El mirall de plata en

les fotografies:
importancia, mecanisme
d’aparicio i nou
procediment d’eliminacio

El mirall de plata és una degradacié que apareix a la majoria de les fotografies i pellicules de cinema historiques
amb imatge de plata revelada (D.0.P) en blanc i negre. La seva eliminacié ha representat tants problemes que
sovint s’ha descartat. Nosaltres presentem un nou procediment d’eliminacié senzill, eficient i estable a llarg termini.

L'estudi de les causes d’aparicié ens aporta llum sobre aspectes que havien quedat poc explicats, especialment
el fet que és una degradacié que apareix sempre a la superficie de laimatge, el que ens duu a pensar en un
mecanisme de transport de la plata per carregues electriques. Aixo també pot explicar els incendis espontanis de
les pellicules de nitrat.

Silver Mirroring in Photographs: importance, process of manifestation
and new method of elimination

Silver mirroring is a form of deterioration present in most old black and white photographs and cinema films
developed using silver developing-out paper (D.0.P). Its elimination proved so problematic that it was frequently
ruled out. We present a new process of elimination which is simple, efficient and stable in the long term.

The study into the causes sheds light on aspects for which few explanations have been given, especially
the fact that the deterioration always appears on the surface of the image, something which makes us
believe that it is the result of the silver being transported by electrical charges. This may also explain the
incidences of spontaneous combustion of nitrate films.
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INTRODUCCIO

El mirall de plata és present en moltes de les fotografies
historiques i pellicules de cinema en blanc i negre amb
imatge constituida per gelatina i plata. Es el producte
residual de determinades reaccions de degradacié de
la imatge fotografica. El mirall de plata estd composat
per plata que antigament formava la imatge i ara és a la
superficie de la imatge, sola 0 en combinacié (Ag o Ag.S),
generant una molesta capa reflectora que dificulta el
visionat i la reproduccié de les fotografies.

Els materials que es poden veure afectats pel mirall de
plata sén totes les fotografies en blanc i negre amb la
imatge formada per gelatina i plata obtinguda per revelat
(D.0.P).” Aquests granuls de plata que formen la imatge
son relativament més grans en comparacié als obtinguts
per ennegriment directe (P.0.P.), que sén molt més petits.

Les imatges formades per plata revelada en gelatina
tant poden presentar-se en positiu com en negatiu i les
trobem en tota mena de suports com ara el vidre, tots
els plastics utilitzats en fotografia, paper, paper R.C.
(Resin Coated, és a dir, amb una capa de resina) o d'altres
suports minoritaris.

Els procediments fotografics basats en plata revelada
continguda en gelatina s'utilitzen des de I'any 1880,
aproximadament, arribant a ser a finals del segle XIX
els metodes majoritaris. Aquesta hegemonia per a
procediments en blanc i negre es mantingué durant
tot el segle XX. Actualment les fotografies basades en

procediments quimics de gran qualitat se segueixen fent
d’aquesta manera.

Es compren, per tant, que els procediments dels quals
parlem sén majoritaris en les col-leccions de fotografies
historiques, alhora que constitueixen quasi la totalitat de
les pel-licules de cinema en blanc i negre, i més del 90% de
les fotografies en blanc i negre del segle XX.

MECANISME D’APARICIO

El mecanisme que fa que la plata que estava formant
la imatge migri fins a la superficie ens I'expliquen entre
d’altres Feldman (1981), Hendriks (1984, 1991), Torigoe
et al. (1984), Swan (1981), di Pietro (2004) o Nielsen-
Lavédrine (1993).

En resum, la plata que es troba dins de la gelatina s'oxida
per accié d'un acid en presencia d’humitat, I'ié Ag* migra
cap a la superficie on es neutralitza, es diposita i forma
la capa brillant a la que anomenem mirall de plata.

lillustracions [ - M)

La majoria de les taques en les fotografies gelatino-
argentiques revelades (D.0.P) es produeixen dins de la
capa de gelating, en canvi, el mirall de plata es forma a
la superficie. Di Pietro
(1993) no ofereixin cap explicacié de la causa-efecte

lamenta que Nielsen-Lavédrine

d'aquesta qliestio: “(...) la migracié de les sals de plata cap
a la superficie, tot i que no se suggereix cap forga motriu
per a aquest desplagcament”.” A desgrat d’aquesta manca
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es neutralitzard) deixa clar
M que hi ha un desplacament
d'ions carregats. Aixo només

