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Katalin Orosz — Zsuzsanna Varhegyi

Curatarea cu solventi, indepartarea depunerilor, a adezi-
vilor, a peliculelor printr-un tratament apos sau cu solvent
organic este o procedura de restaurare frecvent folosita,
care reprezinti totodati si un risc semnificativ. In ultimele
decenii au fost realizate o serie de studii cu scopul de a
elabora metode blande, respectiv pentru a examina efica-
citatea tratamentelor. in conformitate cu principiile ,,chi-
miei verzi”, se doreste, pe de o parte, utilizarea unor sol-
venti mai putin periculosi atat pentru mediu, cat si pentru
persoana care efectueaza tratamentul, pe de alta parte, se
vizeaza reducerea cantitdtilor de substante chimice uti-
lizate. Astfel, atentia a fost directionata catre utilizarea
gelurilor in procesele de restaurare. Cea mai mare parte
a experientei in acest domeniu a fost acumulatd in res-
taurarea picturilor, domeniu care dispune deja de o vasta
literatura de specialitate pe aceasti tema. In domeniul
restaurdrii hartiei si a pielii informatiile publicate cu pri-
vire la utilizarea gelurilor sunt relativ putine. In ceea ce
urmeaza autorii prezentei comunicari isi publica propriile
experiente in domeniu, completate de date relevante din
literatura de specialitate disponibila.

Proprietatile generale ale hidrogelurilor

Gelurile sunt dispersii coloidale cu vascozitate ridicata in
care interactiunea dintre particulele coloidale (polimeri,
macromolecule) este suficient de mare pentru ca dispersia
sd adopte o forma fizica mai mult sau mai putin solida.
Gelurile formeaza o tranzitie intre starea solida si cea
lichida.! in functie de natura fortelor de interactiune in-
tre particule, gelurile se clasifica in geluri fizice si geluri
chimice. In gelurile fizice — precum gelatina, gellanul si
agarul — macromoleculele sunt tinute laolalta prin forte
secundare, de natura fizica (de exemplu, fortele van der
Waals, legaturile de hidrogen), fenomen potentat si de
incalcirea lanturilor lungi ale moleculelor. Gelurile fizice
se prepara de obicei din solutia de polimer, prin racire —
temperatura critica de gelificare fiind temperatura la care
solutia trece 1n stare de gel tridimensionala.?

I Termenul sol (solutie coloidald) si gel se referd la cele doud extreme ale
concentratiei coloidale: solurile sunt concentratii foarte mici de coloizi
si proprietatile lor sunt foarte apropiate de cele ale lichidelor, gelurile
sunt foarte concentrate, solide si nu curg.

2 Csetneki 2006. pp. 3-5.

in gelurile chimice, particulele sunt unite prin legaturi
chimice puternice, formand o retea tridimensionald, ca
si In cazul Carbopol-ului folosit in curatarea picturilor.?
Gelurile chimice sunt preparate din monomerul lor, prin
polimerizare, in una sau doua etape, sau prin combinarea
a doua retele tridimensionale (geluri de interpenetratie,
IPN), un exemplu fiind materialul numit Nanorestore.
Astfel, gelurile sunt formate dintr-o faza solida si una li-
chida. In cazul in care lichidul este apa, gelul se numeste
hidrogel, iar daca lichidul este un solvent organic, gelul
este numit organogel.* Conform compozitiei lor chimi-
ce, gelurile folosite de restauratori pot fi glucide (numi-
te si zaharide sau carbohidrati, n.t., de exemplu, gellan,
agar, xantan’), derivati de celulozd (metilceluloza, car-
boximetilceluloza, etilhidroxietilceluloza), polimeri sin-
tetici (alcool polivinilic, polivinilpirolidona etc.) si sili-
cati (de exemplu, silicatul de litiu si magneziu). Pe baza
consistentei lor, distingem geluri rigide poroase si geluri
vascoase. Gelurile rigide (agar, gellan) pot fi taiate si isi
pastreaza forma; gelurile vascoase curg greu, unele fiind
tixotropice.

Derivatii de celuloza au fost folositi de mult timp de
catre restauratorii de hartie, ca si comprese locale, de
exemplu, pentru inmuierea adezivului, profitdnd de faptul
ca o dispersie densa (asemanatoare unei paste) incetineste
absorbtia solventului 1n hartie, astfel incat umezirea har-
tiei poate fi controlata. Cu toate acestea, dezavantajul ge-
lurilor vascoase consta 1n faptul ca acestea raman in golu-
rile suprafetei materialelor poroase, putand fi indepartate
numai cu un solvent. In practici, acest lucru inseamna ci
dupa o astfel de compresa de gel, suportul de hartie tre-
buie supus unui tratament umed sau cu un solvent. Pe de
alta parte, conform cercetarilor, gelurile rigide pot fi com-
plet eliminate de pe suprafata tratatd, astfel incat utiliza-
rea lor este mai avantajoasa in cazul obiectelor din hartie,
sensibile la tratamentele umede. In curitarea materialelor
poroase, se utilizeaza cel mai des agarul si gellanul; in
continuare vom oferi o prezentare detaliatd a acestora.

3 Carbopolul este un polimer chimic de carboxivinil format din polimeri-
zarea si reticularea acizilor acrilici.

4 Csetneki 2006. pp. 6-7.

5 Xanthan este un excipient in produsele alimentare si cosmetice (E 415).

6 Tixotropia este o proprietate a gelului, conform céreia structura solida
care se formeaza pe parcursul unei perioade de repaus mai lungi sau
mai scurte, se dezintegreaza sub actiune mecanica (de exemplu, taiere,
amestecare rapidd), devine lichida si apoi se reconstruieste in repaos.
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Gelul agar’

Agarul este o substanta care se gaseste in peretii celulari
ai speciilor apartindnd familiei de alge marine Agaro-
phytes, componentele ei principale fiind doud glucide,
agaropectind si agaroza. In starea lor naturali, se gasesc
in peretele celular intr-un raport de masa de aproximativ
1:2 = agaropectind:agaroza, care variaza usor de la spe-
cie la specie. Dintre cele doud componente ale agarului
brut, agaroza este fractia care se gelifica; dupa prelucrare,
ea este teoretic complet purd si neutrd, insolubila in apa
la temperatura camerei. Gelul agar disponibil comercial
este, de obicei, partial rafinat, deci contine si agaropecti-
na.? Datorita gruparilor ionizabile din structura agaropec-
tinei aceasta genereaza sarcini negative in solutie apoasa
si este usor acidd. Se poate obtine un gel chiar si dintr-o
dispersie cu concentratie foarte micd (1%); gelul astfel
obtinut se solidificd formand un bloc rigid si usor opac.
Pentru prepararea gelului, pulberea se amesteca cu apa
rece, apoi se incélzeste la o temperaturd de peste 85 °C
(cel mai simplu, intr-un cuptor cu microunde, la o treapta
medie de incalzire, scotand si amestecand in mod repetat);
amestecul se toarnd si se lasd sa se raceasca. Punctul de
gelificare (temperatura la care gelul incepe sa se solidifice)
depinde de raportul dintre cele doud componente, fiind de
obicei intre 32-45 °C. Rezistenta gelului este determinata
de pH, de concentratia de agar, precum si de glucidele
si ionii adaugati. Agarul este un gel termoreversibil,
ceea ce Inseamnd ca materialul solidificat trece in stare
lichida la incalzire, iar daca lichidul se raceste, materialul
se solidifica din nou, proprietdtile solidului rdmanand
neschimbate. Scaderea pH-ului (sub aproximativ 5) dis-
truge structura gelului, precum si temperaturile constant
ridicate; acesta ramane stabil in medii usor alcaline. Gelul
este utilizat pentru tratarea artefactelor la concentratii in-
tre 2-6%. Pe masurd ce concentratia de agar creste, dia-
metrul porilor in gel scade, incetinind astfel eliberarea de
solvent a materialului. Poate fi amestecat intr-un anumit
procent cu solventi miscibili cu apa, de exemplu, cu alco-
ol etilic, acetona, etilenglicol, propilenglicol.

Gelul gellan’

Gelul gellan este o polizaharida cu greutate moleculara
mare, solubila in apa, produs de bacteria Sphingomonase-
lodea prin fermentare. Este utilizat in special in industria
alimentard ca agent stabilizant, emulsionant, de ingrosa-
re si gelifiant.'” In lanturile sale liniare se repetd urma-

7 Wolbers 2017. pp. 381-382.

8 Este utilizat pe scard larga in industria alimentara ca agent de ingrosare
si ca aditiv pentru sporirea consistentei, se poate procura sub forma de
pulbere (E 406).

9 Wolbers 2017. p. 386.

10 Gelul gellan a fost folosit pentru prima data in industria alimentara din
Japonia in 1988. Astazi, este utilizat si de industria cosmetica si farma-
ceuticd din intreaga lume si este considerat o substanta non-toxicd; este
disponibil sub forma de pulbere (E 418).
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toarele patru unitati de monozaharide: 3-D-glucoza, acid
B-D-glucuronic, B-D-glucozi, B-L-ramnozi. In forma
sa naturald, de prima unitate de B-D-glucoza se pot lega
doud grupari: acetat si glicerat. Aceste grupari (asa-numi-
tele grupari acil) au un efect puternic asupra proprietatilor
gelului. Gelul cu un numar mare de grupari acil (HAGG)
este moale, flexibil si opac, in timp ce gelul cu un numar
mic de grupari acil (LAGG) este rigid, inflexibil, fragil,
dar translucid."" Gelul Gellan se prepari in acelasi mod ca
si gelul agar. Dupé dizolvarea pulberii dispersia trebuie
incalzita la 85-95 °C, dupa care se toarna si se solidifica
pe parcursul racirii. Punctul de gelificare este cuprins intre
80 °C si temperatura camerei, in functie de compozitie.'
Gelul rezultat nu este termoreversibil. Gellanul formeaza
un gel mai moale sau mai dur in functie de continutul sau
de ioni de Ca si Mg, dar in orice caz, rezultatul este un gel
rigid si translucid, care se poate taia. Similar cu gelul agar,
gelul gellan este utilizat la concentratii intre 2-6%, eli-
berarea de solvent scade odata cu cresterea concentratiei.
Rezistenta sa la solventi este slaba, de fapt functioneaza
adecvat doar cu apa; in acelasi timp, isi pastreaza struc-
tura de gel atat intr-un mediu usor acid, cat si unul slab
alcalin (foto 1).

