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Summary: Wiadystaw Sobucki, Grazyna Macander-Majkowska,
Elzbieta Jezewska, Anna Zatorska, The Use of the Bookkeeper Method
in the Conservation Treatment of Watercolours, Pastels and Other He-
ritage Items on Paper, Executed in Water-Sensitive Techniques: Post-

-Grant Results Summary

A big obstacle in the deacidifcation of watercolours, pastels and other
heritage items on paper, executed in water-sensitive techniques has
been the lack of safe methods wherein both the deacidifying sub-
stance and the solvent would be inactive when in contact with the
painting layer. The chance to eliminate the threat is offered by the
Bookkeeper technology, i. e. one of the mass deacidifcation methods

developed in USA in the 1980s. The article presents the conducted

* Grant realizowany byt w latach 2010-2013 w ramach §rodkéw na nauke. Oprocz
autorow tekstu w badaniach uczestniczyly: D. Jarminska, K. Krélikowska-Pata-
raja, dr J. Kurkowska, A. Nowicka, K. Zaleska, dr I. Zajac i dr I. Zadrozna z Wy-
dzialu Konserwacji i Restauracji Dziet Sztuki Akademii Sztuk Pieknych w War-

szawie oraz D. Rams z Biblioteki Narodowej.
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research project to examine the impact of deacidifcation using this
method on the permanence of colour of the painting layers. Model
samples underwent accelerated and natural aging tests. Additionally,
tests have been conducted with the use of original objects - waterco-

lours, gouaches, pastels and manuscripts.

Zatozenia badawcze

Duzym utrudnieniem przy odkwaszaniu akwarel, pasteli i innych
zabytkéw na papierze wykonanych w technikach nieodpornych na
wode byt dotychczas brak bezpiecznych sposobéw postepowania,
w ktérych zaréwno substancja odkwaszajaca, jak i rozpuszczalnik
bylyby nieaktywne w stosunku do warstwy malarskiej. Szanse wyelimi-
nowania zagrozenia stwarza technologia Bookkeeper, jedna z metod
masowego odkwaszania, ktéra opracowano w Stanach Zjednoczonych
w latach 8o. ubieglego wieku. Stosowana w niej ciecz odkwaszajaca
jest zawiesina bardzo rozdrobnionego, drobnokrystalicznego tlen-
ku magnezu (MgO) w perfluoroheptanie (C_F

716

charakteryzujacej sie caltkowita neutralno$cia w stosunku do tuszy,

), organicznej cieczy

barwnikéw i podobnych substancji wrazliwych na wode i inne roz-
puszczalniki. Perfluoroheptan nie powoduje takze fizycznych zmian

w papierze, charakterystycznych dla zabiegéw wodnych - spulchnia-
nia i odksztalcania arkuszy. Takie obserwacje wynikaja z wieloletniej

praktyki stosowania metody Bookkeeper do odkwaszania drukéw
z XIX i XX wieku w Stanach Zjednoczonych, w Kanadzie i w Holandii,
a od 2006 roku réwniez w Polsce.

Naniesiony na powierzchnie obiektu tlenek magnezu ulega prze-
mianie pod wplywem sktadnikéw powietrza. W potaczeniu z woda
tworzy wodorotlenek, ktory wnika w strukture papieru i neutralizuje
substancje kwasne, a jego ewentualny nadmiar w reakcji z dwutlen-

kiem wegla przeksztalca sie w ciggu kilku dni w stanowiacy rezerwe
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zasadowa weglan magnezu. Proces ten opisuja ponizsze reakcje che-

miczne, w ktorych substancje kwasne wyrazono jako kwas siarkowy:

MgO + H,0-> Mg(OH),
Mg(OH), + H,SO,> MgSO, + 2H,0
Mg(OH), + CO, > MgCO; + H,0

Wplyw odkwaszania metoda Bookkeeper na papierowe podloze jest
juz dostatecznie poznany', dlatego w badaniach objetych niniejszym
projektem skupiono sie na ocenie ewentualnego wplywu tego sposobu
postepowania na zmiany kolorystyczne farb. Dotychczas nie zostal on

jednoznacznie okreélony.

Przebieg badan

Do nanoszenia cieczy odkwaszajacej wykorzystano zestaw , Bookkeeper
Spray System’; ktory umozliwia rbwnomierne jej rozprowadzenie na
powierzchni obiektu.

Do oceny wplywu odkwaszania na trwato$¢ barwy warstw malarskich
wykorzystano pomiar parametréw L*a*b*, ktore definiuja kolor w ukia-
dzie barw CIE L*a*b*. Warto$ci a* odpowiadaja barwom czerwonym
(a*>0) i zielonym (a*<o), wartoéci b* barwom zéttym (b*>0) i niebieskim
(b*<0), a warto$ci L* (jasnoé¢) zmieniaja sie od o (czern) do 100 (biel).

