VYSOKA SKOLA
CHEMICKO-TECHNOLOGICKA
V PRAZE

Ndrodni archiv

Metodika dezinfekce fotografickych materialt s albuminovou
svetlocitlivou vrstvou

Metodika Ministerstva kultury CR NAKI II: ,,Biodiverzita ¢ernobilych fotografickych a
kinematografickych materialt v archivnich fondech a metody jejich dezinfekce®
(DG18P020VV062)

Michal Durovié?
Vitézslav Knotek?
Barbora Masek Benetkova!
Katefina Hrickova!
Ondrej Limpouch!
Martina Novakova?
Blanka Hnulikova?
Stépanka Boryskova?
Hana Sykorova3?
Sabina Purkrtova?
Jana Kadava?

Dana Savicka?

Hana Stiborova3
Tereza BranySova?®
Katefina Demnerova?

1 - Ustav chemické technologie restaurovani pamatek, VSCHT Praha
2 - Narodni archiv
3 - Ustav biochemie a mikrobiologie, VSCHT Praha

Praha 2022



Obsah

SOURIN ettt ettt st et e s bt et et e s bt et e b e e at et e e at et e s bt et e besat et e beeat e besae et e seeatan 3
UVOM .ottt st bbbt b s s b e b e b as b b s et a e b b st s ee b b e b et b s b b s ae s sanaenenas 4
Identifikace historické fotografické teChNIKY ......ccvecverercieeeceee e 4
Mikrobiologicka kontaminace albuminovych pozitivl........coceeevievieirinenenereneeeee e 5
NAVIZENE POSTUPY AEZINTEKCE. ..o eeeieeeeeeee ettt ee e e et e eaeeeesaeesbeeeseeesnneeenees 6
Seznam publikaci predchazejicich MetOdiCe.....cuuiviiveeieeceeeeeee e 8
VYDEr POUZité SOUVISEJICH ITOIatUNY..ccuevuiiiiieeiiiieeet ettt ettt ettt ettt sae e 8
PHILONG 1.ttt ettt ettt ettt s et sat et e b e et et e e a et e bt et e besat et e beeas 10
Vybér vhodné dezinfekCni MELOAY .....ocvieiecieeeeeeceeeeeeee et sa e nen 10
TESEOVANE VZOTKY ..uieteeeeeieeteeteeeeteteete st et et e st et e s se et e s e s e et e sse e s e sasssessaeseessesseessensesseassensesssesenneen 10
R YA U=Te | QY 1 0 1= (T OO PTRRPSRP 11
ZAVEI ettt et et et et st e st et et et et sae e bt s b s b et et et et e Rt e Rt e Rt b e b e b e b et et e Rt e Rt e Rt h e b e e b et et ententeneeaeesesbensebenee 15



Souhrn
Albuminové fotografie patfi mezi ¢asto zastoupenou historickou fotografickou techniku ve sbirkach a
fondech archiv(, knihoven, muzei a galerii.

Vzhledem k tomu, Ze podminky uloZeni v depozitafich v minulosti nebyly a mnohdy i v soucasné dobé
nejsou vyhovujici, je kontaminace mikroorganismy stale aktudlni hrozbou a pfipadnd dezinfekce
nezbytnosti. Dezinfekce fotografickych material( je specificka zejména proto, Ze se jedna o vrstevnaty
material a je tedy potfeba zajistit, aby dezinfekéni metoda nebo metody byly nejen Ucinné, ale aby
nedoslo k nezadoucimu poskozeni. Dezinfekce vsak ze svého principu néjakym zplsobem do struktury
fotografie zasdhne, a proto je nejprve potfeba zjistit, zda je opravdu nezbytnd — spravnym
mikrobiologickym odbérem, ktery zjisti do jaké miry a ¢im je objekt kontaminovan.

V nasledujicim textu predloZzené metodiky je doporucen postup dezinfekce, ktery byl ovéren jak na
laboratornich vzorcich, tak na historickych albuminovych pozitivech. Tento postup se sklada z nékolika
dil¢ich kroka:

> identifikace historické fotografické techniky,
> ovéreni mikrobiologické kontaminace,
» dezinfekce.



