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~Tomasz Kozielec

konserwator papieru
Zakiad Konserwacji Papieru i Skéry UMK w Toruniu

a przetomie XVIII i XIX w. rozpoczeta sig

w Anglii wielka rewolucja przemystowa, ktora
objeta pozostate kraje Europy i Ameryke Poinocng.
Przeobrazeniu uleglto wiele rzemiost. Rekodzieto
papiernicze przerodzifo si¢ w przemyst papierniczy,
dzigki wprowadzeniu nowych technologii produkcji
oraz nowych surowcéw widknistych.

Do najwazniejszych osiagni¢¢ tego okresu na-
lezalo: zastosowanie zwigzkéw chloru do bielenia
szmat, skonstruowanie pierwszej maszyny papierni-
czej (Mikotaj Robert, 1799)' (il. 1, 2), wprowadzenie
nowego sposobu zaklejania w masie zmydlona kala-
fonig (Moritz F. Illig, 1807)* (il. 3), otrzymanie $cie-
ru drzewnego (Fridrich G. Keller, 1843) (il. 4, 7, 9),
odkrycie metody siarczynowej (Beniamin C. Tilgh-
man, 1857) oraz metody siarczanowej (Carl F. Dahl,
1879)’. W XIX w. rozpowszechnilo si¢ stosowanie
wypelniaczy oraz powlekanie papieru mieszanka
klejowo-kredowa*, a takze kalandrowanie papieru
(@il. 8, 10). W 2. pot. tego stulecia zaczgto stosowac do
barwienia papieru syntetyczne barwniki organiczne’.

AMONIAKALNE METODY MASOWEGO ODKWASZANIA
XIX- 1 XX-WIECZNYCH PAPIEROW DRUKOWYCH

Rozwdj konstrukcji maszyn papierniczych spowo-
dowal gwattowny wzrost produkcji papieru (il. 11).
Niestety, niektore zmiany w technologii produkcji
papieru przyczynily si¢ do jego niszczenia (il. 5, 6).
W procesie zaklejania papieru kalafonig uzywano po-
czatkowo m.in. alunu glinowo-potasowego, a potem
siarczanu glinu (il. 14). Zwiazki te hydrolizowaly
w wodzie, tworzac kwas siarkowy. Niektdrzy papier-
nicy dodatkowo stosowali kwas siarkowy w celu
zwigkszenia efektow zaklejania (Srodowisko podczas
zaklejania musiato by¢ kwasne). Papier byt wiec for-
mowany w $§rodowisku kwasnym, po zakonczeniu
procesu pozostawal w jego strukturze kwas, co stato
si¢ glowna przyczynag niszczenia XIX- i XX-wiecz-
nych papieréw’. Kwas w miar¢ uptywu czasu po-
wodowal bowiem hydroliz¢ celulozy — podstawowe-
go sktadnika papieru. Papier, jako material porowaty,
ulega wcigz zakwaszeniu rowniez pod wplywem ga-
z6w whnikajacych z powietrza w jego strukture. Sg to
takie gazy, jak SO,, NO,, CO,, ktoére reagujac z woda
zawartg w papierze, tworzg kwasy.
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1. Francuska rycina z 1820 r. z przedstawieniem wynalazku Ludwika Mikotaja Roberta z roku 1799, ktory zrewolucjonizowat technologi¢
produkcji papieru. Zbiory rycin Deutsches Museum w Miinchen.
1. French illustration from 1820, depicting the invention by Ludwik Mikotaj Robert from 1799, which revolutionised the paper production
technology. Illustrations collection at Deutsches Museum in Munich.
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2. Schemat ogdlny pierwszej maszyny do pro-
dukcji tzw. papieru bez konca, skonstruowanej
przez Ludwika Mikotaja Roberta w 1799 r.
Oznaczenia: 1. kadZ z masa papierniczg, 2. si-
to, 3. taSmy formatowe, 4. wyzymak, 5. filc,
6.1 7. walec prasy, 8. nawijak. Wg J. Lapinski,
Maszyny i urzqdzenia papiernicze. Cz. I11: Ma-
szyna papiernicza, Warszawa 1958.

2. General scheme of the first machine used for
producing so-called endless paper, built by
Ludwik Mikotaj Robert in 1799. 1. vat with
paper pulp, 2. paper mould, 3. moulding belts,
4. couch press, 5. paper felt, 6. and 7. wet-press
roll, 8. reel. After: J. Lapinski, Maszyny i urzq-
dzenia papiernicze (Paper-making Machine
and Equipment), part II: Maszyna papiernicza
(Paper-making Machine), Warszawa 1958.

Inng przyczyna pogorszenia si¢ jakosci papieru
bylo wprowadzenie $cieru drzewnego. Scier otrzymy-
wano w wyniku mechanicznego rozwtokniania drew-
nianych klockoéw za pomoca $cierakdw kamiennych.
Otrzymywano surowiec w postaci nieregularnych,
wyszarpanych drobinek drewna. Scier ma w swoim
sktadzie duza zawarto$¢ ligniny, ktora szybko utlenia
si¢ oraz ciemnieje, zwlaszcza pod wplywem pro-
mieni UV. Bielenie zwiazkami chloru réwniez ne-
gatywnie wplyneto na trwato$¢ papieru, poniewaz
chlor ma bardzo silne wtasciwos$ci utleniajace.
Wskutek jego dzialania papier tracil wiasciwosci
mechaniczne.

3. Wyciekajaca zywica z drzewa sosny byta surowcem, z ktérego otrzymywano kala-
foni¢ do zaklejania papieru. Wszystkie fot. T. Kozielec.