]
A ' = pot ser a causa de les forces

d'atraccié i de repulsid. Per
tant, hi ha un moviment
de carregues electriques
que hem de tenir molt
present. En el cas dunes
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plaques dins d'una capsa
o acida en un ambient que
e contingui humitat, podem
esperar un alt voltatge.
Perd, donada la relativa
poca humitat —comparat

Ag' ' amb una bateria de cotxe—

i | ;

i l'escassa superficie (uns
100 cm? en un placa de
9x12 cm, per exemple), ens
déna un amperatge infim.
d No obstant aixo, si pensem

—
en una pellicula de cinema

[I] Tall transversal d'una placa de vidre, on el vidre és a sota (blau) i la gelatina en superficie  de 35 mm que tingui, per

(groc). La plata revelada es troba inicialment dins la capa de gelatina.
[IIl L'acidesa externa (2H* + 2e- — H,) afavoreix la formacié de cations de plata (Ag*) i el

seu corresponent electro.

(II1]. El catio de plata (Ag*), atret pels electrons en superficie, es desprén del corpuscle

filamentds tot pujant a la superficie.

[IVIUn cop a la superficie, I'electré i la plata en forma de catié es neutralitzen per formar
de nou plata metdllica (Ag®): el mirall de plata (Iustracions: Rita Udina).

de justificacid, tots els autors citen la migracié dels ions Ag.
A nosaltres ens sembla clar que la forga que fa que I'i6 Ag*
migri cap a la superficie és I'electrostatica. La neutralitzacié
(ja sigui amb un electré o amb un i $%) tindra lloc en la
superficie ino dins de la capa de gelatina. En conseqiiencia,
es forma una capa externa alaimatge i, per tant, no caldrd
eliminar res que estigui dins de la gelatina.

Si es vol eliminar aquesta capa superficial caldrd fer-ho
sense afectar la capa de gelatina amb plata, que és la que
conté laimatge. Si és aixi, no es compromet la conservacio
a llarg termini i llavors podem afirmar que tenim un
procediment apropiat per eliminar el mirall de plata.

El procediment que plantegem compleix el requisit
de no afectar la gelatina, amb I'avantatge afegit que
a llarg termini sembla que fins i tot pot millorar les
condicions de conservacio, ja que neutralitza I'acidesa
residual (que és la que provoca la conversié de la plata
metdl-lica eni¢ plata).

Laimatge esta formada per granuls de sals de plata que s'ha
oxidat a plata metdlica. El mecanisme que fa que aquesta es
converteixi en i6 i migri cap a la superficie de la gelatina (on

exemple, 300 metres (3,5
cm x 30.000 cm =105.000
cm?),  aquesta  Unica
superficie seria més de mil
vegades més gran que la de
la placa. Per tant, la pellicula
tindrd molt poc voltatge,
perdo un amperatge molt
més alt. Hem de tenir en compte, a més, que en aquest cas
particular I'acidesa pot venir de la propia descomposicié del
nitrat de celulosa.

Un alt amperatge pot —en el moment d’obrir la llauna
on hi ha la pellicula— fer saltar una guspira que inicii la
combustié de la pellicula. Per tant, en un cas extrem i
desafortunat, el propi mecanisme que genera el mirall de
plata pot ser el responsable d'un incendi devastador.

PER QUE VOLEM ELIMINAR-LO?
Tenir una capa brillant de mirall de plata, on s’hauria de
veure plata fosca, desvirtua el visionat de la imatge.

Podem tenir el mirall de plata de manera més o menys
uniforme en tota la placa o bé de manera desigual. En el
cas molt habitual de les plaques desades dins de les capses
originals, lMveiem que el mirall de plata és bastant uniforme
enI'emulsié de la placa que estd en contacte amb la capsa
de cartré. En canvi, en les dltres plaques de la mateixa
capsa el mirall de plata té forma de vinyeta, és periféric,
a causa de la forma de difusié dels gasos contaminants.
Els vidres trencats també representen una entrada d'aire
contaminant &l i ocasionen desigualtats en I'aparicié del



[1] Plaques fotografiques de vidre extretes de la tipica
capsa de cartré en la que es guarden. La de sobre té mirall
de plata en tota la superficie, i les de dins el tenen de
forma més acusada als perimetres, fent un vinyetat. Placa
de I’Arxiu Nacional de Catalunya.

