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RESUMO

O foxing é um tipo de mancha que aparece muito frequentemente no papel, constituindo a
sua remocao, na generalidade, um assunto sensivel na conservacao e restauro, devido a falta
de metodologias para este tipo de manchas. Este estudo avalia o efeito de sete tratamentos
para remoc¢do de manchas de foxing, dos tradicionais branqueamentos a aplicacdo de géis
em trés diferentes conjuntos de amostras. Os agentes branqueadores utilizados foram o
peroxido de hidrogénio, o permanganato de potassio e o borohidreto de sédio. Para os
tratamentos com géis foi utilizado um agente redutor, o borohidreto de sodio, e uma solugédo
com uma enzima e um quelante. O quelante utilizado foi o acido 4,5-dihidroxi-1,3-
benzenossulfénico (TIRON) com lisozima de ovo de galinha. A agarose foi o produto
escolhido para o tratamento com géis. Depois dos tratamentos as amostras foram sujeitas ao
envelhecimento artificial acelerado segundo a norma ISO 5630-1:1991. O papel e as
manchas de foxing de todas as amostras foram caracterizadas com microscopia Otica,
microscopia eletrénica de varrimento e espectroscopia de raio X e também espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier. Os parametros CIE Lab foram avaliados por
colorimetria. Os resultados obtidos indicaram que os tratamentos com borohidreto de sédio
foram os mais eficazes na remocédo de manchas, sendo o tratamento com enzima-quelante-

gel o que mostrou piores resultados.

Palavras-chave: foxing, branqueamentos, géis, papel, restauro.
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ABSTRACT

Foxing is a kind of stain that appears on the paper very often. The removal of this stains has
been a sensitive problem in paper conservation, due to the lack of methodologies for these
stains. The present study evaluated the effect of seven treatments for the removal of foxing
stains in three different paper batches. The bleaching agents used were hydrogen peroxide,
potassium permanganate and sodium borohydride. For the treatments with gels, it was used
one redutor agent and a solution with an enzyme and a chelator. The chelator was 4,5-
Dihydroxy-1,3-benzenedisulfonic acid (TIRON) with lysozyme from chicken egg. The
agarose was the product used in the treatments with gels. After the treatments, the samples
were submitted to artificial ageing, according to the norm ISO 5630-1:1991. The paper and
the foxing stains of all samples were characterized with optical microscopy, scanning
electron microscopy with X-ray microanalysis coupled and Fourier transform infrared
spectroscopy. CIE Lab parameters were also evaluated by colorimetry. The results obtained
show that the treatments with sodium borohydride were the ones that showed the best results
in removing the foxing stains. The treatment with enzyme-chelator-gel showed the worst

results.

Keywords: foxing, bleaching, gels, paper, conservation.
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Parte | | Introducéo

Desde 2008 tém vindo a ser desenvolvidos varios estudos sobre a ocorréncia de
manchas de foxing pelo Laboratério José de Figueiredo, em conjunto com o Centro de Fisica
Atomica e o Laboratério HERCULES, que resultaram ja em varios artigos (FIGUEIRA et
al., 2009; MANSO et al., 2009; RELVAS et al., 2014; SANTOS et al., 2014; NUNES et al.,
2015; RELVAS et al., 2015a). O presente trabalho surge no decorrer destes varios estudos
relacionados com as manchas de foxing.

O foxing € um tipo de mancha que aparece muito frequentemente no papel,
constituindo a sua remocao, na generalidade, um problema na conservagéo e restauro devido
a falta de metodologias de tratamento deste tipo de manchas. Embora atualmente exista
muita bibliografia referente as manchas de foxing, sobre a sua caracteriza¢do e origem, 0
mesmo nao se verifica para a sua remocao. A bibliografia dedicada a remoc¢éo das manchas
de foxing com branqueamentos ou com a aplicacdo de géis é reduzida (HOFMANN et al.,
1991; MALESIC, KOJC e SELIH, 2008; SULLIVAN, BROGDON-GRANTHAM e
TAIRA, 2014).

O estudo efetuado tem como objetivo principal testar a eficicia na remocao de
manchas de foxing de varios tratamentos de conservacao e restauro, desde os tradicionais
branqueamentos a aplicacdo de géis, com intuito de experimentar métodos de aplicacéo
menos invasivos. Pretende contribuir de alguma maneira para colmatar a falta de informacéo

relativamente & remogdo de manchas de foxing.

1. Papel e as suas patologias

O papel consiste principalmente em fibras de celulose ligadas entre si, sendo a
celulose um polimero natural formado por cadeias lineares de D-glucose com ligacdes
glucosidicas B-1,4 (PRONIEWICZ et al., 2001). A degradacdo do papel é um processo de
alteracOes fisicas e quimicas, condicionadas por fatores internos e externos, que afetam a
estabilidade da celulose. Os fatores internos estdo diretamente relacionados com a
composi¢do, com o tipo de papel, com o pH, com a encolagem, assim como com residuos
quimicos e possiveis iBes metalicos presentes. Os fatores externos sdo fatores fisico-
quimicos e bioldgicos presentes no meio envolvente, como a temperatura, a humidade

relativa, as radiacGes, a poluicdo atmosférica e os microrganismos (STRLIC e KOLAR,



2003; STRLIC, KOLAR e LICHTBLAU, 2007). Todos estes processos S&0 responsaveis
pela degradacdo do papel e causam VvAarios danos, nomeadamente estruturais, que
enfraquecem o papel, provocando ondulac@es, distor¢Ges, que levam ao aparecimento de
rasgdes e lacunas. O processo de degradacdo pode também levar ao aparecimento de
descoloracdes, linhas de maré, manchas (oxidacdo, fungos, entre outros) e manchas de

foxing.

2. Foxing

O foxing é frequentemente descrito como pequenas manchas circulares e irregulares
dispersas aleatoriamente na superficie do papel, variando em termos de tonalidade entre o
castanho avermelhado e o castanho amarelado (ARDELEAN e MELNICIUC-PUICA, 2013;
CHOI, 2007; GOLTZ et al., 2010; MANSO et al., 2009; MISSORI, RIGHINI e SELCI,
2004; RELVAS et al., 2014; SEQUEIRA, CABRITA e MACEDO, 2012; ZOTTI,
FERRONI e CALVINI, 2011). Estas manchas aparecem em diferentes tipos de papel
datados entre o século XVI e XX (LIGTERINK, PORCK e SMIT, 1991; MANSO et al.,
2009). Rebrikova e Manturovskaya (2000) referem que as manchas de foxing sdo mais
frequentemente encontradas em papel entre o final do século XVIII e inicio do século XX.
Referem ainda que o papel com elevada concentracdo de lenhina, que tende para a rapida
oxidacdo, ndo é favoravel ao aparecimento de foxing.

O estudo e a origem por detrds do desenvolvimento deste tipo de descoloracéo,
conhecida como foxing, tem sido alvo de constante investigacdo. Choi (2007), no seu artigo
de revisdo sobre o foxing, menciona a data de 1930 para o incremento de estudos sobre este
tema. Bicchieri (2001) menciona que, apesar da investigacdo mais intensiva a partir de 1980,
ainda ndo existem resultados conclusivos que expliquem os mecanismos de formacao das
manchas de foxing.

Desde os finais do século XX existem varias hipdteses que coabitam em estudos
publicados relacionados com os mecanismos de formacdo do foxing. Existem autores que
atribuem o seu desenvolvimento a presenca de ides metalicos e outros que defendem que a
sua origem se deve a atividade microbiologica. Para além destas duas causas defendidas pela
grande maioria dos autores, Ligterink (1991), nos seus estudos, menciona uma outra
perspetiva no estudo do foxing, atribuindo a origem das manchas a uma diferenca de

absorcdo da humidade no substrato do papel, que pode ter origem em varios fatores,
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nomeadamente, na porosidade do papel, numa encolagem deficiente, em irregularidades
como vincos ou impurezas, que favorecem a concentracdo local de humidade num longo
espaco de tempo.

Um estudo recente sobre fotografias impressas em gelatina e prata com foxing
sugere que a producdo destas manchas depende do desenvolvimento de fungos e bactérias
que produzem manchas localizadas na gelatina. Estas manchas séo provenientes de materiais
organicos depositados pelos fungos e bactérias, que durante o envelhecimento provocam
uma reacdo quimica que confere uma tonalidade acastanhada as manchas (SCLOCCHI et
al., 2017).

Cain (1992) menciona a existéncia de dois tipos de foxing: “bullseye” e
“snowflakes”. O primeiro, “bullseye”, caracteriza-se por manchas provavelmente
provenientes da concentracdo de ides metalicos de ferro e cobre, normalmente de pequenas
dimensoes e redondas, com centro mais escuros e em volta um ou mais circulos de tonalidade
castanha avermelhada. Observadas a radiacdo ultravioleta (UV), as manchas apresentam o
centro escuro, sem fluorescéncia, e circulos em volta com fluorescéncia de tonalidade entre
o amarelo e laranja. O segundo tipo de foxing, “snowflakes”, quando observado sob a
radiagcdo UV, apresenta florescéncia uniforme de tonalidade entre o branco e o amarelo claro.
Estas manchas sdo normalmente maiores que as “bullseye”, de tonalidade clara, por vezes
quase impercetiveis. Cain (1992) refere que estas manchas estdo normalmente associadas a
atividade fungica.

Muitos autores propdem gue a fluorescéncia observada sob incidéncia de radiacao
UV esta relacionada com o processo incipiente de oxidacdo no desenvolvimento das
manchas de foxing (BORUVKA, 2008; PEDERSOLI, LIGTERINK e PIETRO, 2000;
PEDERSOLI, LIGTERINK e BOMMEL, 2001b; REBRIKOVA e MANTUROVSKAYA,
2000). Referem ainda que manchas de foxing pouco intensas ou mesmo ndo observaveis a
luz visivel apresentam fluorescéncia, quando observadas sob radiagio UV. A medida que a
mancha intensifica, a fluorescéncia vai diminuindo até ndo ser visivel (PEDERSOLI e
LIGTERINK, 2001a). Florian e Manning (2000) referem que as manchas de origem fungica
apresentam normalmente fluorescéncia de tonalidade amarela, proveniente dos aminoacidos
presentes nas proteinas das estruturas fungicas. Habitualmente, as areas de fluorescéncia sao
referidas como maiores que as areas com manchas observadas a luz visivel. Em alguns casos

é percetivel fluorescéncia em areas onde ndo é possivel observar manchas com a luz visivel



(PEDERSOLI, LIGTERINK e BOMMEL, 2001b). Bicchieri (2001), que caracterizou
diferentes manchas de foxing em diferentes papéis entre os XVI e XVIII, argumenta que as
manchas mais intensas ndo apresentam fluorescéncia, enquanto que as manchas menos
intensas apresentam fluorescéncia de tonalidade amarela clara. Num estudo onde as manchas
de foxing sdo induzidas com vérias solucdes de ides de ferro em papéis modernos verifica-
se que as manchas, quando observadas com radiacdo ultravioleta, apresentam fluorescéncia
de tonalidade violeta escuro com um halo de tonalidade branca (BICCHIERI et al., 2002).

Vérios autores tém mencionado a presenca de ides metalicos nas manchas de foxing,
como ferro (BICCHIERI et al., 2002, 2001; CAIN, 1992; GALLO e PASQUARIELLO,
1992; MANSO et al., 2009; MODICA et al., 2016; REBRIKOVA e MANTUROVSKAYA,
2000; TANG, 1978) e cobre (BICCHIERI et al., 2001; DANIELS e MEEKS, 1994;
REBRIKOVA e MANTUROVSKAYA, 2000; TANG, 1978), usando microscopia
eletronica de varrimento e espectrometria de raios X (SEM-EDS) e fluorescéncia de raios X
(XRF). A contaminacdo do papel por ides metélicos € considerada resultante do processo de
fabrico de papel (DANIELS e MEEKS, 1994). Cain (2012) refere que a oxidacdo da celulose
é acelerada quando esta estd em contato com i6es metalicos de cobre ou ferro. Daniels e
Meeks (1994) referem que, muito possivelmente, a presenca de cobre esta relacionada com
o cloreto que acelera a corrosédo do latdo, presente nas maquinas de producéo do papel, sendo
a presenca do cloreto oriunda de residuos do branqueamento utilizado na produgdo do papel.
Estes produtos desta corrosao migram para as fibras de celulose, provocando a degradacao
do papel, ou seja, as manchas de foxing. Por outro lado, existem estudos onde ndo sdo
detetados iGes metalicos de Fe ou Cu nas manchas de foxing (MANSO et al., 2009; RELVAS
et al., 2014; NUNES et al., 2015).

Em alguns estudos tem vindo a ser identificada a presenca de acumulacdes de
particulas de carbonato de calcio e sulfato de célcio nas zonas de mancha de foxing, usando
SEM/EDS e XRF (MANSO et al., 2009; RELVAS et al., 2014; NUNES et al., 2015).

Varias publicacfes focam-se na presenca de microrganismos nas manchas de foxing
(FLORIAN, 1996; FLORIAN e MANNING, 1999; ARAI, 2000; FLORIAN, 2000; NOL,
HENIS e KENNETH, 2001). Choi (2007) refere que a contaminagédo por fungos, como causa
das manchas de foxing, tem sido mencionada desde 1917, enquanto Arai (1987) defende que
esta contaminacdo é a principal causa das manchas de foxing. Existem varios géneros de

fungos encontrados nas manchas de foxing, mas os principais sdo: Aspergillus,



Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

Cladosporium e Penicillium (MESQUITA et al., 2009; ZOTTI, FERRONI e CALVINI,
2008; MANENTE et al., 2012), sendo o género Aspergillus o mais referido (ARAI, 1987;
CORTE, FERRONI e SALVO, 2003; RAKOTONIRAINY, HEUDE e LAVEDRINE, 2007;
RAKOTONIRAINY e DUBAR, 2013; KARBOWSKA-BERENT, JARMIKO e
CZUCZKO, 2014;). A tonalidade das manchas pode ter origem no préprio fungo, nos seus
metabolismos ou nos produtos resultantes da reacéo entre os metabolismos do fungo e do
papel (ARAI, MATSUMURA e MURAKITA, 1990; REBRIKOVA e
MANTUROVSKAYA, 2000). Arai (1987, 1992) menciona ainda a presenca de &cido
malico e outros acidos organicos, sacarideos e aminoacidos nas manchas e refere que a
origem dos &cidos organicos esta relacionada com o processo de metabolizagdo dos fungos,
que surgem em volta das suas hifas e sdo depositados nas fibras de celulose. Os sacarideos
sdo considerados produtos de degradacao da celulose e 0s aminoacidos séo provenientes dos
fungos.

A probabilidade de contaminag&o por fungos ser proveniente do processo de fabrico
do papel é referida por alguns autores. Ligterink (1991) estuda as varias manchas de foxing
existentes num livro e refere a possivel proveniéncia das mesmas de contaminagdes
provenientes do processo de fabrico do papel ou na producdo do proprio livro. Florian e
Manning (1996, 2000) referem, num estudo onde analisam um livro com manchas de foxing,
que todas as paginas tém o mesmo tipo de manchas e que provavelmente tém o mesmo tipo
de contaminacdo fungica proveniente do processo de fabrico de papel. Acrescentam também
gue as manchas sdo uma caracteristica intrinseca do livro, e ndo provocada pela
contaminag&o do ar.

Arai (1990, 2000) refere que a cor das manchas de foxing pode ser devida a reacéo
Maillard, que se caracteriza pela reacdo entre a glucose e aminoacidos que sdo provenientes
dos produtos de degradacdo da celulose e da estrutura do fungo.

A oxidacdo das moléculas de celulose é uma caracteristica comum nas manchas de
foxing, Bicchieri (2001) refere que o foxing estd relacionado com a forte oxidagdo da
celulose. A oxidacdo da celulose é o resultado de uma reacdo entre a celulose e o oxigénio
(REBRIKOVA e MANTUROVSKAYA, 2000). Bicchieri (2001) menciona que a presenga
de diferentes zonas com diferente capacidade de oxidacdo poderia ser explicada pela
heterogeneidade intrinseca das cadeias da celulose no papel, que resulta em diferentes



capacidades de absorcdo de agua, poluentes e impurezas introduzidas durante a produgéo do
papel.

Ligterink (1991) refere que o foxing ndo aparece aleatoriamente, mas muitas vezes
em zonas bem delimitadas. Defendem que as manchas aparecem em zonas com residuos de
encolagem em gelatina ou em lugares onde existem irregularidades no papel, como
acumulacdes de fibras, dobras ou vincos. O autor refere que fatores como a humidade
relativa, temperatura, porosidade e qualquer irregularidade no papel, influenciam a
condensacédo e evaporacao, desempenhando um papel importante no desenvolvimento de

manchas, podendo funcionar com pontos de condensacao.

3. Tratamentos de Conservacéo e Restauro

Apesar dos varios estudos realizados sobre as manchas de foxing, as alternativas
existentes para a remoc¢do sdo poucas. Os tratamentos realizados sdo a limpeza por via
hamida e o branqueamento, ndo muito diferentes dos tratamentos utilizados para qualquer
tipo de manchas ou outras descoloracfes. A limpeza por via himida e subsequente
desacidificacdo sdo os primeiros tratamentos utilizados para avaliar a necessidade de
prosseguir com tratamentos mais invasivos. Normalmente, estes tratamentos, limpeza por
via humida e desacidificacdo, ndo sdo suficientes para a remoc¢do das manchas, sendo

necessario recorrer a agentes branqueadores.

3.1 Branqueamentos

O branqueamento é considerado um tratamento de restauro, um tratamento
cosmético que apenas deve ser considerado como Gltimo recurso, quando 0s tratamentos,
como limpeza por via himida, ndo atenuam as manchas ou descoloracao do papel (HOLST,
1954; HEY, 1977; BURGESS, 1988; DUROVLC e ZELINGER, 1993; SMITH, 2012). O
branqueamento na conservacao e restauro do papel tem sido bastante discutido (DUROVLC
e ZELINGER, 1993), mas sobre a sua aplicagdo na préatica ndo existem muitas referéncias
(BRUCKLE, 2009). Recentemente, Henniges e Potthast (2009) publicaram um estudo onde
a pratica do branqueamento é revista. A decisdo da aplicacdo do branqueamento envolve a

reflexdo sobre o beneficio estético, contra o efeito prejudicial nas propriedades do papel
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(BRUCKLE, 2009), embora tenha sido referido que um agente de branqueamento
adequadamente escolhido pode aumentar a resisténcia contra o envelhecimento do papel
(DUROVLC e ZELINGER, 1993; DAVIES, 2012).

O brangueamento consiste na oxidagdo ou reducdo dos grupos carbonilo em grupos
carboxilo, incolores, mais &cidos, mas sollUveis ou em grupos hidroxilo mais estaveis
(TIMAR-BALAZSY, 1993). Os grupos carbonilo sdo moléculas organicas responsaveis
pela producdo de cor, através da absorcéo e emissdo de radiacdo eletromagnética dentro do
espectro visivel. Estes grupos sdo compostos por duplas ligacGes que sdo alternadas com
ligagBes covalentes simples e duplas entre os &tomos de uma molécula (DAVIES, 2012).
Quando a estrutura quimica de um grupo cromoforo € alterada, este grupo perde a capacidade
de absorver a luz visivel, que é o que acontece com o branqueamento (SMITH, 2012). No
branqueamento sao utilizados agentes oxidantes ou agentes redutores.

O branqueamento por oxidagdo funciona por reactes de reducdo-oxidagéo, redox.
As reacdes redox envolvem a transferéncia de eletrdes, ou seja, a perda ou o ganho de
eletrbes. Os agentes oxidantes usados no branqueamento tém a capacidade de captar eletrdes
de outras moléculas e, consequentemente, reduzir o numero de eletrdes dessas moléculas,
conseguindo quebrar ligagOes covalentes. Posto isto, 0s agentes oxidantes removem 0s
eletrdes que sdo responsaveis pela descoloracdo do papel. Assim, os grupos cromoforos,
quando oxidados, podem perder as suas propriedades, ou seja, perdem a cor que provoca a
descoloragéo e as manchas do papel (DUROVLC e ZELINGER, 1993; DAVIES, 2012).

O branqueamento por reducdo atua de maneira diferente que os branqueamentos
por oxidacdo. Os agentes redutores sdo capazes de doar eletrdes, fazendo com que o sistema
de duplas ligacdes seja interrompido, ficando reduzido a uma Unica ligacdo. Ao contrério
dos agentes oxidantes que captam eletrGes, € improvavel que os agentes redutores quebrem
as ligagbes covalentes entre os atomos e uma molécula da celulose (DUROVLC e
ZELINGER, 1993; DAVIES, 2012).