Rolul hidrogelurilor in restaurare
si mecanismul lor de actiune

Gelurile sunt utilizate in principal in scopul curatarii (di-
zolvarea si Indepartarea depunerilor si a produselor de
degradare), pentru a inmuia si elimina adezivi si pelicu-
le, precum si pentru a aplica agenti de tratament. Scopul
fiecarui proces mentionat este acela de a introduce un
solvent in materialul tratat si apoi de a elimina produsele
dizolvate de acesta. Patrunderea solventilor si dizolvarea
substantelor care urmeaza a fi eliminate sunt determina-
te de structura poroasd a hartiei si a pielii, respectiv de
proprietatile chimice coloidale ale acestora; de asemenea,
de anumite procese fizice (osmozd, presiune capilara,
gravitatie), de dimensiunea si polaritatea moleculelor
implicate, precum si de anumiti parametri de mediu (pH,
temperatura, umiditatea aerului). Pentru a intelege proce-
sele chimice coloidale complexe, merita sd aprofundam
mecanismul de actiune a gelurilor, precum si structura si
absorbtia de apa ale hartiei si pielii.

Gelurile solide apoase sau cu solventi joaca un rol
nu numai in Ingrosarea solventului si astfel in incetini-
rea si localizarea patrunderii acestuia in materialul poros,
ci si in mecanismul procesului de curatare. Teoretic, au
loc doua procese diferite: difuzia ionica si osmoza'® care

11" HAGG: high acil gellan gel, LAGG: low acil gellan gel. Maitland 2020.
p. 5.

12 in prezenta ionilor de Ca si Mg, structura gelului este modificata,
gelificarea are loc la o temperaturd mai scazuta, astfel incat utilizarea
apei de la robinet poate fi avantajoasa. Nickerson si colab. 2003. pp.
577-583.

13 Osmoza: solutie de concentrare inegald, separatd de doud membrane
semipermeabile sau, in cazul unui solvent si a unei solutii, difuzia mo-



se bazeaza pe gradientul (diferenta) concentratiei ionice
dintre cele doua materiale. Daca se aplicd un gel apos pe
o suprafata poroasd, apa difuzeaza (curge) din gel in ma-
terialul care urmeaza a fi curdtat, iar ionii si moleculele
polare din material migreaza in gel. Astfel, incepe un pro-
ces de echilibrare a concentratiei ionilor intre gelul apos si
suprafata umeda. Fenomenul osmozei apare atunci cand
o membrana semipermeabila separd solutiile cu diferite
concentratii de ioni; fard aceasta se produce doar difuza-
rea apei si a ionilor. Aceasta membrana poate fi o pelicula
subtire de natura organica, situata intre gelul apos si mate-
rialul umed al artefactului (de exemplu, o depunere grasa
pe suprafata obiectului).'* Cremonesi si colaboratorii au
demonstrat prin experimente-model ca gelatina, albumi-
na, cazeina, gumele vegetale polizaharidice si celuloza
se comportd, de asemenea, ca membrane semipermeabi-
le si chiar gelul in sine are astfel de proprietati.> Astfel,
componentele bunurilor culturale din hartie si pe baza de
colagen, adezivii din componenta si de pe suprafata aces-
tora, liantii, precum si gelul in sine, pot facilita difuziunea
ionilor prin osmoza in prezenta apei. Procesul de curata-
re este influentat si de presiunea capilara din materialele
poroase, responsabild de absorbtia spontana a lichidelor;
aceastd presiune apare la interfata dintre hartie sau pie-
le, respectiv apa si aerul care intrd in contact cu acestea.
Masura presiunii capilare depinde de umectabilitatea ma-
terialului. Astfel, dizolvarea impuritatilor solubile in apa
din materiale poroase este un proces destul de complex,
influentat de multi factori, dintre care concentratia ionica
si polaritatea gelului precum si cea a artefactului joaca un
rol major. Continutul ionic al gelului si, prin urmare, efec-
tul sau de curatare poate fi marit prin adaugarea sarurilor,
respectiv a electrolitilor, ceea ce este o practicad obisnuita
in tratamentul umed al hartiei.'®

Proprietatile chimice coloidale si
umectabilitatea hartiei

Absorbtia de apa a hartiei este influentata de tipul, com-
pozitia si procesarea fibrei de hartie, de structura foii (ori-
entarea fibrelor), de substantele auxiliare (materiale de
umplutura si de incleiere) si de metoda si masura trata-
mentelor de suprafatd (de exemplu netezire). Apa (pre-
cum si alti solventi) patrunde in hartie prin macro- si mi-
crostructurile acestuia. Fibrele de celuloza sunt particule
cu o forma aproape cilindricd, lungi de cativa milimetri,
cu un perete stratificat. In straturile peretelui fibrei sunt
localizate lanturile de celuloza structurate in microfibri-

leculelor de solvent printr-o membrana semipermeabild spre o concen-
tratie mai mare. Forta motrica este egalizarea concentratiilor.

14 Stratul dublu lipidic de pe suprafata celulelor vii poate fi un bun exem-
plu de astfel de membrana.

15" Cremonesi — Casoli 2017. p. 22.

16. Un bun exemplu in acest sens este addugarea de carbonat de calciu sau
hidroxid de calciu la apa distilatd. in acest caz, efectul de curitare este
imbunatatit si de pH-ul alcalin, prin neutralizarea acizilor insolubili in
apa.

le, care au compozitie si orientare diferita, precum si alte
materiale insotitoare, cum ar fi poliozele (hemiceluloza'?),
ceara, rasinile, pectina si lignina. Celuloza si hemicelulo-
za sunt polare si hidrofile datoritd prezentei unui numar
mare de grupari hidroxil in structura lor. Apa, care da elas-
ticitatea fibrei, este fixatda intre lanturile de celuloza (in
zonele amorfe) si intre lanturile de hemiceluloza care in-
conjoara microfibrilele, sub forma unui strat monomole-
cular (apa legatd) si multimolecular (apa liberd). Lignina,
pe de alta parte, are proprietati hidrofobe si este prezenta
in cantitati mari in peretele celular exterior al fibrei, re-
ducand astfel capacitatea acesteia de a absorbi umiditatea.
In industria hartiei, in decursul procesirii fibrelor, o parte
din hemiceluloza si lignind sunt indepartate, creandu-se
cavitati in locul lor. Golurile din structura fibrei sunt, pe
de o parte lumenul (golul central al fibrei), si pe de alta
parte cavitati tubulare inguste (capilare) si goluri sferice,
care se formeaza intre straturile peretelui celular al fibrei;
aceste cavitdti joaca un rol important in absorbtia apei.
Printre fibrele impaslite ale hartiei exista, de asemenea,
pori mai mici sau mai mari a caror dimensiune depinde de
procesarea fibrelor (defibrare, taiere) si de dimensiunea
acestora (lungimea fibrei). Hartia este fabricatd intr-un
mediu apos, in care cavitatile fibrei sunt mari, fibrele
sunt intr-o stare foarte umflati. In timp ce foile forma-
te se usuca, fibrele isi pierd majoritatea continutului de
apa, ceea ce duce la inchiderea unora dintre pori'® si la
contractia transversala a fibrei. Odatd ce hartia se usuca,
fibrele de hartie initial cilindrice se prabusesc si devin pla-
te, asemanator cu o panglica; continutul de apa al fibrelor
ajunge la un nivel de aprox. 6-10% (la o umiditate relativa
a aerului de aproximativ 50%). in cursul restauririi, prin
tratamentul umed, apa patrunde in microcrapaturile si
porii fibrei de celuloza si cauzeaza separarea si divizarea
partiala a fibrilelor, provocand astfel umflarea anizotropa
a peretelui fibrei si a intregii fibre, adica sectiunea trans-
versala a fibrei creste cu pana la 50%, in timp ce lungimea
sa nu se schimbad. Umflarea fibrelor cu continut de lignina
este minima, deoarece lignina situata in stratul exterior al
peretelui celular impiedica absorbtia apei de catre celu-
loza." In parte, acesta este motivul pentru umezirea mai
dificila a hartiilor cu continut de pulpa de lemn.
Procedeul mecanic de prelucrare a fibrelor, adica
metoda de macinare si gradul de maruntire, poate afec-
ta, de asemenea, umezirea hartiei. Cu cat fibrele sunt mai

17 Hemiceluloza (poliozele) este un polimer cu lant ramificat compus din
mai multe tipuri de unitdti de monoglucide, de obicei cu un grad mai
mic de polimerizare decat celuloza; este un polimer usor hidrolizabil,
solubil 1n alcalii. Koltai 2009. p. 23.

18 in timpul fabricarii hértiei, fibrele sunt supuse unor cicluri repetate de
umezire-uscare, ceea ce duce la inchiderea permanenta a unei portiuni
a porilor lor, proces mentionat in literatura sub numele de cheratinizare.
Procesul are loc si in timpul ciclurilor de umezire-uscare de pe parcursul
restaurdrii (desi intr-o masura mult mai mica). Procesul este deosebit
de intens in timpul tratamentelor alcaline, care provoaca umflarea mai
intensd a fibrelor.

19 Koltai 2009. p. 43.
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scurte si mai defibrate®, cu atat cavititile si porii care se
creeaza intre ele in timpul formarii foilor sunt mai mici,
totodata se formeaza mai multe legaturi interfibrilare,
ceea ce stabilizeaza structura.