[2] Placa de vidre que venia muntada amb un altre vidre,
amode de proteccié de ratllades. Quan el vidre protector
que limitava la formacié de mirall de plata s'ha trencat, ha
deixat passar I'aire i la humitat, afavorint-ne aixi'la seva
formacié localment en aquesta zona. Placa de la Bibliote-
ca Nacional de Catalunya.

[3] Placa de vidre sobre la que hiva haver durant anys un
paper de diari. El mirall de plata s'ha format més intensament
en les arees del paper sense tinta, on el paper deixava passar
['aire i la humitat. En les drees entintades, que han actuat a
mode d'impermeabilitzacié del paper, el mirall de plata no
s’ha format tant. Placa de I'Arxiu Nacional de Catalunya.

[4] Placa de vidre amb ditades, on el greix ha actuat a
mode de capa protectora envers la humitat, impermeabi-
litzant en certa manera I'emulsié. Placa de I'Arxiu Nacional
de Catalunya (Fotografies: Jordi Mestre).

mirall de plata. També podem tenir altres suposits, com
que les plaques estiguin embolcallades en paper de diari i
el mirall de plata només es presenti on no hi ha lletres.
Aixo és degut al fet que la tinta ha inhibit I'acidesa, o també
que el greix dipositat pels dits (la ditada) ha fet una capa
protectora, possibilitant I'aparicié de mirall de plata només
on no hihavia greix, als solcs del dit.

Quan el mirall de plata és perfectament uniforme només
fa de filtre que dificulta la transmissié de la llum. Perd si
hi ha discontinuitats, de la mena que siguin, aquestes es
transmeten al positiu, ja sigui en forma de vinyetat de les
lletres del diari, de ditades o qualsevol altra interrupcié
que doni una diferencia de transmissié de la llum respecte
a les zones sense mirall de plata. ER Si eliminem tot el
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mirall de plata, evitarem aquest problema i la qualitat final
sera clarament millor.

L"eliminacié del mirall de plata sovint no s’ha contemplat,
ja que els procediments que s’han emprat per a eliminar-
lo sén manifestament agressius i perniciosos per a
I'estabilitat de la gelatina portadora de la imatge i, fins i
tot, poden comportar la seva destruccio.

L'acidesa és perjudicial per a la conservacié d'aquestes
imatges, perd el mirall de plata en ell mateixno compromet
I'estabilitat futura de la imatge, ja que és format per
plata o sulfur de plata. Es només molest. Si afegim la
perillositat dels metodes que s’han plantejat per a la
seva eliminacié és comprensible que, en general, s’hagi
optat per mantenir aquesta excrescencia tan torbadora.
En qualsevol cas, hem de recordar que la plata era en
origen dins la gelatina i després la trobem escampada per
la superficie de la imatge, de manera que mai podrd ser
retornada exactament al lloc original. Ha esdevingut una
excrescencia a la superficie que simplement entorpeix el
seu visionat. D’altra banda, els granuls de plata revelada
son relativament grans i, tot i que han perdut una part de
la plata que els formava quan varen ser revelats, solen
tenir prou plata com perqué no es noti el descoloriment,
fins i tot després d’aquesta perdua.

La perillositat i poca eficiencia dels metodes d’eliminacié
del mirall de plata que hem trobat descrits ens ha portat
a buscar-ne un de nou que sigui senzill, eficient i sobretot
que no perjudiqui I'estabilitat de la imatge.

En el present treball aportem un metode per eliminar el
mirall de plata en fotografies, tant sobre vidre com sobre
suport plastic o paper, i que té la virtut de no malmetre
la fotografia siné que en millora la preséncia i I'estabilitat
futura. A més, és aplicable fins i tot en fotografies amb un
estat d’estabilitat molt precari.

ELS METODES QUE PROPOSA LA LITERATURA
Els métodes que hem vist proposats, ja sigui el que ens
ofereix el llibre editat per 'empresa Kodak, Conservation
of Photographs (conegut com “F407),” o els que recull
Bertrand Lavédrine a La conservation des photographies,
tenen en comu que son reductors no proporcionals i
que tenen alguna fase aquosa, cosa que implica —entre
altres— un llarg rentat.

