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"Jn domeniul conservării 
matetialului papetar, 

aciditatea hâ1tiei reprezintă factoru l 
esenţial de care trebuie ţinut seama, 
atunci când se doreşte evitarea 
degradării , în timp a supo1tulu i 
documentelor şi a lucrărilor de artă 

grafică. Din acest motiv, s-a luat 
hotărârea ca anumite documente de 
impo1tanţă deosebită. elaborate în 
prezent, să fie imprimate pe o hâitie 
specia l ă, care să evite, în primul rând, 
degradarea datorată compoz1ţ1e1 

necorespunzătoare a supo1tului. 
În cazul materialelor vechi, se 

pune problema determinării cu 
exactitate a pH-ului, în vederea 
evaluării riscurilor şi ap licării 

metodelor celor mai eficiente de 
tratament:, pentru evitarea degradării 

în timp, datorate acidităţii hârtiei. 
În apa chimic pură există un 

echi libru de disociere, exp1imat 
numeric prin produsul activităţii 

ionilor constituenţi a1 apei, 
propo1ţional cu constanta de 
disociere: 

a .a = kv-1. 10·14 

H+OH 
Pentru definirea acidităţii sau 

alcalinităţii unei so luţii se utilizează 

logaiitmul cu semn schimbat al 
concentraţiei ionului de hidrogen 
confonn definiţiei lui Sbrensen: 

pH=-lOgc 
w 

Unde cH+ concentraţia 

ionilor de hidrogen, în ion gram/1. 
Această definiţie trebuie însă 

corectată confo1111 teoriei electroliţilor 
şi ţinând cont că potenţialul de 
electrod este definit prin activitatea şi 
nu prin concentraţia ionilor de 
hidrogen. Deci, definiţia pH-ului, 
măsurabil prin forţa electromotoare a 
unei celule voltaice, este: 
pH = -lOg (f . c ) = - LOg a 

w w 1-t 
Unde f · coeficientul de 

activitate a 1-t, iar a - activitatea W. 
w 1-t 

Coeficientul de activitate 
depinde însă de densitatea ionică a 
so luţiei . 

De aceea est~ indicat să se 
utilizeze în determinarea pH-ului 
coeficientul de activitate medie a 
electrolitului f±, deoarece acest 
coeficient este detenninant în 
fom1area foiţei electromotoare a 
cuplului voltaic. 

pH = - lOg (f± .c ) 
1-t 

Din cauza dificultăţilor 

practice, se preferă totuşi definiţia 

originală a lui Sbrensen, stabilind însă 
norme convenţionale ale valorii pH­
ului. 
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Pentru definirea scării 

convenţionale de valori ale pH-ului se 
utilizează unnătoarea celulă, compusă 

dintr-un electrod de măsură - electrod 
de hidrogen : (Pt; H~azos), ir -
soluţie de concentraţie O, I" ioni H'"· şi 
KCl(Hg2Cb)Hg, ca electrod de 
referinţă - electrod de calomel saturat. 
Potenţialul electrodului de măsură 

trebuie să varieze proporţional cu 
concentraţia ionului ir Electrodul de 
referinţă are un potenţial riguros 
constant, cunoscut şi uşor 

reproductibil. În practică se recurge la 
etalonarea celulei de măsură cu o 
soluţie cu activitate cunoscută a 
ionului ir, măsurându-se, de fapt, 
pH-ul relati v. 

A vând în vedere cele de mai 
sus, în cazul hfutiei , ca şi în cazul 
altor materiale solide (textile, piatră, 

lemn, tencuială etc.) putem vorbi 
despre o reacţie acidă a fibrelor sau 
particulelor în contact cu apa. prin 
punerea în libe1tate de ioni ir. Pentru 
evaluarea cantitativă a acestei reacţii 

acide extindem oarecum arbitrar 
noţiunea de pH la materiale ce nu se 
află în mod normal, în soluţii apoase. 

Pentru definirea riguroasă a 
activităţii ionilor H+ puşi în libertate 
în soluţie apoasă, s-au elaborat 
metode standardizate de analiză, prin 
extracţie şi măsurare, în condiţii date, 
a pH-ului soluţiei rezultate ( evident, 
toate aceste metode presupun 
prelevarea unei cantităţi mari de 
mate1ial). 

Lucrarea de faţă îşi propune să 
stabilească în ce măsură se poate 
realiza o corelaţie între valorile de 
pH, obţinute prin metoda standard, şi 
cele măsurate cu electrodul cu talpă, 
în vederea elaborării unei strategii 

aplicabile în cazul mate1ialelor cu 
valoare istorică şi artistică ce nu 
permit prelevarea de probă, pentru 
detem1inarea pH-ului prin extracţie. 