Cand este umectatd, hartia cu o structura puternic
defibrata (de exemplu hartia de calc) sufera modificari di-
mensionale semnificative. Capacitatea de absorbtie a har-
tiei poate fi, de asemenea, inhibata prin modul si masura
incleierii. Prin incleierea suprafetei cu gelatina, pe supra-
fata hartiei se formeaza un strat de film proteic, care im-
piedica praful si contaminantii sa intre in pori si limiteaza
accesul acizilor si oxigenului la hartie. De asemenea, are
un rol si in echilibrarea absorbtiei si cedarii apei, deoarece
umiditatea va fi mai intai absorbita de citre gelatina (clei),
care se umfla si permite doar penetrarea lentd a apei in
hartie. Acest lucru este accentuat in cazul folosirii cleiului
cu adaos de alaun, deoarece ionii de aluminiu din alaun
formeaza legaturi incrucisate cu proteina, intarind filmul
si facandu-1 intr-o oarecare masura rezistent la umiditate.
Acesta este motivul pentru umezirea lenta si uneori neu-
niforma a hartiilor din carpe, incleiate la suprafati.?' in
cazul incleierii materialului in masa, cleiul este ameste-
cat cu suspensia de fibre, astfel incat moleculele sale se
leaga de suprafata fibrelor, conferindu-le grade diferite de
hidrofobicitate. In procesul de incleiere cu rasind, intro-
dus in 1807, suspensia de rasina este saponificata cu lesie,
devenind solubild in apa; sub efectul alaunului adaugat,
suspensia se precipitd pe fibre sub forma unor particule
minuscule, fixdndu-se prin legaturi secundare si ingloban-
du-se in suprafata fibrei pe masura uscarii hartiei. Hartia
realizata in acest fel este acida datorita alaunului folo-
sit.> Dimerul de alchil cetena (AKD), patentat in 1953
si anhidrida alchil-succinica (ASA) sintetizata in 1974,
sunt asa-zisi agenti de incleiere reactivi care pot fi folo-
siti Intr-un mediu neutru, permitand astfel producerea de
hartie cu pH neutru si alcalin. Atat AKD cat si ASA contin
catene lungi, apolare de carbon cu o masa moleculara ri-
dicata (parte hidrofoba) si mici grupari reactive. Gruparile
reactive se leagd de celuloza de la suprafata fibrei prin
legaturi esterice, facand astfel pe cale chimica suprafata
fibrei hidrofoba. Pana ce moleculele de rasina pot fi dizol-
vate din hartie cu un solvent organic, agentii de incleiere
reactivi nu pot fi indepartati prin dizolvare, deoarece sunt
atasati de fibrd prin legaturi covalente.”® in general, cel
mai puternic efect de incleiere (si astfel cea mai mica ca-

20 in timpul asa numitei macindri grase, cutitele echipamentului de
macinare creeaza iritatii pe suprafata fibrei, si elibereaza fascicule
de fibrila de pe peretele celulei, crescand astfel suprafata fibrei si
intensificand intrepatrunderea fizica, precum si formarea de legaturi de
hidrogen mult mai secundare intre fibrele legate.

21 Umezirea neuniforma poate fi cauzatd de deteriorarea foii de gelatind
sau a foii de hartie (ruperea fibrelor in liniile de plisare, ruperea foii) sau
de prezenta anumitor contaminanti.

22 Dimensionarea cu rasini a fost utilizatd in fabricarea hartiei intre 1807
si 1980; dezvoltarea tehnologica a facut necesara incorporarea unei
cantitati mai mici de alaun din anii 1930, ceea ce a permis adaugarea de
carbonat de calciu, reducand astfel aciditatea hartiei finite.

23 Banik 2011. pp. 162-164.
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pacitate de absorbtie) este atribuit agentilor de incleiere
reactivi (AKD, ASA), urmati de rasina, si de gelatind, cea
din urma avand cel mai slab efect de incleiere. In acelasi
timp, trebuie mentionat mecanismul de auto-incleiere a
hartiilor pe baza de fibre lemnoase, cu efect semnificativ
asupra umectabilitatii hartiei. Acest fenomen este cauzat
de acizii grasi si rasinile naturale partial dizolvate pe par-
cursul procesului de macinare mecanica a lemnului, ale
caror molecule contin atat capete hidrofile cat si hidro-
fobe. In hartia finalizata, acizii grasi si rasinile migreaza
spre suprafata fibrei, unde partea lor hidrofila formeaza
legaturi de hidrogen cu celuloza, iar partea hidrofoba se
orienteaza spre suprafata hartiei, conferind un efect supli-
mentar de incleiere. Acesta este motivul pentru care pe
hartiile din pulpa lemnoasa se poate tipari cu usurinta uti-
lizand o cerneala cu liant uleios, dar umectarea lor este
dificila, chiar daca nu sunt incleiate deloc, sau doar intr-o
micad masura. In cazul hartiilor din secolele XIX-XX, pu-
tem intalni o combinatie intre incleierea in masa a ma-
terialului si incleierea de suprafatd, adeseori realizata cu
amidon (de exemplu, In cazul hartiilor transparente), ceea
ce Ingreuneaza suplimentar penetrarea apei in interiorul
structurii tesutului fibros.

Pe parcursul imbatranirii naturale a hartiei, reactiile
hidrolitice si de oxidare din zonele amorfe determina ru-
perea lanturilor de celuloza, o crestere a proportiei zone-
lor cristaline si o scadere a elasticititii fibrei. In acelasi
timp, transformarea chimica a gruparilor laterale hidroxi-
lice duce si la o scadere a capacitatii de absorbtie a hartiei.

Proprietatile chimice ale pielii
si comportamentul ei sub influenta umiditatii

Pielea este foarte asemanatoare cu hartia din punctul de
vedere al umezirii, dar prezinta si diferente datoritd pro-
prietatilor chimice ale proteinei care alcatuieste structura
sa fibroasa. Ordinea si agezarea aminoacizilor, avand gru-
pari laterale polare si apolare, in lanturile polipeptidice
(proteice) care formeazd colagenul permit macromole-
culei adoptarea unei forme elicoidale (formare de helix),
apoi Infasurarea laolalta a trei lanturi elicoidale pentru
formarea tropocolagenului. Alaturarea structurilor de tro-
pocolagen duce apoi la formarea microfibrilelor si fibri-
lelor pielii. Structura tridimensionald a pielii rezultd din
asocierea fibrilelor orientate in unghiuri si directii diferite.
Forma rezultatd in urma proceselor mentionate mai sus,
este stabilizata prin legaturi ce se formeaza intre lanturile
proteice, legaturi covalente, ionice, de hidrogen sau forte
van der Waals. Grupdrile amino si carboxilice legate de
lanturile polipeptidice determind asa-numita proprietate
amfotera® a pielii, adica dependenta de pH a numarului
de grupari ionice de pe lant, in caz special instaurarea sta-
rii cu ioni geminali.

Apa care asigura elasticitatea pielii se leaga cu legaturi
de hidrogen in zonele amorfe din interiorul fibrei, precum

24 Compusi care pot actiona atat ca acid, cat si ca baza.



si intre fibre (apa legatd). Acest continut de apa nu se eli-
mina, decat in conditii extreme. Fiind format din particule
fibroase uriase, de dimensiuni coloidale, colagenul este,
de asemenea, un material cu caracter de gel, care datori-
ta suprafetei sale specifice mari este capabil sa lege prin
adsorbtie o cantitate semnificativa de apa (apa liberd) in
si intre fibrele sale. Datorita gruparilor laterale polare ale
lanturilor polipeptidice din colagen, capacitatea sa de a
lega acidul si alcaliile este de asemenea bund; tocmai pe
acest fapt se bazeazi procesele de tabicire si colorare. In
ceea ce priveste absorbtia de apa si sensibilitatea la umi-
ditate, trebuie facutd o distinctie intre pielea netabacita si
pielea tabacita, precum si intre pielea aflatd in stare buna
si piele cu o structura imbatranita, degradata.

Sensibilitatea la umiditate a pielii netabacite si a per-
gamentului este o consecintd a intinderii la care acestea
sunt supuse in timpul prelucrarii, care duce la formarea
unor structuri in care fibrele se asaza paralel cu suprafata
si sunt strans unite laolalti. In cazul pergamentului trata-
rea cu var indeparteaza o parte semnificativa din continu-
tul de grasimi al pielii crude. Fibrele nu sunt protejate nici
de materiale de tabacire, nici de grasimi, ele se umfla la
cea mai micd crestere a umiditdtii relative, ceea ce duce
la o crestere semnificativa a volumului. Similar cu fibrele
de hartie, modificarea lor dimensionala este anizotropa,
grosimea creste puternic, dar pe directie longitudinala se
scurteaza. Ca urmare a deshidratarii, mai intai se elimina
apa liberd, fibrele de colagen devin mai subtiri si se scur-
teaza cu 1-5%, iar volumul manunchiurilor de fibre sca-
de.” Obiectele din piele netdbdcita si pergament sunt de-
osebit de sensibile la contactul direct cu apa lichida, ceea
ce poate duce la vilurirea, deformarea sau modificarea lor
dimensionala permanenta.

Sensibilitatea pielii tabacite depinde de tipul materia-
lului de tabacire si de modul de tabacire, finisare. Tabaci-
rea este rezultatul unor reactii chimice in mediu apos in-
tre lanturile proteice din colagen si substanta de tabacire.
Lanturile polipeptidice asezate paralel sunt unite prin le-
gaturi Incrucisate de majoritatea materialelor de tabacire.
Deoarece pielea nu este uscatd in stare intinsa, fibrele isi
pastreaza orientarea tridimensionald. Alaunul si cromul
sunt cele mai utilizate pentru tabacirea minerald.”® Pie-
lea tabacita cu alaun este Intalnitad mai ales ca material al
obiectelor de port etnografice, a obiectelor de uz casnic, a
legaturilor de carte. Alaunul se leaga de gruparile carboxi-
lice ale colagenului cu legituri electrovalente mai slabe®’,
putand fi usor indepirtat ulterior cu apa. In plus, in timpul
fabricatiei nu sunt introduse grasimi in piele, astfel incat
pielea tratatd cu alaun, deschisa la culoare si moale, este
sensibila la umiditate, poate dezvolta halouri si se poate
rigidiza la actiunea apei. In schimb, in cazul tibacirii cu

25 Kozocsa et al. 2013. p. 87.

26 Tabacirea cu crom a devenit larg raspanditd la sfarsitul secolului al
XIX-lea, apoi a devenit un proces dominant pe langa tabacirea vegetala
si cea sintetica aparutd la inceputul secolului XX. Toth 1982. p. 179.

27 Covington 2006. p. 29.

crom, cromul se leagd cu legaturi covalente coordinative
de gruparile laterale carboxilice acide ale pielii, astfel in-
cat nu poate fi indepirtat cu apd.?® In procesul prelucririi,
pielea tabacita cu crom este de obicei unsa cu grasime,
ceea ce creste suplimentar rezistenta ei la apa.

