosunkowo
cienkim i bardziej chfonnym w poréwnaniu z innymi
podtozu, réwniez od lica uzyskano petna neutralizacje
substancji kwasnych (pH=7,3). Réznica barwy akwa-
rel we wszystkich oznaczanych miejscach wahata si¢
w przedziale od o,10 do 3,05, a wigc miescita si¢ w za-
lozonych granicach.

4
3
2

Drzewo Ischia

Powstancy

Reboszewo Patac w Lazienkach
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Tabela 3. Zestawienie wynikéw badan akwarel i gwaszy odkwaszanych od obydwu stron

Tytul Rodzaj Wiodace Rodzaj spoiwa pH AE
p?ﬁ;ir;é’ pigmenty Przed Po odkwaszeniu
g odkwaszeniem . .
lico odwrocie
Zima KLV, ultramaryna, Kklajster, klej 4,4 5,0 5,6 2,90
0,18 mm czerwien zwierzecy 5,52
zelazowa, (dodatek) 1,39
biel cynkowa
Drzewo kL T, cynober, bekit gumy roélinne, 5,3 7.3 8,4 2,38
genealogiczne 0,14 mm pruski, zétcien skrobia, biatko 3,23
organiczna, biel zwierzece 0,72
otowiowa (dodatek)
Pejzaz z drzewem kl. II1, cynober, Kklajster, klej 4,7 8,2 8,4 5,02
0,47 mm btekit pruski, zwierzecy 6,02
ultramaryna (dodatek) 3,16

Wykres 2. Réznica barwy akwarel
i gwaszy odkwaszonych z obydwu
stron i nieodkwaszonych

Drzewo

Zima Pejzaz z drzewem

Tabela 4. Zestawienie wynikéw badan pasteli

Obicekty odkwaszane z obydwu stron

Analizujac wyniki odkwaszania trzech obicktéw,
w ktérych przypadku srodek odkwaszajacy zostal na-
lozony z obydwu stron, a wi¢c i na warstwe malarska,
trzeba zauwazy¢, ze w kilku pomiarach réznica barwy
spowodowana odkwaszeniem ustalona po 10 dniach
od przeprowadzenia zabiegu bylta wyzsza niz przyje-
ty za dopuszczalny zakres wartoéci 3,5—4,0, wynoszac
maksymalnie 5,52 (Zima) i 6,02 (Pejzaz z drzewem).
Z tych wzgledéw nie ponawiano zabiegu odkwaszania
akwareli Zima, mimo iz nie uzyskano satysfakcjonuja-
cej wartoéci pH odwrocia (zasadowego odczynu).

Tytul Rodzaj papie-

ru, grubosé

Wiodace pigmenty

Rodzaj spoiwa | pH AE

KL III,
0,27 mm

Portret kobiety

czerwien zelazowa, minia, zielen
szwajnfurcka, kreda, biel olowiowa

nie oznaczano 1,67
0,71
4,12

1,23

gumy roélinne

KL III,
0,28 mm

Portret mezczyzny

btekit pruski, czerwien zelazowa, cy-
nober, weglan wapnia, czern roslinna

nie oznaczano 0,44

0,47

gumy roélinne

KL I,
0,32 mm

Portret kobiety siedzqcej

blekit pruski, zielen szwajnfurcka,
zielen szmaragdowa, biel barytowa

gumy roélinne | nie oznaczano 0,32
0’45
2,47

0,78

Wykres 3. R6znica barwy odkwaszonych
i nieodkwaszonych pasteli

Poriret kobiety

Portret meéczyzny Portret kobiety siedzacej

Pastele

Odkwaszanie przeprowadzono wylacznie od odwro-
cia, a wplyw zabiegu na trwalos¢ koloréw okazat sie
niewielki. Réznica barwy (AE) tylko w jednym przy-
padku nieznacznie przekroczyla zalozone granice,
wynoszac 4,12. Niestety — jak w przypadku wickszo-
$ci pasteli — nie bylo mozliwosci oznaczenia pH bez
ryzyka uszkodzenia warstwy malarskiej.
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Podsumowanie

Przeprowadzone badania, zaréwno testy starzeniowe,
jak odkwaszanie oryginalnych obicktéw, potwierdzaja
mozliwo$¢ zastosowania preparatu Bookkeeper do od-
kwaszania obicktéw wrazliwych na wodg, czyli akwa-
rel, pasteli i innych.