3. Resin flowing from a pine tree was as source material for the production of calapho-

ny used for gluing paper. All photos: T. Kozielec.
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Masowe zakwaszenie papieru jest obecnie wiel-
kim problemem w bibliotekach i archiwach w wielu
krajach. Problem ten dotyczy w szczegolnosci krajow
wysoko rozwinigtych, ktore wczednie zaczgly stoso-
wac technologi¢ zaklejania w $rodowisku kwasnym.
Z prowadzonych na calym $wiecie badan oceny stanu
zachowania zbiorow papierowych wynika, ze zakwa-
szone papiery stanowig znaczny procent zbiorow,
w tym takze polskich’.

W celu ratowania ogromnej ilosci XIX- i XX-
-wiecznych papierow drukowych stosuje si¢ procesy
masowego odkwaszania. Ich celem jest zneutrali-
zowanie powstatych w papierze kwaséw oraz utwo-
rzenie w jego strukturze rezerwy al-
kalicznej, majacej chroni¢ papier
przed ponownym zakwaszeniem.
Samo odkwaszanie nie wystarczy
jednak do poprawienia wiasciwos$ci
mechanicznych papieru, konieczne
jest jego wzmocnienie. Niektore z me-
tod odkwaszania powoduja dodat-
kowo wzmocnienie papieru, a nawet
go dezynfekuja.

Masowe odkwaszanie papieréw
zaczgto stosowac na poczatku 2. pot.
XX w. Pierwszym zwiazkiem che-
micznym uzytym do tego celu byt
amoniak NHj. Stosowane byly takze
zwiazki chemiczne — pochodne amo-
niaku. Znano je juz w starozytnym
Egipcie, nieobce byty takze Arabom.
Stosowanie amoniakalnych, wodnych
roztwordw jest wzmiankowane
w pismach alchemikoéw. Pod koniec
XVII w. Joseph Priestley, angielski
chemik, odkrywca wielu zwigzkow
chemicznych, otrzymal gazowa po-
sta¢ amoniaku. Szwedzki aptekarz,
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4. Wynalazek Gottloba Kellera z polowy XIX w.
umozliwit zapoczatkowanie produkcji $cieru drzew-
nego. Urzadzenie posiadalo prosta konstrukcje, ale

Bl wymagalo znacznego wysitku przy pracy. Wg
i Wilhelm Sandermann, Papier, Eine spannende kul-
e T pr kg Juene turgeschichte, Berlin 1992, s. 163.
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4. The invention by Gottlob Keller from the mid-
nineteenth century made it possible to inaugurate
the production of wood pulp. The equipment had
a simple construction, but demanded a considerable
output of labour. After: Wilhelm Sandermann,
Papier, Eine spannende kulturgeschichte, Berlin
1992, p. 163.

Carl W. Scheele, jako pierwszy zidentyfikowat sktad-
niki gazu, a chemicy: Claude L. Berthollet (Francja)
i William Henry (Anglia) odkryli, ze czasteczka amo-
niaku sktada si¢ z atomu azotu oraz trzech atomow
wodoru®. W XIX oraz na poczatku XX w. powstato
wiele teorii na temat sposobow otrzymywania amonia-
ku na skale masowa’. Amoniak oraz zwiazki, jakie
tworzy, mialy wiele zastosowan w przemysle. Znalazty
one takze zastosowanie w przemysle papierniczym.
Amoniak stosowano np. do rozpuszczania kazeiny
uzywanej do powlekania papieru®, a siarczan amonu
jako pomocniczy §rodek zmniejszajacy jego palno$¢'.

Powszechnie odczuwany problem masowego za-
kwaszenia papieréw zwrdcit uwage na amoniak jako
potencjalny srodek odkwaszajacy. Yasha P. Kathpalia,
znany hinduski specjalista w dziedzinie konserwacji
zbioréw archiwalnych i bibliotecznych, zastosowat
do odkwaszania pary amoniaku. Dokumenty papie-
rowe i ksigzki wystawiane byly w szczelnie zamknig-
tym pomieszczeniu na dziatanie par amoniaku,

rozcienczonego w stosunku 1:10. Proces catkowite]
neutralizacji trwat 24-36 godzin. Nie zmienial wia$-
ciwosci papieru, nie powodowal tez zmian atramen-
tow wrazliwych na wodg, a na powierzchni papieru
nie powstawaly zadne widoczne produkty reakcji.
Wartos$¢ pH po odkwaszeniu utrzymywata si¢ w gra-
nicach 6,8-7,2. Wedlug Williama J. Barrowa, uzna-
wanego za ojca wspolczesnej konserwacji papieru,
proces odkwaszania (24 godz. ekspozycji) byt nie-
trwaly, bowiem papiery charakteryzowaly si¢ z cza-
sem coraz nizszym pH, a po 56 dniach od odkwasze-
nia ich pH powracato do wartosci sprzed zabiegu.
Z t3 opinig nie zgodzit si¢ Kathpalia. Odkwaszone
przez niego w 1957 r. prébki papieréw po 13 latach wy-
kazywaty niewielki spadek wartosci pH —z 7,1 do 6,5.
Odkwaszanie amoniakiem bylo stosowane w Mu-
zeum Narodowym w New Delhi oraz Zwigzku Ra-
dzieckim. Zaletami tej metody byty: niska cena, pro-
stota wykonywania zabiegu, neutralny wplyw par
amoniaku na papier, barwidta, atramenty itp."