Tanantii vegetali se leaga in principal prin gruparile
lor hidroxilice (prin legaturi de hidrogen), de gruparile
carbonilice (oxo0) ale legaturilor peptidice din colagen si
de grupdrile laterale amino si carboxilice ale lanturilor
proteice. Tanantii vegetali cu structurd condensatd, dato-
ritd gruparilor lor aldehidice, leaga suplimentar lanturi-
le proteice intre ele, in directie transversala, rezultdnd o
structurd tridimensionala.” Acesti tananti vegetali legati
chimic nu pot fi indepartati cu umiditate. in acelasi timp,
in piei existd si materiale de tabacire legate doar fizic,
care migreaza sub influenta apei in sectiunea transversa-
1a a pielii, determinand aparitia unor pete si rigidizarea
suprafetei. In functie de utilizare, pielea poate fi unsa (de
exemplu saci, incéltaiminte) ceea ce o face mai rezistenta
la apa. Lubrifiantii acopera fibrele, fixeaza agenti de taba-
cire, asigura elasticitate, facand in acelasi timp structura
pielii hidrofoba.

Tébacirea cu grasimi se face folosind uleiuri polinesa-
turate (de exemplu, uleiuri de peste) si, desi procesul nu
este pe deplin cunoscut, pare sigur ca uleiul se ataseaza
de piele prin reactii aldehidice si reactii de polimeriza-
re. Din punct de vedere al absorbtiei umiditatii trebuie
subliniat caracterul puternic hidrofil al pielii tabacite cu
grasimi: este capabila sa lege 600% apa raportat la greu-
tatea uscata a pielii, cea mai mare parte putand fi elimi-
natd prin stoarcere (ramanand aproximativ 180%). Dupa
uscare, procesul poate fi repetat, capacitatea de legare a
apei nu se schimba; aceste piei se mai numesc si piei lava-
bile.’® Tabacirea cu grasimi este adesea combinata cu alte
procese de tabacire (de exemplu, aldehide, alaun). Un bun
exemplu in acest sens este tabacirea combinatd cu alaun
si grasimi, in urma céreia rezulta o piele moale, rezistenta
la apa (piele glacé).

Sensibilitatea la umiditate a obiectelor din piele este
influentatd semnificativ si de operatiile post-tabacire
(vopsire, ungere, sablare, calcare, apretare), precum si de
starea altor componente ale materiei prime sau ale obiec-
tului. Cele doud procese principale de deteriorare a pielii
sunt hidroliza si oxidarea, care difera foarte mult prin me-
canismul si efectul lor. Descompunerea hidrolitica a pielii
tabacite cu substante vegetale este influentatd de poluantii
atmosferici precum dioxidul de sulf si dioxidul de azot.
Degradarea oxidativa poate fi cauzatd de mai multi fac-
tori: de radicalii liberi cu energie mare rezultati in urma
radiatiilor electromagnetice, de oxigen, de ozon, de uleiuri
si de reactiile autooxidative survenite in structura pielii
imbatranite. Alti factori de mediu, cum ar fi temperatura,
umiditatea, prezenta gazelor acide joaca, de asemenea, un

28 Covington 2006. pp. 27-28.
29 Aceasta este o legdturd covalentd primard. Covington 2006. p. 26.
30 Covington 2006. pp. 30-31.
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rol important in reactii. Compusii cu sulf si metalele din
piele afecteaza concentratia ionilor de hidrogen, reducand
pH-ul materialului. Studiile aratd cé efectele de mai sus
provoaca modificari in structura substantelor de tabacire,
facandu-le insolubile sau fragmentandu-le si descompu-
nandu-le in monomeri, in glucide simple si fenoli. Feno-
lii, la randul lor, sunt oxidati suplimentar in acizi organici.
Substantele de tabacire condensate sufera degradari mai
severe decat cele hidrolizabile. Efecte similare pot fi ob-
servate in colagenul pielii, care prin hidroliza se descom-
pune in peptide si apoi in aminoacizi. Aminoacizii sunt
oxidati in alti aminoacizi prin reactii complexe®', formand
in cele din urma acizi organici si amoniac. La nivelul pie-
lii deteriorate, proportia de aminoacizi cu caracter acid
creste, ceea ce duce la modificarea domeniului de pH izo-
electric si la o scadere a stabilitatii structurii. Procesul este
ingreunat de uleiurile nesaturate aplicate pe piele, care,
sub efectul radiatiilor electromagnetice si a agentilor de
oxidare, se deterioreaza prin reactii de autooxidare radi-
calicd; ele devin lipicioase sau se intaresc si, producand
noi radicali sau peroxizi, sustin descompunerea proteinei.
Degradarea oxidativa a pielii tabacite cu alaun este mai
redusd, deoarece aluminiul are un efect antioxidant. Cu
toate acestea, anumite metale pot facilita oxidarea prote-
inelor, un bun exemplu fiind fisurarea si acidificarea pie-
ilor colorate cu saruri de fier. In general, degradarea pie-
lii este un proces extrem de complex, influentat de multi
factori.* Proprietatile fizice si chimice ale artefactelor din
piele sunt, de asemenea, afectate de depunerile de pe ele si
de prezenta altor materiale (metale, textile, lemn, hartie).

Experiente practice in utilizarea hidrogelurilor

Conform celor mentionate anterior, hidrogelurile sunt fo-
losite in restaurare pentru curatarea obiectelor cu struc-
turd poroasa, pentru introducerea apei si a altor solventi, a
unor substante chimice, agenti de complexare sau enzime,
si pentru eliminarea depunerilor. Expertii subliniaza ca
prin actiunea lor lentd, controlabila si blanda, hidrogelu-
rile sunt potrivite pentru tratamentul structurilor poroase
sensibile la umiditate. Cu toate acestea, trebuie s se tina
cont intotdeauna de faptul ca hidrogelurile introduc apa
in stare lichida (uneori alti solventi sau solutii) in mate-
rialul artefactului, ceea ce in unele cazuri reprezintd un
risc serios. In continuare, se va incerca o delimitare clara
a beneficiilor utilizarii gelurilor, in acelasi timp identifi-
cand riscurile potentiale, facand astfel recomandari pentru
crearea conditiilor ideale pentru o utilizare sigura.

31 Reactiile tipice ale aminoacizilor sunt transformarea gruparilor amino
si carboxilice prin procese de transaminare, dezaminare si decarboxi-
lare, care au ca rezultat formarea aminelor, amoniacului si a acizilor
organici.

32 Florian 2006. pp. 36-57.
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Observatii generale

Pentru a compara proprietatile gelurilor agar si gellan, am
preparat geluri cu concentratii procentuale de masa de 2 si
4%.% In fiecare caz, intr-un pahar am amestecat pulberea
de polizaharida cu apa rece, dupa care amestecul a fost
fiert intr-un cuptor cu microunde la energie medie, fiind
scos si amestecat de mai multe ori. Solutia a fost turnata
apoi intr-un vas plat din sticla, 1lasand gelul cu grosimea
de aproximativ 3-4 mm si se riceasca.** Gellanul a for-
mat un gel transparent complet clar; in timpul fierberii si
amestecarii s-a creat spuma, cateva bule ramanand in ma-
terialul solidificat. Agarul era putin opac, nu era complet
clar, dar mai putin spumos, fara bule de aer. in timpul fier-
berii, in solutiile mai diluate (2%) s-a format mai multa
spumad, si mai ales in cazul cantitatilor mai mici, solutia a
si dat pe afara din vas.** De asemenea, am incercat si in-
calzirea intr-o baie de apa, aceasta fiind suficientd pentru
gelul agar, care s-a dizolvat frumos si a produs un lichid
omogen care, dupa ce a fost turnat, s-a raspandit bine si
s-a gelificat. in schimb, gellanul (in special la concentratii
mai mari) nu a putut fi dizolvat suficient pe baia de apa,
necesitdnd temperaturi mai ridicate. Am putut asigura
aceste conditii reducand apa la 80-85% din cantitatea ori-
ginald, amestecand pulberea in apa si plasdnd amestecul
intr-o baie de apa; apoi, dupa ce solutia s-a incalzit, am
fiert cantitatea de apa ramasa si am adaugat-o la ames-
tec, acesta devenind astfel uniform, translucid, s-a putut
turna si gelifica. Desi gelul gellan nu este termoreversibil
in conformitate cu literatura de specialitate, in experienta
noastra, gelul finit a putut fi lichefiat din nou prin incélzire
si apoi regelificat la racire. Gelul astfel rezultat a fost
limpede si fara bule, dar usor mai umed la atingere si mai
flexibil decat dupa prima gelificare. Probabil a avut loc o
schimbare in structura gelului, deoarece gelul avea o mai
mare putere de umectare, si a dizolvat mai multi produsi
de degradare din hartiile test in timpul experimentelor.
Gelurile au fost preparate cu apa distilata (pH = 6), apa
de robinet (pH = 7) si cu solutie de hidroxid de calciu (pH
= 8)% pentru a compara efectele de umezire si curatare
ale gelurilor cu diferite concentratii ionice si pH diferit.
PH-ul gelurilor astfel preparate a fost usor acid (pH = 5,5-
6,5), doar pH-ul agarului si gellanului preparat in mediu
alcalin au depasit usor pH-ul neutru (pH = 7,5). Din foile
turnate am taiat bucati de cate 2x2 cm, pe care le-am ase-
zat pe hartie milimetricd cu o bund absorbtie, apoi am ob-
servat dimensiunea petei de apa aparute pe hartie dupa 10
si respectiv 25 minute. Experimentul a fost repetat si pe
hartie cu continut de lignina, cu capacitate slaba de ume-

33 Gelul gellan de 5-6% este foarte dens, ceea ce a ingreunat formarea
unor foi cu grosime uniforma.

34 Grosimea poate fi calculata calculand volumul vasului. Cu cat gelul este
mai gros, cu atat acesta furnizeaza mai mult solvent in artefactul tratat.

35 In functie de cantitate, 20-30 de secunde erau de obicei suficiente
pentru incalzire.

36 pH-ul a fost mésurat cu hértie de pH scara find (2-9) Merck, pH-ul apei
distilate a fost de 6.



zire. Informatiile obtinute astfel au confirmat datele din
literatura: gelurile agar 2% au avut capacitatea cea mai
mare de umezire. Umiditatea din gel a fost absorbita si in
directia laterald, rezultand o pata de apa cu un diametru
de 60 mm pe ambele hartii. Apa a fost mai putin absorbita
din gelurile gellan; gelul cu concentratie mai scazuta avea
si in acest caz o capacitate de umezire mai ridicata, dia-
metrul petei de apa rezultate fiind de aproximativ 40 mm.
Aplicarea unei greutati usoare asupra foii de gel a facilitat
umezirea hartiei, cauzand o patd ceva mai mare. Ampla-
sat pe o suprafatd mai texturata (hartie pregatitd manual),
contactul dintre gel si hartie nu era uniform, astfel incat
umezirea a fost, de asemenea, neuniformd. Experienta a
aratat ca gelurile preparate cu apa de robinet, respectiv
cu apd mai bogata in ioni, curatd mai eficient si elimina
mai multe produse de degradare, ceea ce poate fi dedus
din modificarea culorii gelului.’” Agarul este sensibil la
mediile acide — atunci cand este amestecat cu un acid or-
ganic slab (de exemplu, acid acetic) structura gelului agar
se deterioreaza, astfel creste capacitatea sa de umezire.