Przy nanoszeniu srodka odkwaszajacego od strony
verso (odwrocie) uzyskiwano na ogét dobre wartoci
pH zmierzone na odkwaszanej stronie oraz pewng
poprawe pH lica. Réznica barwy warstw malarskich
towarzyszaca odkwaszeniu byla akceptowalna, mimo
nieznacznego przekroczenia progu w jednym z pomia-
réw, a ponadto — najprawdopodobniej — bedzie si¢ ona
jeszcze zmniejszaé w miar¢ uptywu czasu.

Biorac pod uwage, ze przy nanoszeniu $rodka
odkwaszajacego bezposrednio na warstwe malar-
ska w trzech jednostkowych pomiarach uzyskano
zmiany kolorystyczne wykraczajace poza przyjeta
warto$¢, zaleca si¢ odkwaszanie akwarel, pasteli i in-
nych obiektéw wrazliwych na wodg przez nanoszenie
srodka Bookkeeper tylko z jednej strony (od odwro-
cia). Takie postgpowanie nie zapewnia wprawdzie
odkwaszenia calej struktury papieru, ale gwaran-
tuje, ze warstwa malarska nie ulegnie zmianie. Przy
wykonywaniu zabiegu nalezy takze uwzgledniaé

grubo$¢ i chlonno$¢ podloza, ktére w papierach
akwarelowych bywaja zréznicowane, co w istotny
sposdb moze wplywad na stopient i réwnomiernosé
odkwaszenia. ]

Wiadystaw Sobucki, profesor Akademii Sztuk Pieknych
w Warszawie, chemik, specjalizuje sie w ochronie i konserwacji
zbioréw bibliotecznych i archiwalnych. Prowadzi badania doty-

czace tej tematyki.

Grazyna Macander-Majkowska, konserwator dziet sztuki,
specjalizuje sie w konserwacji akwarel, pasteli i obiektéw niety-
powych na papierze i pergaminie.

Joanna Kurkowska, dr inz. nauk chemicznych, specjalizuje
sie w identyfikacji spoiw organicznych przy uzyciu spektroskopii
w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR).

Katarzyna Krélikowska-Pataraja, prowadzi badania z za-
kresu konserwacji tkanin i papieréw zabytkowych. Interesuje
sie procesami degradacji i ochrony drewna archeologicznego.
Przygotowuje prace doktorska na ten temat.

Oprécz autordw artykwtu w badaniach uczestniczyty: dr A. Za-
torska, E. Jezewska, A. Nowicka i K. Zateska. W publikacji wy-
korzystano takze zrealizowane pod kierunkiem G. Macander-
Majkowskiej prace kursowe studentek: D. Diugosz-Jasinskiej
i G. Tumidajskiej. Autorzy dziekuja wszystkim wymienionym
osobom za wspotprace przy realizacji badan. Badania zostaty
przeprowadzone w ramach pracy naukowej finansowanej ze
srodkéw na nauke w latach 2010-2013 jako projekt badawczy
pt. ,Zastosowanie metody Bookkeeper w konserwacji akwarel,
pasteli i innych zabytkéw na papierze wykonanych w techni-
kach wrazliwych na wode”.
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Summary

The deacidification of watercolours and pastels

In the process of preservation of paper artifacts, such as wa-
tercolour, gouache or pastel, the usage of water and other
solvents is generally avoided. This represents a significant ob-
stacle, which specifically relates to the elimination of acidic
paper substrate.

The article presents the outcome of our research on the use
of Bookkeeper’s deacidification method to preserve this type of
objects. Perfluoroheptane organic liquid, which is neutral to inks,
dyes and other substances that are sensitive to water and other
solvents, is used as a carrier in the deacidification substance -

magnesium oxide. It does not cause physical changes in the pa-
per, typical for water treatment - cut and deformed sheets.

The article shows the results obtained during the deacidifi-
cation of eight watercolours and three pastels. The tests, which
were continued as the basis previous studies, during which the
impact of this method of deacidification on the colour stability
of a model watercolour painting was examined, were prepared
for two types of securities. The researches came to the con-
clusion expressed in the article that Bookkeeper deacidifica-
tion method carried out on the verso is completely safe for the
objects and does not cause significant changes in the layer of
paint colours.