El métode que proposa Kodak a I'F40 es basa en un
reductor a base d’‘amoniac i tiourea en acid fosforic,
sequit d'un llarg rentat en aigua.

Lavédrine recull dos metodes: el primer es basa en un bany
d’alcohol absolut iodat, sequit de I'eliminacié del iodur de
plata resultant a base de fixador, que cal eliminar amb un

llarg rentat posterior; el segon es basa en un reductor de
tiosulfat amonic que caldrd neutralitzar i esbandir amb
aigua abundant.

En I'F40 s’adverteix que en cas de despreniment de la
gelatina, cal aturar I'operacié. En les proves que hem fet
amb plaques de gelatina sobre vidre duent a terme el seu
metode, hem tingut efectivament aquest despreniment
que, en aturar 'operacio, no remet. Es a dir, que el perjudici
és clar i dificilment reversible.

El despreniment era facil de predir, ja que tenim per
una banda una estabilitat dimensional quasi absoluta
pel que fa al vidre i, per altra, una serie d’oscil-lacions
dimensionals molt importants per part de la gelatina.
Donat que la imatge és historica i que al llarg dels anys la
gelatina ha sofert repetides oscil-lacions dimensionals de
petita envergadura, i el vidre practicament cap, I'adhesié
amb el vidre ha sofert i estard poc o molt afectada. Cal
afegir que la gelatina s’infla molt quan es mulla amb
aigua, i aquesta variacié volumetrica continua quan
es passa d'una solucié molt acida (molt inflada) a una
de relativament poc inflada, a pH 4,7 —on hi ha el punt
isoelectric—, per tornar a inflar-se a pH basic.” L'assecat
de la gelatina comportard una enesima contraccié. Amb
unes proves tan drastiques tenim moltes probabilitats
de provocar despreniments de la gelatina en material
historic, especialment si es tracta de plaques de vidre.
Aturar el tractament si la gelatina es desenganxa, com
diu Kodak o recull Lavédrine, només serveix per no fer la
desgracia encara més gran, perd no per restablir la peca
a l'estat original.

Per tant, els metodes per eliminar el mirall de plata que
tenen en algun moment del procés una fase aquosa,
inflen la gelatina en excés i haurien de ser descartats com
a tractament per a material historic, especialment quan el
suport sigui de vidre.

S’ha contemplat també I'eliminacié amb goma d’esborrar,
perd en aquest cas els problemes sén: I'abrasio, els
residus greixosos i el fet que si eliminem el mirall de plata
sense eliminar la causa que el provoca (I'acidesa), estem
afavorint que se’n produeixi més que si no I'eliminem.

FL NOSTRE METODE

El tractament proposat es pot aplicar independentment
del suport (vidre, plastic, paper..) perque es treballa
practicament en sec. BN i

PROCEDIMENT D'ELIMINACIO DEL MIRALL DE PLATA:
Primer cal eliminar la pols amb un pinzell fi.

Per a I'eliminacié del mirall de plata s'utilitza coté fluix
embegut en una mica de tetracloroetile, s'hi afegeix un



petita quantitat de carbonat de calci i, sequidament,
I'apliquem sobre la capa dimatge amb moviments
circulars per fer reaccionar el carbonat de calci. El
deixem actuar uns minuts, per tal d’eliminar 'acidesa
que pugui tenir I'emulsié i, a continuacié, retirem el
carbonat de calci amb un coté amb tetracloroetile,
que arrossegard el mirall de plata juntament amb el
carbonat de calci i deixard la gelatina intacta. També
s’eliminen al mateix temps la major part dels fongs i,
notablement, les ditades antigues.

L'Gs de diferents hidrocarburs clorats en la neteja de
gelatines fotografiques, especialment per al'eliminacié de

[5] Fotografia gelatino-argéntica en paper que és una reproducci¢ feta els anys 30
del segle XX. A I'esquerra abans del tractament i a la dreta durant el tractament (s’ha
intervingut només la meitat de la dreta). La superficie abans de cap tractament esta
recoberta de mirall de plata. Fotografia del Col-legi d’Arquitectes de Catalunya.