Eficacitatea si riscurile curatarii cu apa, solventi sunt
determinate de timpul de penetrare si de timpul de retentie
a solventului in materialul tratat. Procesele sunt influen-
tate de volatilitatea solventului. Solventul incapsulat in
gel se evapora intr-o mai micd masura, amestecurile de
solvent raman mai stabile in gel si experienta a aratat ca
acestea patrund mai incet in structura fibrei, facand astfel
procesul mai controlabil decat in cazul imersarii sau tam-
pondrii. Cu toate acestea, apar anumite riscuri si In timpul
tratamentului cu gel (de exemplu, patarea, intunecarea,
deformarea, intdrirea, dizolvarea si detasarea cernelurilor
si culorilor, dizolvarea substantei de tabacire, migrarea
impuritatilor in material etc.). Din cele de mai sus este
clar ca, desi reactiile la umiditate ale hartiei si ale pielii
sunt foarte similare, sensibilitatea lor si, prin urmare, po-
sibilitatea de a fi tratate umed sau cu solventi diferd foarte
mult, astfel incat aceste douad tipuri de materiale trebuie
discutate separat.

Scopul tratamentului umed al obiectelor din hartie
este, de obicei, dizolvarea materialelor colorate (produsi
de degradare, impuritéti) si stabilizarea chimica (neutra-
lizare, tamponare, blocarea ionilor metalici). Pe parcur-
sul imbatranirii, descompunerii hidrolitice si oxidative a
hartiei, se creeaza produsi de degradare incolori (glucoza,
acid acetic, acid oxalic, acid citric, furfurol) si colorati
(carbohidrati, rasini, fragmente de proteine, derivati de
lignina*®). Unii dintre acestia sunt solubili in apa si pot fi

37 Conform lui Wolbers, studiile au aratat cd diametrul porilor intr-un gel
gellan variaza in functie de concentratia de calciu. Acest lucru poate
afecta capacitatea de umectare a gelului si, astfel, efectul de curatare al
acestuia. Wolbers 2017. p. 387.

38 Produsele colorate de degradare nu au fost inca identificate si pot conti-
ne molecule de furan, stilben si chinone. Acestea includ molecule care
sunt rezultatul reactiei Maillard (constand din reactia dintre glucidele
reducdtoare care provin din celuloza sau hemiceluloze si aminoacizii
din cleiul animal). Acestea sunt, de asemenea, responsabile pentru bru-
nificarea amestecurilor de amidon-clei. Banik 2011 p. 291.

indepartati prin tratamente umede.* Dizolvarea materiale-
lor colorate are loc prin procese de difuzie, in trei etape:
migrarea materialului colorat din interiorul fibrelor la su-
prafata acestora, migrarea de la suprafata fibrei la supra-
fata hartiei, si in cele din urma, de la suprafata hartiei n
apa de spalare. Procesul este facilitat prin cresterea tem-
peraturii (ceea ce reduce vascozitatea apei si accelereaza
miscarea moleculelor), precum si prin eliminarea materi-
alelor reziduale de la suprafata hartiei (mentinerea gradi-
entului de concentratie prin amestecarea sau schimbarea
apei de spalare). Utilizdnd geluri, experienta a aratat ca
timpul de tratament este de cateva ori mai lung decat cel
al spalarii prin imersie. Curatirea poate fi acceleratad oare-
cum prin schimbarea ocazionala a stratului de gel*’, dar
cresterea temperaturii in acest caz poate fi aplicata limitat,
desi s-au facut incercdri in acest sens, mai ales in timpul
tratamentelor enzimatice.*! Uscarea gelului (evaporarea
apei/solventului) in timpul tratamentului poate fi preve-
nita prin acoperire.

Curdtarea apoasd, indepdrtarea haloului de apd

Dupa primele incercari, experimentele au fost continua-
te cu geluri gellan si agar, preparate cu apa de robinet,
cu concentratie de 3-4%, deoarece gelurile 2% au umec-
tat prea repede si prea puternic, provocand o deformare
semnificativa a hartiei. Am investigat efectul de curatare
a gelurilor gellan si agar pe foi de carti din secolul XX, cu
continut de lignina, incleiate cu clei, tiparite.** Din geluri-
le 3% am turnat foi cu o grosime de 4 mm si cu o supra-
fatd mai mare decat dimensiunea hartiilor care urmau a fi
tratate. Gelurile au fost asezate pe o suprafata de sticla,
apoi peste geluri am plasat foile de hartie, care la randul
lor au fost acoperite cu o folie de polietilena. Pentru refe-
rintd, am inmuiat o foaie de carte in apa de robinet timp
de 15 minute. Tratamentul a durat in total 90 de minute,
dupa care foile de hartie au fost indepartate si examinate
din punctul de vedere al gradului de curatire, la geluri ur-
marindu-se modificarea culorii. Ficand o comparatie intre
foile tratate cu gel si hartia control curatatd prin imersie
in apd, am putut conclude, ca foaia tratata cu gel agar s-a
deschis mai putin la culoare, decat foaia de referinta; gra-
dul de curdtire a foii tratate cu gel gellan a fost similara
cu cea a foii tratate prin imersie in apd. Gelurile si-au
modificat culoarea, produsii de degradare distribuindu-se

39 Substantele colorate insolubile in apd pot fi dezagregate chimic (albire)
sau neutralizate (tratament alcalin), astfel pot fi indepartate partial. Uti-
lizarea gelurilor in albire nu a fost inca studiata, acesta poate fi obiectul
unui studiu ulterior.

40 Murdaria poate fi indepartatd din geluri prin Tnmuierea lor in apa, dupd
care se extrage excesul de umiditate plasand gelul pe o hartie absorban-
ta; dupa uscare foaia de gel se poate reutiliza.

41 Markevicius 2017. pp. 67-72.

42 Foile de hartie utilizate pentru tratamentele prezentate in acest articol
nu provin din obiecte de patrimoniu, ci din documente fara valoare is-
torica, detinute de autori.
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uniform in gelul agar, in timp ce in gelul gellan au fost
absorbiti mai profund (foto 2).

Sub folia de polietilena s-a produs condens; pentru a
evita acest lucru, in continuare am acoperit foaia tratata
cu un vas de sticla. Astfel, s-a format un spatiu cu umi-
ditate ridicata in care continutul de apa al gelului nu s-a
evaporat, dar nu s-a produs nici condens.** In experienta
noastra, aplicarea presiunii asupra gelului (de exemplu,
acoperirea cu o placd de sticld) sporeste efectul de ume-
zire, storcand oarecum apa din gel, ceea ce ingreuneaza
controlul procesului.* In acelasi timp, gelurile usor presa-
te se asaza mai bine pe suprafata de tratat, astfel umezirea
devine mai uniforma.

Unul dintre avantajele principale ale gelurilor se men-
tioneaza ca ar fi facilitarea tratamentului local al halouri-
lor de apa, fapt pe care 1-am verificat printr-un experiment
folosind gel gellan 3%. Am optat pentru gelul gellan dato-
rita raspandirii laterale mai reduse a apei fata de cea a ge-
lului agar cu aceeasi concentratie. Testul de curatare a fost
efectuat pe doud hartii fabricate industrial, din secolul al
XIX-lea. Prima foaie de hartie era o gravura reprezentan-
du-1 pe Sfantul Andrei, o hartie fara lignina, neincleiata,
mai netedd 1n zona placii de presd, cu structura fibroasa
mai compactd, patatd si modificatd cromatic pe intreaga
suprafata. Picurand apa pe hartie, am observat o absorbtie
rapida si completd, rezultind aparitia unui halou intens.
Cealalta foaie era un document scris pe hartie cu continut
de lignina, netezita pe ambele fete, avand culoarea modi-
ficata pe intreaga suprafatd, cu o absorbtie slaba; pe su-
prafata hartiei se observau halouri de apa maronii. Arrighi
si colab.® recomanda utilizarea ciclododecanului pentru
a preveni absorbirea apei in hartie. Prin urmare, in jurul
petelor de apa am format un inel protector cu o solutie
saturatd de ciclododecan 1n benzina (aplicata simultan pe
ambele parti). Foile de hartie testate au fost asezate pe o
placé de sticla. Din gelul gellan am decupat o bucata co-
respunzatoare dimensiunii si formei haloului, si am ase-
zat-o0 peste halou, acoperind apoi toata suprafata cu un vas
de sticla timp de 30 de minute. In cazul gravurii, apa a fost
absorbita de hartie, umezind-o puternic. S-a raspandit atat
in sectiune, cat si lateral; ciclododecanul nu a putut opri
rispandirea apei, iar dimensiunea haloului a crescut. in
mod similar, si hartia documentului scris s-a Tmbibat cu
apa si s-a putut observa o raspandire laterald a apei, haloul
de apa crescand si in acest caz, dar Intr-o masura mult
mai mica. Astfel, efectul protector al ciclododecanului nu
a fost suficient in niciun caz.*® Experimentul a fost repetat
pe gravura, folosind o topitura de ciclododecan, rezultatul

43 Tratamentul cu gel poate fi, de asemenea, efectuat intr-o camerd de
umidificare, mentindnd o umiditate relativa de minim 60%.

44 Gelurile coloidale sunt caracterizate prin fenomenul de sinereza (com-
pactare), ceea ce inseamna, ca sub presiune isi pierd continutul de apa
libera. Wolbers 2017. p. 391.

45 Arrighi et al. 2017. pp. 110-112.

46 Barbisan si colegii sai au utilizat ciclotetrasiloxan si ciclopentasiloxan
in jurul halourilor de apa pentru a preveni migrarea apei, raportand des-
pre un succes.

200

fiind similar cu cel precedent. ,,Bariera de protectie” nu a
putut impiedica disiparea laterala a apei si migrarea pro-
dusilor de degradare (foto 3).