Uvod

Vynalez techniky albuminového papiru je pfisuzovan Francouzovi Louisi Blanquart-Evrardovi (1802-
1872), ktery jej predstavil dne 27. kvétna 1850 na pudé Francouzské akademie véd. Po roce 1860 se
albuminovy pozitiv stal nejrozsirenéjsim typem pozitivnich pfimokopirujicich papir(, ktery byl velmi
oblibeny jak profesionalnimi fotografy, tak i amatéry. Od roku 1854 se zacinaji komercné vyrabét
predpreparované albuminové papiry, které bylo tfeba pred pouZitim zcitlivét dusicnanem stfibrnym.
Po roce 1872 se na trh dostava i zcitlivény albuminovy fotopapir. Jednou z nejzndméjsich manufaktur
na vyrobu albuminovych papird byla drazdanska Albuminfabriken, kterd zajistovala mezinarodni
distribuci na trh s fotografickymi pomuckami. Pro svou vyrobu tato manufaktura denné spotrebovala
kolem 16 500 vajec.

Fotografie na albuminovém papiru je pozitivni obraz zhotoveny na papirové podloZce pokryté vrstvou
tzv. slaného albuminu (vajec¢ny bilek s chloridem sodnym). Tonalita albuminovych pozitivd vykazuje
vétsSinou hnédoZluté az fialové zabarveni. Pro zvySeni sytosti a brilance se pozitivni materialy nékdy
ténovaly, proto se mohou ve sbirkach a fondech vyskytovat albuminy s rGZzovym nebo modrym
zabarvenim.

|dentifikace albuminovych pozitivu

Zakladni charakteristika: pozitivni obraz na papirové podlozce.
Obdobi pouzivani: 1860 — 1895.

Charakteristické znaky:

> pfi malém zvétSeni nebo i okem jsou pres vrstvu albuminu viditelna vlakna papiru,
typicka Zlutohnéda az cernohnéda tonalita obrazf,
nejcastéjsi zplsob adjustace byl podlepeni na karton (napf. vizitky a kabinetky),

Y V V

fotografie maji pololeskly az leskly povrch.

» Albuminova vrstva
s obsahem stfibrnych
castic

» Papirova podlozka

Obr. 1 Struktura albuminového pozitivu



Obr. 2 Albuminové pozitivy a jejich nejbéznéjsi adjustace

Obr. 3 Mikroskopicky snimek povrchu albuminového pozitivu (viditelnd vldkna papirové
podlozky)

Mikrobiologicka kontaminace albuminovych pozitivu

Pfed pristoupenim k dezinfekci objektu nebo pfi ovéreni ucinnosti dezinfekce musi byt splnén
logicky krok ovéreni mikrobiologické kontaminace pomoci vhodného mikrobiologického
odbéru. DllezZité je, aby odbér neposkozoval jemnou svétlocitlovou vrstvu a soucasné mél
dostateCnou vytéZnost zachycenych mikroorganism(. K této problematice byla v ramci
projektu NAKI II: ,Biodiverzita ¢ernobilych fotografickych a kinematografickych materidlt v
archivnich fondech a metody jejich dezinfekce” sepsana Metodika odbéru a izolace bakterii,
kvasinek a plisni z fotografickych materiala.



Jako nejvhodnéjsi zpisob odbéru se pro albuminové fotografie ukazal suchy stér pomoci
mékké polyuretanové (PUR) houbicky (Obr. 4), ktery byl proveden pomalym valivym pohybem
houbi¢ky po povrchu zkoumaného materidlu. Podrobny postup odbéru vcetné ndsledné
izolace bakterii, kvasinek a plisni je podrobné popsan ve vyse zminéné metodice.

