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Ssummary: Aleksandra Kwiatkowska, Renata Wojech, Adam Wojciak, The studies
on effectivity of deacidification of paper using alcohol dispersion of magnesium

oxide nanoparticles

The article describes the results of studies on the deacidification of model pa-
pers (Whatman) using nanodispersions of magnesium oxide (MgO) in 2-pro-
panol. Preliminary experiments showed greater effectiveness of nanodispersion
deacidification in comparison with the standard reagent which was applied in
the form of micrometric particles. Further analyses compared the effective-
ness of deacidification by immersion, spraying and brushing. Although all of
the tested methods caused an increase in the pH of paper water extracts, the
assays of magnesium contents using Inductively Coupled Plasma (ICP) method
and Scanning Electron Microscopy with an Energy Dispersive X-ray spectrom-
eter (SEM-EDX) showed greatest effectiveness of deacidification by immersion.
SEM-EDX and spectroscopic analysis based on X-ray photoelectron spectros-
copy (XPS) method showed the presence of sulfur and magnesium compounds,
including the chemical linkages characteristic for magnesium sulfate, which
proved effective neutralization. When comparing uniformity of magnesium ap-
plication on the surface of the paper samples (mapping, SEM-EDX), it was found
that the deacidification agent was distributed more uniformly when sprayed (in

comparison to immersion).

93

Badania efektywnosci odkwaszania papieru


https://orcid.org/0000-0002-3808-2772
https://orcid.org/0000-0002-2498-787X
https://orcid.org/0000-0001-6432-6278
https://www.google.com/search?client=firefox-b&q=The+studies+on+effectivity+of+individual+deacidification+of+paper+using+alcohol+dispersion+of+magnesium+oxide+nanoparticles.&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwjOtrKj0aDbAhVLCiwKHUJfAO8QkeECCCUoAA&biw=1280&bih=891
https://www.google.com/search?client=firefox-b&q=The+studies+on+effectivity+of+individual+deacidification+of+paper+using+alcohol+dispersion+of+magnesium+oxide+nanoparticles.&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwjOtrKj0aDbAhVLCiwKHUJfAO8QkeECCCUoAA&biw=1280&bih=891
https://www.google.com/search?client=firefox-b&q=The+studies+on+effectivity+of+individual+deacidification+of+paper+using+alcohol+dispersion+of+magnesium+oxide+nanoparticles.&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwjOtrKj0aDbAhVLCiwKHUJfAO8QkeECCCUoAA&biw=1280&bih=891
https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwiqpIXqyaDbAhXDWCwKHQxOAQEQFggoMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.airproducts.com.pl%2Findustries%2FAnalytical-Laboratories%2Fanalytical-lab-applications%2Fproduct-list%2Finductively-coupled-plasma-icp-analytical-laboratories.aspx%3FitemId%3D8E471387439C4B518218FC44F3748E3D&usg=AOvVaw2J_sF8IjBJTJG7FwEWmpIC

notes 20_2018 X
konserwatorski

Wstep

Obecnos¢ zwiazkéw kwasnych w papierze powoduje hydrolize wiazan gliko-
zydowych celulozy i jej depolimeryzacje, przez co przyczynia sie do utraty jego
wladciwosci wytrzymalo$ciowych. Zakwaszenie dotyczy nie tylko papieréow
zaklejanych klejami zywicznymi z uzyciem siarczanu glinu (lub innych soli
glinowych), ale tez wszelkich zbioréw archiwalnych i bibliotecznych narazo-
nych na absorpcje tlenkéw kwasowych z powietrza. Zabytkowe papiery zazwy-
czaj sg zakwaszone, co stanowi istotny problem konserwatorski'. Publikacje
zlat 40. XX wieku dowodzg, iz papier do$¢ wczeénie probowano odkwaszac r6z-
nymi sposobami - poczawszy od konserwacji tapet z uzyciem wodoroweglanu
wapnia, wykonanej przez Ottona J. Schierholtza®, i dwukapielowej metody Wil-
liama Jamesa Barrowa®, ktéra polegata na zastosowaniu wody wapiennej i wodo-
roweglanu wapnia, poprzez uzywanie nie pozostawiajacych w papierze rezerwy
alkalicznej roztworéw buforowych i nieskutecznych, a nawet szkodliwych dla
papieru substancji, takich jak amoniak czy octan magnezu, az po stosowanie

efektywnych zwigzkéw metali ziem alkalicznych w réznych rozpuszczalnikach®.

1 W. Sobucki, Odkwaszanie zabytkowych i niezabytkowych papieréw, ,Przeglad Papierniczy”
1999, Nt 55, 8. 749-752; M. Strli¢, J. Kolar, Cultural heritage research: a Pan-European challenge,
Proceedings of the 5th EC conference, Cracow, Poland 2002, s. 79-85; J. W. Baty, C. L. Mait-
land, W. Minter, M. A. Hubbe, S. K. Jordan-Mowery, Deacidification for the conservation
and preservation of paper based works: A review, ,BioResources” 2010, nr 5, s. 1955-2023;
W. Sobucki, Konserwacja papieru, zagadnienia chemiczne, MKiDN, Biblioteka Narodowa,
Warszawa 2013, s. 17-18, 33-34, 61, 150-151.

2 0.].Schireholtz, Process for chemical stabilization of paper and product, ,U.S. Patent nr 2,033,452,
Ontario Research Fondation, Washington 1936, www.freepatentsonline.com/2033452.html
[dostep: 1.09.2017]; W. Sobucki, Konserwacja papieru..., wyd. cyt., s. 156.

3 S. Roggia, William James Barrow: A Biographical Study of His Formative Years and His Role
in the History of Library and Archives Conservation From 1931 to 1941, Columbia University,
1999; W. Sobucki, Konserwacja papieru..., wyd. cyt., s. 165.