3.2.1 Peroxido de hidrogénio
O peroxido de hidrogénio utilizado no branqueamento do papel é um agente

oxidante que tem a capacidade de oxidar os grupos carbonilos (croméforos) em grupos

carboxilo (incolores). A espécie responsavel pelo branqueamento é o HOO, sendo o



equilibrio reversivel que determina a concentracdo deste anido descrito pelo seguinte

equilibrio:
H,0, + H,0 <> HOO + H,0"

Por outro lado, o anido H30+ também esta em equilibrio com OH, a partir da

dissociacdo da dgua, como podemos ver pela seguinte formula:
2H,0 & H,0" + OH’

Portanto, qualquer aumento de OH implica a diminuicdo da concentragéo de H30+

com consequente aumento da concentracido de HOO , que é a espécie responsavel pelo
branqueamento. O branqueamento ira ocorrer mais rapidamente quanto mais alcalina for a
solucdo de peroxido de hidrogénio, ou seja, a solugdo precisa de ser alcalina para o
branqueamento ocorrer (CLEMENT, 1983). Contudo, a decomposi¢do do peroxido de
hidrogénio ¢é fortemente catalisada em condicdes alcalinas e também na presenca de
vestigios de alguns metais e dos seus Oxidos (SMITH, 2012). Esta decomposicdo do
peroxido de hidrogénio torna-o instavel, dando origem a oxigénio e &gua, e é descrita pelo
seguinte equilibrio:

2H,0, — O, (g4s) + 2H,0

Esta decomposicao é catalisada pela transicdo de ides de cobre, ferro ou manganés,
sendo que os iGes de calcio e magnésio inibem a catalisacdo desses ides prejudiciais. Se 0
peroxido de hidrogénio se decompuser em oxigénio e &gua, sao criadas microbolhas na
estrutura do papel, alterando irreversivelmente a aparéncia superficial do papel. Este
problema ndo ocorre em todos os tipos de papel, nem de forma uniforme, mas ha sempre
que ter em consideracdo essa probabilidade (CLEMENT, 1983). Vérios autores mencionam
que efetuar uma limpeza por via hiumida com adicdo de agentes alcalinos como hidréxido
de célcio ou de magnésio, antes do branqueamento, pode reduzir significativamente os danos
causados pelo perdéxido de hidrogénio (HEY, 1977; KEYES, 1982, 1987; Clement, 1983;
BURGESS, 1988; LIENARDY e DAMME, 1988, 1989; HOFMANN et al., 1991;
BURGESS, REYDEN e KEYES, 1994; BAKER, 1993; DUROVLC e ZELINGER, 1993;
SUESS, 2009; SMITH, 2012).
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3.2.2 Permanganato de potassio

O permanganato de potéssio é considerado um forte agente oxidante, que, quando
em contacto com a agua, cria uma solucdo roxa, impedindo o controlo visual do
procedimento. Este branqueamento consiste em imergir o papel numa solucdo de
permanganato de sddio por um determinado periodo de tempo. Como resultado do
branqueamento, é formada uma reacdo de dioxido de manganés que fica depositada na
superficie do papel (HOFMANN et al., 1991):

MnO" + 2H,0 + 3 — MnO, + 40H’

O papel, depois de retirado da solucdo branqueadora, fica com uma tonalidade
castanha clara e sO é possivel avaliar o efeito do branqueamento depois de converter o

dioxido de manganés num sal soltvel de manganés Il (HOFMANN et al., 1991):
MnO,+H" +HSO™ — Mn"" +S0,” + H,0

O branqueamento com permanganato de potassio é, desde hd muito, considerado
perigoso para o papel devido aos vestigios de manganés que permanecem no mesmo. O facto
de ndo ser possivel controlar visualmente, faz também com que muitos especialistas ligados
a conservacao e restauro do papel ndo concordem com este branqueamento, ndo o
considerando um método aceitavel para o branqueamento do papel em alguns estudos (HEY,
1977; KRUTH, 1989; LIENARDY e DAMME, 1988, 1989; BURGESS, REYDEN e
KEYES, 1994; ZERVOS e ALEXOPOULOU, 2015)

Hoffmann (1991) conclui no seu estudo, onde compara varios branqueamentos
(perdéxido de hidrogénio, borohidreto de sodio, solar, hipoclorito de célcio e permanganato
de potassio), que 0 permanganato de potassio apresenta piores resultados no que diz respeito
a estabilidade da cor apds envelhecimento e maior impacto quando observada com SEM.
Este branqueamento € um dos menos usados, ndo sendo incluido em alguns estudos
dedicados ao branqueamento de papel (HEY, 1977; BURGESS e HANLAN, 1979;
BURGESS, 1982, 1980, 1988; BAKER, 1993; SMITH, 2012

Apesar da sua ma reputacdo, existem alguns autores que referem e incluem este
branqueamento nos seus estudos relacionados com o tema (HOFFMANN, REYDEN e
BAKER, 1991; MALESIC, KOJC e SELIH, 2008; HENNIGES e POTTHAST, 2000). Num
estudo, onde varios métodos de branqueamento sdo comparados, Henniges e Potthast (2009)



referem que todos os branqueamentos por oxidacdo estudados (hipoclorito de célcio,
peroxido de hidrogénio e permanganato de potassio) podem causar degradacdo na celulose,
ndo existindo diferencas significativas entre eles. Numa publicacéo recente, Strebel (2012)
refere este branqueamento como um método aceitavel, especialmente para remover manchas
de forte descoloragédo, demonstrando-o com os bons resultados da sua intervencdo numa

gravura do século XVIII colorida com aguarela.

3.2.3 Borohidreto de sodio

O borohidreto de sddio é um agente redutor, utilizado no branqueamento de papel.
Sendo um agente redutor, o borohidreto tem a capacidade de reduzir os grupos carbonilo
presentes na celulose em grupos alcoois (HEY, 1977; SMITH, 2012). Esta formacédo de
grupos funcionais de alcool retarda a reversdo da cor depois do branqueamento e pode
melhorar a estabilidade quimica das fibras do papel. Smith explica que as espécies carbonilo

sdo reduzidas segundo a seguinte expressdo (SMITH, 2012):

NaBH4 + 2H.0O — NaBO: + 4H>

Quando o borohidreto se decompde é libertado gas de hidrogénio que pode
provocar danos ao papel, sendo esta decomposicdo agravada por acidos e transi¢do de ides
metalicos. A acdo mecanica do gas de hidrogénio € descrita pela seguinte equacdo (SMITH,
2012):

H H
| |

2R-C=0+H,—»2R-C-0OH
As “bolhas” de gas produzidas nesta reagdo provocam alteragdes na superficie do
papel, dando uma textura esponjosa ao mesmo (HEY, 1977; HOFMANN et al., 1991). Os
autores Tang, Lienardy e Van Damme referem nos respetivos estudos que um banho alcalino
com solucdo de hidréxido de calcio depois do branqueamento aumenta a estabilidade das
fibras do papel (TANG, 1986; LIENARDY e DAMME, 1988).
O branqueamento com borohidreto de sodio é considerado por muitos autores um
dos melhores no que concerne a estabilidade da celulose (HEY, 1977; BURGESS, 1990;
HOFFMANN, REYDEN e BAKER, 1991; LEHTARU e ILOMETS, 1997). Hofmann refere

10



Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

que o borohidreto podera melhorar a estabilidade quimica das fibras do papel pela remogéo
de grupos carbonilo (HOFMANN et al., 1991).

3.3 Tratamentos com géis

A introducdo dos géis comecou com Richard Wolbers e Chirs Stravroudis,
dedicando-se inicialmente a conservacao e restauro de pintura. Os mesmos introduziram géis
que permitiam mais opgOes para adaptar solugdes de limpeza e restringir a penetragdo
indesejada em materiais porosos. Comecaram a ser utilizados polimeros naturais ou
sintéticos como Xanthan, Pemulen, Carbopol, entre outros. Mais recentemente, comecaram
a ser introduzidos géis rigidos provenientes de polissacaridos, como Agar-agar, Agarose e
Gellan, e a serem aplicados na conservacéo e restauro de papel em workshops realizados por
Richard Wolbers. (ANGELOVA et al., 2017).

3.3.1 Agarose

A agarose € um polissacarideo que consiste em cadeias repetidas de unidades
alternadas B-1,3 ligado D-galactose e a-1,4 ligado 3,6-anidro-aL-galactose (NORMAND et
al., 2000; DYKE, 2004; WARDA et al., 2007). Este produto gelificante € separado do agar,
também conhecido por agar-agar, que € extraido de algas marinhas vermelhas. O agar €
composto por agarose e agaropectina. A agarose € um polissacarideo com fortes capacidades
gelificantes e a agaropectina um polissacarido sulfatado ndo gelificante. Warda (2007) nédo
recomenda o uso de agar-agar como emplastro devido a presenca da agaropectina,
mencionando que a agaropectina iria possivelmente migrar para o papel e provocar
descoloracdo no mesmo ao longo do tempo.

Na conservacdo e restauro de papel, a agarose tem vindo a ser estudada e utilizada
como emplastro ou aplicada diretamente na superficie do papel. Tem vindo a ser aplicada
em combinacéo com enzimas (DYKE, 2004) e também combinada com quelantes e enzimas,
para remoc¢do de manchas de foxing (SULLIVAN, BROGDON-GRANTHAM e TAIRA,
2014). Sem aditivos, a agarose tem sido mencionada para a remoc¢ao de adesivos sensiveis a
humidade (STIBER e O’LOUGHLIN, 1992) e também para a limpeza do papel nos cursos
desenvolvidos por Wolbers: “New methods for paper bathing and stain removal”. Burgess
(1998) propde o uso da agarose combinada com agentes branqueadores para branqueamento

de papel. Num estudo onde compara agentes gelificantes aplicados no papel depois do
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envelhecimento artificial (agarose, carbopol e laponite), Warda (2007) conclui que a agarose
n&o contribui para a descoloracdo do papel, sendo considerado o emplastro adequado para o
tratamento de pecas em papel. No seu estudo, Dyke (2004) mostra os bons resultados na
remocao de residuos de adesivos presentes na peca com a utilizacao de gel de agarose a 1,2%
combinado com enzimas. Dyke (2004) refere ainda que existem varias vantagens para a
utilizacdo da agarose, tais como o facto de a transparéncia do gel permitir visibilidade para
0 substrato onde ¢ aplicado, as acdes mecanicas e fisicas sdo minimas e a concentracdo do
gel poder variar, consoante a quantidade de humidade pretendida. O uso de agarose,
combinada com quelante e enzima, foi alvo de estudo, mostrando que este método reduz as
manchas de foxing (SULLIVAN, BROGDON-GRANTHAM e TAIRA, 2014).

3.3.2 Quelantes

A presenga de ibes metélicos, como Fe e Cu, causam a oxidacdo da celulose,
resultando em manchas de ferrugem ou mesmo foxing. O uso de quelantes na conservacgéo e
restauro tem sido referido e frequentemente usado para a remocgdo de manchas de origem
metalica, como manchas de ferrugem (BURGESS, 1991; LEHTARU e ILOMETS, 1997;
SURYAWANSHI e BISARIA, 2005; ARDELEAN e MELNICIUC-PUICA, 2013). Os
guelantes sdo compostos organicos capazes de complexar iGes metalicos, evitando as reacdes
quimicas dos mesmos (BURGESS, 1991; LEHTARU e ILOMETS, 1997;
SURYAWANSHI e BISARIA, 2005).

3.3.2.1 Tiron

O Tiron é um quelante, quimicamente conhecido como &cido 4,5-dihidroxi-1,3-
benzenossulfonico, um composto cristalino incolor, estavel e solGvel em agua. E um potente
quelante de ferro (111) e de outros catides trivalentes (JUNIOR, 1999). Este quelante tem
capacidade de complexar ides de ferro (Fe). O ferro, quando é oxidado, transforma-se em
hidroxido de ferro 111 (Fe(OH)®), ou seja, ferrugem. Tiron tem a capacidade de complexar
este hidroxido (OZUTSUMI, UCHIMA e KAWASHIM, 1990; TAIWO, 2008; PAUL et al.,
2011).

3.3.3 Enzimas
Na conservacdo e restauro de papel, as enzimas tém vindo a ser referidas para a

remocado de adesivos proteicos envelhecidos (REYDEN, 1992). Mais recentemente, Dyke
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(2004) publica um estudo onde avalia a eficacia de varias enzimas para a remocao de
adesivos proteicos, mostrando resultados positivos na eficacia dos tratamentos testados com
a aplicacéo de enzimas. A préatica do uso de enzimas, combinada com géis rigidos (Agarose
e Gellan), também tem sido mencionada para a remocdo de adesivos (DYKE, 2004;
IANNUCCELLI e SOTGIU, 2010). O uso de enzimas para a redugdo ou remocdo das
manchas causadas por fungos tem sido mencionada e sugerida, mas a bibliografia que refira
a sua aplicacdo ou que a investigue € escassa (FLORIAN, 1993; BERTALAN et al.,2017).
Mico (2009) publica um estudo sobre a aplicacdo de enzimas para a remog¢édo de manchas de
fungos. Como j& mencionado, o uso de enzimas, combinadas com quelante e integradas
numa componente gelificante, a agarose, foi recentemente referenciada como uma nova
alternativa para a remoc¢do de manchas de foxing (SULLIVAN, BROGDON-GRANTHAM
e TAIRA, 2014).

3.3.3.1 Lisozima

A lisozima € uma cadeia Unica de polipeptideos de 129 aminoacidos reticulados com
quatro pontes de dissulfureto, conhecida como uma proteina antibacteriana, uma enzima
natural presente em varios fluidos bioldgicos, como lagrimas, saliva, secre¢fes animais,
clara do ovo, entre outros. Esta enzima é muito utilizada pela industria alimentar, na
medicina e inddstria farmacéutica. A enzima catalisa a hidrolise de polissacarideos presentes
nas estruturas das paredes celulares das bactérias, ou seja, destr6i os componentes
polissacarideos das mesmas (KIRBY, 2001; SWAMINATHAN et al, 2011,
THAMMASIRIRAK et al., 2010).

4. Envelhecimento artificial acelerado

O envelhecimento artificial € uma metodologia muito utilizado nos estudos
relacionados com a conservacao e restauro do papel, para tentar prever o comportamento do
papel e também em que medida algum tipo de tratamento afetaria 0 mesmo (AREA e
CHERADAME, 2011). Muitas vezes, materiais novos sdo introduzidos nos tratamentos de
conservagdo e restauro, existindo a necessidade de obter mais informagdes sobre a
permanéncia dos mesmos no papel, sobre os efeitos a longo prazo e 0s seus mecanismos

especificos no processo de degradacdo (PORCK, 2000).
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No envelhecimento artificial, 0 material é exposto a condi¢bes mais agressivas em
termos de temperatura e humidade relativa, durante um certo periodo de tempo, numa
camara climatizada. Posteriormente, o processo de envelhecimento artificial vai fornecer
dados que sdo, depois, comparados com o material antes de realizado este processo de
envelhecimento (PORCK, 2000). Porck refere que o papel é submetido a uma série de
processos de deterioracdo, sendo a reagdo mais comum a degradacao através da hidrolise das
moléculas de celulose, seguindo-se o processo de oxidacdo da celulose induzido pela
presenca de oxigénio. O Gltimo mecanismo referido pelo autor, o processo de degradacéo
térmica, diz respeito a quebra de ligagbes quimicas, consequéncia dos movimentos
dependentes da temperatura das moléculas de celulose e dos seus atomos (PORCK, 2000).

A literatura referente a conservacdo e restauro do papel mostra uma grande variedade
de métodos de envelhecimento artificial (PORCK, 2000; AREA e CHERADAME, 2011),
principalmente baseados em varias normas publicadas por institui¢fes internacionais que se
dedicam a realizacdo destes documentos, tais como, Technical Association of the Pulp and
Paper Industry (TAPPI), International Standards Organization (ISO), American Society for
Testing and Materials (ASTM). Segundo Zervos, a primeira norma estabelecida
relativamente ao envelhecimento do papel foi a TAPPI T 453, que ainda hoje persiste e
consiste na utilizagdo apenas de temperatura, 105°C (ZERVOS, 2010).

A International Standards Organization (ISO), publicou vérias normas para o
envelhecimento do papel, quer recorrendo apenas a temperatura, como recorrendo a
temperatura e humidade relativa.

Uma nova norma, ASTM D 6819-02, desenvolvida pela American Society for
Testing and Materials (ASTM), especifica 0 uso de tubos selados a uma temperatura de
100°C por 120h, sendo necessario o pré-acondicionamento das amostras antes de selar o0s
tubos e especificar a quantidade de papel a colocar, tendo em conta o volume do tubo. A
mesma instituicdo propbe outras duas normas, uma por envelhecimento artificial com
elevados fluxos de luz, ASTM D 6789-02 e outro por exposi¢do de gas poluente atmosférico,
ASTM D 6833-02.
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5. Caracterizacdo analitica

5.1 Identificagdo das fibras

A identificacdo das fibras do papel é fundamental para a sua datacéo e determinacéo
da proveniéncia, sendo essencial para a eleicdo dos métodos utilizados para a conservacao e
restauro dos documentos gréficos. A identificacdo das fibras € um método destrutivo que
envolve a recolha de uma amostra do papel e consequente visualizagdo a uma ampliagéo
igual ou superior a 100x para estudar a morfologia da fibra (HENRY, WALTER e AL.,
1994). A preparacdo da amostra é feita colocando a amostra numa lamina, sendo separadas
as fibras para melhorar a sua observagao e consequente identificagdo. Em seguida, as fibras
sdo coradas com um corante que ajuda na identificagdo. Este corante mostra as
peculiaridades morfoldgicas que poderiam escapar por observacdo direta (ZERVOS e
MOROPOULOU, 2006).

Existem varios reagentes propostos para a analise das fibras, sendo os mais utilizados
0s reagentes Herzberg e Lofton-Merrit (HORTAL, 1993). O corante Herzberg faz a distingéo
entre as pastas quimicas, mecanicas ou de trapo (algodao, linho, etc). O corante Lofton-
Merrit apenas tinge as pastas que contém lenhina e as cores resultantes dependem da
quantidade de lenhina presente, confirmando os resultados obtidos com o corante Herzberg
(HORTAL, 1993).

5.2 Registo fotografico

O registo fotografico € uma técnica fundamental para documentar os aspetos visuais,
auxiliando na documentacdo de caracteristicas morfoldgicas. A fotografia pode ser obtida
através de diferentes tipos de iluminagdo, como refletida, transmitida, ultravioleta (UV),
entre outras. A fotografia com recurso a iluminacéo refletida fornece-nos informacéo obtida
com a radiacdo visivel. Com o recurso a iluminacgdo transmitida, €-nos permitido observar a
matéria a transparéncia. A fotografia com recurso a iluminacdo ultravioleta regista a
fluorescéncia gerada pela radiagdo ultravioleta que incide no papel. A fluorescéncia de
ultravioleta ocorre quando um material absorve radiagéo e emite com maior comprimento
de onda (STUART, 2007). Este método permite obter informagfes que ndo sao percetiveis

com luz visivel.
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Na grande maioria da literatura relacionada com a conservacgéo e restauro, o registo
fotogréfico é realizado, quer para estudos relacionados com as manchas de foxing, quer para
a sua caracterizacdo (BICCHIERI et al., 2002; BORUVKA, 2008; MANSO et al., 2009;
KRSTIC ¢ SCHAUPERL, 2013; NUNES et al., 2015). A fotografia com recurso a
iluminacdo UV é considerada uma ferramenta essencial para a caracteriza¢do das manchas
de foxing (PEDERSOLI, LIGTERINK e PIETRO, 2000; REBRIKOVA e
MANTUROVSKAYA, 2000; PEDERSOLI, LIGTERINK e BOMMEL, 2001b;
BORUVKA, 2008).

5.3 Microscopia Otica

A microscopia Otica (MO) é uma técnica muito utilizada para a caracterizacdo de
diversos materiais presentes no patrimonio cultural, tais como minerais, metais, ceramica,
fibras, pinturas, entre outros. Esta técnica permite a ampliacdo de objetos de pequenas
dimensdes e fornecer informagédo sobre a estrutura e morfologia do material analisado,
envolvendo a interacdo da luz com a amostra (Stuart, 2007). A MO permite a aquisicao de
informacdo que ndo é possivel obter pela simples observacdo a olho nu. No que concerne o
papel, a microscopia Otica é uma ferramenta imprescindivel para identificacdo de fibras, mas
também para observar a textura do papel e as possiveis alteraces ocorridas durante o0s

tratamentos de conservacao e restauro.

5.4 Analise colorimétrica

A colorimetria refere-se a ciéncia e tecnologia usadas para quantificar e descrever as
percecdes humanas da cor. As bases da colorimetria foram estabelecidas em 1931 pela
Commission International d’Eclairage (CIE), que criou os primeiros modelos da cor. Os
modelos CIE Lab e CIE Luv foram apresentados pelo mesmo érgdo, em 1976. O modelo
CIE Lab é composto pelas coordenadas L* a* b* C* e h. Os valores correspondentes a
coordenada L* entre 0 e 100 representam o preto e branco, respetivamente. A coordenada
a* representa a cor na escala de vermelho-verde, sendo os valores positivos vermelho e

negativos o verde. A coordenada b* corresponde a escala de cor amarelo-azul, sendo os
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valores positivos correspondentes ao amarelo e os negativos ao azul (OHNO, 2000; LUO,
2006; SOTO-MARTIN, 2014).