Obr. 4 Suchy stér PUR houbickou

Navrzené postupy dezinfekce

V ramci tohoto projektu bylo testovano nékolik dezinfekénich metod (viz Pfiloha 1) a byly
doporuceny nasledujici zpasoby dezinfekce albuminovych pozitiva:

e Vystaveni nasycenym param n - butanolu

UloZeni po dobu 48 h prostfedi nasycenych par n-butanolu (96% v/v vodny roztok) v
uzavieném prostoru laboratorniho plastového exikatoru (Obr. 5).



Obr. 5 Plastovy exikator pro dezinfekci parami n-butanolu

Po této dezinfekci nedochdazelo u modelovych i redlnych vzorkd k vyraznym pozorovatelnym
i méritelnym zméndm. Jednd se o metodu, kterd je ve sbirkovych institucich dobfe zndma
a dostupna. Z mikrobiologického hlediska nedosahovala oproti ostatnim dezinfekénim
metodam takové ucinnosti, a to zejména proti bakteriim a kvasinkam. Tyto jsou vsak ve
sbirkovych institucich méné zatézujicim faktorem, nez jsou plisné, a i snizend ucinnost se pro
potieby restauratorské praxe ukazala jako dostacujici.

e Bezoplachovy ponor do smésného alkoholového roztoku (Bacillol AF)

Pred aplikaci této dezinfekéni metody je nutné zjistit pfipadnou rozpustnost zdznamd na
rubové strané pozitivu. V pripadé pozitivniho vysledku tuto metodu nelze pouzit! Dezinfekce
se provadi ponorem pozitivu do smésného alkoholového roztoku Bacillol AF (hlavni ucinné
latky: propan-1-ol, propan-2-ol, ethanol) po dobu 5 min. Po vyjmuti z 1dzné je vzorek ponechan
volné schnout na vzduchu za laboratornich podminek (doporucujeme pouzit jako podkladovy
material vhodnou netkanou textilii).

Podékovani

Metodika vznikla v ramci Feeni grantového vyzkumného projektu Ministerstva kultury CR
NAKI Il ,,Biodiverzita ¢ernobilych fotografickych a kinematografickych materialG v archivnich
fondech a metody jejich dezinfekce” (DG18P020VV062).
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Priloha 1

Vybér vhodné dezinfekcni metody

Vramci vybéru vhodné dezinfekéni metody byly testovany metody, se kterymi se
v restauratorské praxi mizeme bézné setkat. Byly jimi:

Etylenoxid v plynné smési (Etoxen)

Vystaveni smési 10 % Etylenoxid a 90 % CO; (komora MATACHANA, Narodni archiv Praha) po
dobu 6 h pti 30 °C a tlaku 220 kPa . Nasledné byly vzorky odvétrany po dobu 6 dni pti teploté
30 °C a jesté 24 hodin byla sledovana koncentrace etylenoxidu v méficich komorach pomoci
plynového chromatografu.

Nasycené pary n - butanolu

UloZeni po dobu 48 h v prostfedi nasycenych par butanolu (96% v/v vodny roztok) v
uzavieném prostoru laboratorniho exikatoru.

Bezoplachovy ponor do roztoku kvarterni amoniové soli (Septonex)

Ponor do 2% w/v vodného roztoku kvarterni amoniové soli ([1-(ethoxykarbonyl) pentadecyl]
trimethylamonium bromid) po dobu 1 minuty. Po vyjmuti z Iazné byl vzorek pfes netkanou
textilii lehce osusen bunicitou vatou a ponechan uschnout za laboratornich podminek.

Bezoplachovy ponor do smésného alkoholového roztoku (Bacillol AF)

Ponor do smésného alkoholového roztoku (hlavni Gcinné Iatky: propan-1-ol, propan-2-ol,
ethanol) po dobu 5 min. Po vyjmuti z Idzné byl vzorek ponechdan volné uschnout na vzduchu
za laboratornich podminek, podloZen netkanou textilii.

Testované vzorky

Vsemi uvedenymi zpUsoby byly dezinfikovany modelové vzorky albuminovych pozitivd, ale i
redlné historické pozitivy.