4 J. W. Baty, C. L. Maitland, W. Minter, M. A. Hubbe, S. K. Jordan-Mowery, Deacidification for

the conservation..., wyd. cyt., s. 1955-2023.
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Ta ostatnia metoda nawiazuje do tradycyjnych technologii produkcji papieréw
ze szmat z uzyciem mleka wapiennego, ktére przyczynialo sie do powstawa-
nia rezerwy alkalicznej w postaci weglanu wapnia®. Obok zwigzkéw wapnia
stosowane sg zwiazki magnezu. Techniki odkwaszania pojedynczych arkuszy
papieru opieraja sie na dwukapielowej metodzie W. J. Barrowa. Zasadnicze za-
biegi stosowane w tych procesach to: kapiel wodna kart papieru prowadzaca
do wyptukania substancji kwasnych, neutralizacja kwaséw pozostatych w pa-
pierze po kapieli i wprowadzenie rezerwy alkalicznej. Popularnymi zwiazkami
metali ziem alkalicznych wykorzystywanymi do neutralizacji kwaséw i wprowa-
dzenia rezerwy alkalicznej sa wodorotlenek wapnia i wodoroweglan magnezu.
Zanurzenie papieru nie powinno trwa¢ dtuzej niz 20 minut®, jednak caly proces
odkwaszania pojedynczego arkusza, wlacznie z poprzedzajacym je plukaniem
w wodzie, a po zakonczeniu strukturalnym wzmocnieniem i suszeniem karty,
jest stosunkowo dlugotrwaty i moze zaja¢ nawet kilka dni. W przypadku ksiazek
nie do§c¢, ze caly zabieg powtarzany jest wielokrotnie - dla kazdej karty osobno,
to czas pracy wydltuzaja nie zawsze wskazane, a w tej metodzie konieczne: de-
montaz okladzin i rozszycie bloku oraz koficowe przywrdcenie integralno$ci
obiektu. Aby przyspieszy¢ proces odkwaszania, zaczeto stosowac¢ techniki ma-
sowe, w ktérych pomijana jest wstepna kapiel wodna, stuzaca wyptukaniu sub-
stancji kwasnych. Podejmowane dziatania umozliwiaja zneutralizowanie sub-
stancji kwasnych i wprowadzenie rezerwy alkalicznej w catych ksiazkach, bez
koniecznoéci ich rozszywania i dezintegracji (np. Bookkeeper, CSC Book Saver,
Wei T'o, Battelle, Libertec, DAE) lub na wielu pojedynczych arkuszach w krét-
kim czasie (np. Neschen - metoda biickeburska). Obecnie ciecze odkwaszajace,
przeznaczone do masowego odkwaszania, nierzadko sa wykorzystywane w recz-
nej konserwacji pojedynczych obiektéw, na przyklad preparat Neschen, bedacy

roztworem wodnym wodoroweglanu magnezowego, metylohydroksycelulozy

5 W. Sobucki, Konserwacja papieru..., wyd. cyt., s. 156; J. Dabrowski, J. Siniarska-Czaplicka,
Rekodzielo papiernicze, Warszawa 1991, s. 120-121.

6 W. Sobucki, Konserwacja papieru..., wyd. cyt., s. 157-162.
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oraz substancji utrwalajacych atramenty i tusze (Mesitol NBS, Rewin EL), jest
stosowany w kapielach lub nanoszony na powierzchnie kart za pomoca pedzla.
Obiekty papierowe, wykonane w technikach wrazliwych na wode lub o faktu-
rze uniemozliwiajacej suszenie w prasie, zanurza sie, a najcze$ciej spryskuje
preparatem Bookkeeper zawierajacym drobnokrystaliczny tlenek magnezu
w perfluoroheptanie®.

Zaréwno w przypadku indywidualnych, jak i masowych technik odkwaszania
na efektywno$¢ zabiegu maja wplyw wlasciwosci chemiczne substancji odkwa-
szajacej, uzyty rozpuszczalnik, spos6b nanoszenia, a takze wielko$¢ jej czaste-
czek i drobin. W pierwszej dekadzie XXI wieku rozpoczeto badania nad zastoso-
waniem reagentéw o rozmiarach nanometrycznych w celu polepszenia efektéw

odkwaszania®. Dotychczasowe prace koncentrowaty sie na zastosowaniu na-

7 Karta charakterystyki produktu o1.01.2011: Plyn konserwujgco-odkwaszajgcy GSK mbH, http://
www.neschen.com.pl/oferta/biblioteki/16/pobierz/karta%2ocharakterystki%2oproduktu-
-p%C5%82yn.pdf [dostep: 02.06.2018].

8 A.Baranski, Wybdr metod masowego odkwaszania drukéw, w: Odkwaszanie zbioréw biblio-
tecznych i archiwalnych w Polsce. Podsumowanie, Biblioteka Narodowa, Warszawa 2008,
s. 17-30; W. Sobucki, Konserwacja papieru..., wyd. cyt., s. 201-210.

9 M. Anders, E. O. Becker, Deacidifying agent for organic material, useful in conservation of
e.g. historical archive or book, contains dispersion of nanoparticles of alkaline metal com-
pound, e.g. alkaline earth compound, in organic solvent, ,Patent DE 19921616 A1” 2000;
P. Baglioni, D. Chelazzi, R. Giorgi, G. Poggi, Colloid and Materials Science for the Conser-
vation of Cultural Heritage: Cleaning, Consolidation, and Deacidification, ,Langmuir”
2013, 0r 29, 8. 5110-5122; R. Giorgi, L. Dei, M. Ceccato, C. Schettino, P. Baglioni, Nanotech-
nologies for Conservation of Cultural Heritage: Paper and Canvas Deacidification, ,Lang-
muir” 2002, nr 18, s. 8198-8203; R. Giorgi, C. Bozzi, L. Dei, Ch. Gabbiani, B. W. Ninham,
P. Baglioni, Nanoparticles of Mg(OH),: Synthesis and application to paper conservation,
»Langmuir” 2005, nr 21, s. 8495-8501; G. Poggi, R. Giorgi, N. Toccafondi, V. Katzur, P. Ba-
glioni, Hydroxide nanoparticles for deacidification and concomitant inhibition of met-
al-gall ink corrosion of paper, ,Langmuir” 2010, nr 26, s. 19084-19090; G. Poggi, P. Bagli-
oni, R. Giorgi, Alkaline Earth Hydroxide Nanoparticles for the Inhibition of Metal Gall Ink
Corrosion, ,Restaurator” 2011, nr 32, s. 247-273; S. Sequeira, M. C. Casanova, E. Cabrita,

Deacidification of paper using dispersions of Ca(OH), nanoparticles in isopropanol. Study
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noczasteczek wodorotlenkéw wapnia lub magnezu'®, brak jest natomiast prac
dotyczacych stosowania nanoczasteczek tlenku magnezu. Tego rodzaju nano-
czasteczki sa szczegoblnie interesujace ze wzgledu na relatywnie tatwy sposéb
ich otrzymywania i rozmiary mniejsze od 50 nm. Nanoczasteczki wprowadzane
sa do papieru w postaci dyspersji alkoholowych, co wplywa korzystniej na sta-
teczno$¢ wymiarowa papieru niz odkwaszanie w roztworach wodnych. Stoso-
wanie tej techniki moze by¢ szczegdlnie przydatne w przypadku obecno$ci na
odkwaszanych kartach papieru zapisu wrazliwego na wode. Ponadto zwiazki
magnezu, znane jako stabilizatory, w reakcjach utleniajacych moga korzystnie
wplywacé na trwato$c¢ papieru.