5.5 Microscopia eletrénica de varrimento com microanalise por raios X em
modo de pressdo variavel (VP-SEM/EDS)

A microscopia eletrénica de varrimento (SEM) é uma técnica que permite obter
imagens da superficie da amostra com grande ampliacdo e detalhe, sendo um método
claramente adequado para analisar areas muito pequenas. As imagens resultantes deste
método tém uma aparéncia tridimensional devido a sua grande ampliacéo, podendo ampliar
até 1 000 000 x. A microscopia eletronica de varrimento pode ser combinada com
microanalise de raios X (EDS) para realizar analise elementar de amostras de pequenas
dimensdes (STUART, 2007; LENG, 2008).

Esta técnica permite uma andlise qualitativa da degradacdo do papel, assim como a
caracterizacdo morfoldgica das fibras, identificacdo de constituintes do papel como cargas e
também serve para comparacdo de alteracdes fisicas no papel (CASTRO et al., 2008;
FERREIRA et al., 2010; MANSO et al., 2011). Esta técnica também tem sido amplamente
utilizada para a caracterizagdo morfoldgica de manchas de foxing no papel, existindo varios
estudos que mencionam a sua utilizagdo (FLORIAN e MANNING, 2000; KRSTIC e
SCHAUPERL, 2013; RELVAS et al, 2014, 2015a; NUNES et al., 2015;
RAKOTONIRAINY, BENAUD e VILMONT, 2015; MODICA et al., 2016). A utilizacio
desta técnica para as observagoes de alteracdes morfoldgicas do papel depois de realizados
tratamentos para a remoc¢do de manchas de foxing é referida num estudo onde sédo
comparados varios branqueamentos (HOFFMANN, REYDEN e BAKER, 1991).

5.6 Espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier em
modo de reflexdo total atenuada (FT-IR-ATR)

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica utilizada para a caracterizacao de
compostos e baseia-se na interacdo da radiacdo infravermelha com a matéria, causando a
vibracdo dos atomos na molécula. A obtencdo de um espectro de infravermelho é feita pela

incidéncia da radiacdo infravermelha na amostra, determinando a fracdo da radiacdo
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incidente absorvida por uma determinada energia. A radiacdo infravermelha corresponde
aproximadamente a parte do espetro eletromagnético situada entre 4000 e 375 cm™, entre a
regido visivel e as micro-ondas (STUART, 2007).

Esta técnica € muito utilizada para determinar a composicao do papel, para estudar a
degradacéo do papel envelhecido (SISTACH, 1997; ALl et al., 2001; PRONIEWICZ et al.,
2001; SOARES et al., 2001) e para o estudo da influéncia de ides de ferro e cobre no papel
envelhecido (CALVINI e GORASSINI, 2002). O estudo e caracterizacdo das manchas de
foxing também tém sido objeto de estudo com auxilio do FTIR-ATR (CHOISY et al., 1997;
ZOTTI, FERRONI e CALVINI, 2008, 2011; BRANDT et al., 2009; MANSO et al., 2009;
RAKOTONIRAINY, BENAUD e VILMONT, 2015).
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Parte Il | Metodologia

1. Amostragem

Para o presente estudo foram selecionados cinco tipos de papéis (A, B, C, D e F)
(figura 1). Quatro destes papéis (A-D) pertencem a um livro do século XX e o ultimo papel
(F) pertence a uma reproducdo por impressdao de um manuscrito do seculo X1X. Do livro
foram recolhidos quatro conjuntos de amostras (A-D) das distintas partes do livro com
diferentes tipos de foxing. As amostras pertencentes ao grupo A foram recolhidas do verso
da capa, as amostras do grupo B da pagina 65, as amostras do grupo C da folha de rosto e as
amostras D da pagina 75.

D F

Figura 1 - Registo fotografico dos véarios papéis onde foram recolhidas as amostras (A, B, C, D e F).
(Francisca Figueira-LJF)

Com o desenvolver do trabalho, estes papéis foram divididos em dois grupos. O
primeiro grupo €é constituido pelas amostras dos papéis A, C e F, que foram selecionadas
para a aplicacdo dos branqueamentos e outros tratamentos. O segundo grupo é constituido
pelas amostras dos papéis B e D, nas quais ndo foram realizados tratamentos, pois a limpeza

por via himida mostrou-se suficiente para remover as manchas de foxing.
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Cada amostra esta identificada com uma letra maidscula, um nimero e uma letra
minuscula, pela respetiva ordem (figura 2). A primeira letra (maiuscula) identifica a origem
do papel, o numero identifica o tratamento utilizado para a remoc¢éo das manchas de foxing,
a ultima letra identifica as alteracdes feitas com a utilizacdo do mesmo tratamento, visto que
alguns produtos foram utilizados em distintas amostras com concentragOes diferentes e

métodos diferentes. Nos casos das amostras sem tratamento

e das amostras com a limpeza por via humida, a A2a
identificacdo é feita apenas com uma letra e com um  Papel \4

. . Método
ndmero (tabela 1). A amostra sem tratamento € identificada Tratamento

com numero 1 e a amostra apenas com a limpeza com o  Figura 2 - Esquema explicativo de
i oroanizacéo de amostra.
numero 14.

Tabela 1 — Organizacdo de amostras tendo em conta o tratamento e 0 método utilizado.

Amostra Tratamento Método
2a Peroxido de hidrogénio H,0,a5%
2b (H,0,) H,0,a3%
3a Aplicacéo pontual
Permanganato de potassio (KM O,) plicagop
3b Aplicacéo pontual + imerséo
4a Borohidreto de sédio (NaBH4) NaBH, a 1%
. Gel a 2%, enzima a 1% e quelante
5a Gel, enzima e quelante
a 0,5%
6a Gel e borohidreto de sodio (NaBH,) Gel a2% e NaBH,a 1%

Cada tratamento foi realizado em duas amostras de cada um dos papéis A, C e F com
0 intuito de analisar uma e realizar o envelhecimento artificial na outra. Para as amostras
envelhecidas a designagdo é a mesma, acrescentando-se “-env”, ficando, por exemplo A2a-
env.

Deste modo, foram recolhidas inicialmente sete amostras de cada papel (A, C e F)
para serem submetidas aos tratamentos descritos na tabela 1. Apds a realizagdo de todos o0s
tratamentos, e tendo verificado que um dos tratamentos ndo se mostrou eficaz na remogéo
das manchas de foxing, foram recolhidas mais seis amostras para repetir oS mesmos

tratamentos e realizar o envelhecimento. Contudo a amostra sem tratamento e a amostra com
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limpeza, originaram um total de 15 amostras para cada um dos papéis A, C e F. Todas as

. . ~ 2
amostras foram recolhidas com as dimens@es 3x2 cm .
Os papéis de onde foram recolhidas as amostras ndao tém valor historico, tendo sido

adquiridos para fins experimentais.

2. Tratamentos de Conservacgao e Restauro

Um dos objetivos principais da realizacdo do presente estudo é a aplicacdo de
diferentes tratamentos para avaliar a sua eficacia na remocao de manchas de foxing. Para
cumprir os objetivos, foram assim realizados branqueamentos e tratamentos com géis. Todos
os tratamentos utilizados foram escolhidos com o intuito de avaliar uma aplicagdo menos

invasiva para a remocdo das manchas de foxing, com a aplicacdo pontual e o recurso a géis.

2.1. Limpeza, neutralizacdo e desacidificacao

Antes de realizar qualquer tratamento, é necessario efetuar a limpeza que tem por
objetivo remover ou reduzir os produtos soltveis, resultantes da oxidagdo e hidrolise do
papel. Deste modo, as amostras foram sujeitas a um banho de agua e alcool a 1:1. Em seguida
foram imersas em agua destilada durante 2 horas, mudando a 4gua de 30 em 30 minutos e

por fim a desacidificacdo com uma solucéo de hidroxido de calcio (Ca(OH),) com um pH 8

durante 30 minutos (HEY, 1977; BURGESS, 1988; HOFMANN et al., 1991). A
desacidificacdo é um tratamento realizado depois da limpeza por via himida, com objetivo
de incrementar a solubilidade de compostos orgénicos e neutralizar alguns grupos carboxilo,
presentes na celulose, e remover conteudo acidico existente no papel (HEY, 1979). Os

agentes alcalinos recomendados na literatura sdo o hidroxido de calcio Ca(OH), e o
bicarbonato de magnésio Mg(HCO,),, sendo o hidroxido de calcio o agente com melhores

resultados (HEY, 1979). Clement (1983) refere também que a desacidificacdo reduz a
probabilidade de aparecimento de micro bolhas na estrutura do papel, quando realizado o
branqueamento com perdxido de hidrogénio. A desacidificagdo antes da realizagdo do

branqueamento é aconselhada por varios autores e mencionada em estudos relacionados com

21



o0 branqueamento (LIENARDY e DAMME, 1988; HOFMANN et al., 1991; BAKER, 1993;
MALESIC, KOJC e SELIH, 2008; HENNIGES ¢ POTTHAST, 2009; SMITH, 2012).

2.2. Branqueamentos

Os branqueamentos foram escolhidos com o intuito de evitar imergir a amostra na
solucgéo branqueadora, adotando uma solu¢do menos invasiva para o papel com a aplicagdo
pontual. Assim, como referido na literatura relacionada com o tema (BURGESS, 1990;
HOFMANN et al., 1991; BAKER, 1993; HENNIGES and POTTHAST, 2009), as solu¢des
de branqueamento mencionadas abaixo foram aplicadas com um pincel fino no centro das
manchas, na mesa de succgdo. O tratamento com permanganato de potassio (3b) foi uma
excecdo, optando-se por aplicar ambos os métodos para obter um termo comparativo.

2.2.1. Perdxido de hidrogénio

Normalmente, para branqueamento do papel com peroxido de hidrogénio é
recomendada a utilizacdo de uma solucgéo entre os 0,5% e os 3% (BURGESS, 1980, 1988;
CLEMENT, 1983; NIEHUS et al., 2012; SMITH, 2012). Para remocao de manchas de
foxing séo sugeridas concentra¢cdes mais elevadas (3-15%), tendo em conta se a mancha é
mais escura ou mais clara (HOFMANN et al., 1991).

Com o intuito de comparar a concentracdo frequentemente utilizada, de 3 %, com
uma mais elevada como sugerido na bibliografia (HOFMANN et al., 1991), a solucdo de
perdxido de hidrogénio foi utilizada em duas concentragdes diferentes: a 5% (2a) e 3% (2b).
Em ambas as solugdes foi ajustado o pH para 9 com hidréxido de aménio (BURGESS, 1988;
HOFMANN et al., 1991). Para evitar possiveis aureolas, foi aplicada uma solucdo de
peréxido de hidrogénio com etanol (3:1) a 0,9%, em todas as amostras. Em seguida, as
amostras foram imersas numa solucdo de tiossulfato de sddio a 2% por 30 minutos.

Para as manchas mais intensas (A e F) a solugéo foi aplicada durante 30 minutos e

para manchas menos intensas (C), 15 minutos de aplicagcdo mostraram-se suficientes.
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2.2.2. Permanganato de potéssio

Com o propdsito de comparar a aplicacdo pontual deste branqueamento com a
aplicacdo por imersdo, foram adoptados dois métodos para este branqueamento
(HOFMANN et al., 1991):

No primeiro método (3a) comegou-se por aplicar a solu¢do de permanganato de
potéssio a 0,5% pH 8, com um pincel fino no centro da mancha para evitar aureolas.
Imediatamente a seguir, com uma tolerdncia maxima de 30 segundos, foi aplicado
metabissulfito de potassio (K2S2:0s) a 1% pH 5 na mancha para parar a acdo do
branqueamento. Este procedimento, para as amostras com manchas mais intensas (A e F),
foi realizado trés vezes e para as amostras com manchas menos intensas (C) apenas duas
Vezes.

Para o segundo método (3b), foram realizados todos os passos descritos no primeiro
método (3a) e sO depois as amostras foram imersas numa solucdo de permanganato de
potéssio a 0,1% pH 8, durante 30 segundos. Em seguida, as amostras foram colocadas entre
mata-borrées de um dia para o outro e no dia seguinte foram imersas numa solucédo de

metabissulfito de potassio a 1% durante 30 minutos.

2.2.3. Borohidreto de sodio

O branqueamento com borohidreto de sddio é considerado por muitos autores um
dos melhores no que concerne a estabilidade da celulose, que podera melhorar a estabilidade
quimica das fibras do papel pela remoc¢édo de grupos carbonilo (HEY, 1977; BURGESS,
1990; HOFFMANN, REYDEN e BAKER, 1991; LEHTARU e ILOMETS, 1997).

Para o branqueamento com borohidreto de sodio (4a) foi utilizada uma solucdo de
1% de borohidreto de sédio, pH entre 9 e 10 (HENNIGES e POTTHAST, 2009). Este
procedimento foi realizado na mesa de succao para as amostras A e F com manchas mais
intensas a solucéo foi aplicada durante 30 minutos, ao passo que para a amostra C com

manchas menos intensas, apenas durante 15 minutos.
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2.3. Tratamentos com géis

2.3.1. Enzima-quelante-gel

Para além do branqueamento, tém vindo a ser estudados outros tratamentos com a
utilizacdo de componentes gelificantes como a agarose combinada com quelante e enzima
(SULLIVAN, BROGDON-GRANTHAM e TAIRA, 2014). Este tratamento ira combater
quer a origem biologica com a utilizacéo de enzima, quer a origem metélica, com a utilizacdo
do quelante (SULLIVAN, BROGDON-GRANTHAM e TAIRA, 2014). Para este
tratamento foi utlizada a agarose a 2%, o quelante TIRON a 0,5% e a enzima a 1%, lisozima
de ovo de galinha.

Para preparar o gel com a enzima e o quelante, primeiro foi misturada a agarose, o
quelante (TIRON), acido citrico, agua destilada e adicionou-se hidréxido de calcio para obter
um pH 7. De seguida aqueceu-se a agarose até que a mistura ficasse translucida. Deixou-se
arrefecer o gel, ndo deixando que gelificasse e adicionou-se a enzima. Por fim, colocou-se a
solugdo num recipiente para que esta gelificasse. Preparado o gel com uma altura de cerca
de 3 mm, colocou-se nas amostras durante 120 minutos, pois foi tempo que mostrou
melhores resultados na remocdo das manchas (SULLIVAN, BROGDON-GRANTHAM e
TAIRA, 2014).

2.3.2. Borohidreto-gel

O tratamento borohidreto-gel foi realizado com o intuito de experimentar a
introducdo de um agente branqueador numa componente gelificante. Atualmente ndo existe
literatura que mencione este tratamento, apenas a sugestdo do mesmo (BURGESS, 1988).
Neste tratamento foi utilizada a agarose com componente gelificante e borohidreto de sédio
como agente branqueador. A escolha de um agente redutor deve-se ao facto de que os agentes
oxidantes muito provavelmente iriam reagir oxidando a agarose.

Para o tratamento, foi utilizada a agarose a 2% e o borohidreto a 1%. O procedimento
de preparacdo do gel foi semelhante ao procedimento descrito no ponto anterior. A agarose
foi aquecida até que a mistura ficasse translucida. Deixou-se arrefecer o gel, ndo deixando
que ele gelificasse e adicionou-se o borohidreto de sodio a 1%. Por fim, colocou-se o gel

num recipiente para que este gelificasse. Preparado o gel com uma altura de cerca de 3 mm,
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colocou-se nas amostras A e F durante 60 minutos e na amostra C durante 30 minutos, devido

a intensidade das manchas.

2.4. Apos tratamentos — Alcalinizacéo e Reencolagem

Depois de aplicada a solugéo de branqueamento, todas as amostras foram submetidas
a um banho alcalino. Este tratamento é recomendado por varios autores que referem que o
banho alcalino com solucéo de hidroxido de célcio depois do branqueamento aumenta a
estabilidade das fibras do papel (BURGESS, 1988; HOFMANN et al., 1991; BAKER, 1993;
BURGESS, REYDEN e KEYES, 1994; HENNIGES e POTTHAST, 2009;). Posto isto, foi
realizado um banho alcalino com uma solucéo de hidroxido de célcio com pH 8 durante 30
minutos.

Em seguida, foi realizada a reencolagem, um tratamento necessario apos a realizacéo
de tratamentos como o branqueamento que vdo remover parte da encolagem original do
papel. Num estudo ndo publicado, realizado por Figueira (2011), onde sdo comparados 0s
adesivos metil hidroxietil celulose e gelatina aplicados no papel como reencolagem ap6s o
branqueamento. A autora conclui que ap6s o envelhecimento artificial, o adesivo com
melhores resultados é o adesivo metil hidroxietil celulose (Tylose MH300p). Deste modo,
optou-se por realizar foi realizada a reecolagem por imersdo com adesivo metil hidroxietil

celulose (Tylose MH300p) por 30 minutos.

3. Envelhecimento artificial acelerado

A reversdo da tonalidade e manchas do papel depois do branqueamento € um
fendémeno que tem sido referido (BURGESS, 1980; DUROVLC e ZELINGER, 1993;
SUESS, 2009; SMITH, 2012). Com o intuito de tentar prever o comportamento dos papéis
em estudo apds os Vvarios tratamentos, realizou-se o envelhecimento artificial acelerado,
segundo a norma ISO 5630-1:1991. As amostras foram colocadas em tubos de vidro
devidamente identificados. Como referido na norma realizou-se o acondicionamento prévio,
com 0s tubos sem tampa a 23° C de temperatura e 50% de humidade relativa (HR), durante
4 horas. Depois de realizado o acondicionamento prévio, colocaram-se os tubos fechados na

estufa Memmert, modelo UL30, a uma temperatura de 105°C durante 144 horas, iniciando-
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se 0 envelhecimento. Deixou-se a estufa arrefecer gradualmente e de seguida foram retirados
0s tubos.

O uso de ageing vessels é recomendado por Arnold (2000), Bansa (2002) e
mencionado na norma mais recentemente revista 1ISO 5630-3:1993. Com este método, o
contato da amostra com o tubo de vidro é minimo, o que faz com que ndo haja tensdes
durante o envelhecimento. O facto de existirem varias amostras com diferentes tratamentos,
com a utilizacdo dos tubos evitaria possiveis contaminacdes.

O principal motivo pelo qual foi eleito este método de envelhecimento deve-se ao
facto de a cdmara de envelhecimento existente no Laboratorio José Figueiredo ndo estar em
condigdes de utilizacdo na altura, optando por um envelhecimento apenas recorrendo a

temperatura.

4. Tecnicas de caracterizacao

4.1. Identificacao de fibras

Para a identificacdo de fibras foi recolhida uma pequena amostra para cada tipo de
papel (A, B, C, D e F) que foi preparada e observada ao microscopio. As amostras foram
colocadas nas respetivas laminas, para a separacdo das fibras, que consiste em colocar uma
gota de &gua desionizada, que hidrata as fibras, ajudando na sua separacdo e consequente
identificacdo. Em seguida, cada amostra foi corada com reagente Herzberg, com a colocagédo
de algumas gotas sobre as fibras e por fim a colocacdo de uma lamela sobre as fibras. A
observacdo foi realizada com o microscopio da marca Cambridge Instruments do modelo
Galen I11. O corante Herzberg foi o Unico reagente utilizado, pois permite uma completa
identificacdo das fibras, ndo sendo considerado necessario a utilizacdo de outro corante para
confirmar os resultados obtidos (MODICA et al., 2016).

4.2. Registo fotografico

As imagens foram obtidas usando uma camara Nikon Coolpix P520 colocada numa
coluna de suporte fotografico. Para as imagens obtidas com radiagdo UV foi utilizada uma
iluminacdo portatil, marca Waldmann, com duas lampadas Philips TL4 W/8 FAT5/BLB,
mantendo a distancia entre as amostras e a maquina constante. Para as imagens obtidas com
luz transmitida, foi utilizada uma mesa de luz. Tanto no registo fotografico com radiagéo

ultravioleta, como com luz transmitida, 0 modo utilizado foi 0 modo automaético. As imagens
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com luz refletida foram realizadas em modo incandescente, pois a fonte de iluminagédo é
incandescente, com equilibrio de brancos 0. Foram utilizadas quatro ldmpadas, duas a direita
e duas a esquerda, formando um angulo de 45° com a superficie onde eram colocadas as

amostras. As lampadas utilizadas sdo da marca Philips e de 75 W.

4.3. Microscopia 6tica

A microscopia Gtica foi utilizada para obter imagens pormenorizadas das amostras,
permite observar a superficie do papel e detetar possiveis alteracbes no arranjo das fibras.
Utilizou-se o microscopio estereoscopio da marca Leica e modelo MZ6, com ampliacOes de
6,3x; 12,5x e 25x para observar a superficie do papel, analise morfolégica e cromaticas nas
varias amostras. A Leica CLS x 100 light spot foi utilizada com fonte de iluminagéo rasante.
O registo fotografico foi obtido usando uma camara Nikon Coolpix P520, no modo

automatico sem ampliacéo.