5. Duza zawarto$¢ $cieru drzewnego oraz
formowanie papieru w $rodowisku kwas-
nym staly si¢ przyczyna spadku wtasci-
wosci mechanicznych papieru. Papier o ta-
kich wlasciwosciach jest bardzo kruchy,
a przez to bardzo wrazliwy na wszelkie
urazy mechaniczne. Podczas uzytkowania
szczegolnie tatwo krusza si¢ jego brzegi. Za
z6tknigcie odpowiedzialna jest przede
wszystkim duza zawarto$¢ ligniny.

5. High content of wood pulp and the for-
mation of paper in an acid environment
became the reasons for the deterioration of
the mechanical properties of the paper. Such
paper becomes extremely fragile and thus
susceptible to all mechanical strain; its
edges crumble easily. The high content of
cellucotton is responsible for the yellowing.
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6. Przyktad kruchego i zazélconego pa-
pieru w ksigzce wydrukowanej w 1925 r.
Roéwniez, jak w przypadku gazet, przy-
czyna takiego stanu rzeczy jest duza za-
warto§¢ $cieru drzewnego oraz formo-
wanie papieru w $rodowisku kwasnym.
Brzegi ksiazki fatwo si¢ famig oraz wy-
padaja poszczegdlne arkusze ze skiadek
ksiazki.

6. Example of fragile and yellowed paper
in a book printed in 1925. Just as in the

case of newspapers, the reason lies in the u‘-l-l‘-IT_-:
high content of wood pulp and the forma- S -3
tion of the paper in an acid environment. b s
The edges of the book crumble easily and Tom '_n.'.'.'._':“_"'_'
individual sheets fall out from the book. i
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Kolejna metod¢ odkwaszania, zwang przektadka
(interleaf), opracowal Hubert W. Langwell, angielski
chemik. Zostata wprowadzona w uzycie w latach 60.
ub. stulecia. Polegata na umieszczaniu w ksigzkach
lub archiwaliach papierowych przekiadek nasgczo-
nych weglanem cykloheksyloaminy (CgH;;NH),COj5.
Ksiazki i archiwalia nastgpnie szczelnie zawijano
w plastikowy worek lub wktadano do specjalnych
komor na ok. 2 tygodnie. W tym czasie kwasy w pa-
pierze ulegaly neutralizacji. Liczba przektadek byta
uzalezniona od stopnia zaklejenia papieru. Pomigedzy
papiery mocno zaklejone wkiadano wigksza liczbe
przekladek, a migdzy papiery porowate mniejszg.
Przektadki nasaczone byly znaczna iloscig weglanu.
Langwell zalecat, aby do odkwaszenia 900 g papieru
stosowac 10 g tej substancji odkwaszajacej. Badania
Barrowa wykazatly, ze odkwaszanie weglanem cyklo-
heksyloaminy skutecznie neutralizuje kwasy, a papier
zachowuje dobre wiasciwosci mechaniczne przez diu-
gi czas. Metodg te charakteryzowato jednak wiele wad:
wplywata ona niekorzystnie na kleje kalafoniowe,
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powodowata spadek biatosci oraz zwigkszata tenden-
cj¢ papieréw do zolknigcia. Duzym niebezpieczen-
stwem byta rakotworczo$¢ tego zwigzku oraz po-
wstajacej podczas odkwaszania cykloheksyloaminy®.

Inng pochodng amoniaku uzywana do masowego
odkwaszania byta morfolina HNCH,CH,OCH,CHj.
W 1972 1 w 1973 r. dwukrotnie opatentowano me-
tody zastosowania jej do odkwaszania papierow'.
Odkwaszanie przebiegalo w fazie gazowej. Ksiazki
umieszczano w komorze, w ktdrej wytwarzana byla
préznia, a nastgpnie wpuszczana gazowa morfolina
oraz para wodna. Po odkwaszeniu trwajacym 10 min
resztki nieprzereagowanej morfoliny usuwano przez
wpuszczenie powietrza i wytworzenie po chwili
prézni. Caty cykl trwat 60 min. Umozliwial jed-
noczesne odkwaszenie 36 kg ksiazek”. Morfolina
wptywata szkodliwie na papiery wspodtczesne, zawie-
rajace Scier drzewny. Anne Liénardy oraz Philippe
van Damme, dokonujac przegladu metod odkwasza-
nia, odrzucili ja ze wzgledu na nietrwalo$¢ efektow
odkwaszania oraz jej szkodliwosc¢'.

7. Obraz Scieru drzewnego w papierze, widziany w SEM.
Scier czesto wystepuje w postaci duzych kawatkéw, ktére
zostaly ,,wyszarpane” z drewnianego klocka, na etapie Scie-
rania drewnianych klockéw. Struktura papieru utworzona ze
znacznej ilodci $cieru charakteryzuje si¢ niewielka wytrzy-
malfos$cia mechaniczng w poréwnaniu do papieréw szma-
cianych lub z samych mas celulozowych.

7. Image of wood pulp in paper, seen in SEM. Pulp fre-
quently occurs in the form of large pieces which had been
“torn” from a wooden block at the stage of abrading wooden
blocks. The characteristic feature of the structure of paper
made from a large amount of pulp is its slight mechanical
resilience in comparison with rag paper or paper made
exclusively from chemical paper-pulp.