1 S.D. Stauderman, I. Briickle, J.J. Bischoff, Observations on the Use of Bookkeeper®
Deacidification Spray for the Treatment of Individual Objects, , The Book and Paper
Group Annual” 1996, t. 15, http://cool.conservation-us.org/coolaic/sg/bpg/an-
nual/vi5/bpis-17.html [dostep: 29.07.2014]; S. Zumbiihl, S. Wuelfert, Chemical As-
pects of the Bookkeeper Deacidification of Cellulosic Materials. The Influence of Sur-
factants, ,Studies in Conservation” 2001, t. 46, nr 3, s. 169-180; T. Kozielec, Ocena
wplywu masowego odkwaszania metodami: Bookkeeper, Battelle, Libertec i DAE

na wybrane wiasciwosci papieru, ,Notes Konserwatorski” 2007, nr 11, s. 277-300.
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Sumaryczne zmiany warto$ci L*a* b* wyraza roznica barwy (AE),

obliczana wedlug zaleznosci:

AE = [(AL*)? + (Aa*)* + (Ab)**]'/?

w ktorej AL¥, Aa*, Ab* oznaczaja - w omawianym badaniu - zmiany
wartoéci L*a* b* powstate w wyniku odkwaszania.

Oznaczanie r6znicy barwy przeprowadzono na spektrofotometrze
Elrepho 450 SF prod. Datacolor (Szwajcaria), ktory przed kazda seria
pomiaréw byt skalowany na wzorcach bieli, czerni i zieleni. Aparat
umozliwia bezposéredni odczyt r6znicy barwy (AE).

Pomiary wykonano przed odkwaszeniem oraz po 10 dniach od za-
biegu, czyli po okresie, w ktérym nastepuje ustabilizowanie efektow

odkwaszania.

Badania z wykorzystaniem préb wzorcowych

Pierwsze zadanie projektu obejmowato przeprowadzenie testow sta-
rzeniowych, ktore polegaly na na$wietlaniu préb testowych swiattem
lampy ksenonowej w aparacie Xenotest 150S przez okres 14 dni.
Probami testowymi byly akwarelowe plamki naniesione na dwéch
rodzajach papieru akwarelowego. Uzyto nastepujacych pigmentéw:
aurypigmentu, azurytu, bieli cynkowej, bieli otowiowej, czerni kostne;j,
czerwieni kadmowej, gumiguty, indygo, koszenili, kraplaka alizaryno-
wego, puzzoli, ultramaryny naturalnej, ugru, umbry naturalnej, umbry
palonej i zélcieni chromowej?. Spoiwem farb sporzadzonych z tych

pigment6éw byla guma arabska.

2 Prébki pigment6w zostaly udostepnione przez dr D. Stepien z Katedry Technik
i Technologii Malarstwa na Podlozach Ruchomych ASP w Warszawie. Serdecz-

nie dziekujemy.
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Testy starzeniowe wykazaly brak negatywnego wptywu odkwaszania
metoda Bookkeeper na trwato$¢ akwarelowych wybarwien, a wniosek
ten umozliwit rozpoczecie - przewidzianych w drugim etapie projektu -
badan na oryginalnych obiektach®.

Uzupelnieniem powyzszych badan byl test naturalnego starzenia,
ktéremu poddano proby wzorcowe przygotowane z uzyciem czterech
innych pigmentéw: blekitu pruskiego, cynobru, glejty i minii. Naturalne
starzenie polegalo na przechowywaniu odkwaszonych i nieodkwaszo-
nych préb w warunkach pokojowych przez 24 miesiace.

Test naturalnego starzenia potwierdzit brak istotnego wplywu od-

kwaszania preparatem Bookkeeper na zmiany kolorystyczne farb®.

Badania z wykorzystaniem oryginalnych obiektow

Finalny etap badan polegat na odkwaszeniu metoda Bookkeeper wy-
branych obiektéw wykonanych w technikach wrazliwych na wode
i inne rozpuszczalniki oraz na ocenie wptywu odkwaszania na trwa-
to$¢ koloru w tych obiektach. Badaniem objeto lacznie 34 obiekty,

w tym:

3 Wyniki tego etapu badan zostaty juz opublikowane, por. W. Sobucki, G. Ma-
cander-Majkowska, D. Rams, D. Jarminska, Badania nad odkwaszaniem
akwarel, ,,Notes Konserwatorski” 2012, nr 15, s. 74-82; byly takze dwukrotnie
prezentowane w postaci posteréw: E. Jezewska, J. Kurkowska, K. Zateska, Ba-
dania nad odkwaszaniem akwarel preparatem Bookkeeper, sesja naukowa:
Zastosowanie metod fizykochemicznych w obszarze interdyscyplinarnych
badan dziedzictwa kulturowego, Wroctaw, 19 marca 2012 r.; oraz E. Jezewska,
J. Kurkowska, K. Zaleska, A. Zatorska, Research on Deacidification of Waterco-
lors, konferencja Optics for Arts, Architecture and Archeology IV, Monachium,
15-16 maja 2013 I.