4.4. Analise colorimétrica

A tonalidade do papel das véarias amostras nos diferentes momentos, antes de
tratamento, depois de tratamento e depois de envelhecimento, foi avaliada por colorimetria
com a obtencdo das coordenadas CIE L* a* b*. Para as analises utilizou-se o
espectrofotometro da marca DataColor International e modelo Checkll® Plus. O
espectrofotdmetro estd equipado com um sistema de iluminacgdo difusa com uma lampada
de xénon, alcance espectral de 360-700 nm. O aparelho foi calibrado consoante as instrugdes
do fabricante, com um padrdo branco e padrdo preto. O valor apresentado para cada
parametro L* a* b* é um valor médio da leitura efetuada em trés pontos diferentes da

amostra e trés leituras em cada ponto.

4.5. Microscopia eletrénica de varrimento com microanalise por raios-X
em modo de pressao variavel (VP-SEM/EDS)

Devido ao elevado numero de amostras optou-se por ndo caracterizar todas por esta
técnica. As amostras analisadas foram as amostras F, com a excecdo das amostras F3a,
devido ao facto deste método ndo apresentar resultados considerados satisfatorios na

remoc¢do das manchas de foxing. A técnica foi usada ainda nas amostras A2a e C2a e nas
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amostras A6a e C6a, as duas Ultimas correspondem a aplicacdo de um método que até a data
n&o foi estudado, o borohidreto-gel.

As analises foram realizadas usando um microscépio eletrénico de varrimento da
marca HITACHI e modelo S-3700N com um espectrometro de raios X da marca Briker
modelo Xflash 5010 acoplado. As analises foram realizadas com uma pressdo de ar na
camara de 40 Pa. As analises de EDS foram realizadas com uma aceleragdo de 20kV e as
imagens em modo de eletrdes retro difundidos a 15Kv. As amostras foram colocadas no
porta-amostras de aluminio fixadas com fita adesiva de carbono e para localizar as areas de

mancha foram colocadas umas argolas nas mesmas.

4.6. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier em
modo de reflexdo total atenuada (FT-IR-ATR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier foi utilizada para
analise das amostras em modo de reflexdo total atenuada (ATR) que permite analise das
amostras sem necessitar de preparacao prévia das mesmas. As amostras foram colocadas em
contato direto com o cristal de diamante, posicionadas na superficie do suporte do aparelho.
Para a anélise foi utilizado um espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR) da marca Briiker do modelo ALPHA com um médulo ATR QuickSnap, com cristal
de diamante acoplado. Os espectros foram adquiridos em modo absorvancia com a
acumulacio de 128 varrimentos, na gama de nimeros de onda entre 4000 e 375 cm™ e
resolucdo espectral de 4 cm™. Os espectros foram registados e analisados com o programa
OPUS, versédo 6.5 e 0o OMNIC. A interpretacdo dos espectros foi feita por comparagéo com

0s espectros em base de dados e artigos cientificos da especialidade.
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Parte 111 — Resultados

1. Caracterizagao das amostras

1.1 Grupo |

Amostras A

O papel das amostras A contém fibras essencialmente de trapo com algumas fibras
de palha (Anexo 1); é um papel velino com uma espessura de 0,27 mm, de tonalidade
creme (figura 3a), que quando observado com luz transmitida, se apresenta translucido,
mostrando uma distribuicdo desigual das fibras (figura 3b). No que diz respeito as
manchas de foxing, estas apresentam uma tonalidade castanha esverdeada, varias
dimensGes que variam entre 0 muito pequeno e o pequeno. Estas apresentam um formato
irregular, delineado (figura 3a), quando observadas sob radiagdo UV, ndo existindo
fluorescéncia na zona das manchas (figura 3c). As manchas de foxing atribuidas a origem
metalica pela concentragdo de ides metalicos, designadas por Cain (1992), “bullseye ”,
ndo apresentam fluorescéncia quando observadas sob radiacdo UV. Alguns autores

referem que quando as manchas se desenvolvem para uma tonalidade castanha, deixa de

ser possivel observar fluorescéncia nas mesmas, referindo que este facto esta relacionado
com o processo de oxidacdo (BORUVKA, 2008; PEDERSOLI e LIGTERINK, 2001;
PEDERSOLLI, LIGTERINK e BOMMEL, 2001; REBRIKOVA e MANTUROVSKAYA,
2000).
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Figura 3 — Registo fotografico de pormenor da amostra A: a) luz visivel; b) luz transmitida; c) radiacdo UV
(Francisca Figueira — LJF)
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Amostras C

As amostras C séo de papel velino com tonalidade creme, com uma espessura de
0,15 mm (figura 4a). O papel é de pasta quimica de resinosa com fibras de palha (esparto)
(Anexo I). Observado a luz transmitida, o papel é translucido, mostrando uma distribuicao
desigual das fibras (figura 4b). Relativamente as manchas de foxing, estas apresentam
uma tonalidade laranja acastanhada, formadas por uma aglomeragéo de pequenos pontos
que cobrem o papel quase todo (figura 4a). Ao observar o papel com a radiacédo
ultravioleta observam-se dois tipos de foxing: um que ndo mostra florescéncia e apresenta
uma tonalidade mais escura e outro que floresce num tom amarelo alaranjado (figura 4c).
Florian e Manning (2000) atribuem a fluorescéncia de tonalidade amarela a aminoacidos

presentes nas proteinas das estruturas flngicas.

Figura 4 - Registo fotografico de pormenor da amostra C: a) luz visivel; b) luz transmitida; c) radiagdo UV
(Francisca Figueira — LJF)

Amostras F

O papel referente as amostras F € um papel velino de tonalidade bege préximo do
branco (figura 5a), com uma espessura de 0,21 mm, constituido por fibras de trapo (Anexo
). Apresenta uma distribuicdo uniforme das fibras quando observado com luz transmitida
(figura 5b). Em relacéo as manchas de foxing, estas apresentam uma tonalidade ocre, com
dimensdes variando entre o pequeno e médio de formas irregulares, sendo a mancha mais
intensa no centro, atenuando nas extremidades (figura 5a). Com a observacdo sob
radiacdo ultravioleta observou-se fluorescéncia de igual forma tanto no centro como nas
extremidades da mancha, de tom branco que vai para além das manchas (figura 5¢). Como
referido anteriormente, as manchas que sob radiacdo UV apresentam fluorescéncia com
tonalidade entre o branco e amarelo claro sdo associadas a atividade fungica e podem
estar relacionadas com os aminoacidos presentes nas proteinas da estrutura do fungo
(CAIN, 1992; FLORIAN e MANNING, 2000; PEDERSOLI e LIGTERINK, 2001).
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

Figura 5 — Registo fotografico de pormenor da amostra F: a) luz visivel; b) luz transmitida; c) radiagdo UV
(Francisca Figueira — LJF)

1.2 Grupo Il

Amostras B

O papel das amostras B apresenta pasta quimica de resinosa com fibras de palha
(esparto) (Anexo ). E um papel velino com uma espessura de 0,13 mm, de tonalidade
creme, e quando observado com luz transmitida é translucido, mostrando uma
distribuicdo pouco uniforme das fibras (figura 6b). As amostras apresentam manchas de
foxing menos concentradas e com uma tonalidade mais clara. Estas sdo mais difusas e
aglomeradas no centro, (figura 6a), expostas a radiacéo ultravioleta, as manchas exibem
florescéncia com um tom branco para além da mancha sendo a sua estrutura mais
percetivel que na observacdo com luz visivel (figura 6¢). Cain (1992) refere que as
manchas com estas particularidades, quando observadas sob a incidéncia de radia¢éo UV,
apresentam fluorescéncia de tonalidade branca e uma estrutura de “snowflakes”. Estas
manchas sdo normalmente associadas a atividade fangica (CAIN, 1992; FLORIAN e
MANNING, 2000; PEDERSOLI e LIGTERINK, 2001).

Figura 6 - Registo fotogréafico de pormenor da amostra B: a) luz visivel; b) luz transmitida; c) radiacdo UV
(Francisca Figueira — LJF)
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Amostras D

As amostras D sdo de papel velino com tonalidade creme, com espessura de 0,13
mm (figura 7a). O papel é de pasta quimica de resinosa com fibras de palha (esparto), a
semelhanga das amostras B e C (Anexo 1). Observado a luz transmitida, o papel é
translucido, mostrando uma distribuicdo uniforme das fibras (figura 7b). As manchas de
foxing deste papel apresentam-se muito difusas e algumas aglomeradas formando um
grande circulo, muito similar ao das manchas nas amostras B, mas aparecem em maior
concentracédo (figura 7a). Com radiacdo ultravioleta pode-se observar que as manchas
exibem trés tonalidades de fluorescéncia: laranja acastanhado na zona de maior
intensidade de cor, um amarelo claro nas manchas mais claras e branco nas zonas
circundantes as mesmas (figura 7c). As manchas que apresentam fluorescéncia de
tonalidade amarela e uma estrutura de “snowflakes”’, quando observadas a radiacédo UV,
normalmente sdo associadas a atividade fangica (CAIN, 1992; FLORIAN e MANNING,
2000; PEDERSOLI e LIGTERINK, 2001).

Figura 7 - Registo fotografico de pormenor da amostra D: a) luz visivel; b) luz transmitida; c) radiagdo UV
(Francisca Figueira — LJF)
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

2. Registo fotogréafico e microscopia oOtica
2.1 Grupo |

A limpeza por via himida contribuiu para a reducéo da tonalidade das manchas
nas amostras C14 e F14 e praticamente ndo alterou as manchas de foxing na amostra A14
com observacdo a luz visivel. No entanto com luz transmitida e radiagdo UV as manchas
reduziram bastante na amostra A14. A amostra F14 n&o sofre alteragdo quando observada
sob radiacdo UV, como se pode observar ver na tabela 2.

Tabela 2 - Amostra A, C e F antes e depois da limpeza por via himida.

Refletida Transmitida uv

Antes Depois Antes Depois Antes Depois

Os tratamentos com borohidreto de sodio, tanto na aplicacdo pontual como
incorporado no gel, mostraram-se eficazes na remogao das manchas em todas as amostras,
embora na amostra A6a sejam visiveis manchas muito ligeiras de tonalidade muito clara
(tabela 3). Na amostra F4a é possivel verificar um ligeiro reaparecimento das manchas

com luz transmitida, depois do envelhecimento (tabela 5).

Nos branqueamentos por oxidagdo pode-se verificar que estes removeram as
manchas nas amostras C (tabela 4). Nas amostras F, com estes branqueamentos as
manchas ndo sdo visiveis com luz refletida, mas ao observar com luz transmitida, estas
sdo percetiveis (tabela 5). Depois do envelhecimento verifica-se um ligeiro aumento da

intensidade das manchas nas amostras F, quando observado com luz transmitida (tabela
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5). Malesi¢ (2008) refere no seu estudo que a eficacia do branquemaneto com peréxido
de hidrogénio na remocao das manchas de foxing é apenas a curto prazo, e que apos algum
tempo as manchas tendem a reaparecer. Dos branqueamentos por oxidac¢do nas amostras
A, apenas o branqueamento com peroxido de hidrogénio a 5% e 3% removeu as manchas,
sendo apenas visiveis manchas muito ligeiras (tabela 3). Os restantes branqueamentos por
oxidacao nas amostras A apenas diminuiram a intensidade das manchas (tabela 3).

O tratamento enzima-quelante-gel nas amostras A removeu algumas manchas
com tonalidade mais clara e diminuiu a intensidade das manchas mais escuras (tabela 3).
As manchas que antes surgiam bem delimitadas, aparecem difusas depois deste
tratamento. Nas amostras C5a e F5a é possivel verificar que este tratamento nao removeu

completamente as manchas, apenas diminuiu a sua intensidade (tabela 4 e tabela 5).

Apos a realizacdo dos tratamentos, em todas as amostras, o papel ficou mais
translucido, sendo este aumento mais evidente nas amostras onde foi aplicado o peréxido
de hidrogénio e também as amostras A e C tratadas com borohidreto de sodio (tabela
3tabela 4). Este aumento da translucidez serd possivelmente devido a remocdo da
encolagem. Ainda nestas amostras, ap6s o envelhecimento, apenas é visivel um ligeiro

escurecimento da tonalidade do papel, sem reversao das manchas.

Em todas as amostras A, exceto na amostra Al4, depois de realizados os
tratamentos e envelhecimento, é possivel observar fluorescéncia de tonalidade branca
precisamente nas zonas onde existiam manchas, o que ndo se verificava antes de
realizados os tratamentos (tabela 3). Nas amostras C, a inicial fluorescéncia de tonalidade
alaranjada deixa de ser observada, aparecendo uma fluorescéncia de tonalidade branca,
depois de realizados os tratamentos e envelhecimento (tabela 4). O aparecimento de
fluorescéncia nas amostras A e C poderia ser explicado se um processo de oxidagdo
tivesse sido desencadeado pela aplicacdo dos branqueamentos por oxidacdo. Contudo,
esta fluorescéncia também ocorreu nos restantes tratamentos com agentes redutores e no
tratamento enzima-quelante-gel (BORUVKA, 2008). Alguns autores referem que, se o
processo de limpeza por via himida apds o branqueamento com borohidreto de sddio ndo
for completo, pode deixar residuos de borato, o que aumenta a fluorescéncia sob radiagéo
UV (BURGESS, REYDEN e KEYES, 1994). No entanto isto ndo explica a fluorescéncia

nas restantes amostras apds os tratamentos.
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

A fluorescéncia de tonalidade branca, que antes dos tratamentos era visivel nas
amostras F para além das areas com manchas, depois de realizados os tratamentos,
reduziu apenas para a zona da mancha (tabela 5). A diminuicdo da fluorescéncia de
tonalidade branca pode ser atribuida a perda de atividade fangica removida pelos
tratamentos com hidroxido de célcio realizados nas amostras. Alguns autores mencionam
que os residuos produzidos por fungos sao sollveis em solugdes alcalinas (BERTALAN,
LEE e PRICE, 1994) e que tratamentos com hidroxido de célcio inibem a atividade
fangica (VALENTIN, 1986).

Em todas as amostras ndo foi possivel observar qualquer alteracdo ou distorcdo
das fibras, através de observacédo ao microscépio 6tico com uma ampliacéo de 25x (tabela
6). Os resultados apresentados nas tabelas referentes ao registo fotografico das amostras
A, C e F foram retirados na mesma zona de mancha antes e depois do tratamento e
também envelhecimento, 0 mesmo ndo se verifica para os resultados com microscopia

Otica.
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Tabela 3 - Registo fotografico das amostras A antes e depois do tratamento e envelhecimento.

Tratamentos
. Peréxido de Peréxido de Permanganato  Permanganato Borohidreto Enzima- .
Limpeza . oy . b - - s Borohidreto-
(A14) hidrogénio a hidrogenio a de potéssio _ de potéssio de s6dio quelante-gel gel (A6a)

imersao(A3b

Sem
tratamento

Com

Luz visivel tratamento

Envelhecimento

Sem
tratamento

Com

Transmitida tratamento

Envelhecimento

Sem
tratamento

Com

w tratamento

Envelhecimento
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

Tabela 4 - Registo fotografico das amostras C antes e depois do tratamento e envelhecimento.

Tratamentos
. Peréxido de Peréxido de Permanganato  Permanganato . Enzima- .
Limpeza hidrogénio a hidrogénio a de potassio de potassio Borohidreto quelante-gel Borohidreto

(C14) de sodio (C4a) gel (C6a)

imersdo (C3b

Sem
tratamento

Com

Luz visivel
tratamento

Envelhecimento

Sem
tratamento

Com
tratamento

Transmitida

Envelhecimento

Sem
tratamento

uv Com
tratamento

Envelhecimento
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Tabela 5 - Registo fotografico das amostras F antes e depois do tratamento e envelhecimento.

Tratamentos
. Peréxido de Peréxido de Permanganato  Permanganato . Enzima- .
Ll(rgfz)z a hidrogénio a hidrogénio a de potassio de potassio deng?j?éd(r&%) quelante-gel BOZ;Q'&;Z;O
5% (F2a) 3% (F2b) pontual (F3a)  imersdo (F3b) g
T =g ] w ¥ eiree > & - e w o
Sem r,—M ¥ E-‘i MW% %ﬁmgy 5 S 7 . o ¥
tratamento o SRS | AR S | & Tl ¥ ;(Q”V’ Bl
Lol = dudd Gl A Il b
 titemces E t T b
Luz visivel Com ~hro 5 o7 %3' : : — Yng‘
uz visive © YOt e
tratamento g 177 (27 B et 4
A Ers
Envelhecimento ; ® - g =
2 s e
Sem
tratamento
. Com
Transmitida tratamento
_ ey e |
Envelhecimento
Sem
tratamento
uv Com
tratamento

Envelhecimento
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

Tabela 6 — Registo fotografico da superficie das amostras, através da microscopia 6tica com ampliacdo 25 x, antes e depois do envelhecimento.

Tratamentos
Permanganato Permanganato
Amostras Sem Limpeza por rﬁ’i?jrr%)(lgrijigz rﬁ’i?jrr%)(lgrijigz de potassio dae Fl)i?:?sgéo Borohidreto Enzima- Borohidreto-
tratamento via himida 5% % 3% % aplicacdo pgntuagl + de sédio quelante-gel gel
pontual

imersdo

Depois
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

2.2 Grupo Il

As amostras B e D sdo um exemplo de que nem sempre é necessario recorrer ao
branqueamento pois a limpeza por via himida mostrou-se suficiente, como se pode observar
pelos resultados apresentados na tabela 7 para as amostras B14 e D14. Na amostra B14, com
a luz visivel é possivel observar que as manchas foram removidas com a limpeza, ainda que
com a luz transmitida sejam visiveis, ndo justifica a realizacdo de branqueamento. Com a
radiacdo ultravioleta é possivel observar que depois da limpeza a florescéncia branca deixou
de ser visivel. Na amostra D14, a fluorescéncia anteriormente observada sob a incidéncia de

radiacdo UV diminui sendo apenas visivel uma ligeira fluorescéncia de tonalidade branca.

Tabela 7 - Amostra B e D antes e depois da limpeza por via himida.

Refletida Transmitida uv

Antes Depois Antes Depois Antes Depois

B14

D14
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Tratamento e estudo.

3. Anélise colorimétrica

As amostras foram analisadas por colorimetria, obtendo as coordenadas CIE L* a*
b* C* e h, com o intuito de avaliar as alteraces na tonalidade do papel do ponto de vista
cromatico e de luminosidade. A analise colorimétrica foi realizada em amostras sem
tratamento ao papel (A1P, C1P e F1P), nas manchas de foxing (A1M, C1M e F1M) e nas
amostras antes e depois do envelhecimento. Os resultados serdo apresentados por diagrama
de cromaticidade (a* e b*), bem como os valores de luminosidade (L*). No Anexo Il
encontram-se apresentadas todas as tabelas com os valores de todas as coordenadas das

amostras.

3.1 Amostras A

Observa-se um aumento da luminosidade para todas as amostras, independentemente
do tratamento realizado (figura 8). As amostras apresentam aproximadamente entre 1 e 9 %
de aumento da luminosidade, comparando com a amostra sem tratamento na zona de mancha
(A1M) e no papel (A1P). As amostras com o maior aumento de luminosidade sdo as amostras
Ada, com aumento de 8,9 %, e A6a, com aumento de 7,7%. Em seguida, a amostra A3b com
aumento de 7,6 % e as amostras A2b, A2a, A3a com aumento de 7,2%, 5% e 3,7%,
respetivamente. A amostra com menor alteragdo em termos de luminosidade, comparando
com a amostra sem tratamento, foi a amostra Aba, correspondente ao tratamento enzima-

quelante gel com um incremento de 0,9%.

XALP xA1IM ¢ A2a BA2b xA3a © A3b + A4 ®A5 4 A6

de +7’ —Ar+
e L X VA B P I
62 63 64 65 66 67 68 69 70O 71 72 73 74 75 76 77 78

Figura 8 - Representacdo esquematica do parametro L* entre os valores 62 e 78 para as amostras A.
Relembrando que o 0 corresponde ao branco e o 100 ao preto. de— depois do envelhecimento; ae — antes do
envelhecimento.

Em todas as amostras ocorreu uma diminuic¢do da luminosidade com o procedimento

de envelhecimento artificial acelerado, que varia aproximadamente entre 0,1 % (amostra
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A6a) e 1,8 % (amostra A2b). Nas amostras Ada e Aba a luminosidade diminui 0,4% em
ambas. As amostras A2a e A3b tiveram uma diminuigéo de 0,7% e 0,8%, respetivamente.
Comparando com a amostra A1P, nenhuma das amostras apresentou uma reversdo total da
tonalidade do papel, em termos de luminosidade, apos o envelhecimento.

Relativamente aos parametros a* e b*, verifica-se que as amostras A tendem a
apresentar uma diminuicdo de valores comparando com a amostra A1P (figura 9 e figura
10). A amostra Aba apresenta um pequeno aumento da coordenada a*, indicando que a
amostra ficou ligeiramente mais avermelhada que a amostra (A1P), como é possivel verificar
na figura 10b.