W latach 1970-1974 w Bibliotece Kongresu Sta-
néw Zjednoczonych przeprowadzono proby odkwa-
szania papieru przy uzyciu osiemnastu roéznych
zwiagzkoéw chemicznych. Testowano wptyw na papier
m.in. amoniaku oraz zwigzkéw pochodnych: wegla-
nu cykloheksyloaminy, morfoliny, formaldehydu he-
ksametylenodiaminy, chlorku wapniowego z wegla-
nem amonu, weglanu cyrkonowo-amonowego, wegla-
nu cynkowo-amonowego. Substancje te nie dawaly
zadowalajacych rezultatow. Metode odkwaszania
amoniakiem oraz weglanem cykloheksyloaminy od-
rzucono, poniewaz z powodu lotno$ci substancji od-
kwaszajacych efekt zabiegu byt nietrwaty — pH pa-
pierow spadalo do wartosci poczatkowych. Weglan
cykloheksyloaminy zostal oceniony negatywnie,
rowniez ze wzgledu na toksycznos¢'”. Weglan cyklo-
heksyloaminy w warunkach podwyzszonej wilgot-
nosci ulegal hydrolizie, uwalniajac cykloheksyloami-
ne, ktdra jest rakotworcza i mutogenna. Z tych wzgle-
doéw odrzucili ja rowniez Liénardy i van Damme'.
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8. Obraz powierzchni papieru niekalandrowanego (niewygla-
dzonego) widziany w SEM. W potowie XIX w. drewno stalo si¢
nowym surowcem do produkcji papieru.

8. Image of the surface of non-calandered (rough) paper seen in
SEM. In the mid-nineteenth century timber became a new source
material for the production of paper.

W 1988 r. Centrum Konserwatorskie w Greens-
boro (Karolina Pétnocna) we wspotpracy z firma Book
Preservation Associates z Carteret (New Jersey)
zaproponowalo nowa metod¢ masowego odkwasza-
nia przy uzyciu gazow: tlenku etylenu oraz amo-
niaku. W wyniku reakcji tych gazéw powstawaly
w strukturze papieru etanoloaminy o diugich tancu-
chach”. Proces odkwaszania zostal szczegdtowo opi-
sany przez George’a M. Cunhe, cenionego amery-
kanskiego specjalistg¢ z dziedziny konserwacji zbio-
row bibliotecznych i archiwalnych®. Ksigzki pako-
wane w bibliotece (po 15-25 ksiazek w zalezno$ci od
wymiarow) poddawano odkwaszaniu w firmie Book
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9. Obraz fragmentu cewki w papierze, z jamka lejkowatg, widziany
w SEM. Jamka jest charakterystycznym elementem budowy mor-
fologicznej tego sktadnika drewna iglastego.

9. Image of a fragment of a tracheid in the paper, with a crossfield
pit, seen in SEM. The pit is a characteristic element of the
morphological structure of this coniferous timber.

Preservation Associates. Poprzedzata to selekcja
wstepna, obejmujaca ksiazki oprawione w zabytko-
wa skore. Wyselekcjonowane ksigzki umieszczano
w pojemnikach na metalowych paletach i wktadano
do komory reakcyjnej. Z komory usuwano proz-
niowo powietrze, a nastgpnie wytwarzano klimat:
RH = 70% i temperatur¢ 100° F (38°C). Podgrzany,
gazowy amoniak wpuszczano do komory. Byt on
szybko pochtaniany przez papier. Nastgpnie wpusz-
czano tlenek etylenu CH,CH,O. Gaz ten szybko
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10. Obraz widziany w SEM powierzchni papieru kalandrowanego.
Powierzchnia papieru jest wyraznie gladsza. W XIX i XX w. rozwi-
nigto rozne techniki uszlachetniania papieru drukowego.

10. Image of the surface of calandered paper seen in SEM. The
surface of the paper is distinctly smoother. The nineteenth and
twentieth centuries witnessed the development of assorted tech-
niques of refining printing paper.
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11. Tlustracja ksiazkowa, przedstawiajaca przyklad maszyny papierniczej z 2. pot. XIX w. Wg W. Skiba, Z historyi odkryc i wynalazkow,

I, 11, III, Pismo —papier —druk, Lwow 1898.

11. Book illustration showing an example of a paper-making machine from the second half of the nineteenth century. After: W. Skiba, Z his-
toryi odkry¢ i wynalazkéw (From the History of Discoveries and Inventions), I, II, 1Il, Pismo — papier —druk (Writing — Paper — Print),

Lwow 1898.

reagowat z amoniakiem znajdujacym si¢ w papierze,
czego efektem bylo tworzenie si¢ w jego strukturze
zasadowych etanoloamin, ktére neutralizowaty kwa-
sy: monoetanoloaming NH,CH,CH,OH, dietanolo-
aming NH(CH,CH,OH), oraz trietanoloaming
N(CH,CH,OH);. Nadmiar powstalych w papierze
etanoloamin tworzylt rezerwe alkaliczng. Resztki ga-
70w, ktdre nie przereagowaly podczas procesu, usu-
wano przez wytworzenie prozni, a komore¢ dodat-
kowo przeptukiwano powietrzem. Caty proces trwat
36 godz. Wedlug opinii specjalistow pH papierow
wzrastato z 7,0 do 9.,0. Koszty odkwaszania zalezaty
gléwnie od liczby ksiazek poddawanych odkwasza-
niu. Duzg zaletg procesu byta — oprocz odkwaszenia
— jednoczesna dezynfekcja i dezynsekcja ksigzek oraz
wzmocnienie papieru. Ksigzki (na ogo6t nie rozpa-

kowywane) wracaty do biblioteki w tych samych
pojemnikach, w ktorych zostaty przez nig przestane,
co dodatkowo obnizalo koszty.