4 W. Sobucki, G. Macander-Majkowska, Badania nad odkwaszaniem akwarel.

Testy starzeniowe — suplement, ,Notes Konserwatorski” 2014, nr 16, s. 95-99.
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— 18 akwarel i gwaszy oraz akwarel wykonanych z udzialem innych

technik;

- 6 rekopiséw, w tym jeden z akwarelg i gwaszem;

— 6 pasteli, w tym jeden z gwaszem i kredka;

- 2 kolorowe drzeworyty japonskie;

- 1 mape miedziorytnicza, kolorowang akwarela;

— 1litografie kolorowana akwarelg.

Wykaz objetych badaniem obiektow wraz z podstawowymi dany-
mi przestawiono w tabeli 1, a wybrane ich przyktady na fotografiach
1-5.

Przed odkwaszeniem ustalony zostal sktad warstwy malarskiej
kazdego obiektu. Identyfikowano pigmenty (analiza mikroche-
miczna, elektronowa mikroskopia skaningowa - SEM-EDS) oraz
spoiwo (analiza mikrochemiczna, spektroskopia w podczerwieni
z transformacja Fouriera - FTIR). Oznaczono takze sktad wt6kni-
sty papierowych podiozy (wedtug normy PN-92/P-50116/03) oraz
ich grubo$¢. W oparciu o uzyskane wyniki podejmowano decyzje
o sposobie odkwaszania.

W przypadkach, gdy charakter obiektu umozliwiat oznaczenie pH,
dokonywano pomiaréw przed odkwaszeniem oraz po uptywie 10 dni
od odkwaszenia, oceniajac w ten sposéb efekt zabiegu. Pomiary wy-
konano standardowg metoda kontaktowa (TAPPI, T 529 om - 88),
stosujac wode odjonizowang o odpowiednio niskim elektrycznym

przewodnictwie wlasciwym.

Omoéwienie wynikéw

Brak jest Scistych kryteriéw, ktére wyznaczalyby dopuszczalng zmia-
ne barwy w trakcie zabiegéw konserwatorskich. Biorac pod uwa-
ge, ze AE =1 jest niedostrzegalna przez polowe populacji ludzkiej,

warto$ci AE w granicach 1-2 uznaje sie za nieistotne, a wartosci AE
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w przedziale 2-3,5 za niewielkie®, zmiane barwy odpowiadajaca
warto$ci AE w granicach 3,5-4,0 przyjeto za akceptowalna w pracach
konserwatorskich.

Z 34 obiektow objetych badaniem, 23 zostaly odkwaszone od strony
odwrocia. W tej grupie znajdowalo sie:

— 12 akwarel i obiektéw wykonanych w technikach mieszanych,

w ktérych akwarela stanowila wiodacy sktadnik;

- 1gwasz;

- 2 obiekty graficzne kolorowane akwarelg (litografia, miedzioryt);

- 2japonskie drzeworyty kolorowe;

— 6 pasteli.

Tylko w przypadku jednego pastelu w jednostkowym pomiarze
réznica barwy po odkwaszeniu nieznacznie przekroczyla przyjeta za
graniczng warto$¢ 4, wynoszac 4,12. Ten sposob postepowania nalezy
zatem uznac za bezpieczny dla konserwowanych prac i godny reko-
mendowania do stosowania w praktyce konserwatorskie;j.

Jednocze$nie w kazdym przypadku warto$¢ pH - zmierzona zar6wno
od lica, jak i od odwrocia - ulegta poprawie, czesto bardzo znacznej,
przekraczajac na stronie odkwaszanej na og6t warto$c¢ 7.

Dobre wyniki odkwaszania uzyskano takze w przypadku odkwa-
szenia z obydwu stron sze$ciu rekopiséw napisanych atramentem
zelazowo-galusowym. Ciecz odkwaszajaca nanoszona byta réwno-
miernie na obydwie strony. Uzyskano pelna neutralizacje substancji
kwasnych (pH powyzej 7), a r6znica barwy tylko w jednym pomiarze
byla nieznacznie zawyzona - wynoszac 4,22. Biorac pod uwage fakt, ze
srodek odkwaszajacy aplikowany byt bezposrednio na tekst rekopisow,

wynik nalezy uzna¢ za bardzo obiecujacy.