[6] Placa de vidre amb mirall de plata vinyetat, o sigui més acusat als perfmetres. A
I'esquerra abans del tractament i a la dreta durant I'eliminacié del mirall de plata (s’ha
intervingut la meitat superior). Placa del Collegi d’Arquitectes de Catalunya.

[7] Placa de vidre estereoscopica del segle XIX. El mirall de plata s’estén en tota la
superficie amb la clara excepci¢ de la part afectada per fongs (marge superior). A
I'esquerra abans del tractament i a la dreta durant I'eliminacié del mirall de plata
(s’haintervingut la meitat de la dreta). Com es pot apreciar, el tractament és inno-
cu fins i tot en les zones fragils afectades per microorganismes. Placa del Col-legi
d’Arquitectes de Catalunya (Fotografies: Rita Udina).
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7 Mecanismes de control del
procediment experimental: els
resultats de la netejailes pos-
sibles afectacions no desitjades
del suport fotografic han estat
monitoritzades mitjangant

un Environmental Scanning
Electron Microscope (ESEM)
FEI Quanta 600, equipped

with EDX-EXL Il system Link
Analytical Oxford, un microscopi
laser confocal i un microscopi
SEM (Environmental Scanning
Microscope).

greixos, ditades i fongs ha estat una practica comuna. La
principal virtut dels hidrocarburs clorats és que no inflen la
gelatinai, per tant, no la fragilitzen. Per motius de toxicitat
produccio, avui dia s'utilitza basicament el tetracloroetile.
El tricloroetile o el tetracloroetilé ressequen menys que
I'alcohol i eliminen greixos i fongs. Mitjangant un hisop
embegut de carbonat de calci, aquests dissolvents ajuden
a eliminar el mirall de plata amb tota facilitat, sense inflar
la gelatina i, per tant, sense risc de despreniments. Es
poden aplicar fins i tot en fotografies muntades, cosa que
no passa amb cap métode de base aquosa. [Ell

El carbonat de calci té mdltiples virtuts: és inert fins que
trobaun acid (llavors el neutralitza), per aixd habitualment
s'usa com a carrega alcaling; les particules sén molt toves
i no ratllen; s'aixafa amb facilitat i, per tant, no poleix sind
que arrossega.

[8] Placa de vidre estereoscopica del segle XIX. El mi-
rall de plata s’estén de forma forga homogenia, amb
I'excepci6 d'una reserva al marge superior esquerre i
unes altres a l'inferior, provocades probablement pel
greix de ditades. A I'esquerra abans del tractament

i aladreta durant I'eliminacié del mirall de plata
(s’haintervingut la meitat de la dreta). El tractament
manté inalterada la capa de gelatina, fins i tot podem
continuar apreciant les ratllades en forma d’arc que ja
hihavia. Placa del Col-legi d’Arquitectes de Catalunya
(Fotografia: Rita Udina).

També hem de destacar que, si queda algun residu,
és inclus beneficiés. L'eliminacié del mirall de plata
per aquest meétode comporta una neutralitzacié de
I'acidesa i deixa la peca en millors condicions que

abans. H - B

PROCEDIMENT EXPERIMENTAL | RESULTATS?

S’han utilitzat fragments d’una placa de vidre dela decada
de 1920, amb imatge formada per plata dins de gelatina
obtinguda per revelatge. Tenia abundant mirall de plata,
aixi com ratllades més o menys profundes, actuals o

antigues. EN i

[9]. Preparacié de la mostra d'una placa fotografica
per ser vista amb el microscopi (Fotografia: Jordi
Mestre).

[10] Placa amb abundant mirall de plata i ratllades
més o menys profundes, actuals i antigues. Fotografia
SEM (Fotografia: Josep Maria Verges i Bosch).



[11] Aflorament de mirall de plata. On hi ha rat-
llades superficials (franja superior) s'intueix la
gelatina amb la imatge. Fotografia SEM.

[12] Aflorament de mirall de plata. On hi ha rat-
llades superficials (zones més fosques) s'intueix
la gelatina amb la imatge. Fotografia SEM.

[13] Secci6 transversal d'una placa fotografica.
De baix a dalt: vidre, gelatina amb granuls de
plata i, més clar a dalt de tot, el mirall de plata.
Fotografia ESEM.