Inng interesujaca metodg odkwaszania byt proces
Sebery. W 1995 r. Donald K. Sebera, pracownik
naukowy Biblioteki Kongresu Stanéw Zjednoczo-
nych, uzyskat na nia patent (Method of Preserving
and Storing Books and Other Papers)*. Jego meto-
da zaktada przechowywanie zbiorow papierowych
w warunkach bardzo niskiego st¢zenia amoniaku,
sprzyjajacych neutralizacji kwasow zawartych
w papierze. Aby zachowa¢ w magazynach czy innych
pomieszczeniach stale, niewielkie st¢zenie amoniaku
(0,05-10 ppm), muszg by¢ one specjalnie uszczel-
nione. Amoniak w tym stgzeniu jest nieszkodliwy
dla zdrowia, a jego zapach utrzymuje si¢ na

12. Schemat komory stosowanej w ja-
ponskiej metodzie DAE, w ktdrej prze-
biega proces odkwaszania ksiazek i ar-
chiwaliow. Komora jest sterowana ele-
ktronicznie i ma pojemno$¢ 7 m3. Wg
E. Tajima, Masowe odkwaszanie ma-
teriatow papierowych metodq DAE,
Nippon Filing Co., Ltd., Tokyo, brak
daty wydania.

12. Scheme of the chamber applied in
the Japanese DAE method, in which Fr
books and archival material are sub- ¥
jected to deacidification. The chamber
is steered electronically and has
a capacity of 7 m3. After E. Tajima:
Mass-scale Deacidification of Paper
Material with the DAE Method,
Nippon Filing Co., Ltd., Tokyo, no date
of publication.
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granicy wykrywalnosci. Dla porownania: w meto-
dzie Kathpali stosowany byt amoniak o bardzo wy-
sokim stgzeniu 10,000-100,000 ppm, a pH odkwa-
szonych papierow systematycznie spadato do war-
tosci poczatkowych, co stwarzato konieczno$¢ po-
wtarzania zabiegu.

Nowa metoda odkwaszania gazowym amonia-
kiem zapewnia ciagia neutralizacj¢. W warunkach 1-
10 ppm amoniak nie tylko skutecznie neutralizuje
zawarte w papierze kwasy, ale takze utrzymuje ich
pH w zakresie 6-7. Wedlug badan Barrowa utrzymy-
wanie takiego pH papierow zapewnia w 95 proc.
zmniejszenie tempa kwasowej degradacji, w takim
samym stopniu jak pH = 7,0 lub wyzsze. Metodg
mozna stosowa¢ nawet w przypadku najbardziej za-
kwaszonych papieréw, a pH papierow niezakwaszo-
nych pod jej wptywem ulega podwyzszeniu nawet do
warto$ci 8,5%.

Metody amoniakalne wzbudzily szczegodlne za-
interesowanie naukowcow japonskich. Zdaniem
prof. Takayuki Okayama z Tokijskiego Uniwersytetu
Rolnictwa i Przemystu, ktéry analizowal metode
Sebery, papiery mozna przechowywaé w stezeniu
amoniakalnym w granicach od 0,05-10 ppm. W przy-
padku papieréw o pH mniejszym niz 4 zaleca si¢ za-
stosowanie stgzenia amoniaku powyzej 1 ppm, przy
pH wyzszym od 5 — st¢zenie ponizej 1 ppm. Mozliwe
sa dwa warianty odkwaszania: state przechowywa-
nie zbioréw w niskich stezeniach amoniaku badz
powtarzanie zabiegu odkwaszania. Amoniak mozna
rozprowadza¢ w pomieszczeniach — bez szkody
dla zdrowia — poprzez uklady klimatyzacyjne®.

13. Kontener, w ktorym umieszcza si¢ materialy do odkwaszenia
w komorze, w metodzie DAE. Wg E. Tajima, Masowe odkwa-
szanie materiatow papierowych metodq DAE, Nippon Filing Co.,
Ltd., Tokyo, b.d.w.

13. Container for placing material intended for deacidification in a
chamber, according to the DAE method. After E. Tajima: Mass-
scale Deacidification of Paper Material with the DAE Method,
Nippon Filing Co., Ltd., Tokyo, no date of publication.

TECHNOLOGIE

Przeprowadzone w Stanach Zjednoczonych badania,
na ktére powotuje si¢ prof. Okayama, wykazaty, ze
stezenie amoniaku nie wyzsze niz 25 ppm nie wy-
wiera toksycznego oddzialywania na ludzki organizm.
W zwiazku z tym dopuszczalne jest podwyzszenie
dolnego progu stezenia amoniaku do 2,5 w celu
zwigkszenia mocy odkwaszania papieru jego parami.
Japonski badacz uwaza, ze proces odkwaszania jest
najbardziej skuteczny w temperaturze, utrzymujacej
si¢. w granicach 2-21°C i w warunkach niskiego
ci$nienia™.

- . il oL -

14. Roztwory wodne soli, takich jak siarczan glinu oraz alun gli-
nowo-potasowy, uzywane podczas zaklejania papieréow klejem zy-
wicznym posiadaja wyraznie kwasny odczyn. Papier zaklejany byt
wigc w kwasnym srodowisku.

14. Water saline solutions, such as those of aluminium sulfate
and potash alumused for gluing paper with resin glue, posses a dis-
tinctly acid reaction. The paper was glued, therefore, in an acid
environment.