5 M. Ciechanska, B.E Zerek, Zmiany kolorystyczne w Swietle i w ciemnosci. Poréw-
nanie trwalosci koloru tuszy, toneréw, farb drukarskich i artystycznych, ,Notes

Konserwatorski” 2008, nr 12, s. 103-124.
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Fot. 1.

Drzewo genealogiczne, XVIII/XIX w.,
akwarela, gwasz, atrament, autor
nieznany

(fot. G. Macander-Majkowska)

Fot. 2.

Uchiwakamaru wtérujacy na flecie...,
Utagawa Kuninaga, ok. 1800 r., drzeworyt
kolorowany

(fot. R. Stasiuk)
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Fot. 3.

Krakéw,

A. Korczak, XX w.,
akwarela

(fot. G. Macander-
-Majkowska)

Przez nanoszenie §rodka odkwaszajacego od lica odkwaszono takze
pie¢ akwarel, w tym dwie od lica i odwrocia. Wprawdzie w wiekszo$ci
pomiaréw réznica barwy powstata wskutek odkwaszania byta nizsza
niz graniczna warto$¢ 4, to jednak w trzech przekroczyta te wartos¢,
wynoszgc: 5,52 (syntetyczna czerwien zelazowa), 5,02 (cynober), 6,02
(indygo i z6kcien organiczna).

Nieco wyzsza w tych przypadkach réznica barwy spowodowana jest
utrzymywaniem sie na powierzchni warstwy malarskiej biatych dro-
bin substancji odkwaszajacej, nie jest natomiast wywotana zmianami
chemicznymi w jej obrebie. Niemniej jest to powod, by sugerowac, ze

decyzja o ewentualnym odkwaszaniu preparatem Bookkeeper od lica
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Fot. 4.

Kobieta w stroju
ludowym,
Aleksander
Augustynowicz,
XIX/XX W.,
akwarela

(fot. G. Macander-
-Majkowska)

powinna by¢ podejmowana bardzo rozwaznie i to tylko w sytuacji, gdy
odwrocie nie jest dostepne, na przyktad wowczas, kiedy obiekt jest
naklejony na inne podloze, ktérego usuniecie nie jest mozliwe lub nie

jest przewidziane w programie prac konserwatorskich®.

6 Szczegblowe omoéwienie wynikéw badan dotyczacych odkwaszania oryginal-
nych obiektéw znalezZ¢ mozna w publikacjach: W. Sobucki, G. Macander-Maj-
kowska, J. Kurkowska, K. Krélikowska-Pataraja, Odkwaszanie akwarel i pasteli,

»,Ochrona Zabytkéw” 2013, t. 66, nr 1-4, s. 115-123 oraz W. Sobucki, G. Macander-
-Majkowska, A. Nowicka, Odkwaszanie rekopiséw i akwarel preparatem Book-

keeper, ,Notes Konserwatorski” 2014, nr 16, s. 86-94.
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Fot. 5.
Portret
dziewczyny, Teodor
Axentowicz,
XIX/XX w., pastel
(fot. G. Macander-
-Majkowska)

Podsumowanie

Przeprowadzone w trakcie realizacji niniejszego projektu badania wy-
kazaly, ze odkwaszanie preparatem Bookkeeper od odwrocia akwa-
rel, gwaszy, pasteli i podobnych obiektéw wykonanych w technikach
wrazliwych na wode i inne rozpuszczalniki jest bezpieczne. Pozwa-
la najczesciej uzyskaé pelne zneutralizowanie substancji kwasnych
strony odkwaszanej i znaczna poprawe odczynu zmierzonego od
strony przeciwnej. Uzyskiwanie takich efektéw odkwaszania nalezy
uznawacé za optymalne. Przy nanoszeniu $rodka odkwaszajacego od

odwrocia stopien odkwaszenia lica zalezy naturalnie takze od gru-
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bosci podtoza i stopnia przenikania substancji odkwaszajacej przez
strukture papieru.

Metoda Bookkeeper okazala sie przydatna réwniez do odkwaszania
rekopis6w zapisanych dwustronnie atramentem zelazowo-galusowym,
stwarzajac szanse pelnej neutralizacji substancji kwasnych w obiekcie.

Odkwaszanie od lica prac malarskich na papierze powinno by¢ roz-
wazane na pewno tylko w przypadku, gdy nie jest mozliwe wykonanie
zabiegu od odwrocia, na przykltad kiedy obiekt jest naklejony na dodat-
kowe podloze, a program prac konserwatorskich nie przewiduje jego
usuwania. Zaleca sie wtedy ostoniecie partii barwnych, by zapobiec
osadzaniu sie na nich pylu substancji odkwaszajacej, albo tez rozwa-

zenie mozliwoéci delikatnego usuniecia nalotu po zabiegu.