Apos o envelhecimento, é possivel verificar um aumento das coordenadas a*e b*,
indicando que as amostras ficaram mais avermelhadas e amareladas (figura 9 e figura 10).
Este aumento ndo ultrapassa os valores obtidos pela amostra sem tratamento, indicando que
mesmo depois do envelhecimento as amostras ndo voltaram a tonalidade inicial. O mesmo
n&o se verifica com a amostra A5a-env, que apresenta valores superiores aos valores obtidas
para amostra A1P (figura 10b). Isto indica que a amostra Aba ficou com uma tonalidade

mais avermelhada e amarelada.

XA1P XA1P
25 - 25 -

A1M AlIM

A2a X A3a

15 *‘(  A2a-env 15 1§ A3b

A2b ® A3b-env

5 W A2b-env 5

a*\ T T T T 1 * T T T T T 1

-25 -15 55 | 5 15 25 -25 -15 5 | 5 15 25
-15 A -15 A
3) 25 - b) 25 -
b* b*

Figura 9 - Representacdo esquematica dos parametros a* e b* entre os valores -25 e 25 para as amostras
tratadas com: a) peroxido de hidrogénio, A2a e A2b, antes e ap06s 0 envelhecimento e amostra Al papel e
mancha; b) permanganato de potassio, A3a e A3b, antes e depois do envelhecimento e amostra Al papel e
mancha.

44
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Tratamento e estudo.

) XA1P XAlP
25 ALM 25 ASa
+Ada ®A5a-env
1 X - i
15 A + Ada-env 15 ? A1M
Aba
A Aba-env
5 A 5
a* T T T T ] a* T T T T )
-25 -15 %5 | 5 15 25 -25 -15 95 | 5 15 25
-15 -15 -
a) -25 - b) -25 b

Figura 10 - Representacdo esquematica dos parametros a* e b* entre os valores -25 e 25 para as amostras
tratadas com: a) borohidreto de s6dio, Ada e A6b, antes e apds do envelhecimento e amostra Alpapel e
mancha; b) enzima-quelante-gel, A5a, antes e apos do envelhecimento e amostra Alpapel e mancha.

Podemos verificar que todas as amostras, com excecdo da Ab5a, aumentaram a
luminosidade e ficaram mais esverdeadas e azuladas (diminuicdo a* e b*) o que é de esperar
apos qualquer tratamento de limpeza e remocdo de manchas (HOFFMANN, REYDEN e
BAKER, 1991; MALESIC, KOJC e SELIH, 2008; SULLIVAN, BROGDON-
GRANTHAM e TAIRA, 2014). Os tratamentos com borohidreto de sddio mostraram um
maior aumento da luminosidade do papel e mancha. Ap6s o envelhecimento no geral todas
as amostras diminuiram a luminosidade e ficaram mais avermelhadas e amareladas (aumento
de a* e b*). O branqueamento com borohidreto de sodio foi o0 que apresentou uma menor
diminuicdo da luminosidade e menor alteracdo dos parametros a* e b*. Hoffmann (1991)
refere que este branqueamento mostra melhor estabilidade da cor ap6s o envelhecimento,
qguando comparado com outros branqueamentos, tais como, permanganato de potassio e

perdéxido de hidrogeénio.
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3.2 Amostras C

Verifica-se um aumento da luminosidade em todas as amostras C apds realizados
diversos tratamentos (figura 11), comparando com a amostra sem tratamento na zona de
mancha (C1M) e no papel (C1P). Este aumento variou entre 0,7% (amostra A5a) e 0s 4,2%
(amostra C6a), comparando com a amostra C1. As amostras C4a e C2b apresentam um
aumento de 3,8%, seguindo-se as amostras C3b, C2a e C3a com aumento de 3,5 %, 2,5 % e

2,2%, respetivamente.

X CI1P % C1M ¢ C2a mC2b xC3a @ C3b + C4a®(C5a a C6a

de

ae X — A L*
70 71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 8 83 84 85

Figura 11 - Representacdo esquematica do pardmetro L* entre os valores 70 e 85 para as amostras A.
Relembrando que o 0 corresponde ao branco e 0 100 ao preto. de— depois do envelhecimento; ae — antes do
envelhecimento.

Com o envelhecimento artificial acelerado, verifica-se uma diminuicdo da
luminosidade nas amostras C (figura 11), entre 0,8 % (amostra C4a) e 0s 3% (amostra C5a).
A amostra C3b apresenta uma diminuicdo de 1,8% e as restantes amostras (C2a, C2b e C6a)
apresentam uma reducéo de 1,1%.

Analisando os valores correspondentes aos parametros a* e b* das amostras C,
verifica-se uma diminuicao destes valores comparando com a amostra C1 (figura 12 e figura
13), o que indica uma diminuicdo da componente vermelha e amarela na tonalidade do papel.
As amostras C2b, C3b, C4a e C6a apresentam valores negativos, o que indica um aumento
da componente verde na tonalidade, quando comparada com a amostra C1P.

Nas amostras ap6s o envelhecimento artificial acelerado verifica-se um aumento das
coordenadas a*e b*, indicando que as amostras ficaram ligeiramente mais avermelhadas e
amareladas, comparando com os valores antes do envelhecimento (figura 12 e figura 13). A
amostra C5a-env é a Unica que apresenta valores superiores aos valores obtidas para amostra
C1P, indicando que esta amostra apresenta uma tonalidade mais avermelhada e amarelada

gue a amostra sem tratamento (figura 13b).

46



Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.

25 4 % X C1P
XC1M
C2a
15 X # C2a-env
C2b
: mC2b-env
5 -
a*\ T T T T 1
-25 -15 -55 | 5 15 25
-15 -+
a)
255

Tratamento e estudo.

25 - XC1P
CiM
XC3a
IX C3b
15 % ® C3b-env
5 .
a* l T T T T 1
-25 -15 -55 ) 15 25
_15 _
b)
-25 i
b*

Figura 12 - Representacdo esquematica dos parametros a* e b* entre os valores -25 e 25 para as amostras
tratadas com: a) peroxido de hidrogénio, C2a e C2b, antes e ap6s o envelhecimento e amostra C1 papel e
mancha; b) permanganato de potassio, C3a e C3b, antes e depois do envelhecimento e amostra C1 papel e

mancha.
25 - X XC1P
XC1IM
+ Cda
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Figura 13 - Representacdo esquematica dos parametros a* e b* entre os valores -25 e 25 para as amostras
tratadas com: a) borohidreto de s6dio, C4a e C6a, antes e apds do envelhecimento e amostra C1 papel e
mancha; b) enzima-quelante gel, C5a, antes e apds do envelhecimento e amostra C1 papel e mancha.

De um modo geral, verificou-se um amento da luminosidade e diminui¢do dos

parametros a* e b*, indicando que as amostras ficaram mais esverdeadas e azuladas, sendo

os resultados esperados apos qualquer tratamento de remogdo de manchas (HOFFMANN,
REYDEN e BAKER, 1991; MALESIC, KOJC e SELIH, 2008; SULLIVAN, BROGDON-
GRANTHAM e TAIRA, 2014). Os tratamentos com borohidreto foram os que apresentaram

maior aumento da luminosidade e um menor escurecimento apds o envelhecimento. O
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tratamento com enzima-quelante-gel foi o tratamento com menor alteracdo da luminosidade.
Ap0s o envelhecimento, a amostra C5a escureceu e ficou mais amarelada e avermelhada (b*

e a*) do que a amostra sem tratamento C1P.

3.3 Amostras F

Tal como nas amostras A e C, em todas as amostras F verificar-se um aumento da
luminosidade, comparando com a amostra F1 na zona de mancha e no papel (figura 14). Este
aumento varia entre 1,4 % (amostra F5a) e os 2,5 % (amostras F2b, F3b). A amostra F2a
apresentava um aumento de 2,4 %, seguindo-se as amostras F6a, F4a e F3a com aumento de
2,3 %, 2,1 % e 1,5 %, respetivamente.

XF1P XF1M & F2a mF2b X F3a © F3b + F4a®»F5a A F6a

|
de

ae | X e O L*
78 79 80 81 82 83 84 85 86 87 88

Figura 14 - Representagdo esquematica do parametro L* entre os valores 78 e 88 para as amostras F.
Relembrando que o 0 corresponde ao branco e 0 100 ao preto. de— depois do envelhecimento; ae — antes do
envelhecimento.

Verifica-se uma diminuicdo da luminosidade em todas as amostras F depois do
envelhecimento artificial acelerado (figura 14), entre 0,5 % (amostra F4a) e 3,5% (amostra
F5a). As amostras F6a, F2b, F2a e F3b apresentam uma diminui¢do da luminosidade de
0,7%, 0,9%, 1,2% e 2,8%, respetivamente. As amostras F3b e F5a valores de luminosidade

inferiores a amostra F1, sem tratamento.

Em relacdo as coordenadas a* e b*, analisando os valores obtidos nas amostras F
depois dos tratamentos, verificar-se uma diminui¢do, quando comparadas com a amostra F1
(figura 15 e figura 16), exceto a amostra F5a. Esta amostra apresenta um aumento da
coordenada a*, o que significa que a tonalidade do papel ficou ligeiramente mais
avermelhada (figura 16b). As amostras F2b e F3b apresentam valores negativos em relagdo
a coordenada a*, indicando que depois do tratamento a tonalidade do papel destas amostras

ficou ligeiramente esverdeada.
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Comparando os valores dos parametros a* e b* nas amostras F, antes e depois do
envelhecimento, é possivel verificar que houve um aumento destes parametros. Nas amostras
F3b-env, F5a-env e F6a-env verifica-se um aumento na coordenada b* superior ao valor da
amostra F1 (figura 15 e figura 16), o que indica que estas amostras ficaram com uma
tonalidade mais amarelada do que a amostra sem tratamento. Todas as restantes amostras

apos o envelhecimento apresentam valores inferiores.

20 - XF1P 20 -+ XF1P
XF1M FIM
®F2a XF3a
¢ F2a-env F3b
10 A F2b 10 1 @ F3b-env
‘ B F2b-env &
a*\ T 0 T 1 a*\ T 0 T 1
-20 -10 D 10 20 -20 -10 D 10 20
-10 -10
2 20 b) 20,

Figura 15 - Representacéo esquematica dos pardmetros a* e b* entre os valores -20 e 20 para as amostras
tratadas com: a) perdéxido de hidrogénio, F2a e F2b, antes e apds o envelhecimento e amostra F1 papel e
mancha; b) permanganato de potéssio, F3a e F3b, antes e depois do envelhecimento e amostra F1 papel e

mancha.
20 ~ XF1P 20 XF1P
XF1IM F1iM
+F4da F5a
| + F4a-env @®F5a-env
10 F6a 10
% A Fb6a-env
ax T 0 T | a*’ T 0 T ]
-20 -10 ) 10 20 -20 -10 ( 10 20
-10 A -10 A
a) ] b) 20 J
20 205

Figura 16 - Representacdo esquematica dos parametros a* e b* entre os valores -20 e 20: a) amostras com
o tratamento com borohidreto de sédio, F4a e F6b, antes e depois do envelhecimento e amostra F1 papel e
mancha; b) as amostras com o tratamento enzima-quelante gel, F5a, antes e depois do envelhecimento e

amostra F1 papel e mancha.
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Os brangueamentos por oxidacdo foram o0s que mostraram um maior aumento da
luminosidade com excecdo da amostra F3a. Apds o envelhecimento podemos verificar que
0 brangueamento com borohidreto de sodio é o mais estavel, com menor alteracdo dos
parametros a*, b* e L*. A estabilidade do borohidreto apds o envelhecimento é também
referida por Hoffmann (1991) no seu estudo. Neste papel os tratamentos com géis (F5a-env
e F6a-env) e o branqueamento com permanganato de potassio imersdo (F3b-env), apds o
envelhecimento mostraram um aumento do parametro b* em relacdo a amostra sem
tratamento (F1P), indicando que os tratamentos ficaram mais amarelados que papel sem

tratamento.
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4. Microscopia eletronica de varrimento com microanalise por raios-X em
modo de pressdo variavel (VP-SEM/EDS)

O estudo por VP-SEM/EDS foi realizado para um grupo de amostras selecionadas,
dada a morosidade das andlises. O grupo de amostras F foi analisado na integra (F14-F6a),
com excecdo para a amostra F3a, que ndo obteve resultados satisfatorios na remocao de

manchas e dos grupos A e C foram analisada as amostras A2a, A6a, C2a e Cb6a.

4.1 Amostras A

Num estudo anterior efetuado a esta amostra em zonas com foxing e sem foxing
verificou-se a existéncia de acumulagdes de particulas de carbonato de calcio nas zonas de
foxing enguanto em zonas que ndo apresentavam visivelmente manchas de foxing apenas se
observam particulas de cargas (figura 17a,b). A analise por EDS identificou essas mesmas
cargas como sendo carbonato de célcio, sulfato de calcio, muscovite e quartzo (SANTOS et
al., 2014; RELVAS et al., 2015).

Apds o branqueamento com perdxido de hidrogénio a 5% das amostras A2a e Aba
(figura 18) foram observadas no microscopio electronico de varrimento e verificou-se que
em ambos os casos as acumulagdes de carbonato de célcio tinham sido, em geral eliminadas.
No caso da amostra A2a ainda se pode observar o que seria o restante da referida acumulagéo
de particulas, embora ja ndo apresentando o mesmo aspecto (figura 17a). As restantes

analises encontram-se no Anexo 11, sendo as apresentadas apenas representativas.

8)

15.0kV 10.7mm x56 BSE3D 20Pa’

Figura 17 - Imagem obtida por SEM do papel A, sem tratamento: a) na zona de foxing; b) na zona sem foxing
(Laboratério HERCULES).
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15.0kV 10.7mm x50 BSECOMP 40Pa 1.00mm 15.0kV 11.0mm x50 BSECOMP 40Pa

Figura 18 - Imagem obtida por SEM: a) amostra A2a, apds branqueamento com peroxido de hidrogénio a
5%, numa zona de foxing; b) amostra A6a, apds tratamento com borohidreto-gel (Laboratério HERCULES)

Além do aspeto morfoldgico da mancha, avaliado por SEM, foram feitas analises por
EDS as particulas encontradas. O mapeamento elementar (figura 19) permitiu verificar que
0 composto que reveste ainda algumas fibras de papel na zona de foxing na amostra A2a é
rico em célcio, sugerindo a presenca de carbonato de calcio, tal como observado por Santos
(2014) e Relvas (2015) em amostras deste papel ndo submetidas a tratamento. A presenga
de carbonato de célcio nestas acumulacGes deve-se provavelmente a reacdo lenta de
carbonatacéo entre o hidroxido de célcio usado no processo de producéo do papel e o didxido
de carbono presente no ar atmosférico (DABROWSKI et al., 2003). O carbanoto de célcio
poderad também dever-se a vestigios de hidroxido de calcio aplicado durante os tratamentos
ou a utilizacdo deste como carga, muito utilizado na producéo de papel (BEAZLEY, 1991;
MANENTE et al., 2012; NUNES et al., 2015). O mapeamento elementar permitiu ainda
observar a sobreposi¢do entre silicio (Si) e aluminio (Al), sugerindo a presenca de
aluminossilicatos ou de éxidos de aluminio, frequentemente encontrados na maioria dos
papéis do século XIX (BEAZLEY, 1991; NUNES et al., 2015).
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Figura 19 - Mapeamento elementar por EDS da amostra A2a na zona de foxing, mostrando os mapas de
Al, Sie Ca.

Na amostra A6a com a analise pontual por EDS foram detetados elementos calcio
(Ca), aluminio (Al), silicio (Si), potassio (K) e ferro (Fe) (figura 20). Estes elementos Al, Si
e K remetem para outra possivel carga, muscovite, um silicato hidratado de aluminio e

potassio (KAL(Si,AlO,)(OH),). O ferro € um elemento que pode estar presente em qualquer

constituinte, quer por contaminagdo da superficie ou como substituicdo estrutural na rede
cristalina do mineral (BEAZLEY, 1991).

Outra hipdtese é colocada num estudo realizado anteriormente para a caracterizacao
deste papel, onde sdo identificados os elementos enxofre (S) e célcio (Ca) na analise EDS,
atribuindo a uma possivel carga do papel, o sulfato de calcio (CaSO,) (SANTOS et al, 2014).

No presente estudo apenas foi detetada a presenca de sulfato de calcio na amostra A2a.
Possivelmente o sulfato de célcio tera sido removido com os tratamentos realizados ou néo
ter sido detetado nas areas de amostragem analisadas, na amostra A6a. No Anexo Il é
possivel encontrar representadas as restantes imagens representativas dos resultados obtidos

por SEM-EDS para estas amostras.
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Figura 20 — Espectro de EDS de uma analise pontual na amostra A6a.
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4.2 Amostras C

Em estudos realizados anteriormente ao papel referente as amostras C ndo foram
detetadas diferencas entre as zonas com foxing e sem foxing (figura 21a,b).
Aluminossilicatos, carbonato de célcio, sulfato de célcio e muscovite foram as possiveis
cargas identificadas com a andlise de EDS (SANTOS, 2014).

Ao analisar as amostras C, ap0s 0 branqueamento com peroxido de hidrogénio 5% e
tratamento borohidreto-gel com observadas no microscopio electrénico de varrimento foi
possivel observar algumas particulas com caracteristicas distintas da morfologia das fibras
do papel. Comparando as imagens obtidas ao papel sem tratamento e com tratamento (C2a
e C6a), ambas na area com mancha de foxing, ndo é possivel verificar alteracdes nas fibras.
Em ambos os casos antes e depois de tratamento (C2a e C6a) € possivel observar a existéncia

de particulas (figura 21).

15.0kV 10.9mm x50 BSE3D 20Pa

15.0kV 10.5mm x50 BSECOMP 40Pa 1.00mm 15.0kV 10.3mm x50 BSECOMP 40Pa
Figura 21 - Imagem obtida por SEM do papel C, sem tratamento: a) na zona de foxing; b) na zona sem
foxing; a) amostra C2a, ap6s branqueamento com peroxido de hidrogénio a 5%, numa zona de foxing; b)
amostra C6a, apos tratamento com borohidreto-gel (Laboratério HERCULES).
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Na amostra C2a, com analise pontual EDS foi possivel detetar a presenca aluminio
(Al), silicio (Si), potassio (K) e algum ferro (Fe) (figura 22). Sendo o aluminio e o silicio 0s
elementos predominantes em todas as analises pontuais realizadas. Estes elementos
provavelmente sdo devidos as cargas aplicadas no papel, caulinite, um aluminossilicato
hidratado (Al>SiOs(OH)s) ou muscovite, um silicato hidratado de aluminio e potéssio
(KAI2(SizAlO10)(OH)2) e o ferro de possiveis contaminagdes ou alteracdes da estrutura

cristalina dos minerais (Beazley, 1991).

Cts
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Figura 22 - Espectro de EDS de uma andlise pontual na amostra C2a.

A amostra C6a com a andlise pontual EDS foi possivel detetar a presenca
essencialmente de aluminio (Al), silicio (Si) e algumas particulas ricas em célcio (figura 23
e figura 24). A existéncia de particulas ricas em calcio foi também detetada pelo mapeamento
elementar assim como a presenca de Al e Si. As particulas de calcio poderao ser devidas ao
carbonato de calcio (CaCO,) uma carga muito utilizada no papel (BEAZLEY, 1991,

MANENTE et al., 2012; NUNES et al., 2015). A presenca de carbonato de célcio nestas

acumulagdes deve-se provavelmente a reacdo lenta de carbonatacdo entre o hidroxido de
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calcio usado no processo de produgdo do papel e o didxido de carbono presente no ar
atmosférico (DABROWSKI et al., 2003).

Num dos trabalhos realizados anteriormente de caracterizacdo do mesmo papel (C) é
referida uma outra possivel carga, sulfato de célcio (CaSOa) pela presenca dos elementos
enxofre (S) e célcio (Ca) na analise EDS (SANTOS et al., 2014). No presente estudo néo foi
possivel detetar estes elementos, provavelmente o sulfato de calcio poderia ndo ter sido
detetado nas areas de amostragem analisadas ou ter sido removido com os tratamentos
realizados. No Anexo Il encontram-se representadas as restantes analises obtidas por
SEM/EDS.

[22]
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Figura 23 - Espectro de EDS de uma andlise pontual na amostra C6a.

8958

200KV 10.2mm x200 BSECOMP 40Pa 200Um  AGH200 x HV: 20,0 kKV.OWD: 102 mri

Figura 24 - Mapeamento elementar por EDS da amostra C6a, na zona de foxing, mostrando o
mapa de Ca.
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4.3 Amostras F

Acumulacgdes de particulas ricas em célcio foram encontradas nas manchas de foxing
(figura 25) deste papel, em estudos anteriores, com a analise de SEM/EDS, sugerindo a
presenca de carbonato de célcio (RELVAS, 2014).