W 1998 r. Toru Kibe, specjalista z japonskiej
firmy Nippon Filing Co., Ltd., na tamach ,,The Abbey
Newsletter” poinformowal o nowej metodzie od-
kwaszania gazowym amoniakiem i tlenkiem etylenu
pod nazwa DAE (Dry Ammonia and Ethyleneoxide
Process). Badania nad tag metodg rozpoczeta w 1992 r.
grupa specjalistow zajmujacych si¢ badaniem pa-
pieru z Tokijskiego Uniwersytetu Rolnictwa i Prze-
mystu oraz firmy Nippon Filing. Wyniki badan
przedstawione w 1994 r. przez prof. Reizaburo Oe
z uniwersytetu w Tokio wykazaly, ze proces powo-
dowat skuteczne odkwaszenie papierow, ich dezyn-
fekcje i dezynsekcje oraz znacznie polepszal wiasci-
wosci mechaniczne. Skutecznym czynnikiem odkwa-
szajagcym, powstajacym w procesie, jest przede
wszystkim trietanoloamina, a nie jak w przypad-
ku metody BPA monoetanoloamina (ktéra w po-
rownaniu do formujacej si¢ roOwniez w papierze

171



trietanoloaminy i monoetanoloaminy powstaje w naj-
wigkszych iloSciach)®*. W latach 1996 i 1997 Oe,
Akagi, Okayama uzyskali dwa patenty na odkwa-
szanie papierow tlenkiem etylenu i amoniakiem®.
Zalety nowej metody odkwaszania prezentowano
m.in. na konferencjach w 1996 i 2003 r.* Firma
Nippon Filing w 1998 r., po dokonaniu niewielkich
zmian technicznych w procesie odkwaszania, roz-
poczeta dziatalno$¢ ustugowa w tym zakresie.
Metode DAE oraz jej wplyw na traktowane materialy
szczegOlowo opisal Empei Tajima, prezes wspom-
nianej firmy®.

Metoda DAE jest podobna do BPA, ale r6znig si¢
one parametrami i czasami przebiegu tych proceséw
oraz nieco innymi reakcjami chemicznymi zachodza-
cymi podczas odkwaszania. W metodzie tej ksigzki
i archiwalia umieszczane sag w plastikowych konte-
nerach o wymiarach 335 mm (wysoko$¢), 538 mm
(szeroko$¢) 1 369 mm (glebokos¢) (il. 13). Mozna
w nich pomies$ci¢ 28 kg ksiazek lub archiwaliow. Na
palecie (1100 x 1100 mm) mieszczg si¢ 24 kontenery,
a trzy palety w komorze reakcyjnej o pojemnosci
7,6 m3. Z komora sprzgzony jest ukiad dozujacy i od-
prowadzajacy gazy (il. 12). Pelny cykl odkwaszania
trwa 48 godz. i jest sterowany komputerowo. Roczna
wydajnos¢ metody DAE to 400 tys. woluminow.

Ksiazki przed odkwaszeniem umieszczane sa na
kilka dni w pomieszczeniu klimatyzowanym (22°C
i 55% RH), skad transportowane sa na specjalnym
wozku do komory. Z komory wypompowane zostaje
powietrze i wpuszczony azot, a nastgpnie wypom-
powany azot wraz z pozostalo$ciami powietrza, aby
zredukowa¢ zawarto$¢ tlenu do minimalnych war-
to$ci. Kolejnym etapem jest wprowadzenie 100% ga-
zowego amoniaku na 3 godz., po czym usuwa si¢
jego nadmiar i wpuszcza tlenek etylenu na 20 godz.

15. Fragment ilustracji ksigzkowej z 1902 r., przedstawiajacej fryz
Swiatyni greckiej. Na fotografii zestawiono kontrole (probke nie-
odkwaszong) z probka odkwaszona metoda DAE. Widoczne jest
zazolcenie papieru oraz ptowienie niebieskiej farby drukarskiej.
15. Fragment of a book illustration from 1902, showing a frieze
from a Greek temple. The photograph compares a non-deacidified
sample and a sample deacidified with the DAE method. Visible
yellowing of the paper and fading of the blue printers’ ink.

Tlenek etylenu reaguje z amoniakiem zawartym w pa-
pierze, w wyniku czego tworza si¢ etanoloaminy,
a w szczegolnosci czasteczki trietanoloaminy™, zgod-
nie z zachodzacymi reakcjami chemicznymi:

1) NH; + CH2CH20 - NH2CH2CH20H

2) NH2CH2CH20H + CH2CH20 - NH(CH2CH20H)2
3) NH(CH,CH,0H), + CH,CH,0 - N(CH,CH,0H)j3.

4

]

16. Czarne zapiski atramentowe z 2. pol. XX w. na papierze zeszytowym ulegly po odkwaszeniu metoda DAE zmianie na kolor bragzowy.

16. Black ink notes from the second half of the twentieth century, on exercise-book paper, changed into brown after deacidifcation with the

DAE method.
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17. Niebieskie zapiski atra-
mentowe z 1. pol. XX w.
ulegly po odkwaszeniu me-
toda DAE lekkiemu pto-
wieniu. Widoczne jest row-
niez zazolcenie odkwaszo-
nej probki papieru.

17. Blue ink notes from the
first half of the twentieth
century grew slightly faded
after deacidifcation with the
DAE method. Visible yel-
lowing of the deacidifed
sample of paper.

Etapem koncowym jest usunigcie gazow z ko-
mory przez wprowadzenie azotu i usuni¢cie gazow za
pomoca pompy (zabieg powtarza si¢ pigciokrotnie),
a nastgpnie wpuszczenie powietrza i usunigcie go za
pomoca pompy (zabieg powtarza si¢ dziesigciokrot-
nie). Przed otwarciem komory zostaje w niej wyrow-
nane cis$nienie. Palety z kontenerami, zawierajacymi
odkwaszone materialy, przewozone sa do pomiesz-
czenia klimatyzowanego (22°C i 55% RH) w celu
swobodnego przywrocenia zawarto$ci wilgoci w pa-
pierze’. Po procesie odkwaszenia usunigte resztki
tlenku etylenu sg utylizowane z wykorzystaniem
kwasu siarkowego, ktory je pochtania®.