W niniejszej pracy sprawdzono efektywno$¢ neutralizacji kwaséw za pomoca
dyspersji nanoczasteczek tlenku magnezu w izopropanolu, wprowadzonych do
papieru metoda zanurzenia, nanoszenia pedzlem oraz sprayem. Wyniki analiz
odniesiono do efektéw odkwaszania komercyjnym preparatem Bookkeeper,
ktérego sktadnikiem zasadowym jest tlenek magnezu o rozmiarach mikrome-

trycznych i submikrometrycznych.

of efficiency, ,Journal of Cultural Heritage” 2006, nr 7, s. 264-272; A. Wojciak, Washing,
spraying and brushing. A comparison of paper deacidification by magnesium hydroxide
nanoparticles, ,Restaurator” 2015, nr 36, s. 13-19; A. Wojciak, Deacidification of paper with
Mg(OH), nanoparticles: the impact of dosage on process effectiveness, ,Wood Research”
2016, nr 61(6), s. 937-950.

10 E. Stefanis, C. Panayiotou, Protection of lignocellulosic and cellulosic paper by deacidifica-
tion with dispersions of micro- and nano-particles of Ca(OH), and Mg(OH), in alcohols,
»Restaurator” 2007, nr 28, s. 185-200; E. Stefanis, C. Panayiotou, Study of the photochemical
stability of paper deacidified with dispersions of Ca(OH), and Mg(OH), nanoparticles in
alcohols, ,Restaurator” 2008, nr 29, s. 125-138; E. Stefanis, C. Panayiotou, Deacidification
of documents containing iron gall ink with dispersions of Ca(OH), and Mg(OH), nanopar-
ticles, ,Restaurator” 2010, nr 31, s. 19-40; J. L. Colodette, S. Rothenberg, C. W. Dence, Factors
affecting hydrogen peroxide stability in the brightening of mechanical and chemimechanical
pulps. Part III: hydrogen peroxide stability in the presence of magnesium and combination

of stabilizers, ,,Journal of Pulp and Paper Science” 1989, nr 15(2), s. 45-50.
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Metodyka
Material badawczy
Jako odczynnik odkwaszajgcy zastosowano nanoczasteczki MgO (cz.d.a., 99,8%
trace metal basis, Aldrich, No 549649), o rozmiarach <50 nm (analizy: BET, TEM).
W celach poréwnawczych prébki papieru odkwaszano réwniez standardowym
MgO (cz.d.a, POCH Gliwice) o rozmiarach mikrometrycznych oraz preparatem
Bookkeeper w sprayu (Preservation Technologies, L.P., manufactured under
U.S. Patent Numbers 4,522,843; 5,409,736.).

W badaniach stosowano papier modelowy - bibule Whatman 3Chr MM,
o gramaturze 180 g/m? i grubo$ci 0,35 mm, z widkien bawelny o zawarto$ci 98%
a-celulozy. Wyj$ciowe pH wyciagu zimna woda z bibuly wynosito 7,36 (pomiar
wg normy TAPPI T 509 om-02). Pr6bki o wymiarach 4 x 4 cm poddano zakwa-
szeniu roztworem H,SO, do uzyskania pH na poziomie 4,40-4,50 (pomiar wg
normy TAPPI T 509 om-02). Nastepnie probki pozostawiono do momentu wy-
schniecia pomiedzy arkuszami bibuly Whatman w temperaturze pokojowej

przez 1o dni.

Odkwaszanie
Probki poddano odkwaszaniu, stosujgc dyspersje nanoczasteczek MgO w 2-pro-
panolu (cz.d.a,) poddang homogenizacji przez 5 minut na mieszadle magne-
tycznym.
Zastosowano dyspersje w nastepujacych wariantach stezenia:
- 0,0144% 1 0,1% dla poréwnania efektywno$ci odkwaszania przez zanurze-
nie oraz przez aplikacje pedzlem i sprayem,
- 0,0125% 11,2% dla sprawdzenia efektywnos$ci wnikania MgO w glab struk-
tury papieru.
Wykonano réwniez odkwaszanie preparatem Bookkeeper (spray), by poréwnaé
jego efektywno$¢ w stosunku do préb opisanych powyze;j.
Dyspersje nanoczasteczek MgO wprowadzano do papieru w nastepujacy

sposdb:
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1. Zanurzenie - probki, umieszczone na szalkach Petriego, zalewano 100 cm®
dyspers;ji i pozostawiano na pét godziny, po tym czasie odwracano na
druga strone i pozostawiano w roztworze na nastepne p6t godziny.

2. Pedzel - aplikacje przeprowadzano pedzlem o naturalnym wilosiu (MAG-
-POL). Na prébki utozone w szalkach Petriego nanoszono dyspersje za
pomoca pedzla, stosujac kolejne pociagniecia (jedno przy drugim) od
krawedzi do krawedzi, w naprzemiennych kierunkach, za kazdym ra-
zem zanurzajac pedzel w roztworze. Na kazda strone przypadalo sze$¢
pociagniec.

3. Spray - spryskiwanie az do catkowitego zwilzenia obu stron prébek (w su-
mie cztery razy dla kazdej prébki) ustawionych na plycie ceramicznej
z podpérka pod katem 70°, co zapobiegalo obsuwaniu sie probek. Ana-
logicznie spryskiwano prébki preparatem Bookkeeper, jednak w tym wy-
padku, by zwilzy¢ cala powierzchnie, spryskiwano je po trzy razy z kazdej
strony.

Schniecie prébek odbywato sie w szalkach Petriego, ktére przykrywano szalkami
od gory dla ochrony przed kurzem.

Analizom poddano prébki papieru przechowywane w warunkach pokojo-

wych, po 10-16 dniach od zakonczenia procesu odkwaszania, aby umozliwi¢

powstanie rezerwy zasadowej (MgCO3) w wyniku absorpcji CO, z powietrza.

Badania instrumentalne

Pomiary pH

Efektywno$¢ zakwaszania i odkwaszania prébek papieru kontrolowano ana-
lizujac pH wyciggu zimng woda''. Oznaczenie pH wykonywano pH-metrem
Elmetron CP 401 wyposazonym w elektrode ptaska do analizy papieru z do-
ktadno$cia +0,01.

Do sporzadzania wyciaggéw wodnych stosowano wode dejonizowana.