A existéncia de particulas nas fibras também se verificou com observagdo no
microscopio electronico de varrimento realizada as amostras F. Comparando as imagens
obtidas por SEM do papel antes dos tratamentos realizados (figura 25a, b) e depois dos
tratamentos (figura 25c, d) é possivel verificar que a quantidade de acumulacGes nas fibras
diminuiu apos realizados os tratamentos, continuando-se a verificar a existéncia de
particulas. No Anexo Il encontram-se representadas as imagens obtidas por SEM para as

restantes amostras.

15.0kV 10.7mm x50 BSE3D 20Pa

15.0kV 10.7mm x50 BSECOMP 20Pa 1.00mm M36 15.0kV 10.4mm x50 BSECOMP 40Pa

Figura 25 - Imagem obtida por SEM do papel F, sem tratamento: a) na zona de foxing; b) na zona sem foxing
;C) amostra F2a apds branqueamento com perdxido de hidrogénio a 5%, numa zona de foxing; d) amostra
F3b ap6s branqueamento com permanganato de potassio por imersdo, numa zona de foxing (Laboratério
HERCULES).
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Ao analisar as amostras com EDS por andlise pontual nas particulas detetaram-se
principalmente a presenca de calcio (Ca) assim como silicio (Si) e aluminio (Al) (figura 26).
A presenca de aluminio (Al), silicio (Si), magnésio (Mg) e célcio (Ca) foi detetada por EDS

nas acumulac@es existentes nas fibras do papel (figura 26 e figura 27).
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Figura 26 - Espectro de EDS de uma analise pontual na amostra F2a.
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Figura 27 - Mapeamento elementar por EDS da amostra F2a, na zona de foxing, mostrando o mapa de Si,
Mg, Al e Ca.

A sobreposicdo dos elementos Mg, Si, Al e Ca observados no mapeamento
provavelmente é devida as cargas aplicadas no papel. O talco (Mg,Si,O,,(OH),), um silicato

de magnésio hidratado, uma carga aplicada no papel, usada para melhorar a opacidade e a
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durabilidade do papel (BEAZLEY, 1991; NUNES et al., 2015; WILSON, 2006). A presenca
de célcio (Ca) e magnésio (Mg) também remete para a possivel utilizagdo de dolomite
(CaMg(CO3)2), um carbonato de céalcio e magnésio, como carga, vestigios deste mineral
também podem estar presente no talco (BEAZLEY, 1991). A caulinite € outra possivel carga
aplicada neste papel devido a presenca de aluminio nas anélises por EDS. Muito utilizada
em papeis do século XIX, a caulinite € um aluminossilicato (Al,SiO,(OH),) (BEAZLEY,

1991; NUNES et al., 2015). A presenca de célcio nas amostras também poderéa ser devida a

vestigios de hidroxido de calcio utilizado nos tratamentos.
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5. Espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier em modo
de reflexao total atenuada (FT-IR-ATR)

Os resultados obtidos com a analise por FT-IR-ATR foram muito semelhantes para
as amostras A, C e F, com excecdo das cargas. Como o papel é constituido maioritariamente
por celulose, em todos o0s espectros das amostras A, C e F é possivel observar uma acentuada
absorc&o na regido fingerprint da celulose, entre 1500-800 cm™ (MANENTE et al., 2012).
Sendo a celulose um polimero de cadeia longa de glucose, contém na sua estrutura varios
grupos O-H, tendo duas bandas caracteristicas, uma por volta de 1080 cm™ devido a ligagio
C-O e outra banda cerca de 3300 cm™ devido a ligagdo de O-H (DERRICK, STULIK e
LANDRY, 1999). As bandas entre 3000 e os 2800 cm™* representam o estiramento da ligagdo
C-H da celulose (MANENTE et al., 2012; NUNES et al., 2015).

Comparando os espectros de FT-IR-ATR referentes as amostras A, C e F sem
tratamento, nas areas com e sem foxing (figura 28,figura 29 e figura 30) € possivel verificar
alteracdo na zona das proteinas. As proteinas sdo caracterizadas pela presenca de bandas
amida | e Il. Nos espectros é possivel observar duas bandas caracteristicas das amidas | e Il,
perto dos 1650 cm™ e o 1550 cm™, respetivamente, possivelmente devido a encolagem
proteica, muito provavelmente gelatina (CALVINI e GORASSINI, 2002; MANENTE et al.,
2012; NUNES et al., 2015). Por outro lado, no espectro correspondente as areas com foxing,
0 acréscimo observado narelacdo entre a intensidade das bandas pode ser atribuido a
presenca de fungos. Zotti (2011) refere que a presenca de fungos é possivel ser observada
pelas bandas que correspondem das amida | e 11 e grupos polissacarideos (por volta dos 1635
cm™). A presenca de atividade fingica nestes papéis foi identificada em estudos realizados
anteriormente, que visavam a caracteriza¢do dos mesmos (SANTOS et al., 2014; RELVAS
etal., 2015)
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5.1 Amostra A

Estiramento da
ligagéo CH,
(CaCo,)
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Al sem foxing =——A1l com foxing

Figura 28 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento, nas zonas sem foxing e nas zonas com
foxing (Al).

Nos espectros das amostras A (figura 28), é possivel verificar a existéncia de duas
bandas caracteristicas do carbonato de célcio (CaCOs), o estiramento da ligacdo CH» (1470-
1370 cm™) e a deformacdo de ligagdo O-C-O (910-850 cm™) (DERRICK, STULIK e
LANDRY, 1999; ZOTTI, FERRONI e CALVINI, 2008; MANENTE et al., 2012). Nos
espectros (figura 28) estdo presentes ainda o estiramento assimétrico da ligacdo Si-O-Si
(1100-1000 cm™) sobreposto com a regido de fingerprint da celulose, assim como o
estiramento da ligacdo Si-O (910-850 cm™). Estas duas bandas sdo caracteristicas da
caulinite (Al2SiOs(OH)4), um aluminossilicato hidratado (DERRICK, STULIK e LANDRY,
1999). Ainda referente a presenca de caulinite € possivel também verificar duas bandas, por
volta de 524 cm™ e 460 cm™ (PRONIEWICZ et al., 2002; SAIKIA e PARTHASARATHY,
2010; NUNES et al., 2015). A presenca de aluminossilicatos foi também observada com
analise de EDS. Todos os nimeros de onda correspondente atribuicdo e interpretacdo dos

espectros das amostras A encontram-se na tabela 8.
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Tabela 8 — Numero de onda, atribuicdo e interpretacdo dos espectros de FTIR da amostra A1 com e sem foxing

NGmero de onda (cm ™)

Al Foxing Al Sem foxing

Interpretacao

Grupos hidroxilo da

3329 3326 Estiramento de ligacdo O-H ]
celulose; 4gua na celulose
2916 2916 Estiramento da ligagdo C-H Celulose
] ) Amida I (encolagem
1640 1636 Estiramento da ligagdo C=0 ) )
proteica - gelatina)
1640 1636 Estiramento da ligacdo C=0 Amida I (fungos)
1545 1541 Estiramento da ligagdo C-N Amida Il (fungos)
) L Amida Il (encolagem
1545 1541 Estiramento da ligagdo C-N . )
proteica - gelatina)
1426 1425 Estiramento da ligagdo CH> Carbonato de célcio
1027 1027 Estiramento da ligagdo C-O-C Celulose
Estiramento assimétrico da ligagdo o .
1027 1027 ) . Caulinite/Muscovite
Si-O-Si
896 896 Deformacdo da ligagcdo O-C-O Carbonato de célcio
896 896 Estiramento da ligagéo Si-O Caulinite
517 518 Estiramento da ligagdo Si-O-Al Caulinite
470 468 Deformacdo da ligacdo Si-O Caulinite

63



5.2 Amostra C

Estiramento O-H Regido fingerprint
(Celulose/Agua) (celulose)

Estiramento da
ligagdo CH,
(CaCO,)

Encolagem proteica/

\ presenca fungos .ﬂrlu Estiramento
| I\ Si-O-Al
Deformagéo O-C- | (Caulinite)
|\ Estiramento C-H 0O (CaCO,)/ |
i (Celulose) Estiramento Si-O |
(Caulinite) [ Deformagéo
l | Si-O
(Caulinite)
Amida Il
Amida |
[
e ‘
; 3
3850 3350 2850 2350 1850 1350 850 350

——C1 com foxing C1 sem foxing

Figura 29 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento, nas zonas sem foxing e nas zonas com
foxing (C1)

Nos espectros das amostras C é possivel observar bandas provavelmente
correspondentes as cargas do papel (figura 29). O estiramento assimétrico da ligacéo Si-O-
Si (1100-1000 cm™) sobreposto com a regido de fingerprint da celulose, assim como o
estiramento da ligagdo Si-O (910-850 cm™) sdo duas bandas caracteristicas da caulinite
(Al2SiOs(OH)4), um aluminossilicato hidratado. Outras duas bandas correspondentes a
presenca de caulinite, uma por volta de 524 cm™ e a outra por volta de 460 cm™, séo visiveis
nos espectros (PRONIEWICZ et al., 2002; SAIKIA e PARTHASARATHY, 2010; NUNES
et al., 2015). Com a andlise de EDS foi também detetada a presenca de aluminossilicatos
neste papel. A presenca de bandas caracteristicas do carbonato de célcio (CaCO:s) é visivel
nos espectros, assim como o estiramento da ligagdo CH. (1470-1370 cm™) e a deformagéo
de ligacdo O-C-O (910-850 cm™) (DERRICK, STULIK e LANDRY, 1999; ZOTTI,
FERRONI e CALVINI, 2008; MANENTE et al., 2012). A calcite, um carbonato de célcio

foi possivelmente utilizado como carga do papel. Tal como na amostra A, toda a
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interpretacdo e atribuicdo dos numeros de onda pertencentes as amostras C encontra-se

representada na tabela 9.

Tabela 9 - Nimero de onda, atribuicéo e interpretacdo dos espectros de FTIR da amostra C1 com e sem foxing

NGmero de onda (cm ™)

C1 Foxing C1 Sem foxing Interpretacéo
] . Grupos hidroxilo da
3326 3331 Estiramento de ligacdo O-H )
celulose; 4gua na celulose
2890 2894 Estiramento da ligagdo C-H Celulose
) ) Amida | (encolagem
1631 1637 Estiramento da ligagdo C=0 ) )
proteica - gelatina)
1631 1637 Estiramento da ligagdo C=0 Amida | (fungos)
1552 1541 Estiramento da ligagdo C-N Amida Il (fungos)
) ) Amida Il (encolagem
1552 1541 Estiramento da ligagdo C-N . ]
proteica - gelatina)
1425 1426 Estiramento da ligagdo CH> Carbonato de célcio
1029 1029 Estiramento da ligagdo C-O-C Celulose
Estiramento assimétrico da ligagédo o
1029 1029 ) . Caulinite
Si-O-Si
896 896 Deformacdo da ligagdo O-C-O Carbonato de célcio
896 896 Estiramento da ligagdo Si-O Caulinite
518 519 Estiramento da ligacdo Si-O-Al Caulinite
434 436 Deformacdo da ligacéo Si-O Caulinite
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5.3 Amostra F

Regido fingerprint

Estiramento O-H (celulose)

(Celulose/Agua)
Estiramento da :
ligacdo

CH,(CaCO,) |
Estiramento [}
simétrico Si- |V | ;
: Estiramento
. O-Si (Talco) | da ligagao
| Estiramento C-H Presenca Si-O-Al
(Celulose) de fungos ‘ | (Caulinite)
Deformagéo O-C-
0 (CaCo,) 1 Deformacéo
stiramento Si-O:|| Si-0
(Caulinite) :|I (Caulinite)

N r\
‘w"*‘“w‘/ Y W W

TS 4y
3850 3350 2850 2350 1850 1350 850 350
F1 com foxing F1 sem foxing

Figura 30 - Espectro de FTIR-ATR da amostra sem tratamento, nas zonas sem foxing e nas zonas com
foxing (F1).

Ao analisar os espectros de FTIR-ATR referentes a amostra F1, é possivel observar
algumas bandas correspondentes as cargas do papel (figura 30). O estiramento assimétrico
da ligacdo Si-O-Si (1100-1000 cm™) sobreposto com a regido de fingerprint da celulose e o
estiramento simétrico da ligagdo Si-O-Si por volta dos 667 cm™ sdo duas bandas
caracteristicas do talco (MgsSisO10(OH)2), um silicato de magneésio hidratado
(BELGACEM, LLEWELLYN e NAHDI, 2008). A presenca de silicatos de magnésio foi
observada com a analise EDS. Outra possivel carga identificada com base em silicio foi a
caulinite (Al.SiOs(OH)4), um aluminossilicato hidratado. Nos espectros é possivel observar
duas bandas caracteristicas deste mineral, o estiramento assimétrico da ligacdo Si-O-Si
(1100-1000 cm™) & semelhanca do talco, e o estiramento da ligacdo Si-O (910-850 cm™?). E
possivel também verificar duas bandas, por volta de 524 cm™ e 460 cm™, que correspondem
a presenca de caulinite (PRONIEWICZ et al., 2002; SAIKIA e PARTHASARATHY, 2010;
NUNES et al., 2015). A presenca de carbonato de célcio (CaCO3), é observada nos espectros
pelas bandas caracteristicas, o estiramento da ligagio CH2 (1470-1370 cm™) e a deformagéo
de ligacdo O-C-O (910-850 cm™) (DERRICK, STULIK e LANDRY, 1999; ZOTTI,
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FERRONI e CALVINI, 2008; MANENTE et al., 2012). Toda a interpretacdo e atribuicéo
dos nimeros de onda pertencentes as amostras F encontra-se representada na tabela 10.

Tabela 10 - Namero de onda, atribuicéo e interpretacao dos espectros de FTIR da amostra F1 com e sem foxing

Ndmero de onda (cm ™)

F1 Foxing F1 Sem foxing Atribuicéo Interpretacéo
] ) Grupos hidroxilo da
3331 3330 Estiramento de ligacdo O-H .
celulose; 4gua na celulose
2898 2895 Estiramento da ligagdo C-H Celulose
) . Amida I (encolagem
1639 1640 Estiramento da ligagdo C=0 . ]
proteica - gelatina)
1639 1640 Estiramento da ligacdo C=0 Amida I (fungos)
1563 -- Estiramento da ligagdo C-N Amida Il (fungos)
) L Amida Il (encolagem
1563 -- Estiramento da ligagdo C-N ) )
proteica - gelatina)
1429 1426 Estiramento da ligagdo CH> Carbonato de célcio
1029 1029 Estiramento da ligagdo C-O-C Celulose
Estiramento assimétrico da ligacdo o
1029 1029 ) ) Caulinite/Talco
Si-O-Si
894 896 Deformacdo da ligagcdo O-C-O Carbonato de célcio
894 896 Estiramento da ligagéo Si-O Caulinite
669 664 Estiramento simétrico Si-O-Si Talco
518 518 Estiramento da ligagéo Si-O-Al Caulinite
457 435 Deformacéo da ligagéo Si-O Caulinite
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5.4 Ap0s tratamentos e envelhecimento (FT-IT-ATR)

As amostras A, C e F, ap6s os varios tratamentos, foram também analisadas com o
intuito de verificar possiveis alteracdes. Em todas as amostras, com exce¢do das amostras
Aba, Cha e Fba, € possivel observar uma reducdo na intensidade da banda das proteinas,
mais propriamente na banda da amida 11, por volta dos 1550 cm™. A alcalinizac&o e aplicacgéo
de agentes branqueadores no papel pode remover a encolagem, particularmente o
branqueamento com borohidreto de sodio, que contribui para a degradacdo da gelatina
(HENRY, 1994; BANIK, BRUCKLE e DANIELS, 2011). A remoc&o da encolagem, depois
do branqueamento, pode explicar a reducdo destas bandas correspondentes as zonas das
proteinas, sendo necessario a aplica¢do de uma nova encolagem. A encolagem aplicada ap6s
0s tratamentos € a base de celulose (éter de celulose, metil hidroxietil celulose — Tylose
MH300®), logo as suas bandas caracteristicas vao ser semelhantes as bandas caracteristicas
da celulose, como é possivel verificar no Anexo Il (FELLER e WILT, 1990; STRNADOVA
e DUROVIC, 1994). Visto que os resultados para os tratamentos referidos sio semelhantes,
apenas serao apresentados os resultados de dois tratamentos da amostra A (figura 31) a titulo

representativo, encontrando-se os restantes representados no Anexo llI.

A \ |
| \
] |
AW, j iy
A Rf\l\ A

3350 2350 1350 350 3350 2350 1350
a) —AlL A2a b) —Al Ada

Figura 31 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (Al): a) amostra com a aplicagéo de H,O; a
5% (A2a); b) amostra com a aplicacdo de NaBH4 a 1% (A4a).
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Alteracio devidoa
aplicagio Lizosima W

Amida I Amida I

3850 3350 2850 2350 1850 1350 850 350

—Al Asa

Figura 32 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (A1)
e da amostra com a aplicacdo de enzima-quelante gel (A5a).

No espectro correspondente a amostra Aba, comparando com a amostra Al sem
tratamento (figura 32), é possivel observar uma grande alteracéo na regido das proteinas, ou
seja, nas bandas da amida I e 11, por volta de 1650 cm™ e 0 1550 cm™, respetivamente. Estas
bandas parecem bem definidas e mais intensas e é possivel observar uma terceira banda
correspondente a amida 111, por volta de 1450 cm™, uma banda de deformacéo da ligagéo C-
H (DERRICK, STULIK e LANDRY, 1999). Esta alteracdo serd muito provavelmente
devida a aplicacdo da lisozima de ovo de galinha no tratamento. A lisozima é uma proteina,
sendo a sua banda caracteristica a banda correspondente a amida I, por volta 1650 cm™
(SASSI et al., 2011). O mesmo foi possivel observar nas amostras C5a e F5a.

Na figura 33 é possivel verificar que a amostra com envelhecimento ndo teve
alteracdes quando comparada com a amostra sem envelhecimento. Por este motivo, apenas

foram analisadas as amostras A, sendo que as restantes se encontram no Anexo IlI.

3350 2350 1350 350

— A2a A2a-env

Figura 33 - Espectros de FTIR-ATR da amostra com a
aplicacdo de H202 a 5% (AZ2a) e da amostra com a aplicacéo
de H202 a 5% envelhecida (A2a-env).
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Consideracdes Finais

No presente estudo foram selecionados cinco papéis com manchas de foxing, que,
com o desenvolver do trabalho, foram divididos em dois grupos. No primeiro grupo
encontram-se as amostras A, C e F em que foram realizados os tratamentos para remocéo de
manchas, pois a limpeza por via humida nao foi suficiente para as remover. No segundo
grupo incluiram-se as amostras B e D que mostraram que nem sempre & necessario recorrer
ao branqueamento ou outros tratamentos para a remocao de manchas, sendo a limpeza por

via himida neste caso suficiente.

Dos tratamentos realizados nas amostras do primeiro grupo, 0s que se mostraram
mais eficazes na remog&o de manchas de foxing foram os tratamentos com o borohidreto de
sodio, tanto no branqueamento, como incorporado no gel. Embora depois do envelhecimento
tenha sido possivel verificar um ligeiro reaparecimento das manchas na amostra F4a, nas
restantes amostras A e C, 0 mesmo ndo se verificou. Os branqueamentos por oxidagao foram
0S que mostraram maior aumento da luminosidade nas amostras F depois dos tratamentos,
mas depois do envelhecimento o branqueamento com borohidreto de sodio foi o que
apresentou maior estabilidade da cor. Em todas as amostras o tratamento com enzima-
quelante-gel ndo se mostrou eficaz na remocdo das manchas de foxing e apds o

envelhecimento, este tratamento apresentou uma maior reversdo da tonalidade do papel.

O tratamento com borohidreto-gel mostrou bons resultados com a aplicacdo em toda
a amostra, mas a aplicacdo pontual deste tratamento devera ser ponderada visto que o gel a
2% confere humidade suficiente para impregnar a estrutura do papel e criar linhas de maré.

Atraves da andlise colorimétrica, os tratamentos com borohidreto de s6dio mostraram
um maior aumento da luminosidade do papel nas amostras A e C. Nas amostras F, 0s
branqueamentos por oxidacdo, com excecdo da amostra F3a, foram os que mostraram um
maior aumento da luminosidade. Apds o envelhecimento, podemos verificar que o
branqueamento com borohidreto de sddio apresentou maior estabilidade da cor. O
tratamento que apresentou piores resultados, com maior alteracdo apos o envelhecimento foi

o0 tratamento enzima-quelante-gel.

