CONSIDERACIONES EN EL TRATAMIENTO
ACUOSO Y DESACIDIFICACION DE
MANUSCRITOS

M. Carme Sistach
Archivo Corona de Aragon. Barcelona
e-mail: csistach@terra.es

INTRODUCCION

La aplicacion de tramientos acuosos a documentos graficos exige
distinguir entre aquellos cuyo texto, imagen o dibujo esta impreso en
el papel y los manuscritos cuyo texto esta escrito con tinta ferrogalica.
Aunque en este trabajo nos centraremos en este ultimo grupo, es
conveniente comentar ahora que las caracteristicas de las tintas
graficas de impresion y las manuscritas son muy diferentes, tanto en lo
que se refiere a su estabilidad y fijacion en el soporte como en su
capacidad de corrosion. En consecuencia, es necesario precisar para
cualquier tratamiento, las condiciones y particularidades cuando se
aplica a manuscritos.

La condicién de manuscrito implica normalmente a dos componentes:
uno es el soporte y otro es la tinta. La cualidad de acidez y poder
corrosivo de la tinta aporta factores desestabilizantes que repercuten
en la conservacion del soporte y en la integridad global del
manuscrito. De estos factores depende su pérdida de calidad y
resistencia.

En las tintas ferrogalicas, la degradacion es consecuencia de dos
procesos simultdneos que afectan a la celulosa: la hidrolisis y la
oxidacion. Ambos procesos han sido ampliamente comentados en
numerosos trabajos. Tradicionalmente, aquellos que tratan sobre
desacidificacion son los mas descritos y estudiados. Los iones hierro
(Fe™ y cobre (Cu2+) forman parte de la tinta ferrogalica y focalizan la
destruccion oxidativa de la celulosa. Los factores que hay que
considerar para aplicar un tratamiento de conservacion a esta
documentacion son més amplios que la cldsica desacidificacion. En
nuestro caso, es muy importante el hecho que la celulosa se oxida
facilmente en presencia de iones hierro y cobre. La reaccion de Fenton
bien descrita por Neevel y Banik!'? incluye la participacion de estos
iones en la formacion de radicales hidroxilo (-OH) que contribuyen
ampliamente a la dréstica oxidacion de la celulosa con la formacion de
grupos carbonilo y carboxilo®™.

Sabemos que, junto con la oxidacion, la acidez participa también
ampliamente en el proceso de alteracion del manuscrito. EI pH muy
acido (3.5) que tienen muchos de los manuscritos que muestran gran
degradacion da fe de la sensibilidad de la celulosa respecto este factor
de alteracion. La acidez va intimamente ligada a la calidad intrinseca
de la tinta ferrogalica, ya sea como consecuencia de la formacion de
acido sulftrico en el proceso de fabricacion de la tinta (taninos y
sulfato ferroso) o como resultado de la contribucidn de otros aditivos.
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OBJETIVO

La finalidad de este trabjo es exponer cuales son los factores que
conviene considerar para valorar e interpretar los resultados de una
desacidificacion acuosa en manuscritos. Debemos tener en cuenta
como condiciona el hecho de que la desacidificacion acuosa se aplique
a un manuscrito. La agresividad intrinseca de algunas tintas
ferrogalicas provoca oxidacion e hidrolisis en la celulosa y esto
repercute en la calidad del resultado final de un tratamiento. Con esta
intencidon comentaremos los aspectos mas relevantes que determinan
el comportamiento de los manuscritos en los tratmientos acuosos y su
desacidificacion. Centraremos el comentario sobre la desacidificacion
acuosa con hidréxido de calcio, con bicarbonato de calcio y/o
bicarbonato de magnesio y consideraremos también el pH de la
disolucion acuosa, ademas del pH final del documento ya
desacidificado.

Asi mismo, conviene comentar la importante contribucion que los
metales de transicion como el hierrro y cobre tienen sobre la
oxidaciéon de la celulosa. En consecuencia, debemos tener muy
presente que, para los manuscritos, es necesario considerar cémo
estabilizar o eliminar estos iones de metales de transicidn, si se
pretende aplicar un tratamiento de restauracion que contemple
contrarrestar globalmente los factores que provocan la corrosion en
ellos. Actualmente, se ha estudiado la validez de otros compuestos,
ademas de las sales fiticas®, para anular la capacidad oxidativa de
estos iones metalicos sobre la celulosa.