11 TAPPI T 509 om-o02, Hydrogen ion concentration (pH) of paper extracts (cold extraction

method), 2002.
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Oznaczanie ilosciowe zawartosci magnezu - metody:

ICP MS, SEM-EDX, XPS

W celu oznaczenia zawarto$ci magnezu w probkach odniesienia i roztworach
wodnych zastosowano metode spektrometrii mas z jonizacja w plazmie induk-
cyjnie sprzezonej (ICP-MS). Uzyto spektrometru ICP-MS 7500 CX firmy Agilent
Technologies i wzorca Agilent Standard 5183-4688. Prébki papieru zmineralizo-
wano przed analiza w mieszaninie (7 cm?® 65% HNOj3 i 1 cm® 30% H,Oy; roztwory
cz.d.a.), w mineralizatorze mikrofalowym ETHOS 1 firmy Milestone.

Analizy ilo§ciowe magnezu na powierzchni prébek wykonano réwniez, ob-
serwujac prébki papieru w skaningowym mikroskopie elektronowym (SEM)
firmy LEO Electron Microscopy 1430 VP, za pomoca spektrometru EDX (Energy
Dispersive X-ray) Quantax 200 i detektora XFlash 410 (BrukerAXS).

Sktad jako$ciowy i ilo§ciowy powierzchni papieru okres§lono takze na pod-
stawie widm fotoelektronowych (XPS) zarejestrowanych przy uzyciu spektro-
metru fotoelektronéw ESCALAB-210 VG Scientific. W badaniach wykorzystano
promieniowanie rentgenowskie Al K,=1486,6 €V (niemonochromatyzowane),
przy parametrach pracy lampy rtg: napiecie na anodzie -14,5 kV, prad zasilania
wtékna -5,4 A, prad emisji - 20 mA. Widma rozwijano, uzywajac programu
AVANTAGE (4.84) firmy Thermo Electric, ktéry opisuje kazdy komponent spek-
trum jako sume funkcji Gausa-Lorentza przy staltym stosunku G/L=0,3 (+0,05).
Pik wegla C 1s przy 284,5 eV wykorzystano jako odniesienie dla okre$lenia energii
wigzania (BE). Badania technikg XPS wykonano w Instytucie Chemii Fizycznej

PAN w Warszawie.

Sprawdzenie efektywnosci wprowadzania MgO - metody:

SEM-BSE/SE/EDX

Analize struktury i Srednicy nanoczasteczek wykonano mikroskopem trans-
misyjnym (TEM) G2 F20X-Twin 200 kV firmy FEI, a identyfikacje chemiczna
pierwiastkéw - przystawka do energodyspersyjnej spektroskopii rentgenowskiej
RTEM SNo577, 134 eV, firmy Edax.
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Efektywno$¢ wprowadzania tlenku magnezu oceniano na podstawie analiz
skaningowym mikroskopem elektronowym (SEM) firmy LEO Electron Mic-
roscopy 1430 VP. W mikroskopie obserwowano zar6wno prébki nienapylane,
jak i napylane warstwg ztota. W pierwszym przypadku do oceny rozmieszcze-
nia magnezu na powierzchni prébek stosowano mikroskop skaningowy wraz
z detektorem elektron6w elastycznie odbitych BSE (Backscattered Elektrons),
w drugim korzystano z detektora SE (Secondary Electrons). Analizy jako$ciowe
magnezu na powierzchni prébek wykonano réwniez za pomoca spektrometru
EDX (Energy Dispersive X-ray) Quantax 200 i detektora XFlash 410 (BrukerAXS).

Badania te wykonano na Wydziale Chemii UMK w Toruniu (Pracownia Analiz
Instrumentalnych). W przypadku badania gtebokosci wnikania zwigzkéw mag-
nezu w strukture papieru, metode SEM-EDX wykorzystano w analizie przekroju
poprzecznego probki papieru, jak i jego powierzchni, po dziesieciokrotnym zry-

waniu wibékien tasma klejaca pakowa, tzw. mocna typu Scotch 371.

Analiza wynikéw

Przeprowadzone badania mialy pokaza¢, ktdra z zastosowanych metod odkwa-
szania jest najskuteczniejsza. Por6wnano w nich nie tylko efektywno$¢ neutra-
lizacji kwaséw zawartych w papierze dyspersjami o réznych stezeniach, apliko-
wanymi poprzez zanurzenie probek oraz za pomoca pedzla i sprayu, ale réwniez
to, jaki wplyw na skuteczno$c¢ zabiegu mialy rozmiary zastosowanych reagentow
(nanoczasteczki w stosunku do drobin o rozmiarach mikrometrycznych). Spré-
bowano tez przeéledzi¢ dystrybucje czasteczek MgO zaréwno na powierzchni,
jakiw glebi struktury papieru. Dla celéw poréwnawczych badania przeprowa-
dzono tez na prébkach odkwaszanych komercyjnym preparatem Bookkeeper.

W celu unikniecia wystapienia zanieczyszczen do badan uzyto papieréw mo-
delowych - sztucznie zakwaszonej bibuly chromatograficznej Whatman. Ory-
ginalne kwasne papiery, produkowane w krajach Europy Zachodniej i Ameryki
Péocnej do koto 1986 roku, a w Polsce do roku 1996, moga zawiera¢ bowiem

zwiagzki magnezu w postaci ,natywnej’, z widkien drzewnych lub poprodukcyjne,
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wprowadzane w czasie roztwarzania drewna metoda , Magnefite’, podczas de-
lignifikacji tlenowej lub bielenia nadtlenkiem wodoru (dwie ostatnie technolo-
gie stosowane sa w produkcji papieréw drukowych od lat 70. ubieglego wieku).
Historyczne papiery zazwyczaj sa tez przeklejone, a w ich strukturze znajduja
sie wypelniacze (w tym zawierajace zwiazki magnezu), co skutecznie mogtoby
utrudni¢ interpretacje wynikéw badan. Ponadto bibuta Whatman produkowana
jest z mas bawelnianych, zatem jest zblizona pod wzgledem struktury wiéknistej
do historycznych papieréw czerpanych.

Podczas przygotowywania odczynnikéw do odkwaszania zaobserwowano,
ze dyspersje MgO w 2-propanolu zawierajace nanoczasteczki charakteryzowaly
sie wiekszg stabilno$cia niz w przypadku MgO standardowego (o rozmiarach

mikrometrycznych), ktéry szybciej opadal na dno naczynia po mieszaniu.