[14] Secci¢ transversal d'una placa fotografica.
De baix a dalt: vidre i gelatina amb granuls de
plata. Fotografia ESEM.

[15] Placa fotografica amb mirall de plata on
s’han fet deliberadament dues ratllades creua-
des. Dins el solc de la ratllada s’observen restes
de gelatina tallada. Microscopi laser confocal.
[16] Placa fotografica amb mirall de plata

on s’han fet deliberadament dues ratllades
creuades. Després del tractament del mirall de
plata s’han arrossegat les restes de gelatina
despreses, pero els llavis dels talls han romas
inalterats. Microscopi laser confocal (Fotografi-
es:Josep Maria Verges i Bosch).

D'una banda, observem la forma del creixement del mirall de
plata al damunt de la gelating; sorgeix en forma de boletes molt
fines, en comparacié amb els granuls de plata dins de la gelating,
que apareixen com a paquets massius. A mesura que el mirall
de plata es fa més abundant, els petits granuls es van unint fins
a formar una mena de crosta. [l i [ En els punts on en algun
moment hi ha hagut alguna abrasié fina, constatem que s’ha
endut part del mirall de plata, posant al descobert la gelatina
amb els granuls de plata que formen la imatge al seu interior. En
fer una seccié transversal podem veure el vidre a la part de baiy,
sequidament I'emulsié i, a la banda superior, la plata desplagada
del seu lloc original que forma el mirall de plata. BE3 i

A la gelatina de la placa fotografica amb mirall de plata li hem fet,
amb un ganivet, dues ratllades que es creuen i que arriben fins al
vidre. El microscopi laser confocal ens ensenya els estigmes amb els
llavis corresponents iles particules despreses en tallar la gelatina.

Després hem aplicat sobre aquesta placa ratllada, el carbonat
de calci amb el tetracloroetilé i s’ha eliminat el mirall de plata.
En la imatge corresponent a I'estat posterior al tractament
es pot apreciar que, juntament amb el mirall de plata, s’han
eliminat les restes de gelatina despresa, perd en cap cas s’han
rebaixat els llavis del tall. Es a dir, que la neteja no ha significat
en absolut I'abrasié de la gelatina perqué el carbonat és molt
més tou que la gelatina seca. En canvi, s'arrosseguen les
particules superficials, com ara el mirall de plata, els detritus
de gelatina i possibles fongs o bruticia; no obstant aixo, la
gelatina cohesionada es comporta com una barrera dura que
no s'altera amb aquest procediment. & i &
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Document Grafic

(171 Placa de vidre després d’eliminar el
mirall de plata amb els mindsculs estigmes,

probablement provocats per elements sili-
cics de les fibres de cotd. Fotografia SEM.
(18] Fibra de cotd. Fotografia SEM (Fotogra-
fies: Josep Maria Verges i Bosch).

DISCUSSIO

Els hidrocarburs clorats sén els dissolvents més eficients per
al metode que aqui es proposa, amb els multiples avantatges
que ja s’han explicat. Malgrat tot, cal recordar que sén
productes toxics i que, per tant, cal manipular i utilitzar amb les
mesures de seguretat adients. En aquest context controlat, i
tenint en compte que es tracta d’'un Us professional molt
especific, la seva aplicacié ens sembla justificada.

Hem observat I'aparicié de mindsculs estigmes de menys
de 2 pm, atribuibles a les fibres de cotd, que en la seva
composicié porten materials silicics.
Es pot, en un futur, pensar en
substituir el cotd per altres sistemes,
pero realment un estigma de 2 um és
insignificant per a ser entés com un

problema. il i

CONCLUSIONS

La conservacié preventiva sempre és prioritaria, ja que
si aquesta és eficient no apareixerd el mirall de plata i no
caldra que ens plantegem la seva eliminacié.

L'acidesa i la humitat sén les responsables de I'aparicié
del mirall de platailes carregues eléctriques tenen a veure
amb que el mirall de plata sigui a la superficie.

Els métodes humits per eliminar el mirall de plata s’han
d’evitar per ser excessivament arriscats i potencialment
infructuosos.

El' metode del carbonat de calci en percloroetile
(tetracloroetile) és molt eficient i gens arriscat. Millora
I'estabilitat futura de les fotografies pero caldrd sequir-ho
investigant.
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