Consideraciones

En los bafios acuosos, sea en un proceso de limpieza, en una
desacidificacion o en cualquier otro tratamiento que precise de la
contribucion del agua, es conveniente valorar los factores que
participan y como estos pueden afectar a la documentacion. Esto es
especialmente importante en el caso de manuscritos ya que la
particular naturaleza del soporte y de la tinta exigen consideraciones
especiales. De la misma manera que es evidente que en un proceso de
blanqueo, la estabilidad de una tinta grasa de un impreso es diferente
que la de una tinta de manuscrito, también es necesario considerar qué
factores pueden alterar la integridad global del manuscrito (soporte y
tinta).

En un primer comentario definiremos el agua como un compuesto
polar, con especial facilidad para penetrar por capilaridad en las fibras
y con facultad para solubilizar compuestos que, a su vez, son también
polares.

La estructura del papel en forma de red de fibras de celulosa
entrelazadas en dos dimensiones -superficie y grosor- aporta una
estructura fisica cuya estabilidad depende de las fuerzas de unién entre
ellas dentro de la estructura de red y que determina su resistencia y
solidez. A su vez, la calidad de esta estructura depende directamnete



de la calidad de las fibras en si mismas. Distinguiremos entre el
comportamiento de las fibras que provienen de pulpa de madera, con
proceso quimico de blanqueo, y el de aquellas que provienen de trapos
formados principalmente por lino. El resultado de una
desacidificacion no solo depende del compuesto en cuestion utilizado
para desacidificar, sino de la calidad y condicion de la fibra. El grado
de oxidacion de la celulosa en la fibra es fundamental para interpretar
el efecto que produce una determinada desacidificacion. También, el
hecho de que haya fibras que provienen de pulpa de madera, con o sin
lignina, influye directamente en su comportamiento frente los
tratamientos de desacidificacion.

Por un lado, sabemos que las pulpas de pasta quimica de madera
blanqueada tienen la celulosa mas oxidada que las fibras naturales de
lino, y por otro que el grado de oxidacion de la celulosa condiciona su
nivel de sensibilidad frente a una hidroélisis alcalina. Por lo tanto,
cuando la celulosa esta oxidada, un pH muy alcalino, provocara
disminucion de su grado de polimerizacion. En consecuencia, la
alcalinidad del pH, tanto de la solucion acuosa usada para
desacidificar como la del papel después de desacidificado, es un factor
que puede provocar la hidrélisis alcalina de la celulosa, incluso a
temperatura ambiente, sobre todo, en el proceso de envejecimiento del
papel. El resultado es que, a pesar de conseguir desacidificar, también
se reduce la estabilidad de la fibra y por tanto, la del papel.”.

El nivel de oxidacion de la celulosa en papeles hechos con fibras
naturales, como el lino, es menor que en el que posee la celulosa
procedente de pastas quimicas de madera. Puesto que la estabilidad de
la molécula de celulosa condiciona la de la estructura de la fibra, es
logico que su alteracion repercuta directamente en el comportamiento
del papel. La oxidacion de la celulosa significa que los grupos
hidroxilo (-OH) que estan en su molécula se transforman en grupos
carbonilo y carboxilo™®. Si consideramos la especial sensibilidad a la
oxidacion de los carbonos 2, 3 y 6 del ciclo de glucosa (monémero de
la celulosa), entendemos que la fuerza y niimero de uniones entre
moléculas, y por extension entre fibras disminuyan en la celulosa
oxidada y que ésta sea mas sensible a las soluciones altamente
alcalinas.

Enumeramos los factores mas importantes que distinguen la particular
condicioén de un manuscrito:

e [Los manuscritos antiguos sobre papel utilizan como materia
prima los trapos de fibras naturales, principalmente de lino
(Figura 1), desde finales del siglo XIII hasta mediados del
siglo XIX. Inicialmente, la fibra de lino tiene la celulosa poco
oxidada y puede retener parcialmente restos de lignina. A
partir de 1850, aproximadamente, empieza a fabricarse papel
con pasta de madera y se usan diferentes productos y procesos
para tratarla. Las caracteristicas de estos procesos dependen de
la época y finalidad del papel, lo cual repercute en la
proporcion de hemicelulosas que hay en la pulpa y en el grado
de oxidacion de la celulosa.



e Los manuscritos con tinta ferrogalica tienen iones hierro (Fe)
y con frecuencia también cobre (Cu®"). Estos iones provocan
una oxidacién importante de la celulosa'®'". El efecto de
soluciones muy alcalinas y el pH final del papel desacidificado
determina su capacidad de despolimerizacion''?.