Metoda DAE ma wiele zalet, ale tez kilka istot-
nych wad. Wada jest pozostawanie szczatkowych, lecz
wyczuwalnych ilo$ci amoniaku w papierze. Ksiazki
majg zatem nieprzyjemny zapach. Po odkwaszeniu
papiery lekko z6tkng i moga ulega¢ zgrubieniu o ok.
2%*. Podczas przechowywania odkwaszonego zbio-
ru w atmosferze zanieczyszczonej tlenkiem azotu

zachodzi reakcja pomigdzy tlenkiem a etanoloamina,
w wyniku ktorej tworzy si¢ szkodliwy zwigzek che-
miczny. Ponadto podczas pozaru (w temp. od 100°C)
odkwaszone materialy moga wydziela¢ pewne ilo$ci
cyjanowodoru*. Proces nie wplywa na farby i nie de-
formuje papieru. Problem stanowig jedynie wrazliwe
na zmian¢ pH barwidtla, np. bigkit pruski, ktory blak-
nie (il. 18). Pewne problemy stwarzaja: papier gaze-
towy z powodu duzej zawartosci widkien drzewnych
@l. 19, 20, 21), papier fotograficzny pokryty emulsja,
niektore rodzaje skor oraz niektére rodzaje atramen-
tow stosowanych do pisania® (il. 16, 17).

Do zalet metody zaliczy¢ nalezy fakt, ze po od-
kwaszeniu pH papieréw znacznie wzrasta z 4,4 do 9,3,
a po sztucznym postarzaniu, w warunkach 80°C i 80%
RH, przez 4 tygodnie spada do wartos$ci 6,0. Biato$¢
papierdw, co prawda, spada po odkwaszeniu, lecz po
przyspieszonym starzeniu réznice pomigdzy papie-
rem odkwaszonym a kontrolnym nie tylko zacieraja
si¢, ale nawet papiery kontrolne staja si¢ bardziej zolte.

18. Papier z 1932 r. barwiony w ma-
sie na niebiesko ulegt po odkwasze-
niu metoda DAE zmianie na kolor
zielony.

18. Under the impact of deacidifca-
tion with the DAE, paper from 1932,
tinted blue as pulp, changed its
colour to green.
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19. Wyraznie widoczne jest zazolcenie papieru ksigzkowego
z 1925 r., odkwaszonego metoda DAE. Papier ten zawiera duza
ilos¢ $cieru drzewnego.

19. Clearly visible yellowing of book paper from 1925, deacidified
with the DAE method. The paper contains a large amount of wood

pulp.

Czasem zazolcenie powraca. Metoda za-
pewnia réwnomierne odkwaszanie papieru.
Roéznice migdzy pH papieru w obrgbie ca-
fego kontenera wynosza tylko 0,1 wartos-
ci, rGwniez po przyspieszonym postarzeniu.
Proces powoduje wzmocnienie papieru oraz
jest stuprocentowo skuteczny w zwalczaniu
drobnoustrojow®. Kontrowersyjna wydaje
si¢ obecno§¢ w papierach etanoloamin ze
wzgledu na toksyczno$¢. Etanoloaminy sa
jednak uzywane w kosmetykach w Japonii
oraz USAY.

Z ustug firmy Nippon Filing korzysta
m.in. Biblioteka Narodowa Sejmu Japon-
skiego. Wykonane pomiary pH na pocho-
dzacych z biblioteki odkwaszonych egzem-
plarzach wykazuja, ze warto$¢ ta wzrasta
po procesie odkwaszania $rednio z 5,5 do
9,2. Badania oporu przedarcia pozwalaja
stwierdzi¢, ze wytrzymaltos$¢ papieru zwigk-
sza si¢ od 5- do 7-krotnie, a degradacja
zostaje spowolniona od 3- do 5-krotnie.
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Powazng wada wszystkich przedstawionych po-
krétce metod odkwaszania jest toksyczno$¢ stosowa-
nych zwigzkoéw chemicznych. Bardzo niebezpieczna
byta metoda amoniakalna Kathpali, ze wzglgdu na du-
ze stgzenie uzywanego amoniaku. Ponadto z odkwa-
szonych ksiazek przez pewien okres wydzielaly si¢
duze ilo$ci amoniaku, na ktorego dziatanie narazony
byt personel bibliotek czy archiwdéw oraz ich uzyt-
kownicy. Gazowy amoniak fatwo wchtania si¢ przez
skore oraz przez gorne drogi oddechowe®. W wigk-
szych stgzeniach, w zetknieciu z wilgotng powierzch-
nig blon §luzowych, tworzy wodorotlenek amonowy
o silnym zracym dziataniu, wywolujacy niezyty os-
krzeli. Duze stgzenia amoniaku powoduja takze
obrzegk spojowek, zmetnienie rogowki czy nawet za-
nik siatkdwki®.