Redlné historické fotografické albuminové pozitivy byly vzdy rozptleny a byly na nich vybrany
barevné oblasti svétlé (B), $edé (S) a tmavé (C). Jedna polovina pak byla vystavena
dezinfekénimu zdsahu a umélému starnuti vihkym teplem “VT“ (70°C, 70 % RV, 28 dnu) nebo
svétlem “SV“ (bilé denni svétlo — zdroj Philips Master TL-D90 de Luxe, 18W/950 (Francie),
intenzita 10 113 Ix, UV — 989 mW/m?, davka dle I1SO 105/2 — 1,2 MIxhod, teplota povrchu:
24 °C.

Na vzdy stejnych predem vybranych mistech byly méreny nasledujici vlastnosti pred umélym
starnutim, po dezinfekci a po umélém starnuti: celkovd barevna diference, optickd denzita,
UV-Vis reflexni spektra a FTIR spektra.
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Vybrané vysledky méreni

Zména celkové barevnosti AE”

Méreni zmén barevnosti modelovych kolédiovych vzorkl byla provedena na bilé, svétlo stalé
podloZce pomoci pfistroje Konica Minolta CM-700d v barvovém prostoru CIELAB. Celkova
barevna diference byla nasledné vypocitana podle niZze uvedeného vztahu (Rovnice 1).

(1)

AEz, =/ (Ly — L1)? + (a3 — a})? + (b; — b})?

Kde hodnota L* predstavuje posun po ose mezi ¢ernou a bilou, a* odpovida umisténi na ose
zelena—Cervena a b* umisténi na ose modrad—zluta. Na realnych fotografiich bylo méreno vidy
vyznacené identické misto a vysledek je primérem 3 méreni.

Po dezinfekci parami n-butylakoholu a smési alkoholU Bacillol AF dochdazelo u realnych vzork(
ke slabé nebo velmi slabé zméné celkové barevné diference (slovni oznaceni téchto zmén je
uvedeno v Tab. 1). Na bilém misté po dezinfekci parami n-butanolu vzrostla celkova barevna
diference AE*na hodnotu 1,25, v ostatnich pfipadech se hodnota AE* pohybovala v rozmezi
0,2 — 0,6. Po umélém starnuti vihkym teplem i svétlem se hodnota AE* sice nékolikanasobné
zvysila, ale toto zvySeni bylo srovnatelné s uméle starnutymi nedezinfikovanymi vzorky.

Tab 1. Slovni hodnoceni celkové barevné diference

AE*,b slovni ekvivalent celkové barevné diference
<02 nepostiehnutelna

0.2-05 velmi slaba

0.5-15 slaba

1.5-30 jasné postiehmitelna

3.0-60 stiredni

6.0-12.0 vyrazna

12.0-16 velmi vyrazna
>16 rusici

Opticka denzita

Méreni optické denzity (optickd hustota) redlného albuminového vzorku probihalo pomoci
pristroje PM Densitometer TRD2 (Heiland electronic GmbH, Némecko). Na bilé, Sedé i ¢erné
Casti obrazu bylo méreno vidy identické misto a vysledek je priimérem 3 méreni. Pary n-
butanolu na optickou denzitu vybraného bilého i cerného mista albuminového pozitivu nemaji
prakticky zadny vliv, po umélém starnuti vihkym teplem dochdzi k mirnému nardstu tohoto
parametru. Obdobné aplikace smésného alkoholového roztoku (Bacillol AF) optickou denzitu
neovliviuji (Obr. 6).
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Butanol Bacillol AF
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Obr. 6 Zmény optické denzity bilych a ¢ernych oblasti albuminového pozitivu po dezinfekci
parami n-butanolu a smésného alkoholového roztoku (Bacillol AF) a umélém starnuti
vihkym teplem