e La acidez elevada va ligada a la corrosion importante de las
tintas (pH< 4.5) (Figura 2). Los manuscritos muestran casi
una unidad de diferencia de pH entre la zona de escritura y el
margen del texto. La medicion de pH con electrodo de
membrana plana debe hacerse segliin la norma Tappi T 529
om-99, aunque para papeles alcalinos se han descrito
variaciones entre los valores de pH obtenidos por extraccion o
por superficie!'?.

e La capacidad higroscopica del papel es mucho menor en la
zona de escritura que entre las lineas y en el margen del texto.
El agua penetrard con mayor o menor facilidad en las fibras en
funcion de su capacidad higroscopica. En manuscritos
degradados, la zona de la escritura es la mas hidrofébica y al
afadir agua se manifiesta una tension que favorece la
degradacion  mecénica entre zonas con  diferente
higroscopicidad'?.

La valoracion de los resultados al aplicar diferentes productos para
desacidificar, esta recogida en numerosos trabajos'>'®, algunos de los
cuales ya se han citado en las notas anteriores. Sin embargo, para
interpretar correctamente estos resultados publicados y tener una
visiéon real de su repercusion para los manuscritos, es necesario
considerar, para cada uno de ellos, cuales son las condiciones en que
se aplica cada tratamiento y sobre qué tipo de material se aplica. No es
lo mismo utilizar una solucion saturada de bicarbonato de magnesio
sobre un papel de pulpa de pasta mecanica, de pasta quimica o sobre
un papel de fibra de algodén o de fibra de lino. El andlisis del
resultado también debe considerar si esta fibra de lino, inicialmente
poco oxidada, estd actualmente muy oxidada. Asi mismo, la
solubilidad de los compuestos es importante para reconocer la
cantidad de reserva alcalina depositada sobre el papel y sobre la tinta,
y su influencia en el cambio de color de la tinta.

Los factores que participan de la desacidificacion de un manuscrito
son:

pH de la solucion utilizada para desacidificar.
Reserva alcalina conseguida .

Solubilidad de los compuestos.

pH que se alcanza en el papel desacidificado.



EXPERIMENTO Y RESULTADOS

Utilizaremos varias soluciones acuosas para desacidificar, como son:
el hidroxido de calcio en disolucidon semisaturada, y los bicarbonatos
de calcio y de magnesio que se usan mezclandolos en varias
proporciones y ademas en diferente grado de dilucion cada una de
ellas.

El proceso de desacidificacion en medio acuoso se produce en parte
por eliminacion de la acidez soluble, lo cual significa que aquellos
iones que son solubles, incluidos los que aportan acidez, migran con el
agua. También la precipitacion en el papel de compuestos alcalinos
como el carbonato de calcio y el carbonato de magnesio, aportan una
reserva alcalina Asi mismo, los iones como el calcio y sobre todo el
magnesio, contribuyen y pueden interaccionar con los compuestos
organicos oxidados que estdn en el papel.

Tendremos en cuenta cual es el pH de la disolucién acuosa que se usa
y el pH final que alcanza el papel después de desacidificar. Los
valores de pH que se dan son el resultado promedio de las 3
mediciones realizadas con el electrodo de superficie segin la norma T
509 om-99.

Para desacidificar se utilizan muestras de papel antiguo, en las que se
mide el pH inicial (pH = 4.5 — 6.5) y el pH final después del
tratamiento.

1. Hidréxido de calcio Ca(OH),. Normalmente se usa la
disolucion acuosa semisaturada. Para dicho compuesto
destacaremos el pH muy alcalino que tiene esta disolucion
(pH=12.5). El pH del papel, después de ser desacidificado,
varia entre 8.2- 8.5

2. Bicarbonato de calcio con bicarbonato de magnesio.

En los ensayos utilizamos diferentes diluciones de cada
bicarbonato con proporciones diversas entre el de calcio y el
de magnesio. El resultado obtenido muestra que cuando en la
mezcla se utilizan soluciones saturadas de bicarbonato de
magnesio, y a pesar de utilizar mayor proporcion de solucion
saturada de bicarbonato de calcio, se obtiene para el papel un
pH final cercano a 9. Pero consideramos que este pH es
demasiado elevado, ya que el envejecimiento provocara
degradacion hidrolitica de la celulosa.

El pH de la solucion saturada de bicarbonato de calcio es 6.1 y
el pH de la solucion saturada de bicarbonato de magnesio es
7.3. Cuando preparamos las mezclas con ambos bicarbonatos
variamos tanto la proporcion de las soluciones saturadas entre
si, como la dilucion respecto a la saturada para cada una. De
las pruebas realizadas conseguimos finalmente una mezcla de
bicarbonatos.