Efectul de curatare al gelurilor este intensificat de ionii
adaugati; acestia cresc conductivitatea, accelerand astfel
difuzia. lonii pot fi introdusi in gel folosind saruri, acizi
sau baze.*’ In procesul de curitare a hartiei, bazele sunt
utilizate cel mai frecvent, deoarece promoveaza atat di-
zolvarea fizica, cat si cea chimica a acizilor si a impuri-
tatilor.*®

Gelurile preparate cu solutie de hidroxid de calciu au
fost folosite cu succes* la curatarea hartiei, astfel si noi
am ales sa le utilizam. Am preparat placi de gel gellan
4%, cu o grosime de 4 mm, folosind apad de robinet si
solutie de hidroxid de calciu cu pH =9, pH-ul placii din
urma a devenit aproape neutru (pH 6,5). Hartia utilizata
pentru testare era fabricatd industrial, avand o capacitate
buna de absorbtie, a fost taiatd in patru bucati. Doud au
fost preumidificate timp de 15 minute printr-o membrana
semipermeabila Sympatex (pand la atingerea umiditatii
corespunzatoare unei UR de 100%), iar celelalte doua
au fost mentinute uscate (Intr-un spatiu cu UR de apro-
ximativ 40%). Pe o placa din plastic am intins Hollytex
(textild netesuta din poliester, n.t.), apoi am asezat hartiile
test, acoperindu-le cu gel, apoi am pus peste ele un bol
de plexiglas, astfel incat apa sa nu se evapore din geluri.
Tratamentul a durat 90 de minute, dupa care gelurile au
fost indepartate si foile de hartie test au fost lasate sa se
usuce (foto 4).

In timpul tratamentului, gelurile si-au modificat
culoarea, si au absorbit multi produsi de degradare;
halourile de apa au disparut vizibil din hartie si au aparut
intr-o masura mai mare sau mai mica in foile de gel (foro
5). Observand cu ochiul liber, nu s-a constat nicio dife-
rentd vizibild intre gradul de curdtare a hartiilor uscate
si a celor preumidificate, mai mult, nici In cazul hartiilor
tratate cu apa sau cu solutii alcaline. Insi variatia de pH
prezenta o diferentd, se pare ca din foile de hartie uscate
au fost Indepartati mai multi produsi de degradare si acizi,
atat sub actiunea apei, cat si In mediu alcalin, deoarece
pe suprafata acestora am masurat®® un pH mai mare decat
pe cea a foilor de hartie preumidificate. Hartia continea
in continuare produse de degradare, deoarece s-au format
noi halouri de apa pe hartie in timpul masurarii pH-ul.
Astfel se poate afirma ca pentru o curatare completa ar fi
necesar un tratament mai lung, implicand eventual schim-
barea foilor de gel. Marcajele scrise cu creion de grafit
s-au transferat partial de pe foile de hartie pe foile de gel,
ceea ce atrage atentia asupra faptului cd, in cazul grafitu-

47 Hughes — Sullivan 2016. p. 35.

48 Dizolvarea fizica este ajutatd de umflarea mai semnificativa a fibrelor,
iar dizolvarea chimica are loc prin neutralizarea acizilor, proces prin
care se formeaza sdruri.

49 Barbisan et al. 2017. pp. 113-115.

50 Din pacate, pH-ul apei distilate utilizate pentru masurarea pH-ului a
fost de 5,6; astfel, numai tendintele pot fi observate, nu se poate masura
o valoare exacta.



lui, carbonului si a altor pigmenti si materiale de scris slab
legate, gelul poate fi aplicat doar pe verso.

Experimentul de mai sus l-am efectuat si pe hartii ma-
nuale din carpe, din secolul al XVIII-lea, precum si pe foi
acide de carte, utilizate in primul experiment, lasand cate
un esantion netratat, pentru control. Rezultatele au fost
similare cu cele descrise mai sus: fiecare foaie de hartie
s-a deschis la culoare in comparatie cu foile de control,
si pH-ul lor a crescut, dar probabil ar fi fost nevoie de
un tratament mult mai lung pentru a obtine eficienta si
puterea de curdtare a unei spalari prin imersare. Dupa in-
departarea gelului, suprafata foii de hartie din carpe parea
mai rugoasa si mai texturata; probabil ca umflarea fibrelor
si ingrosarea intregii foi au fost mai puternice decat in
cazul hartiei industriale. Lasate sd se usuce la aer, foile
s-au curbat.

Pentru a curdta hartia modificatd cromatic, cu halo-
uri de apa, literatura recomanda aplicarea asa-numitului
sandvis cu gel, insemnand tratamentul simultan din am-
bele parti. Am incercat curdtarea pe ambele parti, utili-
zand perechea gravurii mentionate precedent, procedand
in felul urmator: doud bucdti de hartie au fost asezate pe
o foaie de gellan de 4% (avand marimea putin mai mare
decat foile de hartie), apoi pe una dintre ele am asezat o
bucata de gel gellan peste haloul de apa. Am vrut sa ve-
rificdm daca existd vreo diferentd In gradul de dizolvare
a halourilor de apa si In masura curatarii foilor. Dupa 30
de minute, gelurile au fost indepartate si foile de hartie au
fost lasate sa se usuce. Halourile de apa au disparut de pe
ambele foi de hartie si ambele foi s-au deschis la culoare.
Gelurile s-au colorat, conturul haloului de apa a aparut in
foile de gel aflate sub hartii; in schimb, gelul plasat peste
una din hartii nu si-a modificat culoarea. Experimentul a
fost efectuat si cu plasarea unei foi de gel pe intreaga su-
prafatd a ambelor parti ale hartiei, timp de 30 de minute.
In acest caz, am putut observa o curitare mai intensa, pro-
dusii de degradare aparand in ambele foi de gel.

Tratarea suporturilor afectate de coroziunea cernelii fe-
rogalice cu geluri contindnd agenti de complexare

Cercetdtori si restauratori relateaza despre incercari pri-
vind stabilizarea foilor afectate de coroziunea cernelii
ferogalice utilizdnd geluri cu agenti de complexare.”!
Avantajele metodei ar fi posibilitatea tratamentului local,
precum si evitarea stresului fizic®® asociat cu miscarea si
imersia hartiei fragilizate. Totodata, singura substanta si-
gurd si eficientd cunoscutd astazi este solutia apoasa de

S Miller et al. 2017. pp. 77-81., Bazemore 2017. pp. 116-118.

52 Deteriorarea cauzatd de cerneala ferogalica este un fenomen binecunos-
cut, in care pH-ul acid al materialului de scris si continutul de ioni de
fier (IT) provoaci degradarea hidrolitica si oxidativi a hartiei. in timpul
tratamentului este necesard neutralizarea acizilor si legarea ionilor de
fier (II) care catalizeaza oxidarea. Cea mai eficienta solutie pentru lega-
rea ionilor de fier este imersia intr-o solutie de fitat de calciu; totodata,
acest lucru poate insemna o solicitare fizica puternica pentru hartia de-
teriorata.

fitat de calciu, care are un pH acid (in jur de 5-5,5), peste
aceasta valoare formandu-se precipitat. Astfel, procesul
de stabilizare se realizeaza in mai multe etape: spalare
cu apa, tratament cu fitat de calciu (prin imersie sau
pulverizare), clatire si tamponare alcalind. Acest lucru ar
fi probabil prea lung si complicat daca s-ar folosi geluri;
din acest motiv Bazemore recomanda folosirea unui gel
cu agenti de complexare, ajustat la pH neutru, utilizat
fara clatire. Pentru testarea metodei am ales o scrisoare
din 1823, scrisd cu cerneald maro pe hartie manuala din
carpe, cu filigran. Intreaga suprafati a hartiei era maronie,
modificata cromatic pe ambele parti, iar cerneala razbatea
pe dosul hartiei. Testul cu batofenantrolind®® a relevat un
continut ridicat de ioni de fier (II); cu toate acestea, hartia
avea o rezistentd mecanica buna, coroziunea cernelii fe-
rogalice era in stadiul 1-2. Hartia avea o absorbtie destul
de buna, dar se umezea lent. Am testat blocarea ionilor de
fier pe hartia test folosind gel gellan si gel agar de 5% si
un continut de fitat de calciu, respectiv cu gel gellan 5%,
preparat cu Ca(OH),. Mai intai, am preparat solutia de fi-
tat de calciu. Am amestecat 0,56 g de acid fitic 40%, cu
0,08 g de CaCO,, amestecand pana la oprirea efervescen-
tei, apoi am adaugat 20 ml de apa distilata, iar in final, am
ridicat pH-ul solutiei la 5 adaugand picaturi de hidroxid
de amoniu 10%.>* Avand in vedere cé odata cu cresterea
pH-ului am observat o intensificare masiva a formarii de
precipitat, nu am crescut pH-ul peste acest nivel. Apoi
am amestecat 5 g de pulbere agar cu 90 ml de apa dis-
tilatd si am fiert amestecul intr-un cuptor cu microunde,
amestecand ocazional, apoi am addugat 10 ml solutie de
fitat de calciu; am amestecat bine, am turnat amestecul
intr-un vas de sticla si l-am lasat sa se solidifice. Agarul
s-a gelificat frumos, gelul fiind usor galbui, mai translucid
si relativ elastic in comparatie cu gelul preparat utilizand
apa de la robinet, care a fost umed la atingere (apa de
robinet avea pH 5,2, apa distilata pH 5). Procedura pen-
tru prepararea gelului gellan a fost similara. Gellanul a
format un gel dur, rigid, transparenta sa era similara cu
cea a gelului preparat folosind apa de la robinet, dar parea
mai putin umed la atingere, iar pH-ul sau era de 4.9. In al
treilea rand, am utilizat un gel gellan 5%, cu continut de
Ca(OH), (pH 6,5). Am asezat gelurile cu fitat si gel gellan
cu Ca(OH), pe hartia din carpe, pe portiuni diferite ale
textului, lasand suficient spatiu intre bucatile de gel pen-
tru a observa eventualele migrari laterale ale apei (foto 6).

Documentul a fost asezat pe o foaie de plexiglas, am
aplicat gelurile direct pe suprafata hartiei scrise cu cernea-
1a%, am presat usor cu degetul si apoi am acoperit totul
cu un bol de sticla pentru a impiedica evaporarea; nu am
aplicat greutati peste geluri. Tratamentul a durat 10 mi-

53 Batofenantrolind, substanta-indicator, formeaza un precipitat insolubil
in apa cu ionii de fier (II), de culoare rosu-zmeura. Gradul de colorare a
benzii de testare indica cantitatea de ioni de fier.