1. Efekty odkwaszania poprzez zanurzenie, nanoszenie pedzlem
i sprayem - pH papieru

Pomiary pH wyciagéw wodnych z prébek odkwaszanych dyspersjami MgO
poprzez zanurzenie wykazaly zdecydowanie wyzsze warto$ci w przypadku za-
stosowania odczynnika o nanometrycznych rozmiarach czasteczek (tab. 1), niz
MgO standardowego (o rozmiarach mikrometrycznych). Pomimo wzglednie wy-
sokiego stezenia (0,1%) dyspersje o mikrometrycznych rozmiarach praktycznie
nie zneutralizowaty kwaséw zawartych w papierze testowym (pH 4,7). Najpraw-
dopodobniej duze rozmiary odczynnika utrudnialty wnikanie MgO w strukture
papieru, ponadto zespoly czasteczek o rozmiarach mikrometrycznych trudniej
beda wchodzi¢ w interakcje z woda zawarta w papierze niz nanoczasteczki. Od-
kwaszenie tym reagentem uzyskano dopiero wtedy, gdy stosowano dwukrotnie
wyzsze stezenie dyspersji (0,2%), co spowodowato wzrost pH w granicach od
7,58 do 8,95 (danych z tych do$wiadczen nie zamieszczono w tabeli). Uzyskane
wyniki potwierdzaja obserwacje z podobnych do$wiadczen z uzyciem wodoro-
tlenku magnezu o rozmiarach nano- i mikrometrycznych'2.

12 A. Woéjciak, Washing, spraying and brushing..., wyd. cyt., s. 3-23.
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Odczyn prébek (pH) byt uzalezniony od stezenia dyspersji MgO i metody od-
kwaszania. Im stezenie dyspersji bylo wieksze, tym wyzsze byto pH. Dla prébek
odkwaszanych poprzez zanurzenie, silnie zasadowy odczyn wyciagu wodnego
(pH 8,72) uzyskano juz dla niskich stezen dyspersji, na poziomie 0,0144%. Dla
probek odkwaszanych dyspersja nanoczasteczek o stezeniu 0,1%, pH wynosilo
od 9,89 do 10,27. Nalezy przyjac, ze dobér odpowiedniego do pH papieru steze-
nia dyspersji moze wplywa¢ na koncowy efekt odkwaszania. Obnizajac stezenie,
mozna sie spodziewac ograniczenia odczynu do wartosci okoto 7,5 wymaganej
dla papieréw trwalych. Przekroczenie granicznej wartosci 8,5 moze bowiem
przyspieszac reakcje utleniania i degradacje celulozy katalizowana obecno$-
cig jon6w miedzi w wioknach papieru'?, jak i wptywaé niekorzystnie na inne
sktadniki papieru lub zapis.

Poréwnanie warto$ci pH pod wzgledem metody wprowadzania wskazuje za-
nurzenie jako najskuteczniejszy sposéb odkwaszania. Zanurzanie prébek oka-
zalo sie efektywniejsze niz wprowadzanie dyspersji za pomoca sprayu. Najmniej
skuteczna byta aplikacja za pomoca pedzla (tab. 1). Gorsze rezultaty w przypadku
nanoszenia w postaci sprayu, zwlaszcza gdy stosowano dyspersje o stezeniu
0,0144%, trzeba wigzac¢ ze stosunkowo niewielka ilo$cia tlenku magnezu na-
noszonego w krétkim czasie prowadzenia odkwaszania ta metoda. Podobnie
nalezy ttumaczy¢ niezadowalajacy wynik odkwaszania poprzez nanoszenie
pedzlem. Niezaleznie od stosowanego stezenia dyspersji, wymienione sposoby
nanoszenia (spray i pedzel), odznaczaly sie stosunkowo duzym rozrzutem wy-
nikéw pH. Ma to zapewne zwiazek z recznym wprowadzaniem do struktury
papieru zwiazku odkwaszajacego, co potwierdzaja réwnie zréznicowane wyniki
odkwaszania komercyjnym preparatem Bookkeeper (odpowiednio pH = 10,82
i6,71dla dwdch serii pomiaréw wykonanych na tych samych prébkach i w tych

samych warunkach).

13 M. Strli¢, J. Kolar, V.-D. Selih, D. Ko¢ar, B. Pihlar, A comparative study of several transition
metals in Fenton-like reaction systems at circum-neutral pH, ,Acta Chim. Slov” 2003, nr 50(4),

S. 619-632.
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2. Efekty odkwaszania poprzez zanurzenie, nanoszenie pedzlem i sprayem -
oznaczenia jako$ciowe magnezu

Ze wzgledu na to, Ze nanoczasteczki sa stosowane nie jako roztwory rze-
czywiste, ale jako dyspersje, postanowiono zbada¢, czy zaobserwowane na
powierzchni papieru po odkwaszaniu zwigzki magnezu moga by¢ produk-
tami reakcji zobojetniania pomiedzy nanoczasteczkami MgO i czasteczkami
H,SO,. Technika przydatna nie tylko do oceny dystrybucji zwigzkéw mag-
nezu na powierzchni papieru, ale i oceny ich mozliwej interakcji ze zwiaz-
kami siarki (w przypadku papieréw sztucznie zakwaszanych bedzie to
gtéwnie H,SO,) jest mikroskopia SEM-EDX. Analizujac metoda SEM-EDX po-
jedyncze ugrupowania czasteczek zwigzkéw magnezu zdeponowanych po
odkwaszaniu na powierzchni papieru, stwierdzono wystepowanie w tym sa-
mym miejscu zwigzkéw zawierajacych zaré6wno magnez, jak i siarke (fot. 1).
Badane zespoly czasteczek byly relatywnie duze, reprezentujace ta czes¢ dys-
persji, ktéra mogta podlegaé aglomeracji (zjawisko do$é charakterystyczne
dla nanoczasteczek, zwlaszcza w roztworach) i ub transformacji w wyniku re-
akcji zobojetniania.

Bardziej jednoznaczne wyniki uzyskano dzieki widmom XPS'*. Po procesie
odkwaszania zaobserwowano na widmie przegladowym (rys. 1) powierzchni
papieru (warstwa pomiarowa do glebokosci okoto 20 atomdw) - oprdcz pikéw
wegla (C) i tlenu (O) - réwniez piki magnezu (Mg). Wysokorozdzielcze widmo
piku Mg.p (rys. 2) o warto$ci energii wigzania 50,79 eV wskazuje na charaktery-
styczne polaczenie dla siarczanu magnezu, czyli produktu reakcji zobojetniania

kwasu siarkowego przez MgO'®.