Para que el pH final del papel después de ser desacidificado no
sobrepase el valor 8.5, que es el mismo que se obtiene al
desacidificar con hidroxido de calcio, es necesario utilizar
disoluciones diluidas de bicarbonato de magnesio.

Una mezcla que funcion6 correctamente fue la preparada con
una disolucion de bicarbonato de magnesio diluida 10 veces
respecto a la saturacion y afiadida a una solucion saturada de
bicarbonato de calcio en la proporcion volumétrica 1 : 6
respectivamente. Esta mezcla acuosa de bicarbonatos tiene un
pH de 6.3.

La reserva alcalina que se consigue con esta mezcla de bicarbonatos
es del orden de 0.52- 1%, que consideramos suficiente. Respecto a
este pardmetro sabemos que para un envejecimiento del papel es
importante que la reserva exista, pero no es necesario que su valor sea
elevado.

DISCUSION

Comentaremos las particularidades de cada una de las disoluciones: de
hidroxido de calcio, de bicarbonato de calcio y bicarbonato de
magnesio.

1.

Aunque la disolucion semisaturada de hidréxido de calcio es el
compuesto mas utilizado en los talleres de restauracion,
creemos que es necesario valorar cdmo repercute en un
manuscrito que la disolucion acuosa que desacidifica tenga un
pH de 12.5. Si ésta se diluye ostensiblemente (1/32), el pH
continta siendo elevado y superior a 11, por lo tanto , a pesar
de reducir la concentracion, no conseguimos que el pH baje lo
suficiente para anular su potencial hidrolitico sobre la celulosa
oxidada. Sin embargo, las disoluciones semisaturadas de
hidroxido de calcio pueden servir para preparar la tilosa para
encolar'”"’. El carbonato de calcio precipitado tiene una
solubilidad baja y la preparacion de cola de tilosa con agua que
contiene el hidroxido de calcio se transforma mads tarde en
carbonato de calcio cuyas particulas en suspension, pueden ser
utiles para aplicar superficialmente durante el encolado junto
con la tilosa. Si después de encolar, el sedimento de particulas
deja la superficie del papel algo rasposa, podemos utilizar una
solucion algo mas diluida de hidroxido de calcio.

El proceso de desacidificacion con bicarbonatos parece mas
seguro si se aplica correctamente con la diluciéon adecuada y el
control de pH correspondiente. Asi se evita un valor alcalino
demasiado elevado en el papel desacidificado. Sin embargo, el
principal tema de valoracion en este caso es el hecho que los
iones calcio y magnesio son utiles para desacidificar y
principalmente, que el magnesio posee una capacidad de
reacciéon con compuestos organicos en los que hay grupos



carbonilo que estd muy ligada a su configuracion electronica y
a su pequeno tamano de i6n. La contribucion de los iones de
magnesio a la formacion de uniones entre moléculas de
celulosa y su mayor capacidad respecto al calcio de formar
enlaces colvalentes favorecen el resultado de utilizar
bicarbonatos en general, y justifica el uso de pequenas
cantidades de magnesio en el proceso de desacidificacion, que
pueden contribuir a mejorar la resistencia del papel y su
conservacion posterior.

CONCLUSIONES

1. La acidez no es el Gnico problema importante de degradacion
en los manuscritos. El mejor tratamiento para desacidificar
exige conocer y considerar globalmente los factores que
intervienen, asi como estudiar cada tratamiento en funcion de
los parametros que pueden participar en su valoracion final.

2. Probablemente, el que las industrias papeleras utilicen
compuestos de magnesio para mejorar la resistencia y las
cualidades fisicas del papel se deba a la mencionada especial
capacidad de union de este elemento quimico. Este incipiente
estudio que hemos descrito y sus reflexiones se basan en
articulos ya publicados de los que se han extraido
interpretaciones y razonamientos focalizados hacia los
manuscritos.

3. La pérdida de resistencia de los manuscritos con graves
problemas de corrosion por tinta deja pendiente el tema de su
consolidacién. La desacidificacion acuosa representa un
peligro importante, en su forma de aplicacion, sobre este tipo
de documentos porque intervienen fuerzas que pueden
fragmentar el soporte.

4. Los resultados sobre el pH deben complementarse con otros
estudios que contemplen pardmetros como la estabilizacion de
los grupos carbonilo o la despolimerizacion de la celulosa, asi
como la eficacia de la desacidificacion frente a un posterior
envejecimiento.
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