Dobra alternatywa wydaje si¢ metoda Sebery,
zakladajaca przechowywanie ksigzek i archiwaliow
w niskich stgzeniach amoniaku. Pojawia si¢ jednak
pewne niebezpieczenistwo: amoniak nawet przy ma-
tych stgzeniach powoduje zmniejszenie wrazliwosci
na jego zapach, poniewaz dziala paralizujaco na za-
konczenia nerwow wechowych®. Z tego wzgledu
lepszym rozwigzaniem — od stalego przechowywa-
nia ksigzek w $rodowisku nasyconym niewielkimi
iloSciami amoniaku — wydaje si¢ cykliczne powta-
rzanie zabiegu odkwaszania. W tym przypadku uza-
sadnione byloby jednak stosowanie dawek o wyz-
szym stgzeniu. Duzg zaleta metody Sebery jest ciagle
utrzymywanie odczynu papieréw w zakresie 6,0-7,0.
Odczyn taki nie powoduje zmian barwnikow
wrazliwych na alkaliczne pH. Nalezy podkresli¢, ze
wystgpowanie zmian kolorystycznych wrazliwych na
alkaliczne pH barwnikéw to wada wielu masowych
metod odkwaszania.

20. Zestawienie dwoch potowek ksigzki z 1950 r.: nieodkwaszonej i odkwaszonej
metoda DAE. Wida¢ wyrazne zazolcenie odkwaszonej potowy.

20. Comparison of two halves of a book from 1950: non-deacidifed and
deacidifed with the DAE method. Clearly visible yellowing of the latter half.



Wséréd metod amoniakalnych godnymi uwagi sa:
metoda BPA, a szczegodlnie jej udoskonalony wariant
—metoda DAE. Ich zaletq jest faza gazowa, poniewaz
nie powoduje ona rozptywania si¢ substancji barw-
nych oraz umozliwia rownomierne odkwaszenie pa-
pieru. Obydwie metody powoduja wzmocnienie pa-
pieru oraz maja dzialanie biobdjcze, co jest szczegol-
nie cenne w przypadku zakwaszonego i zainfekowa-
nego zbioru. Kontrowersje budzi jednak uzycie w obu
metodach tlenku etylenu, gazu tatwo wybuchajacego
oraz szkodliwego dla zdrowia. Zwiazek ten jest obec-
nie stopniowo wycofywany z uzycia. Niemniej jed-
nak jest on jednym z najskuteczniejszych $rodkow
biobdjczych, stosowanych przy masowej dezynfekcji
i dezynsekcji zabytkowych ksigzek. Przeprowadzone
w Anglii badania, ktérymi objgto ponad 18 tys. pra-
cownikOw narazonych na dziatanie tlenku etylenu,
nie wykazaty szkodliwego wptywu na zdrowie ludz-
kie*. O ile po dezynfekcji tlenkiem etylenu koniecz-
na jest jego utylizacja, o tyle — w przypadku metod
BPA i DAE - uzywane gazy sa substratami zacho-
dzacych reakcji chemicznych. Po procesie pozostaja
w komorze reakcyjnej jedynie resztki tych gazdéw,
ktére sg utylizowane. Ponadto dzigki ,,delikatno$ci”
gazé6w mozna traktowa¢ nimi materialy bardzo zni-
szczone mechanicznie bez obaw, Ze zniszczenia si¢
poglebig. Dodatkowym walorem metod BPA oraz
DAE jest ich duza wydajno$¢. Stosowane instalacje
w obu metodach muszg by¢ jednak bardzo szczelne,
a kolekcje odkwaszone przechowywane przez pe-
wien czas w dobrze wentylowanych magazynach.

W niniejszym artykule zaprezentowano jedynie
wybrane ,,metody amoniakalne” masowego odkwa-
szania. Spos$rdd nich wplyw na papier metody DAE
oraz metody Sebery s3a obecnie testowane w Zakta-
dzie Konserwacji Papieru i Skory UMK w Toruniu.

21. Zestawienie dwoch potéwek ksiazki z 1949 r.: nieodkwaszonej
i odkwaszonej metoda DAE. Wida¢ wyrazne zazdlcenie polowy
odkwaszone;.

21. Comparison of two halves of a book from 1949: non-deacidifed

and deacidifed with the DAE method. Clearly visible yellowing of
the latter half.

Mgr Tomasz Kozielec jest absolwentem Uniwersytetu Mi-
kotaja Kopernika w Toruniu. Studia w Zakladzie Kon-
serwacji Papieru i Skéry ukonczyl w 2002 r. z wyroznie-
niem. Prace magisterska na temat wplywu odkwaszania
papieréw na ich podatno$¢ mikrobiologiczna pisal pod
kierunkiem prof. dr hab. Alicji B. Strzelczyk, a prace
dyplomowg wykonal pod kierunkiem dr Haliny Rosy.
Obecnie przygotowuje prace doktorska, ktorej tematem
jest wplyw odkwaszania metodami masowymi na wiasci-
wosci papierow XIX- i XX-wiecznych.
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AMMONIA - MASS DEACIDIFICATION METHODS OF XIX- AND XX C. PRINTED PAPERS

he author presents the development of ammonia

based methods of mass deacidification. Some of
them expired. The advantage of all these methods
was the gaseous agent. The gaseous agent did not
harm the dyes, printing inks, paints as well as stamps,
etc. Nevertheless these methods were toxic for
humans.

Nowadays the ammonia methods have again its
heyday because several modern techniques have been
discovered. Donald K. Sebera’s method is based
on the continuous storage of books and archives in
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the low concentration of the vapors ammonia. It
assures the slow but homogenous contact of the
deacidification agent with the acid papers. The great
advantage of the above mentioned method is the sim-
plicity of the use and the low costs.

The hopeful method of deacidification is also the
Japanese DAE method, which uses ammonia and
ethylene oxide (as the biocide). This method assures
the homogenous deacidification of papers and its
disinfection and disinfestations as well as its
reinforcement.