14 Analizy wykonali dr Olga Chernyayeva i mgr Andrzej Bilinski z Instytutu Chemii Fizycznej
PAN w Warszawie.

15 J. E Moulder, W. E Stickle, P. E. Sobol, K. D. Bomben, Handbook of X-ray Photoelectron
Spectroscopy, red. J. Chastain, Perkin-Elmer Corporation Physical Electronics Division,
Minnesota 1992; X. F. Wang, S. M. Xiong, Characterization of surface films formed on molten
magnesium in atmospheres containing SO, ,Materials Chemistry and Physics” 2012, nr 135

(2-3), s. 541-548.
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Wyniki badan XPS w sposéb bezposredni dowodza mozliwoéci neutralizacji
kwasu siarkowego w papierze poddanym odkwaszaniu dyspersja nanoczaste-
czek MgO w roztworach alkoholowych. Pytaniem otwartym pozostaje, w jakim
zakresie czasteczki kwasow sa zobojetniane. Nalezy zauwazy¢, ze czasteczki
kwaséw reaguja w formie zjonizowanej, wymagaja zatem do zobojetnienia od-
powiedniego poziomu zawartoéci wody, co w przypadku odkwaszania dysper-
sjami niewodnymi moze ograniczaé efektywno$¢ procesu'®.

Chociaz analizy procesu uweglania niezneutralizowanego wodorotlenku
magnezu nie mieszcza sie w zakresie niniejszej pracy, nalezy zaznaczy¢, ze
badania XPS nie dowiodly wystepowania na powierzchni prébek potaczen
charakterystycznych dla MgCO; (brak piku przy 290 nm). Nie udato sie zatem
potwierdzi¢ procesu uweglania wodorotlenku w wyniku absorpcji CO; z powie-

trza, pomimo uplywu ponad 10 dni od odkwaszania.

1. Efekty odkwaszania poprzez zanurzenie, nanoszenie pedzlem

i sprayem - oznaczenia ilosSciowe magnezu

Analizy zawarto$ci magnezu w calej objeto$ci prébek papierowych wykonane
metoda ICP-MS oraz oznaczenia magnezu na powierzchni proébek metodami
SEM-EDX i XPS (tab. 2) wykazaly w pewnym stopniu korelacje z oznaczeniami
pH po procesie odkwaszania przedstawionymi w tabeli 1. Retencja magnezu
w probkach odkwaszanych nanoczasteczkami byta wyraznie wieksza, niz w préb-
kach odkwaszanych MgO o rozmiarach mikrometrycznych. Najwiecej magnezu
wnikneto w strukture papieru po odkwaszaniu metoda zanurzenia, gorsze re-
zultaty przynioslo nanoszenie sprayem, a najmniej magnezu wnikneto w papier
po zastosowaniu pedzla. Podobna kolejno$¢ wystapita w przypadku analizy
zawarto$ci magnezu na powierzchni, jednak réznice w zawarto$ci magnezu

w prébkach traktowanych sprayem i pedzlem mieScily sie w granicach btedu

16 M. Hubbe, U. Henniges, A. Potthast, K. Ahn, Nonaqueous Solution Deacidification Treat-
ments to Prolong the Storage Life of Acidic Books: A Review of Mechanistic and Process

Aspects, ,BioResources” 2018, nr 13 (3), s. 7110, 7116-7121, 7126, 7127.
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statystycznego. Wyraznie najwiecej czasteczek zwiagzkéw magnezu przechodzito
do roztworu w przypadku prébek odkwaszanych nanoczasteczkami. Prawdo-
podobnie jest to zwiagzane z malymi rozmiarami nanoczasteczek i ich aglome-
ratéw, tworzacych w alkoholu stabilniejsze dyspersje, niz réwnie Zle rozpusz-
czalne, ale przede wszystkim wieksze mikroczasteczki standardowego MgO,
ktére latwo wytracaja sie na powierzchniach ciat statych i szybko opadaja na
dno zlewek w czasie preparacji.

Poréwnanie wynikéw odkwaszania nanoczasteczkami i preparatem Bookkee-
per wskazuje na lepsze wnikanie w strukture papieru nanoczasteczek tylko w wy-
padku stosowania techniki zanurzenia probek. Nanoszenie sprayem dyspersji
MgO w izopropanolu okazalo sie zdecydowanie mniej skuteczne od stosowa-
nego w preparacie Bookkeeper no$énika, jakim jest perfluoroheptan. Najgorsze
rezultaty uzyskano po nanoszeniu nanoczasteczek pedzlem. W przypadku pre-
paratu Bookkeeper, podobnie jak w innych badaniach'?, stwierdzono obecno$¢
sladow fluoru. Brak jest jak dotad informacji o ewentualnym ich wptywie na

starzenie papieru.

2. Dystrybucja zwigzkéw magnezu na powierzchni

i w glebi prébek papieru

Efektywno$¢ odkwaszania indywidualnego papieru dyspersjami nanoczaste-
czek metali ziem alkalicznych zalezy od réwnomiernej dystrybucji substancji
odkwaszajacej na powierzchni i w strukturze wewnetrznej papieru. Wyniki
analiz mikroskopowych (wprawdzie obarczone bledem wycinkowosci, zwia-

zanym z dokonywaniem obserwacji na matej, wybranej losowo powierzchni)

17 S.Zumbiihl, S. Wiilfert, Chemical aspects of the Bookkeeper deacidification of cellulosic ma-
terials. The influence of surfactants, ,Studies in Conservation” 2001, vol. 46, nr 3, s. 169-180;
M. Durovi¢, H. Paulusovd, J. Zelinger, Masowe odkwaszanie zbioréw archiwalnych i bib-
liotecznych, ,Notes Konserwatorski” 2001, nr 5, s. 107-120; A. Nowicka, Migracja zwigzkéw
magnezu w bibule Whatman po aplikacji preparatu Bookkeeper, ,Notes Konserwatorski”

