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DE ERQOARE
Gheorghe NICULESCU
Ana-Maria VLAD
2n  domeniul  conservarii
Imaten'alului papetar,

aciditatea hartiei reprezinta factorul
esential de care trebuie tinut seama,
atunci cand se doreste evitarea
degradarii, in timp a suportului
documentelor si a lucrarilor de arta
grafica. Din acest motiv, s-a luat
hotararea ca anumite documente de
importantd deosebitd, elaborate in
prezent, sa fie imprimate pe o hartie
speciala, care sa evite, in primul rand,
degradarea  datoratd  compozitiei
necorespunzatoare a suportului.

In cazul materialelor vechi, se
pune problema determinarii cu
exactitate a pH-ului, in vederea
evaluarii  riscurilor i aplicarii
metodelor celor mai eficiente de
tratament, pentru evitarea degradarii
in timp, datorate aciditatii hartiei.

In apa chimic pura exista un

echilibru de disociere, exprimat
numeric prin  produsul activitatii
ionilor  constituenti  ai  apei,
proportional cu  constanta  de
disociere:

a a =k~110"

H' OH

Pentru definirea aciditatii sau
alcalinitatii unei solutii se utilizeaza
logaritmul cu semn schimbat al
concentratiei ionului de hidrogen
conform definitiei lui Sorensen:

pH=-10gc
H'
Unde cy: = concentratia
ionilor de hidrogen, in ion gram/I.
Aceasta  definitie  trebuie  insa

corectata conform teoriei electrolitilor
si tinand cont ca potentialul de
electrod este definit prin activitatea si
nu prin concentratia ionilor de
hidrogen. Deci, definitia pH-ului,
masurabil prin forta electromotoare a
unei celule voltaice, este:
pH=-10g(f .c )=-10ga

H H H

Unde f - coeficientul de
activitate a H', iara - activitatea H" .

H H

Coeficientul de activitate
depinde insa de densitatea ionica a
solutiei.

De aceea estc indicat sa se
utilizeze n determinarea pH-ului
coeficientul de activitate medie a
electrolitului  f., deoarece acest
coeficient este determinant 1in
formarea fortei electromotoare a
cuplului voltaic.

pH=-10g(f. c )

H

Din cauza dificultatilor
practice, se prefera totusi definitia
originala a lui Sorensen, stabilind insa
norme conventionale ale valorii pH-
ului.

129

https://biblioteca-digitala.ro




)emst{z

nrizZeelonr

Pentru definirea scarii
conventionale de valori ale pH-ului se
utilizeaza urmatoarea celula, compusa
dintr-un electrod de masura - electrod
de hidrogen: (Pt; H.gazos), H' -
solutie de concentratie 0,1, ioni H" si
KCI(Hg,Cl,))Hg, ca electrod de
referinta - electrod de calomel saturat.
Potentialul electrodului de masura
trebuie sa varieze proportional cu
concentratia ionului H™ Electrodul de
referinta are un potential riguros
constant, ~ cunoscut i usor
reproductibil. In practica se recurge la
etalonarea celulei de masurd cu o
solutie cu activitate cunoscutd a
ionului H', masurandu-se, de fapt,
pH-ul relativ.

Avand in vedere cele de mai
sus, in cazul hartiei, ca si in cazul
altor materiale solide (textile, piatra,
lemn, tencuiald etc.) putem vorbi
despre o reactie acida a fibrelor sau
particulelor in contact cu apa. prin
punerea in libertate de ioni H'. Pentru
evaluarea cantitativa a acestel reactii
acide extindem oarecum arbitrar
notiunea de pH la materiale ce nu se
afla in mod normal, in solutii apoase.

Pentru definirea riguroasa a
activitatii ionilor H* pusi in libertate
in solutie apoasd, s-au elaborat
metode standardizate de analiza, prin
extractie si masurare, in conditii date,
a pH-ului solutiei rezultate (evident,
toate aceste metode  presupun
prelevarea unei cantititi mari de
material).

Lucrarea de fata isi propune sa
stabileascd n ce masurd se poate
realiza o corelatie intre valorile de
pH. obtinute prin metoda standard, si
cele masurate cu electrodul cu talpa,
in vederea elaborarii unei strategii
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aplicabile in cazul materialelor cu
valoare istorica si artisticd ce nu
permit prelevarea de proba, pentru
determinarea pH-ului prin extractie.