UV-VIS reflexni spektroskopie

Reflexni spektra ve viditelné a UV oblasti byla mérena na pfristroji UV/Vis spektrometr Cary 60
(Agilent, USA) s integracni kouli pro méreni difuzni reflektance (Barrellino). Reflexni spektra
byla méfena v rozsahu vinovych délek 200-800 nm. VZdy na vyznaceném bilém, Sedém i
c¢erném misté pozitivu byla provedena minimalné 3 méreni a vysledné spektrum je primérem
téchto méreni. Na obr. 7 a 8 jsou uvedena reflexni spektra v ultrafialové a viditelné oblasti
spektra bilé a ¢erné oblasti albuminového pozitivu po dezinfekci parami n-butanolu a umélém
starnuti vihkym teplem. Dezinfikovany vzorek po umélém starnuti zplisobuje mirné tmavnuti
v oblasti 300-600 nm, avSak spektra uvedend na obr. 9 ukazuji, Ze pribéh reflexniho spektra
uméle starnutého nedezinfikovaného albuminového pozitivu je prakticky totozny.

ABuVTB

100,00
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00 PRED DEZINFEKCII

R (%)

40,00 —— PO DEZINFEKCII
30,00
20,00
10,00
0,00
20000 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00 800,00
VLNOVA DELKA(nm)

—— PO STARNUTI

Obr. 7 Reflexni spektra bilého mista albuminového pozitivu po dezinfekci parami n-butanolu
a umélém starnuti vihkym teplem
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Obr. 8 Reflexni spektra ¢erného mista albuminového pozitivu po dezinfekci parami n-butanolu
a umélém starnuti vihkym teplem
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VLNOVA DLZKA (NM)

Obr. 9 Reflexni spektra bilého mista albuminového pozitivu po umélém starnuti vihkym
teplem
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Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Chemické zmény albuminu na historickych pozitivech byly zkoumany infracervenym
spektrometrem s Fourierovou transformaci Nicolet iZ10 technikou ATR (ATR-FTIR)
s diamantovym krystalem. U kazdého méfeni bylo provedeno 32 sken( s rozlisenim 4 cm™. Na
kazdém vzorku bylo vybrano 10 mist, ktera byla promérena pred dezinfekci, po dezinfekci a
umélém starnuti. Pro vyhodnoceni bylo vytvoreno priimérné spektrum z 10 méfreni pomoci
programu OMNIC 8. Na obr. 10 a 11 jsou uvedena FTIR spektra albuminového pozitivu po
dezinfekci parami n-butanolu, smésného alkoholového roztoku (Bacillol AF) a umélém starnuti
vilhkym teplem. Je zfejmé, Ze spektra jsou prakticky identicka. To potvrzuje, Ze obé metody
nemeéni strukturu dezinfikovaného albuminového pozitivu.

0,404 |
0,35 1
0,30

0254

0,054 4
-0.00 _— — m_,J

T 1 ' 1 . e R
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Absorbance

Obr. 10 FTIR spektra albuminového pozitivu dezinfikovaného parami n-butanolu
(oznaceni vzorka e nedezifikovany pozitiv, ® po dezinfekci, ® po dezinfekci a umélém
starnuti vihkym teplem)

0404
035-

0304 |
0.251 11

0,20+

Absorbance

0,154
0,104

0,054

0,004

st —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Obr. 11 FTIR spektra albuminového pozitivu dezinfikovaného prostfedkem Bacillol AF
(oznaceni vzorka e nedezifikovany pozitiv, ® po dezinfekci, ® po dezinfekci a umélém
starnuti vihkym teplem)
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ZAVER

Ze studovanych metod lze pro albuminové pozitivy doporudit v pfipadé nezbytné potieby
odstranéni plisni, bakterii a kvasinek pary n-butylakoholu nebo smés alkoholl Bacillol AF.
Vzhledem k tomu, Ze realné pozitivy mohou na rubové strané obsahovat pozndmky a razitka
rozpustna v alkoholech, doporucuje se pred kazdou dezinfekci provést test rozpustnosti.

Je nutné si uvédomit, Ze dezinfekce fotografickych materiald by méla byt az krajnim feSenim
a nase péce by méla smérovat zvlasté v pripadeé historickych fotografickych technik predevsim
do zajisténi optimalnich podminek uloZeni a minimalizovani kontaminace mikroorganismy.
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