2016, nr 18, s. 81, 97, 98.
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wskazuja, ze rownomierno$¢ dystrybucji nanoczasteczek i ich aglomera-
téw zalezy od sposobu nanoszenia. Chociaz analizy ilo§ciowe i oznaczenia
pH wskazuja na zanurzenie jako najbardziej efektywna metode odkwasza-
nia, obserwacje mikroskopowe pokazaly, ze w wyniku stosowania zanurze-
nia nanoczasteczki osadzaja sie nier6wnomiernie na powierzchni papieru
(fot. 2). Aglomeraty nanoczasteczek wykazuja tendencje do tworzenia klastrow
(fot. 3). Nieréwnomiernoé¢ w dystrybucji zwigzk6w magnezu wystgpita rowniez
w przypadku nanoszenia dyspersji odkwaszajacej pedzlem (fot. 4). Najbardziej
réwnomiernie zwigzki magnezu nanoszono w postaci sprayu (fot. 5). Stopien
rownomierno$ci byl zblizony do obserwowanego na prébkach odkwaszanych
preparatem komercyjnym Bookkeeper, réwniez stosowanym w postaci sprayu
(fot. 6). W tym ostatnim przypadku na réwnomierno$¢ dystrybucji czasteczek
wplyw wywiera réwniez obecno$é zwigzku powierzchniowo-czynnego'®.
Nalezy zaznaczy¢, ze zar6wno aglomeraty nanoczasteczek (fot. 7), jak i na-
noczasteczki (fot. 8), a w jeszcze wiekszym stopniu asocjaty czasteczek o roz-
miarach mikrometrycznych (nie zaobserwowano mniejszych niz 600 nm)
stosowane w preparacie Bookkeeper (fot. 9), nie tworza na powierzchni wi6-
kien ,filmu” Dzialanie odkwaszajace reagentéw o takich rozmiarach dotyczy
gléwnie otoczenia, w ktérym wystepuja. Jest to jednak ograniczenie wtasciwe
dla wszystkich technik odkwaszania z uzyciem dyspersji (czasteczek ciat sta-
tych zawieszonych w cieczach) w rozpuszczalnikach organicznych. Mozna
wprawdzie zwiekszy¢ efekt odkwaszania poprzez dozowanie wyzszych stezen
dyspers;ji, ale zabieg taki musi uwzgledniaé pewne pogorszenie czytelnosci

zapisu'®.

18 M. Durovi¢, B. Havlinova, H. Paulusova, R. Straka, Masowe odkwaszanie w Archiwach.
Poréwnanie metod Bookkeeper i CSC Book Saver, w: Przesztos¢ dla przyszlo$ci. Masowe
zabezpieczanie zasobow bibliotek i archiwow, red. T. Lojewski, Krakéw 2010, s. 153.

19 A. Woéjciak, The effect of deacidification with the use of magnesium hydroxide nanoparticles
on optical properties of printed paper, ,Annals of Warsaw University of Life Sciences - SGGW,
Forestry and Wood Technology” 2014, nr 85, s. 241-245.

107

Badania efektywnosci odkwaszania papieru



notes 20_2018 X
konserwatorski

Najwiekszym problemem zwigzanym ze stosowaniem dyspers;ji jest ogra-
niczenie efektywno$ci wnikania reagenta w glab struktury papieru. Wnikanie
w glab papieru zalezy w oczywisty spos6b, miedzy innymi, od wielko$ci czaste-
czek substancji odkwaszajacej. Biorac pod uwage, ze przecietny rozmiar $rednic
poréw w papierze waha sie od 400 do 800 nm?°, nanoczasteczki, a nawet ich
aglomeraty powinny efektywniej wnika¢ w glab papieru niz $rodki odkwasza-
jace o rozmiarach mikrometrycznych. Ilo§ciowe analizy zawarto$ci magnezu
w przekrojach poprzecznych prébek (SEM-EDX) odkwaszanych preparatem
Bookkeeper (fot. 10) i nanoczasteczkami nanoszonymi metoda zanurzenia
(fot. 11), wskazuja na obecno$¢ tego pierwiastka gtéwnie na powierzchni pré-
bek papieru. Porowata struktura przekroju prébki papieru uniemozliwia jednak
wiarygodne poréwnanie efektywno$ci wnikania srodka odkwaszajacego w gltab
struktury papieru na przekroju poprzecznym prébek.

Bardziej miarodajne sa rezultaty oznaczen magnezu obecnego wewnatrz pa-
pieru po dziesieciokrotnym zerwaniu z powierzchni warstwy wiéknistej. Ozna-
czenia SEM-EDX wskazuja na bardzo duze zmniejszenie zawarto$ci zwigzkéw
magnezu pod powierzchnia papieru. llo$¢ zwiazkéw magnezu, zaréwno w przy-
padku odkwaszania z uzyciem nanoczasteczek, jak i preparatem Bookkeeper,
zmniejszyla sie od siedmiu do dziewieciu razy (tab. 3). Obserwacje mikrosko-
powe zwiazkéw magnezu, wystepujacych pod powierzchnia dla testowanych
probek papieru, wskazuja réwnocze$nie na wzgledna réwnomierno$¢ ich prze-
nikania w gtab papieru (fot. 12).

Nalezy zaznaczy¢, ze odkwaszanie dyspersjami w alkoholu moze by¢ trakto-
wane jako alternatywa dla odkwaszania w §rodowisku wodnym w przypadku,
gdy stosowanie wody stanowi zagrozenie np. dla czytelnosci zapisu. Odkwasza-
nie dyspersjami nanoczasteczek w alkoholu nie jest jednak konkurencyjne pod

wzgledem efektywnosci z odkwaszaniem wodnym ze wzgledu na ograniczenia

20 M. Konuklar, M. Sagak, A new method for paper conservation: triple mixture of methyl cel-
lulose, carboxymethyl cellulose and nano-micro calcium hydroxide particles, ,Hacettepe

J.Biol.&Chem” 2011, nr 39, 4, S. 403-411.
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rozpuszczalnos$ci substancji odkwaszajacej. Jej nanoczasteczki penetruja po-
rowata strukture papieru, ale w swojej masie nie przenikaja do wewnetrznych
warstw $cian komoérkowych wiékien, w ktérych réwniez mozna spodziewac sie
kwas6éw odpowiedzialnych za zakwaszenie papieru. Czasteczki substancji od-
kwaszajacej rozpuszczone w wodzie, ze wzgledu na duzo mniejsze rozmiary,

moga przenika¢ w wiekszej iloci w strukture wtdknista papieru.

Whnioski

1. Wyniki oznaczen pH wyciagéw wodnych oraz badania sztucznie zakwa-
szonych papier6w modelowych metodami SEM-EDX i XPS wskazuja, ze
odkwaszanie dyspersja nanoczasteczek tlenku magnezu (MgO) w izopro-
panolu powoduje zobojetnianie przynajmniej cze$ci kwaséw obecnych
W papierze.

2. W zakresie technik odkwaszania indywidualnego najskuteczniejsza me-
toda okazalo sie zanurzanie. Nanoszenie $rodka odkwaszajacego sprayem
dato gorsze rezultaty, a najmniej efektywnym sposobem nanoszenia czga-
steczek okazala sie aplikacja pedzlem. Wyniki odkwaszania poprzez nano-
szenie sprayem i pedzlem mozna poprawi¢ poprzez powtdrzenie zabiegu.