Pentru  exemplificare. am
utilizat patru tipuri de hartie fara
valoare de patrimoniu, pe care am
efectuat determinari de pH. atat prin
extractie, cat si prin masurare directa
cu electrodul cu talpa. Cele patru
tipuri de hartie au fost:

1. Hartie de ziar

2. Hartie de filtru

3. Hartie neutra
restaurare-import

4. Hartie neutra fabricata de
intreprinderea ,,Molidul*‘ - Vama

S-a facut extractul la rece,
conform standardelor, si s-au obtinut
urmatoarele valori:

pentru

e pH=5,15
e pH=0698
e pH =874 —masurat dupa 2h

pH = 8,48 — masurat dupa 24h

pH = 8.70 — masurat dupa 1h
pH = 8,50 — masurat dupa 24h
In cazul masuritorilor cu
electrodul de suprafata (cu talpd), s-au
facut determinari in care s-au urmarit
influenta cantitatii de apa de umectare
si a timpului dupd care se face
masurarea, 1n  vederea stabilirii
corelatiei optime cu valoarea obtinuta
prin extractie.

Masurarea pH-ului cu electrodul
de suprafata
Proba 1:

t(min)5’10°15°20°30’

1 picatura5,034,944,854.81  4.68
3 picaturi5,154,974,954,.80  4.80
mai multe
picaturi’,255,064,954,92 4,90
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Proba 3:
t(min)l’5°10°

| picatura7,667,897.90
3 picaturi8, 128,108,12

Electrodul, fiind foarte sensibil.
arata valori diferite pe portiuni diferite
ale aceleiasi pete, deci, pentru mai multe
picaturi, s-au facut mai  multe
determinari si s-au consemnat media
lor:

Proba 3:

T(min) 5°10°20°30’1h

PHS,588,588.478.388,20

Timpul dupa care valoarea
masurata este reprezentativa depinde
de gradul de incleiere; este. deci,
timpul necesar apei sa preia aciditatea
din hartie sau sa umecteze hartia.
Hartia de ziar a fost destul de bine
incleiata.

Probele 2 si 4 nu erau deloc
incleiate, de aceea. apa difuza instantaneu.

In primul moment, pH-ul
hartiei de filtru era 6,91 — 095, dar
scidea rapid o a doua serie de
masurdtori a dat valori de 6,63; 6,56;
6.55. Hartia trebuie impaturitd pentru
ca apa sa se pastreze cat de cat pe
suprafata, atat cat sa se poatd face
masurarea.

Aceleasi dificultati au aparut la
proba 4. Apa, infiltrindu-se imediat in
hartie, nu permite un timp de
extragere mai mare de 1’, 1n
consecinta, valorile masurate imediat
dupa umectare (cele mai mari) au
fost: 8.47; 8.53; 8.50.

La determination du ph du papier a
’aide de I’éléctrode de surface;
possibilites et sources des erreurs
Résumé

L’article propose une corrélation
entre la détérmination du pH par les

conservare §i restaurare

Se poate observa ca, in
general, valorile scad cu timpul,
probabil, datorita evaporarii apei si a
concentrarii solutiei in ioni de H' sau
legarii apei in structura hartiei si
concentrarii, prin acest mecanism, a
solutiei. Este posibil ca o alta
explicatie sa fie si dizolvarea CO, din
aer, care sa influenteze astfel valoarea
masurata a pH-ului.

In concluzie, se poate spune
cd, pentru obtinerea unor rezultate cat
mai apropiate de realizarea cu
electrodul de suprafatd, in cazul
hartiei bine incleiate, cele mai bune
rezultate se obtin dupa un timp de
umectare suficient de lung ca apa sa
patrunda in fibra, dar nu mai mare de
10°, cand pot interveni alte
mecanisme, ce nu pot fi controlate,
dar pot influenta rezultatele.

Cantitatea de apa de umectare
trebuie sa fie suficienta, dar nu prea
mare, iar in cazul hartiei neincleiate
rezultatul optim se obtine imediat dar
dupa aplicarea picaturii de apa.

Ca regula, eroarea de masura
este, in cel mai bun caz, de +0,2 deci
a doua zecimala nu are nici o
relevanta.

Suprafata de masurd este
necesar s fie cat mai neteda, pentru o
buna reproductibilitate a rezultatelor.

Din acest motiv, masuratorile
de pH efectuate pe fibrele textile, mai
ales pe cele cu fir metalic, trebuie
privite cu multa circumspectie.

méthodes standardisées et la mesure du
pH a I"aide de I'éléctrode de surface.

On  établit les  conditions
minimales demandées pour obtenir des
resultats proches de la valeur réelle.
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