Pentru exemplificare. am 
utilizat patru tipuri de hârtie fără 

valoare de pat:Iirnoniu, pe care am 
efectuat determinfui de pH. atât p1in 
extracţie, cât şi prin măsurare directă 
cu electrodul cu talpă . Cele patru 
tipuri de hfutie au fost: 

1. Hârtie de ziar 
2. Hârtie de filtru 
3. Hfutie neutră pentru 

restaurare-imprnt 
4. Hâ1tie neutră fabricată de 

întrep1inderea ,,Molidul" - Vama 
S-a făcut extractul la rece, 

confonn standardelor, şi s-au obţinut 
unnătoarele valori: 

• pH=S,15 

• pH= 6,98 

• pH = 8, 74- măsurat după 2h 
pH = 8,48 - măsurat după 24h 

• pH = 8,70- măsurat după I h 
pH = 8,50- măsurat după 24h 
În cazul măsurătorilor cu 

electrodul de suprafaţă ( cu talpă), s-au 
făcut determinări în care s-au urmărit 
influenţa cantităţii de apă de umectare 
şi a timpului după care se face 
măsurarea, în vederea stabilirii 
corelaţiei optime cu valoarea obţinută 
prin extracţie. 

Măsurarea pH-ului cu electrodul 
de suprafaţă 

Proba 1: 

r (111in)5' JO ' 15 '20 '30' 
1 picăturăS ,034 ,944 ,854,81 

3 picăturiS,154,974 ,954,80 

mai multe 
picături5, 255, 064,954, 92 

4,68 
4,80 

4,90 
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Proba 3: 
t (min)l '5' JO ' 
1 picătură7,667,897,90 

3 picături8 , 128 , 108 , 12 

Electrodul, fi.ind foa1te sensibil, 
arată valori diferite pe porţiuni diferite 
ale aceleiaşi pete, deci, pentrn mai multe 
picături, s-au făcut mai multe 
determinări şi s-au consemnat media 
lor: 

Proba 3: 
T(nzin) 5'/0'20'30' lh 
PH8,588,588.478,388,20 
Timpul după care valoarea 

măsurată este reprezentativă depinde 
de gradul de încleiere; este, deci , 
timpul necesar apei să preia aciditatea 
din hârtie sau să umecteze hâitia. 
Hfutia de ziar a fost destul de bine 
încleiată. 

Probele 2 şi 4 nu erau deloc 
încleiate, de aceea, apa difuza instantaneu. 

L, primul moment, pH-ul 
hâJtiei de filtru era 6,91 - 6,95, dar 
scădea rapid o a doua serie de 
măsurători a dat valori de 6,63 ; 6,56; 
6.55 . Hârtia trebuie împăturită pentru 
ca apa să se păstreze cât de cât pe 
suprafaţă, atât cât să se poată face 
măsurarea. 

Aceleaşi dificultăţi au apărut la 
proba 4. Apa, infiltrându-se imediat în 
hâitie, nu permite un timp de 
extragere mai mare de l ', în 
consecinţă, valorile măsurate imediat 
după umectare ( cele mai mari) au 
fost: 8,47; 8,53; 8.50. 

La determination du ph du papier a 
l'aide de l'electrode de surface; 

possibilites et sources des erreurs 
Resume 

L' art iele propose une con-elation 
entre la determination du pH par Ies 
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Se poate observa că, în 
general, valo1ile scad cu timpul , 
probabil, datorită evaporării apei şi a 
concentrării soluţiei în ioni de W sau 
legării apei în structura hâJtiei şi 

concentrării, prin acest mecanism, a 
soluţiei. Este posibil ca o altă 

explicaţie să fie şi dizolvarea CO2 din 
aer, care să influenţeze astfel valoarea 
măsurată a pH-ului. 

fo concluzie, se poate spune 
că, pentru obţinerea unor rezultate cât 
mai apropiate de realizarea cu 
electrodul de suprafaţă, în cazul 
hâ1tiei bine încleiate, cele mai bune 
rezultate se obţin după un timp de 
umectare suficient de lung ca apa să 
pătrundă în fibră, dar nu mai mare de 
10' , când pot interveni alte 
mecanisme, ce nu pot fi controlate, 
dar pot influenţa rezultatele. 

Cantitatea de apă de umectare 
trebuie să fie suficientă, dar nu prea 
mare, iar în cazul hâ1tiei neîncleiate 
rezultatul optim se obţine imediat dar 
după aplicarea picăturii de apă. 

Ca regulă, eroarea de măsură 
este, în cel mai bun caz, de ±0,2 deci 
a doua zecimală nu are nici o 
relevanţă. 

Suprafaţa de măsură este 
necesar să fie cât mai netedă, pentru o 
bună reproductibilitate a rezultatelor. 

Din acest motiv, măsurătorile 
de pH efectuate pe fibrele textile, mai 
ales pe cele cu fir metalic, trebuie 
privite cu multă circumspecţie. 

methodes standardisees et la mesure du 
pH a l'aide de l'electrode de swface. 

On etablit Ies conditions 
minimales demandees pour obtenir des 
resultats proches de la valew· reelle. 
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