3. Analizy ilo§ciowe zwigzkéw magnezu w calej objetosci i na powierzchni
probek papieru dowodza, ze nanoczasteczki tlenku magnezu wnikaja
efektywniej w porowata strukture papieru niz ten sam reagent, ale o roz-
miarach mikrometrycznych. Najbardziej rtownomierna dystrybucje nano-
szenia nanoczasteczek tlenku magnezu uzyskano, wykonujac ten zabieg
z uzyciem sprayu. Odkwaszanie dyspersja MgO metoda kapieli i nanosze-
nia pedzlem powoduje powstanie lokalnych fluktuacji stezenr magnezu
na powierzchni papieru. Proces odkwaszania dyspersja nanoczasteczek
tlenku magnezu w izopropanolu ma gtéwnie charakter powierzchniowy.
Nanoczasteczki przenikaja wprawdzie w glab struktury papieru, ale ich

stezenie jest znaczgco mniejsze.
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Nalezy zaznaczy¢, iz przedstawione w pracy wyniki badan maja charak-
ter wstepny i dotyczg papieru modelowego (bibuly Whatman). Pelng ocene
praktycznych mozliwo$ci wykorzystania alkoholowych dyspersji nanocza-
steczek MgO w procesie odkwaszania bedzie mozna uzyskac¢ szczeg6lnie po

do$wiadczeniach z wykorzystaniem oryginalnych , kwasnych” papieréw.
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Tabele:

Tab. 1. Efektywnos¢ odkwaszania dyspersja nanoczasteczek MgO w 2-propanolu o stezeniu
0,0144%, i 0,1%, nanoszong na bibute Whatman (zakwaszonga do pH 4,4) trzema sposobami

Stezenie dyspersji (%)

Sposéb nanoszenia, 0.0l 01
wielko§¢ czasteczek 0144 ’
Pomiar pH
Zanurzenie MgO (standard) - 4,70
Zanurzenie MgO (nanoczasteczki) 8,72-8,91 10,27
Pedzel MgO (nanoczasteczki) 5,24-4,73 9,20
Spray MgO (nanoczasteczki) 5,30-4,76 9,51
10,82 - 6,71

Spray Bookkeeper
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Tab. 2. Zawartos¢ magnezu w prébkach po procesie odkwaszania dyspersj3 o stezeniu 0,1%
mikro- i nanoczgsteczek MgO oraz preparatem Bookkeeper

Zawartos¢ magnezu

w i i W préb
wyqu; Zmna pr.o < Na powierzchni papieru
Sposeb woda papieru
nanoszenia ICP-MS ICP-MS SEM-EDX XPS
[mg/1dm3] [mg/100 g papieru] (At, %) (At, %)
Mikroczasteczki MgO
Zanurzenie 3,14+ 0,05 1,5 0,09 -
Nanoczasteczki MgO
Zanurzenie 13,02+ 0,14 80,3 0,83 1,65
Spray 4,92%0,04 55,7 0,30 -
Pedzel 3,44+0,08 43,6 0,29 -
Bookkeeper
9.3 69,4 1,08 2,58
(spray)

Tab. 3. Analiza SEM-EDX zawartosci magnezu na powierzchni prébek odkwaszanych
dyspersja nanoczasteczek MgO w 2-propanolu o stezeniu 1,2% oraz preparatem Bookkeeper

Zawarto$¢ magnezu (At, %)

Sposéb
nanoszenia Na powierzchni probek papieru Na powierzchni probek' papieru
po 10-krotnym zrywaniu tasma
Zanurzenie 3,30-4,60 0,48
Bookkeeper
5,42 0,59
(spray)
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Widmo przegladowe XPS powierzchni bibuty Whatman po odkwaszaniu poprzez zanurzenie
w 1,2-procentowej dyspersji nanoczasteczek MgO w 2-propanolu
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Wysokorozdzielcze widmo XPS pasma Mg2p: bibuta Whatman po odkwaszaniu poprzez zanurzenie
w 1,2-procentowej dyspersji nanoczasteczek MgO w 2-propanolu
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Fotografie

Fot. 1.

Czasteczki zawierajgce zardbwno magnez, jak i siarke, zdeponowane na powierzchni bibuty Whatman
odkwaszanej 0,1-procentowg dyspersja nanoczasteczek MgO za pomocg pedzla. Obraz SEM-EDX,
powigkszenie x 4000
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Fot 2.
Powierzchnia bibuty Whatman odkwaszonej metod3 zanurzenia w 0,1-procentowej dyspersji
nanoczasteczek MgO w 2-propanolu. Obraz SEM-BSE, powiekszenie x 550
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Fot. 3.
Powierzchnia bibuty Whatman odkwaszonej metod3 zanurzenia w 0,1-procentowej dyspersji
nanoczasteczek MgO w 2-propanolu. Obraz SEM-BSE, powigkszenie x 2000
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Fot. 4.
Powierzchnia bibuty Whatman odkwaszonej 0,1-procentowg dyspersjg nanoczasteczek MgO
w 2-propanolu, nanoszong pedzlem. Obraz SEM-BSE, powiekszenie x 550
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Fot. 5.
Powierzchnia bibuty Whatman odkwaszonej 0,1-procentowg dyspersjg nanoczgsteczek MgO
w 2-propanolu, nanoszong sprayem. Obraz SEM-BSE, powigkszenie x 550
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Fot. 6.
Powierzchnia bibuty Whatman odkwaszonej preparatem Bookkeeper w sprayu.
Obraz SEM-EDX, powiekszenie x 550
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Fot.7.
Zréznicowanie rozmiaréw aglomeratéw nanoczasteczek MgO na powierzchni bibuty Whatman
odkwaszanej w 0,1-procentowe]j dyspersji. Obraz SEM-SE, powiekszenie x 25 000
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Fot. 8.
Nanometryczne rozmiary aglomeratéw nanoczasteczek MgO na powierzchni bibuty Whatman
odkwaszanej w 0,0125-procentowej dyspersji. Obraz SEM-SE, powigkszenie x 500 000
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Fot. 9.
Powierzchnia bibuty Whatman odkwaszonej preparatem Bookkeeper w sprayu. Obraz SEM-SE,

powigkszenie x 3500
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Fot. 10.

Przekréj poprzeczny bibuty Whatman odkwaszanej preparatem Bookkeeper
w sprayu — analiza SEM-EDX (powiekszenie x 400) i kwantyfikacja magnezu
na przekroju prébki
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Fot. 11.
Przekréj poprzeczny bibuty Whatman odkwaszanej dyspersjg nanoczgsteczek MgO

w 2-propanolu metodg zanurzenia - analiza SEM-EDX (powiekszenie x 400) i kwantyfikacja
magnezu na przekroju prébki
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Fot. 12.

Rozktad magnezu na powierzchni bibuty Whatman (po 10-krotnym zrywaniu tasma)
odkwaszanej poprzez zanurzenie w 1,2-procentowej dyspersji nanoczasteczek MgO.
Obraz SEM-EDX, powiekszenie x 100
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