54 Gelul cu solutie de fitat de calciu a fost preparat conform celor descrise
de Bazemore. Bazemore 2017. p. 116.

55 Gelul era in contact direct cu cerneala, deci ne asteptam la o functionare
eficienta si o reducere a timpului de tratament.
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nute, dupa care gelurile au fost indepartate si hartia a fost
lasata sa se usuce liber. Hartia din carpe a absorbit puter-
nic umiditatea, s-a intins si s-a ondulat, astfel incat gelul
rigid cu fitat de calciu si gelul gellan alcalin nu au intrat
in contact cu hartia pe toatd suprafata acesteia. Gelul agar
mai flexibil a umezit puternic hartia, care a inceput sa se
intinda, gelul aderand la suprafata ei. Dupa 10 minute nu
s-a observat nicio schimbare in culoarea sau tonul geluri-
lor. Totodata, gelul agar si gelul gellan alcalin pareau sa
dizolve putin cerneala, amprenta scrisului fiind usor vi-
zibild pe gel. Hartia a fost puternic deformata in zonele
tratate, deformarea persistand dupa uscare. De asemenea,
scrisul din zonele tratate parea sa se intrevada mai intens
pe partea de verso. In final, am efectuat din nou testul pen-
tru ionii de fier, care a aratat prezenta unei mari cantitdti
de ioni de fier in cerneala din zona netratati. In zonele in
care gelurile cu fitat de calciu au intrat in contact com-
plet cu hartia, testul a fost negativ. in schimb, in zonele in
care gelul nu s-a asezat bine pe suprafata hartiei, testul a
avut un rezultat foarte usor pozitiv. De asemenea, si gelul
alcalin a redus continutul de ioni de fier In mod semnifi-
cativ, testul fiind In mica masura pozitiv. Acest lucru su-
gereaza ca gelul alcalin in sine este capabil sd Indeparteze
o parte din ionii de fier.’® Astfel, tratamentul cu un agent
de complexare a fost eficient chiar dupa 10 minute. Cu
toate acestea, se recomanda preumidificarea hartiei cu ca-
pacitate de absorbtie puternica, pentru a asigura alungirea
hartiei, astfel incat gelul sa poata intra in contact cu toata
suprafata ei. PH-ul scazut al gelului poate deteriora hartia,
din acest motiv este neaparat recomandata ,.clatirea” cu
un gel alcalin pentru a elimina acizii si a forma un tampon
alcalin.

Indepartarea adezivilor cu ajutorul gelurilor enzimatice

Gelurile agar si gellan care contin enzimele amilaza si pro-
teaza pot fi utilizate pentru a elimina resturile de amidon,
pap si clei. In acest caz, se folosesc geluri cu concentra-
tie scazutd, in mare parte 1-1,5%. Van Dyke observa ca
peste o concentratie de 2%, eficienta gelului enzimatic
este aceeasi cu cea a gelului apos.”” Conform experientei
autorilor, solutia enzimatica preparatd anticipat poate fi
absorbitd in gelul agar si gelul gellan de 2%. Mai precis,
meritd inmuiat blatul de gel in solutia enzimatica timp de
aproximativ 1 ora, absorbind surplusul cu hartie de filtru,
dupd care gelul se poate aseza timp de 10-15 minute pe

56 Cremonesi si colab. (2017. p. 23.) au indepartat cu succes pete de rugi-
na cu gel agar, rezultatul fiind atribuit efectului de complexare al gelu-
lui. Conform explicatiei, gruparile hidroxil fenolice ionizeaza in mediu
alcalin si sunt astfel capabile sa lege ionii de fier (II). Gruparile hidroxil
non-fenolice pot fi, de asemenea, capabile intr-o masura mai mica de
astfel de reactii de complexare, ceea ce poate explica proprietatea ge-
lului gellan de a lega si el ionul de fier. De asemenea, este posibil ca
hidroxidul de calciu din gelul alcalin sa formeze cu ionii de fier (II) un
precipitat de hidroxid de fier, extragand astfel ionii de fier din hartie.
(Comunicare verbala a lui Gyorgy Kiss.)

57 van Dyke 2017. pp. 101-106.
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hartia ce urmeaza a fi tratata. Tratamentul este influentat
de temperatura: in functie de tipul de enzima folosit,
temperatura care asigurd o functionare eficientd este de
aproximativ 40 °C.*® Din experienta noastra, se poate
forma condens sub hartia tratata sau intre gel si placa de
incalzire, iar gelul cu o temperatura de gelificare scazuta
se poate inmuia sub influenta caldurii, lasand sa patrunda
prea multa solutie enzimatica in hartie, ceea ce provoaca
deformarea hartiei si aparitia halourilor de apa. Utilizarea
gelurilor enzimatice necesita experimentari suplimentare.

Posibilitati si riscuri ale tratamentului cu hidrogel
al pielii netratate si a celei tabacite

Dupa cum am explicat anterior, sensibilitatea la umiditate
a obiectelor din piele este influentatd de mai multi fac-
tori (tipul de tabacire, gradul de deteriorare, depunerile
etc.). In schimb, pielea netibacitd, pergamentul si pielea
tabacita degradata, acida (de exemplu, cea afectata de pu-
tregaiul rosu) sunt deosebit de sensibile la tratamentele
apoase. Deoarece apa in stare lichida poate provoca ge-
latinizarea anumitor piei chiar si la temperatura camerei,
posibilitatea tratamentului cu gel este limitata si poate fi
efectuatd numai dupa o examinare si o analiza detaliata.
Inainte de a lua o decizie, merita identificat agentul de
tabacire, examinat pH-ul pielii si gradul de degradare al
acesteia (temperatura de contractie), precum si felul depu-
nerilor si capacitatea de absorbtie a suprafetei.”” Structura
pielii imbatranite are o toleranta mai scazuta fata de apa
lichida. Din acest motiv, in experienta noastra, nu este re-
comandata utilizarea unui gel agar, cu un efect de umezire
mai intens, pentru curatarea de suprafatd a acestora. Se
poate folosi, in schimb, un gel gellan cu o concentratic de
4-5%"%, cu o eliberare mai lentd a umiditatii, daca grenul
pielii este intact si structura sa fibroasa este 1n stare buna.
Este important ca gelul s nu fie nici presat prin placi, nici
apasat pe suprafata pielii, pentru ca prin apasare acesta va
umezi mai intens, crescand riscul de deteriorare. Se vor
evita tratamentele cu gel ale pieilor tabacite cu alaun (in
special ale celor cu bland) si ale pieilor afectate de putre-
gaiul rosu, deoarece acestea vor suferi aproape cu certitu-

58 Markevicius a asigurat o temperaturd uniforma de tratament cu textild
inteligenta IMAT (IMAT = Intelligent Mobile Accurate Thermo-Elec-
trical Device). in lipsa acesteia, se poate folosi si un incalzitor de mana
cu gel, care se incalzeste la aproximativ 45 °C; este indicata utilizarea
lui invelit intr-o textila si gasirea unei solutii in care greutatea incalzito-
rului nu apasa gelul.

59 Pentru efectuarea testelor microchimice, masurarea pH-ului si masu-
rarea temperaturii de contractie (Kovacs 2009) se recomanda indepéar-
tarea catorva fibre de piele cu scopul de a fi analizate sub microscop,
nicidecum nu se va picura apa sau reactiv pe suprafata artefactului.
Capacitatea de absorbtie a pielii poate fi verificatd prin plasarea unei
bucati de hartie de filtru de 2-3 mm? umezite pe o suprafatd ascunsa
a artefactului si observarea absorbtiei umiditatii sub un microscop. in
acelasi timp, poate fi observata si posibila dizolvare a substantei de ta-
bacire.

60 Nu se recomanda utilizarea gelului gellan cu concentratie mai scazutd
(1-3%) pentru piele si pergament, deoarece hidrateaza excesiv, provo-
cand pete sau intarirea materialului.



dine o deteriorare in cazul absorbtiei de apa lichida. Este
important sa mentionam, ca gelul poate provoca halouri si
deformari chiar si pe pielea bine conservata, daca pielea
are mai putind grasime aplicata. In cazul pielii tibacite
si a pergamentului, scopul poate fi indepartarea anumitor
depuneri, inmuierea adezivului sau, eventual, desprinde-
rea hartiei lipite pe suprafata (de exemplu, o etichetd). in
aceste cazuri, stratul de impuritati si de adeziv actioneaza
ca o peliculda semipermeabila, astfel gelul nu intrd in con-
tact direct cu pielea, daca este tdiat la dimensiunea exacta
a petei.®! Apa desprinde, umfld depunerile si adezivul, fa-
candu-le detasabile mecanic.®” Daca stratul este gros, des-
facerea si subtierea depunerilor pot fi facute in mai multe
etape, prin aplicarea repetatd a gelului. Autorii prezentei
comunicari au folosit cu succes gel gellan 4-5% pentru a
elimina reziduurile de adeziv si bucdtile de hartie de pe
manuscrise pe pergament, utilizate secundar drept coperti
de carte. Au fost taiate bucati mici din foaia de gel de
4 mm grosime, fiind apoi plasate peste stratul de adeziv.
Astfel, In aproximativ 2-3 minute, substanta a absorbit
suficientd umiditate pentru a putea fi detasatd mecanic.
Operatia s-a efectuat intr-o camera cu vapori, la UR 60%
pentru ca pergamentul sa se umidifice uniform si, astfel,
sd devina mai flexibil, respectiv se valureasca in mai mica
masura (foto 7). Materialul diplomelor pe pergament este
de obicei mult mai sensibil la umiditate (datorita grenului
slefuit, stratului de creta, scrierii, vopsirii, auririi), astfel
incat tratamentul lor cu gel nu este recomandat. Perga-
mentele utilizate pentru coperti de carte sunt mai putin
sensibile la apa, din cauza grenului compact si a adezivu-
lui introdus intre fibre. Cu toate acestea, se recomanda o
precautie sporita si In acest caz.

Gelul agar cu agent de complexare (EDTA-Na) a fost
utilizat cu succes pentru a indeparta produsii de coroziu-
ne ai componentelor metalice asamblate cu pielea (cuie
de cupru). Gelul agar a fost ales datoritd proprietatii sale
termoreversibile, ceea ce a permis aplicarea lui pe cuiele
de cupru, incd in starea lui lichida, inainte de gelificare
(solidificare). Astfel, gelul a luat perfect forma cuielor si
dupa solidificare a putut fi indepartat usor si complet. Am
preparat o solutie 5% din agentul de complexare si am di-
zolvat agarul in ea (astfel incét gelul s aiba o concentratie
de 4%). Cu ajutorul unei pensule, am aplicat gelul incalzit
pe suprafata metalicd, unde s-a racit rapid si s-a solidi-
ficat. Zona de piele din jurul metalului a fost acoperita,
dar din experienta noastra, gelul este suficient de vascos,
chiar si atunci cand este fierbinte, pentru a nu se scurge pe
piele. Colorarea gelului a indicat legarea ionilor de cupru,
moment in care gelul a putut fi indepartat cu usurinta de
pe metal. Daca este necesara tratarea mai multor parti me-
talice, gelul solidificat poate fi re-lichefiat prin incalzire

61 Tratamentul cu gel al pieilor se efectueaza exclusiv local.

62 Puoti si colab. 2017. Tratamentul cu gel gellan a fost utilizat pentru
indepartarea depunerilor groase de pe suprafata scuturilor din piele de
hipopotam netabacitd, aplicarea avand o duratd scurtd (2-3 minute).
Tratamentul a fost precedat de testari pe piele noua, piele artificial im-
batranita si piele aurita.

sau pastrat peste temperatura de gelificare intr-o baie de
apa.® Trebuie, insa, luat in considerare, cd pe parcursul
fiecarei incalziri, are loc o evaporare partiala a umiditatii
din gel, astfel acesta se ingroasa si agentul de complexare
devine din ce in ce mai concentrat. Pentru a contracara
acest fenomen, este indicata adaugarea de apa sau redu-
cerea timpului de tratament. Prin aceasta metoda, gelul
poate fi aplicat cu usurintd atat pe suprafete convexe, cat
si pe cele verticale, iar procesul poate fi bine controlat.
Dupa tratament, suprafata metalului trebuie stearsa cu apa
distilata.

Concluzie, compararea proprietatilor celor doua
geluri si a posibilitatilor de utilizare a acestora

Curatarea materialelor poroase organice cu hidrogeluri
(prin utilizarea de apa si de solventi) este un proces foarte
complex influentat de multi factori. Relatiile dintre fac-
tori nu sunt pe deplin elucidate. Cu toate acestea, pe baza
datelor din literatura si a experientei noastre descrise mai
sus, putem trage cateva concluzii despre posibilele trata-
mente ale hartiei si ale pielii. in Tubelul 1 am rezumat
proprietatile si experientele de aplicare ale gelului agar
si ale gelului gellan. Utilizarea hidrogelurilor pe hartie
este determinata fundamental de capacitatea de absorbtie
a hartiei si de sensibilitatea la apa a acesteia. Un artefact
din hartie poate fi sensibil la umiditate pe de o parte dato-
ritd materialelor utilizate pentru scrierea lui (de exemplu,
cerneluri hidrosolubile, culori cu lianti care se umfla sau
se dizolva, pigmenti cu aderentd slaba, cum ar fi paste-
lul, carbonul, grafitul), pe de alta parte, sensibilitatea la
umiditate poate fi cauzata de starea slabitd a suportului
(hartie acida, mucegaita, afectata de coroziunea cernelii
ferogalice). In literatura de specialitate se recomanda des
utilizarea gelurilor pentru tratarea artefactelor sensibi-
le la apa. Insa, avand in vedere cazurile prezentate mai
sus, folosirea gelurilor poate fi adesea prea riscanta. Gelul
nu pare a fi potrivit pentru tratarea hartiei acoperite cu
cerneluri sau culori solubile in apa; de asemenea, poate
fi riscant chiar si in cazul unui tratament local, deoarece
este greu de prevenit absorbtia apei in directie laterala. In
cazul desenelor 1n pastel, carbune si grafit, gelul poate fi
aplicat doar de pe verso, prin plasarea foilor de hartie pes-
te foaia de gel. In aceste cazuri se recomanda preumidifi-
carea hartiei, astfel ca aceasta sd se intinda, putand intra
pe toatd suprafata ei In contact uniform cu gelul. Deoarece
in cazul descris mai sus, artefactul este In contact direct
cu foaia de gel, exista pericolul ca hartia artefactului sa fie
deteriorata atunci cand aceasta este Indepartatd de pe gel;
acest pericol este si mai iminent daca rezistenta hartiei in
stare umeda nu este suficient de mare. Pentru a evita acest
lucru, se poate utiliza hartie japoneza (care ramane intre

63 Trebuie evitatd mentinerea gelului la temperaturi ridicate pentru perioa-
de lungi de timp, deoarece literatura de specialitate sugereaza ca astfel,
structura acestuia se deterioreaza. In general, temperatura de gelificare
a agarului este sub 40-45 °C.
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Tabel 1. Compararea proprietatilor gelului agar si gelului gellan

GELAGAR

GEL GELLAN

grosimea si forma foii de gel pot fi variate; gelul poate
fi taiat la dimensiune, poate fi indepartat de pe suprafata
tratata fara reziduuri

grosimea si forma foii de gel pot fi variate; gelul poate
fi taiat la dimensiune, poate fi indepartat de pe suprafata
tratata fara reziduuri

foaie rigida, opaca, zona tratata acoperita de gel se poate
controla mai greu

foaie rigida transparentd, zona tratata acoperita de gel se
poate controla usor

se poate amesteca si gelifica cu apa si anumiti solventi
organici polari

poate fi gelificat doar cu apa si solutii apoase, nu cu sol-
venti organici

sensibil la acizi, poate fi gelificat cu alcalii

poate fi gelificat atat cu acizi, cat si cu alcalii

termoreversibil (reincalzirea nu schimba proprietatile
gelului)

nu este termoreversibil (reincdlzirea modifica partial propri-
etatile gelului)

poate fi gelificat cu urmatorii agenti de complexare: EDTA
sare disodica, citrat de triamoniu si fitat de calciu

poate fi gelificat cu urmatorii agenti de complexare: EDTA
sare disodica si fitat de calciu; citratul de triamoniu deterio-
reaza structura gelului

gelul de 1-1,5% poate fi impregnat si utilizat cu enzime

gelul de 1-1,5% poate fi impregnat si utilizat cu enzime

umezeste mai puternic/mai repede, apa/solventul este ab-
sorbit din gel si in directie laterala

umezeste mai putin/mai lent, absorbtia apei/solventului din
gel in directie laterala este mai scazuta

dizolva si transporta eficient produsii de degradare si mate-
rialele colorate solubile n apa

dizolva si transporta eficient produsii de degradare si mate-
rialele colorate solubile in apa

gelul contaminat poate fi spalat prin Inmuiere in apa, dupa
care poate fi reutilizat

gelul contaminat poate fi spalat prin inmuiere in apa, dupa
care poate fi reutilizat

gelul mucegaieste in cateva zile; acest lucru se poate preve-
ni depozitand gelul in apd aromata*

gelul mucegaieste in cateva zile; acest lucru se poate preve-
ni depozitand gelul in apa aromata

*  Apaaromata: solutie apoasa, produs secundar al obtinerii prin distilare cu vapori de apa a uleiurilor esentiale; contine si o cantitate minima

de uleiuri esentiale. Doar apd aromata 100% poate fi potrivita pentru depozitarea gelului (de exemplu, lavanda, arbore de ceai).

hartie si gel in timpul curatarii) pe parcursul indepartarii
si miscarii artefactului. Aceeasi procedura se poate apli-
ca si pentru foi acide, mucegaite. Trebuie mentionat ca
materialele auxilare din poliester (de exemplu, Hollytex)
nu sunt potrivite in acest scop, deoarece au o foarte mica
permeabilitate fata de apa.

in cazul pielii, utilizarea hidrogelurilor prezinta mai
multe riscuri; este contraindicatd pe suprafete de piele
tabacite cu alaun, netabacite, afectate de putregaiul rosu,
destabilizate, deteriorate, cu grenul crapat, pe piele aurita
sau vopsita. Un gel gellan de 4-5% poate fi potrivit pentru
tratarea pieilor tabacite, cu grenul compact si a pergamen-
telor de legatura. Cu toate acestea, datorita umezirii puter-
nice, gelul agar nu este recomandat nici in aceste cazuri.
Pe artefactele din piele combinata cu metal, se poate uti-
liza un gel agar termoreversibil amestecat cu un agent de
complexare, pentru tratarea elementelor din cupru.

Hidrogelurile folosesc difuzia si osmoza pentru a eli-
mina depuneri si produsi de degradare din materiale po-
roase. Aceste procese sunt foarte lente, in consecintd, un
tratament eficient poate dura adesea ore, chiar zile. Pro-
cesul poate fi accelerat putin schimband gelul din cand
in cand, dar trebuie sa ludm in considerare faptul cd in
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timpul procesului de curatare, artefactul se afla Intr-un
mediu apos un timp indelungat. Utilizarea solventilor or-
ganici cu hidrogeluri este destul de limitata; gelurile chi-
mice sunt mai potrivite In acest scop; de exemplu, gelul
Nanorestore®, din care sunt disponibile comercial foi de
gel care transfera solventi diferiti. Acestea au o capacitate
de umezire mult mai scazuta si pot fi utilizate cu succes cu
anumiti solventi organici polari. Cu toate acestea, pana in
prezent avem o experientd limitata in utilizarea lor.

Fotografiile au fost realizate de autori.
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Bucata transparenta de gel gellan (a) si bucata
opaca de gel agar (b) peste hartie manuala din
carpe.

Sectiunea transversald a gelului agar (a) si a
gelului gellan (b) dupa 90 de minute.

Haloul de apa inainte de tratament (a), cu inel
protector din ciclododecan (b), haloul de apa
dupa tratament (c).

Gel gellan cu apa de la robinet (a) si gel gellan
alcalin (b) pe cate o portiune a gravurii.
Marginea haloului de apa a aparut pe foaia de
gel.

Tratarea cu diferite geluri a suporturilor afecta-
te de coroziunea cernelii ferogalice. Din stanga
spre dreapta: gellan+fitat, gellan+baza, agar-+fi-
tat.

Manuscris de pergament nainte de (a) si dupa
(b) indepartarea unei etichete de hartie.
Eliminarea coroziunii cu gel agar cu agent de
complexare (a), suprafata dupa tratament (b).
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