A analise SEM-EDS permitiu a caracterizacao elementar e morfoldgica das amostras

apos os tratamentos realizados. Com a analise por SEM, ndo foi possivel identificar
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alteracdes nas fibras, comparando com o papel sem tratamento. As acumulagdes ricas em
calcio nas fibras das amostras A e F, observaveis antes do tratamento, diminuiram
consideravelmente com os tratamentos. A analise por EDS permitiu identificar as possiveis
cargas utilizadas nas amostras. Em todas as amostras foi identificada a presenca de Al e Si,
que remete para a possivel existéncia de caulinite como carga utilizada nas amostras. A
moscovite € possivelmente uma das cargas utilizadas nas amostras A e C pela presenca de
Al, Si e K. Na amostra F foi identificada a presenca de Si e Mg que remete para a possivel
utilizacdo de cargas a base de magnésio, como talco ou dolomite. A presenca de célcio em
todas as amostras pode ser devida a aplicacdo de hidroxido de calcio nos tratamentos. Todas
as possiveis cargas identificadas por SEM-EDS também foram identificadas por FTIR-ATR.

Com a andlise de FT-IR-ATR foi possivel observar em todas as amostras a utilizacédo
de materiais proteicos na encolagem, tais como a gelatina. A presen¢a de amidas também
remete para a possivel presenca de atividade fingica, com uma maior exuberancia nas
amostras A. Depois de realizados os tratamentos em todas as amostras, exceto o tratamento
enzima-quelante-gel, verificou-se uma diminuicdo de materiais proteicos, o que indica que
parte da encolagem foi removida, assim como possiveis fungos e proteinas produzido pelos
mesmos nas amostras. A aplicacdo do tratamento enzima-quelante gel, deixa vestigios de
materiais proteicos, pela aplicacdo da enzima neste tratamento. As amostras envelhecidas
ndo apresentaram alteracdes quando comparadas com as analises de FT-IR-ATR realizadas

antes do envelhecimento.

Com o desenvolver do trabalho alguns resultados obtidos inicialmente e
consequentes conclusdes resultantes no artigo ja publicado (MATOS et al., 2017) nédo se
verificam no presente trabalho. Inicialmente o tratamento que mostrou melhores resultados
foi o branqueamento com perdxido de hidrogénio a 5%, mas com os resultados obtidos com
a aplicacdo de outros métodos e técnicas de caracterizacao, os tratamentos que mostraram

melhores resultados foram os tratamentos com borohidreto de sddio.
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

Anexo |
Andlise de fibras

Grupo |
Amostra A

O papel das amostras A apresenta fibras de trapo, com bastante encolagem tornando
0 processo de separacdo das fibras mais dificil e trabalhoso, sendo possivel observar alguns
vestigios da encolagem (figura 34). E possivel observar fibras longas com as extremidades
pontiagudas, muitas delas aparecem quebradas, com “joelhos” de crescimento,

caracteristicas morfoldgicas tipicas do linho ou cAnhamo.

Figura 34 - Fibras de trapo com vestigios
da encolagem do papel A ampliacéo de
160x (Lilia Esteves — LJF).

Amostras C

O papel das amostras C apresenta também fibras de pasta branqueada de resinosa
com palha. Podemos observar fibras com uma tonalidade arroxeada, fibras longas com vasos
caracteristicas das fibras de resinosa e fibras muito finas e pentes caracteristicos das fibras
de palha (figura 35).

palha b) fibra de resinosa (Lilia Esteves — LJF).
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Amostras F

Ao observar as fibras correspondentes ao papel F podemos verificar que se trata de
fibras de trapo. As fibras aparecem muito maceradas com microfibrilas mas é possivel

observar os “joelhos” de crescimento caracteristicos das fibras de trapo (figura 36).

Figura 36 - Fibras de trapo do papel F, ampliacdo
160x(Lilia Esteves — LJF).

Grupo I

Amostra B

O papel das amostras B apresenta fibras de pasta branqueada de resinosa com palha.
Observando as fibras podemos verificar que estas séo de uma pasta branqueada pois tém
uma tonalidade arroxeada, se fosse uma pasta mecanica a tonalidade das fibras seria
amarelada. Em termos morfolégicos podemos observar dois tipos de fibras. As fibras de
palha com fibras muito finas e pentes caracteristicos deste tipo de fibras e fibras longas com

vasos caracteristicos das fibras de resinosa (figura 37).
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

palha (Lilia Esteves — LJF).

Amostras D

O papel referente as amostras D tem o mesmo tipo de fibras que os papéis B e C,
fibras de pasta branqueada de resinosa com palha. Ao observar as fibras podemos observar
os “pentes” e fibras muito finas caracteristicas das fibras de palha e as fibras de resinosa

longas e vasos na sua estrutura (figura 38).

T N = =1 " P —

Figura 38 - Fibras de resinosa e palha do papel D,
ampliacdo de 160x (Lilia Esteves — LJF).
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Anexo 11

Colorimetria

Tabela 11 - Valores das coordenadas L*a*b*C*h das amostras A.

Coordenadas CIE Lab

Amostras L a* b* Cc* h

Al 71,37 283 16,06 16,31 80,01
A2a 7492 192 1293 13,11 80,58
A2a-env 7436 2,00 13,01 13,15 81,73
A2b 76,50 0,76 10,35 10,37 85,82
A2b-env 7512 1,10 13,85 13,90 8545
A3a 73,98 260 14,21 14,44 79,62
A3b 76,82 1,50 11,81 11,91 82,77
A3b-env 76,17 1,75 1465 14,76 83,18
Ada 77,73 1,37 12,00 12,08 83,50
Ada-env 7740 138 1226 12,32 84,29
Aba 72,00 3,08 1158 11,98 75,09
Aba-env 71,72 3,49 1758 17,81 78,75
Aba 76,85 146 11,07 11,17 82,48
Aba-env 76,75 1,70 13,40 13,49 83,16

Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

Tabela 12 - Valores das coordenadas L*a*b*C*h das amostras C.

Coordenadas CIE Lab

Amostras L a* b* Cc* h

C1 79,33 136 16,11 16,17 85,18
C2a 81,35 0,10 8.79 8.79 89,33
C2a-env 80,42 0,18 1243 12,43 89.18
C2b 82,33 -0,76 7,24 7,27 96,01
C2b-env 81,46 -0,58 9,21 9,22 93,61
C3a 81,11 0,36 10,83 10,84 88,15
C3b 82,10 -0,64 6,47 6,51 95,69
C3b-env 80,61 -0,28 10,99 10,99 9143
Cda 82,36 -0,35 5,48 5,50 93,64
Cda-env 81,67 -0,33 7,73 7,74 92,47
Cha 79,88 0,70 12,35 12,37 86,51
Cbha-env 7747 187 16,81 16,91 83,65
C6a 82,66 -028 7,14 7,14 92,23
Cb6a-env 81,79 -0,20 9,58 9,58 91,19
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Tabela 13 - Valores das coordenadas L*a*b*C*h das amostras F.

Coordenadas CIE Lab

Amostras L a* b* C* h

F1 84,33 043 5,01 5,03 85,16
F2a 86,35 0,00 3,80 3,80 89,87
F2a-env 85,31 0,03 4,62 4,62 89,57
F2b 87,73 -0,19 2,30 2,31 94,70
F2b-env 85,73 -0,13 3,61 3,61 92,05
F3a 85,60 0,16 3,76 3,76 87,56
F3b 86,42 -0,08 3,08 3,08 91,44
F3b-env 84,04 0,11 6,49 6,49 89,01
Fda 86,13 0,09 3,21 3,21 88,30
F4a-env 85,66 -0,04 3,50 3,50 91,69
F5a 8554 1,01 4,24 4,37 73,07
F5a-env 82,54 099 9,74 9,79 84,19
F6a 85,65 0,07 4,90 4,91 89,20
F6a-env 85,15 0,13 5,87 5,72 88,72
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

Anexo 111
VP-SEM/EDS

Amostra A2a

Figura 39 - Esquema de areas ,‘c :
com foxing analisadas por |
SEM na amostra A2a. o

15.0kV 10.7mm x50 BSECOMP 40Pa "' ' 1.00mm 15.0kV 10.7mm x200 BSECOMP 40Pa

Figura 40 - Imagens obtidas por SEM na area com foxing 1, amostra A2a.

15.0kV 12.1mm x200 BSECOMP 40Pa 200um  15.0KV 12.1mm x550 BSECOMP 40Pa '

Figura 41 - Imagens obtidas por SEM na area com foxing 2, amostra A2a.
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<SE MAG; 200X s 20.0 kit WD 70.9wim A SR - X HV: 200KV WD 109 min

3500
3000 Ca
2500
2000

1500

Intensidade (Cts)

1000

500

0 3 10 Energia (Ke]a)
Figura 42 — Mapeamento elementar por EDS da amostra A2a na area 1 e Espectro de EDS de uma
analise pontual na amostra A2a.

28000

O

<7000

=

= 6000

£ 5000

-F]

E 1000
3000 O
2000

1000 Al S, ST
SSE MAG: 200 x WV 20.0 KV 'WD: 10.9 wim

0 2 4 6 8 10
Energia (KeV)
Figura 43 — Espectro de EDS de uma analise pontual na amostra A2a na érea 1.
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Figura 44 - Espectro de EDS de uma andlise pontual na amostra A2a na area 1.



Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

Amostra Aba
© g\ rﬂﬂ
K7 8
4 ! L . - 2 |
Sdia® o3 )
.
Pl *
e
| ¢ w
. » it o Juk W
Figura 45 — Esquema de areas | =

com foxing analisadas por SEM [ 0 ., DS ,
na amostra A6a. [N, L B |

15.0kV 11.0mm x50 BSECOMP 40Pa " 1.00mm| 15.0kV 11.0mm x200 BSECOMP 40Pa
Figura 46 - Imagens obtidas por SEM na area com foxing 1, amostra A6a.

15.0kV 10.7mm x50 BSECOMP 40Pa "' " 1.00mm 15.0kV 10.7mm x200 BSECOMP 40Pa
Figura 47 - Imagens obtidas por SEM na area com foxing 2, amostra A6a
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8957
MAG: 200 x HV: 20.0 &V WD: 1.0 mm

SiK

8957 . 100 pm 8357
MAG: 200 x HV: 20,0 &V WD: 1.0 mm MAG: 200 x HV: 200 &V WD: 1.0 mm

Figura 48 - Mapeamento elementar por EDS da amostra A6a na area 2, mostrando os mapas Al, Si, Ca.
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= 3000
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0 2 4 6 8 10
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Figura 49 - Espectro EDS de anlise pontual da amostra A6a na area 1.
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#4000 Ca

S

o 3500

-

:]

= 3000

z

E 2500
2000
1500 o

1000

500 m

0 2 4 6 8 10
Energia (KeV)

Figura 50 - Espectro de EDS de uma analise pontual na amostra A4a inicial, area 1.
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Figura 51 - Espectro de EDS de uma andlise pontual na amostra A4a inicial, area 1.
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Amostra C2a

Figura 52 - Esquema de areas
com foxing analisadas por
SEM na amostra C2a.

15.0kV 10.5mm x50 BSECOMP 40Pa 1.00mm 15.0kV 10.5mm x200 BSECOMP 40Pa

Figura 53 - Imagens obtidas por SEM na &rea com foxing 1, amostra C2a.

Intensidade (Cts)

~

500um

4 6 8 10

Energia (KeV)
Figura 54 - Espectro de EDS de uma analise pontual na amostra C2a.
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
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b
Lh
)
S
C

2000

Al
Si

Intensidade (Cts)
O
[}
[}

1000

500 ¢ 500um

42

0 2 4 6 8 10

Energia (KeV)
Figura 55 - Espectro de EDS de uma anélise pontual na amostra C2a.
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Amostra Céa

Figura 56 - Esquema de
areas com foxing
analisadas por SEM na
amostra C6a.

15.0kV 10.3mm x50 BSECOMP 40Pa " ' 1.00mm 15.0kV 10.3mm x200 BSECOMP 40Pa

Figura 57 - Imagens obtidas por SEM na &rea com foxing 1, amostra C6a.

15.0kV 10.1mm x50 BSECOMP 40Pa ' " " 1.00mn 15.0kV 10.1mm x200 BSECOMP 40Pa

Figura 58 - Imagens obtidas por SEM na area com foxing 2, amostra C6a.
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.
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6000
5000
4000
3000
2000

Intensidade (Cts)

20.0kV 10.2mm x200 BSECOMP 40Pa ¢ 200um

e
o
.
=)

8 10
Energia (KeV)
Figura 59 - Espectro de EDS de uma anélise pontual na amostra C6a.

5000 | o
4500
4000
3500 Al
3000
2500
2000
1500
1000
500

Intensidade (Cts)

0

Si
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Figura 60 - Espectro de EDS de uma anlise pontual na amostra Céa.
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Amostra F14

Figura 61 - Esquema de
areas com  foxing
analisadas por SEM na
amostra F14.

P ¢
'10(5um'

olst

15.0kV 10.8mm x56 BSECOMP 20Pa
Figura 63 - Imagens obtidas por SEM na area com foxing 2, amostra F14.

108



Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

a)

15.0kV 10.7mm x50 BSE3D 20Pa

Figura 64 - Imagem obtida por SEM: a) antes de realizados os tratamentos na zona de foxing (Laboratorio
HERCULES); b) amostra F14.

>
~

.QZA//T)‘;:“ 5

S f:

8881
MAG: 300 x HV: 20.0 kV WD: 10.5 mm

SiK

8881
MAG: 300 x HV: 20,0 kV. WD: 10.5 mm t 7 MAG: 300 x HV: 20.0 kV WD: 10.5 mm

Figura 65 - Mapeamento elementar por EDS da amostra A6a, mostrando os mapas Al, Si, Mg.
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Amostra F2a

Figura 66 - Esquema de
area com foxing analisada
por SEM na amostra F2a.

15.0kV 10.7mm x50 BSECOMP 20Pa

Figura 67 - Imagens obtidas por SEM na area com foxing 1, amostra F2a.

1000 O
200
800
700

600 Ca
500 Si

400
300 Mg

Intensidade (Cts)

20 0kv. 10:8mm x200 BSECOMP-20P3 -4
200 fi

100

0 2 4 6 8 10
Energia (KeV)
Figura 68 - Espectro de EDS de uma andlise pontual na amostra F2a

110
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600

500

Intensidade (Cts)
=
=
=

L¥5]
o]
]

200

100

Yy
SECOMP20Pa

]
[3%)

6 8 10
Energia (KeV)

Figura 69 - Espectro de EDS de uma andlise pontual na amostra F2a.

= 400

O

=350
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£ 300

& 250
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Figura 70 - Espectro de EDS de uma andlise pontual na amostra F2a.
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Amostra F2b

Figura 71 - Esquema de
area com foxing analisada
por SEM na amostra F2b.

M36 15.0kV 10.2mm x50 BSECOMP40Pa’ ' ' ' ' ' 1.00mm M36 15.0kV 10.2mm x700 BSECOMP 40Pa

Figura 72 - Imagens obtidas por SEM na &rea com foxing 1, amostra F2b.

15.0kV 10.7mm x50 BSE3D 20Pa 1.00mm

Figura 73 - Imagem obtida por SEM: a) antes de realizados os tratamentos na zona de foxing (Laboratorio
HERCULES; b) amostra F2b.
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« 20 ym 8891
SE_MAG: 1000 x HV: 20.0 kV WD: 10.4.mm 5 MAG: 1000 x HV: 20.0 KV WD: 10.4 mm

Ca

0 2 4 6 8 10
Energia (KeV)

Figura 74 - Mapeamento elementar por EDS e espectro EDS de uma analise pontual da amostra F2b
area 1.
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Amostra F3b

Figura 75 - Esquema de
area com foxing analisada
por SEM na amostra F3b.

.

" 1.00mm M36 15.0kV 10.3mm x200 BSECOMP 40Pa

M36 15.0kV 10.4mm x50 BSECOMP 40Pa = el U N Ho0um

Figura 77 - Imagens obtidas por SEM na area com foxing 2, amostra F3b.
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15.0kV 10.7mm x50 BSE3D 20Pa

Figura 78 - Imagem obtida por SEM: a) antes de realizados os tratamentos na zona de foxing
(Laboratério HERCULES; b) amostra F3b.

200 ym 8954 200 pm

SE MAG: 100 x HV; 20.0 kV. WD: 11.1 mm { i MAG: 100 x HV: 20.0 kV WD: 11.1 mm

Figura 79 - Mapeamento elementar por EDS da amostra F3b, mostrando os mapas Ca.
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8953
MAG: 200 x HV: 20.0 kV WD: 11.2 mm

8553 8553
MAG: 200 x HV: 20.0 &V WD: 1.2 mm J ! MAG: 200 x HV: 20.0 &V WD: 14.2 mm

Figura 80 - Mapeamento elementar por EDS da

8553 M amostra F3b, mostrando os mapas Al, Si, Mg, Ca.
MAG: 200 x HV: 20.0 &Y WOD: 11.2 mm
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Tratamento e estudo.

Amostra F4a

Figura 81 - Esquema de
area com foxing
analisada por SEM na
amostra F4a.

15.0kV 10.6mm x50 BSECOMP 40Pa " 1.00mm 15.0kV 10.6mm x200 BSECOMP 40Pa

Figura 82 - Imagens obtidas por SEM na &rea com foxing 1, amostra Ada

15.0kV 11.1mm x50 BSECOMP 40Pa """ 1.00mm|15.0kV 11,4mm x200 BSECOMP 40Pa

Figura 83 - Imagens obtidas por SEM na area com foxing 2, amostra F4a.
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a) o))

150KV 10.7mm x50 BSE3D 20Pa " 1.00mm 15.0kV 10.6mm x50 BSECOMP 40Pa U 1.00mm

Figura 84 - Imagem obtida por SEM: a) antes de realizados os tratamentos na zona de foxing (Laboratério
HERCULES; b) amostra F4a

8933 \"
SE MAG: 130 x HV:20.0 kV. WD: 11.0 mm ' MAG: 130 x HV:'20.0 KV WD: 11.0 mm

(Cts)
A
®
=

32000
F1800 0O
Z 1600
1400
E 1200
1000
800
600
400
200 ]

0 THergi (Kev)
0 2 4 6 8 10

Figura 85 - Mapeamento elementar por EDS e espectro EDS de uma analise pontual da amostra F4a.
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gzooo
1800 Si
=
= 1600
=
1400
£ C
E 1200
1000
800
600

Al SE MAG: 130 x HV:20.0 kV. WD: 11.0 mm

400 Ca
200 K

0 2 4 6 8 10
Energia (KeV)
Figura 86 - Espectro de EDS de uma andlise pontual na amostra F4a.
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Amostra F5a

Figura 87 - Esquema de
area com foxing analisada
por SEM na amostra F5a. F 1 S

15.0kV 10.2mm x50 BSECOMP 40Pa " " 1.00mm 15.0kV 10.2mm x200 BSECOMP 40Pa

Figura 88 - Imagens obtidas por SEM na &rea com foxing 1, amostra F5a.

15.0kV 10.2mm x50 BSECOMP 40Pa 1.00mm 15.0kV 10.4mm x200 BSECOMP 40Pa

Figura 89 - Imagens obtidas por SEM na area com foxing 2, amostra F5a.
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a)

15.0kV 10.7mm x50 BSE3D 20Pa "' 1.00mm 15.0kV 10.2mm x50 BSECOMP 40Pa

Figura 90 - Imagem obtida por SEM: a) antes de realizados os tratamentos na zona de foxing
(Laboratério HERCULES; b) amostra F5a.

8955
‘SE MAG: 100 x HV: 20.0 kv WD: 10.3 mm g MAG: 100 x HV: 20.0 kV WD: 10.3 mm

8955 200 ym 8955
MAG: 100 x HV: 20.0 kV WD: 10.3 mm r | MAG: 100 x HV: 20.0 KV WD: 10.3 mm

Figura 91 - Mapeamento elementar por EDS da amostra F5a, mostrando os mapas Al, Si, Mg.
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Amostra F6a

3

Figura 92 - Esquema de 1

drea  com foxing
analisada por SEM na ‘
amostra F6a ;

15.0kV 13.9mm x50 BSECOMP 40Pa o " 1.00mm 15.0kV 13.9mm x200 BSECOMP 40Pa

Figura 93 - Imagens obtidas por SEM na &rea com foxing 1, amostra Féa.

15.0kV 14.0mm x50 BSECOMP 40Pa 1.00mn 15.0kV 13.9mm x200 BSECOMP 40Pa

Figura 94 - Imagens obtidas por SEM na area com foxing 2, amostra Féa.
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
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a)

15.0kV 10.7mm x50 BSE3D 20Pa y 1.00mm| 15.0kV 14.0mm x50 BSECOMP 40Pa

Figura 95 - Imagem obtida por SEM: a) antes de realizados os tratamentos na zona de foxing
(Laboratério HERCULES; b) amostra F6a.

8956 - - 100 pm | 8956
MAG: 200 x HV:20.0 V. WD: 13.8 mm B 1 MAG: 200 x HV: 20.0 kV WD:138mm

Al K

8956 100 pm 8956
MAG: 200 x HV: 20.0 kV. WD: 13.8 mm f ! MAG: 200 x HV: 20.0 kV.WD: 13.8 mm

Figura 96 - Mapeamento elementar por EDS da amostra F6a, mostrando os mapas Al, Si, Mg.
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Figura 97 - Espectro de EDS de uma andlise pontual na amostra F6a.
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20.0kV 13.8mm x200 B
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Figura 98 - Espectro EDS de andlise pontual da amostra F6a.



Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

Anexo IV
FTIR

Amostras A

3850 3350 2850 2350 1850 1350 850 350

—Al —Al4
Figura 99 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (A1) e da amostra com a limpeza
por via himida (A14).

3850 3350 2850 2350 1850 1350 850 350

—Al —AZb

Figura 100 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (A1) e da amostra com a aplicacdo
de H;0; a 3% (A2b).
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AT HJV"‘J \ \
3850 3350 2850 2350 1850 1350 850 350
—_—Al Ala

Figura 101 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (Al) e da amostra com a
aplicacdo de KMnOy aplicagéo pontual (A3a).

3850 3350 2850 2350 1850 1350 850
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Figura 102 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (Al) e da amostra com a
aplicacdo de KMnO, por imersao (A3b).
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.
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Figura 103 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (A1) e da amostra com a
aplicacio de NaBH4 a 1% (A4a).
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Figura 104 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (A1) e da amostra com a
aplicacéo de enzima-quelante gel (A5a).
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Figura 105 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (A1) e da amostra com a
aplicacéo de NaBH4 a 1% gel (A6a).

Amostras A-env
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Figura 106 - Espectros de FTIR-ATR da amostra com a aplicacdo de H202 a 3% (A2b) e da
amostra com a aplicacdo de H,O; a 3% envelhecida (A2b-env).
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

3850 3350 2850 2350 1850 1350 850 350

A3b = A3b-env

Figura 107 - Espectros de FTIR-ATR da amostra com a aplicagcdo de KMnO, por imersdo
(A3b) e da amostra com a aplicagdo de KMnO, por imersdo envelhecida (A3b-env).
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Figura 108 - Espectros de FTIR-ATR da amostra com a aplicacdo de NaBH4 a 1% (A4a) e da
amostra com a aplicacdo de NaBH4 a 1% envelhecida (Ada-env).
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Figura 109 - Espectros de FTIR-ATR da amostra com a aplicacdo de enzima-quelante gel (A5a)
e da amostra com a aplicacéo de enzima-quelante gel envelhecida (A5a-env).
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Figura 110 - Espectros de FTIR-ATR da amostra com a aplicacdo de NaBH4 a 1% gel (A6a) e
da amostra com a aplicacdo de NaBH4 a 1% gel envelhecida (A6a-env).
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

Amostras C

3850 3350 2850 2350 1850 1350 850 350

—Cl —C14

Figura 111 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (C1) e da amostra com a
limpeza por via himida (C14).
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Figura 112 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (C1) e da amostra com a
aplicacdo de H202 a 5% (C2a).
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Figura 113 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (C1) e da amostra com a
aplicacdo de H202a 3% (C2b).
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Figura 114 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (C1) e da amostra com a
aplicacdo de KMnO4 aplicacdo pontual (C3a).
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.
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Figura 115 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (C1) e da amostra com a

aplicacdo de KMnO4 por imersdo (C3b).

|
I\
}
i
\\'
[
v
1350 850 350

2850 2350 1850

3850 3350
Cda

— C1 foxing

Figura 116 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (C1) e da amostra com a

aplicacdo de NaBH4 a 1% (C4a).
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Figura 117 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (C1) e da amostra com a
aplicacéo de enzima-quelante gel (C5a).
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Figura 118 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (C1) e da amostra com a
aplicacéo de NaBH4 a 1% gel (C6a).
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

Amostras F

3850 3350 2850 2350 1850 1350 850 350
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Figura 119 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (F1) e da amostra com a
limpeza por via himida (F14).
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Figura 120 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (F1) e da amostra com a
aplicacdo de H202 a 5% (F2a).
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Figura 121 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (F1) e da amostra com a
aplicacéo de H202 a 3% (F2b).
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Figura 122 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (F1) e da amostra com a
aplicacdo de KMnO4 aplicagdo pontual (F3a).
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.

Tratamento e estudo.
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Figura 123 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (F1) e da amostra com a
aplicacdo de KMnO4 por imerséo (F3b).
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Figura 124 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (F1) e da amostra com a
aplicacio de NaBH4 a 1% (F4a).
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Figura 125 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (F1) e da amostra com a
aplicacdo de enzima-quelante gel (F5a).
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Figura 126 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (F1) e da amostra com a
aplicacdo de NaBH4 a 1% gel (F6a).
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.

Espectro retirado da base dados online IRUG: <http://www.irug.org/jcamp-details?id=351>

Interactive IRUG Spectrum

ICB00082 Cellulose, Macherey-Nagel, 816250, SCT-UB, tran

Tratamento e estudo.
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Espectro retirado da base dados do programa OPUS

Numero de onda (cm™)
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Figura 127 - Espectro de referéncia de metil hidroxietil celulose — Tylose MH300®. (OPUS spectrum database)
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

Espectros retirados da base de dados do programa OMNIC
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Figura 128 - Espectro de referéncia da calcite (OMNIC).
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Carbonato de calcio
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Figura 129 - Espectro de referéncia do carbonato de calcio (OMNIC).

142




Dolomite

Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.
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Figura 130 - Espectro de referéncia da dolomite (OMNIC).
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Muscovite
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Figura 131 - Espectro de referéncia da muscovite (OMNIC).
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Talco

Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.
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Figura 132 - Espectro de referéncia do talco (OMNIC).
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

Anexo V

Trabalho desenvolvido durante o estagio no LJF

Colecdo de documentos manuscritos a tinta ferrogélica

Durante o decorrer do estdgio no Instituto José Figueiredo foi permitida a
colaboragédo no diagndstico duma colegdo de documentos manuscritos a tinta ferrogalica. O
diagndstico consistiu na andlise detalhada com recurso a observa¢do microscopica (lupa
binocular) e o seu devido registo esquematizado em forma de tabela (tabela 14 e tabela 15),
com o objetivo de verificar quais os documentos que necessitavam de um tratamento
estabilizador da tinta ferrogélica. Nas tabelas encontram-se referidos alguns aspetos
caracteristicos dos documentos, como a cor da tinta, a espessura do papel, a existéncia de
pigmentos/corantes (figura 133). Assim como séo referidos alguns aspetos referentes ao
diagnostico dos documentos, tais como, migracdo da tinta, presenca de auréolas, fissuras,

lacunas, existéncia de depdsitos superficiais e o resultado do teste de detecdo de Fe II.

Figura 133 - Observada com microscépico 6tico, ampliagdo de 25x: a)
corrosao na tinta; b) depdsitos da tinta ferrogalica.

Para simplificar o processo de registo dos dados referentes ao diagndstico, foi
utilizada uma escala de 0 a 3, para classificar a migracdo da tinta, presenca de auréolas,
fissuras e lacunas. Sendo que 0 corresponde a nenhuma, 1 a pouca, 2 a alguma e 3 a muita.
A espessura do papel e da tinta foram classificadas como muito fina, fina, média e espessa.

No teste de detecdo de ides de Fe Il foram usadas tiras de papel de
Bathophenanthroline. Com estas tiras € possivel confirmar a presenca de ides de Fe 11, se a
tira de papel em contato com a tinta ferrogalica reagir ficando magenta significa que existem

i0es ferrosos, ou seja, a tinta ferrogalica ainda se encontra ativa (Neevel e Reissland, 2005).
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Para este teste eram necessarias as tiras de papel de Bathophenanthroline, agua destilada ou
desionizada, tesoura de aco inoxidavel, pinca de plastico ou aco inoxidavel, mylar ou
melinex, mata-borrdo ou papel de filtro, pipeta e cronometro. O teste comeca por colocar a
peca numa superficie inerte como vidro ou plastico, em seguida a tira de papel € mergulhada
em &gua desionizada ou destilada com auxilio de uma pinca (figura 134) e com papel de
filtro remover o excesso de agua (figura 134), pois o papel de teste deve estar himido e ndo
molhado, para evitar linhas de maré. Com a tira himida, colocar a mesma na area a testar
(figura 135), cobrir com melinex ou mylar e fazer alguma pressdo com o dedo durante 30
segundos (figura 135). Neste periodo os produtos solUveis vdo migrar para a tira de papel.
Depois de 30 segundos retirar a tira de papel e colocar num suporte branco assim como papel
de filtro, esperar 2 a 5 minutos e observar se a tira reagiu. Se a tirar ficar magenta indica que

existem ides de Fe II.

Figura 134 — a) Aplicacdo da tira na tinta ferrogalica; b) Colocacdo do melinex sobre a tira e
exercer pressao durante 30 minutos.

Figura 135 — a) Imerséo da tira em dgua desionizada com auxilio de uma pinga; b) Remocéo do
excesso de agua em papel filtro.
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Tabela 14 — Diagnostico da colecdo de manuscritos a tinta ferrogalica.

Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfolégicas similares.

Espessura da

wapoe  Corine Mg [T (S cmasena [P0 SRS SO O g Ot
P5-23 Castanha 2 1 0 2 Fina Fina Sais brancos Positivo

P5-20 Castanha 2 1 1 1 Média Muito fina Sais brancos Positivo Intenso

P5-7b Castanha 2 2 0 0 Média Média Sais brancos Positivo Intenso Lacre vermelho
P5-7 Castanha 2 1 0 Média Fina Sais brancos Positivo Intenso Selo branco
P5-24c Castanha 2 0 0 Média Fina Sais brancos, areias Positivo

P5-19 Castanha 0 0 0 0 Fina Muito fina Lacre verde
P5-21 Castanha 0 2 0 0 Fina Fina Sais brancos, areias Negativo

P5-25 Castanha 1 2 1 2 Média Fina Sais brancos, areias Positivo Intenso

pP5-22 Castanha 1 0 0 1 Fina Muito fina Sais brancos Positivo Selo branco
P5-28 Castanha 1 1 0 0 Média Média Areias Graffite Positivo Intenso

P5-30 Castanha 1 0 0 0 Espessa Média Sais brancos Graffite

Al-6 Castanha 1 0 0 0 Média Média Sais brancos Negativo

Al-9 Média Graffite/ Tinta da china Negativo

Al-4 Castanha 1 0 0 0 Fina Muito fina Graffite/ Tinta azul

Al-5 Castanha 2 1 0 Espessa Muito fina Positivo

p8-12 Castanha 0 0 Média Fina Areias Positivo

P8-13 Castanha 1 1 0 0 Fina Fina Graffite Positivo

P8-14 Castanha _ 0 0 Fina Fina Sais brancos, areias Graffite Positivo

P8-15 Castanha 3 0 0 0 Média Fina Sais brancos Graffite Positivo

p8-17 Castanha 2 1 1 1 Média Fina Sais brancos Positivo

P8-16 Castanha 1 1 0 0 Fina Fina Positivo

P8-20 Castanha 1 0 0 0 Fina Fina Sais brancos, areias

P8-18 Castanha 1 1 0 0 Fina Média Sais brancos Graffite Positivo

P8-26 Castanha 2 1 1 0 Fina Fina Sais brancos Negativo

P8-55 Castanha 1 0 0 1 Fina Muito fina Sais brancos Positivo Intenso

P8-60 Castanha 2 1 0 0 Média Muito fina Positivo Intenso

P8-59 Castanha _ 0 2 2 Fina Muito fina Positivo papel vegetal
pP8-28 Castanha 1 1 0 0 Fina Fina Sais brancos Graffite Positivo Intenso

P8-46 Castanha 1 0 0 0 Fina Muito fina Sais brancos Positivo

P2-51 Castanha 1 1 0 0 Fina Fina Graffite

P8-39 Castanha 1 1 1 0 Fina Fina Positivo Intenso

P8-42 Castanha 1 0 0 0 Média Fina Negativo Meada roxa com alfinete
P8-44 Castanha 2 2 0 0 Média Fina Sais brancos Positivo Intenso

Tratamento e estudo.
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Tabela 15 - Diagndstico da cole¢do de manuscritos a tinta ferroglica.

Presenca de

Fissuras

Lacunas

Espessura da

Espessura do

Existéncia de depositos Existéncia de

Detecéo de Fe Il

Obra/Doc. Cor datinta Migragdo (0-3) auréolas (0-3) (0-3) (0-3) ((:gfg;:\da de tinta papel superficiais pigmentos/corantes (Positiva/Negativa) Observagges

P8-40 Castanha 0 0 0 Média Média Sais brancos Meada rosa com alfinete
P8-38 Castanha 2 2 0 0 Fina Fina Sais brancos Negativo

P8-27 Castanha _ 2 2 2 Média Fina Sais brancos Positivo Intenso

P8-37 Castanha 2 2 0 0 Média Fina Sais brancos Negativo

Al-8 Castanha _ 1 2 2 Média Muito fina Sais brancos Graffite Positivo

P5-31Q Castanha 1 1 0 0 Média Fina Sais brancos Positivo

pP7-2 Castanha 0 0 0 0 Fina Espesso Dois carimbos/pergaminho
P5-24b Castanha 2 0 Média Fina Sais brancos Positivo

P8-71 Castanha Média Fina Sais brancos Positivo

P8-70 Castanha Fina Fina Sais brancos e areias Positivo Intenso

P5-24 N&o tem tinta ferrogélica
P8-66 Castanha _ 2 2 2 Média Fina Sais brancos Positivo Intenso

P5-31N Castanha 2 0 0 0 Fina Fina Sais brancos Positivo Intenso

P5-31M Castanha 2 1 0 0 Fina Fina Sais brancos Positivo

P5-31L Castanha _ 0 0 Média Muito Fina Positivo Selo branco e lacre vermelho
P5-31E Castanha 2 0 0 0 Média Média Negativo

P5-31H Castanha _ 0 0 Espessa Fina Positivo Intenso Selo branco

P5-31D Castanha 2 0 0 0 Fina Fina Selo branco

P5-31C Castanha _ 0 0 Espessa Fina Positivo Lacre vermelho

P5-31B Castanha 1 0 0 0 Fina Fina Lacre verde

P4-11 Castanha 2 1 0 0 Espessa Fina Sais brancos Positivo Vestigios de lacre vermelho
P5-26 Castanha 2 2 0 Média Muito Fina Tinta-da-china Positivo Intenso

P6-13 Castanha 2 2 Média Fina Positivo

P6-12A Castanha 1 0 0 0 Média Fina Sais brancos

P6-12B Castanha 2 0 0 0 Média Fina Sais brancos Negativo

P6-14B Castanha 1 1 0 0 Fina Fina Sais brancos e areias Positivo

P7-8 Castanha _ 2 1 0 Média Fina Sais brancos Positivo

P8-1 Castanha 2 1 0 Fina Muito Fina Sais brancos e areias Positivo

pP8-11 Castanha 2 1 0 0 Espessa Fina Sais brancos Positivo

P5-31F Castanha _ 2 0 0 Fina Fina Sais brancos Negativo

P5-31J Castanha 2 2 1 1 Fina Fina Positivo

P7-1 Castanha 0 0 0 0 Fina Média Sais brancos Tinta da china
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

Tratamento de Conservacgao e Restauro

A colaboracdo no tratamento de conservacgéo e restauro de algumas pegas em suporte
de papel foi outra atividade desenvolvida no Laboratério José Figueiredo. Consistiu no

tratamento de uma peca particular e duas pecas do Museu Nacional Machado de Castro.

Identificacdo da peca

Titulo Rétulo de uma garrafa de licor de leite

Tipo de Obra Gravura

Autoria/Atribuicdo Desconhecido
Proveniéncia/Origem Marinha Grande, Leiria, Portugal
Instituicdo/Proprietario Particular

Data/Epoca 1950 (?)

Dimensdes 105 x 155 mm

Estado de Conservacdo Mau

Figura 136 - Fotografia com luz refletida da frente da pega "Licor de leite™.
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Figura 137 - Fotografia com luz refletida do verso da peca "Licor de leite".

Descricdo da peca

A peca anteriormente tinha a funcdo de rétulo de uma garrafa de licor de leite
produzido na cidade de Marinha Grande, distrito de Leiria. O roétulo trata-se de uma peca
impressa, folha de papel ocidental velino, sem vergaturas nem pontusais. Com espessura de

0,10 mm, coloracdo marfim, com ourelas cortadas a gume de forma regular.

Descricao do estado de conservagdo da peca

A peca apresentava mau estado de conservacdo. O papel apresenta muita sujidade
superficial tanto na frente como no verso, com varias manchas de tonalidade castanha um
pouco por toda a peca, mas mais evidente na zona superior da mesma e linhas de maré.
Apresenta lacunas ao nivel do suporte de pequena dimensdo nas margens inferior e direita
(figura 139), na margem superior esquerda apresenta rasgdes (3) com varios vincos em sua
volta (figura 139), também acumulacéo de sujidade e um vinco no canto superior direito da
peca. Ao nivel da camada pictdrica é visivel varias pequenas lacunas nas zonas de tonalidade
preta. No verso da peca observar vérias manchas de tonalidade escura (figura 140),
possivelmente devido a presenca de fungos e como a funcéo original da peca era rotulo, o
verso continha adesivo um ambiente ideal para o desenvolvimento de fungos.
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.
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Figura 138 — a) Pormenor da frente da pega, sujidade superficial e vinco anto da pega; b) Pormenor

da
frente da peca, sujidade superficial e pequena lacuna na zona inferior; ¢) pormenor da frente da peca, rasgdo
€Om Varios vincos.

Figura 139 - Pormenor do verso da pega, manchas de tonalidade escura. Pormenor do verso da peca, rasgdes
com varios vincos. Pormenor do verso da pega, rasgdes com VArios vincos.

Proposta de Tratamento
- Limpeza por via seca,

- Limpeza por via himida,
- Alcalinizacéo,

- Branqueamento,

- Neutralizagéo,

- Planificacao,

- Consolidacéo,

- Preenchimento,

- Reintegracdo cromatica,

- Acondicionamento.

Tratamento da peca
A limpeza por via seca foi realizada com recurso a trincha, Smoke Sponge e borracha
em barra (figura 140). A borracha em barra apenas foi utilizada na frente da peca por que o

verso se encontrava fragil e a borracha poderia causar abrasdo no papel.
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Figura 140 — a) limpeza por via seca por trincha; b) limpeza por via seca por borracha em barra; c) limpeza
por via seca por Smoke Sponge.

Em seguida foi realizada a limpeza por via himida, comecando primeiro por
pulverizar a peca com alcool e agua (1:1), depois passou-se a imersdo da pe¢a em agua
destilada durante 2 horas, mudando a agua durante 30 minutos. Concluida a limpeza
realizou-se a alcalinizacdo, com hidréxido de célcio durante 30 minutos. Seguidamente
realizou-se 0 branqueamento com permanganato de potassio, comegando por aplicar a
solucdo de permanganato de potéssio a 0,5% pH 8 com uma trincha. Imediatamente a seguir,
no maximo de 30 segundos foi aplicado metabissulfito de potassio (K2S20s) a 1% pH 5 para
parar a acdo do branqueamento. A peca foi ainda imersa numa solu¢do de permanganato de
potéssio a 0,1% pH 8, durante 30 segundos. Em seguida, a pec¢a foi colocada entre mata-
borrdes de um dia para o0 outro e no dia seguinte foram imersas numa solucdo de
metabissulfito de potassio a 1% durante 30 minutos. Terminado o branqueamento efetuou-

se a neutralizacdo com hidroxido de calcio durante 30 minutos.

A planificacéo foi 0 passo seguinte no tratamento da pega, continuou-se o tratamento
da peca com a consolidacdo de todos os rasgdes, lacunas e algumas areas fragilizadas como
areas de vincos. A consolidacdo foi realizada com papel japonés e metil hidroxietil celulose
a 4% (Tylose MH300p). Em seguida realizou-se o preenchimento das lacunas, utilizando
também com papel de japonés com mesmo adesivo aplicado na consolidacdo. Depois de
preenchidas todas as lacunas realizou-se a reintegracdo cromatica apenas das zonas pretas
da peca com aguarela (figura 141). Para concluir o tratamento da peca realizou-se o
acondicionamento com passe-partout com cartdo de museu, acido free e pH neutro (figura
142).
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

Figura 141 — Antes e depois da reintegracdo cromatica.

Figura 142 - Acondicionamento da pega.
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Antes de depois do tratamento da peca

Figura 144 — Verso da peca depois do tratamento.
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

Pecas do Museu Nacional Machado de Castro

Identificacdo da peca

Titulo Desenho com representacao de alcado e uma planta em corte de um retabulo.
Numero de inventario MNMC22914; DAG9

Tipo de Obra Desenho

Suporte Papel

Técnica Tinta/Aguarela

Autoria/Atribuicdo Desconhecido

Proveniéncia/Origem Desconhecido
InstituicAo/Proprietario Museu Nacional Machado de Castro
Data/Epoca 14 de Maio de 1787

Justificacao Inscricdo no Desenho

Dimensdes 530 x 291 mm

Estado de Conservacdo Razoavel
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Figura 145 — Frente e verso da peca n®° MNMC22914; DAG9

Descricédo da peca

Desenho a tinta preta (tinta da china ?) com vestigios de tragos de grafite. Utilizagdo
de compasso, régua e esquadro, com alguns elementos coloridos a aguarela de tonalidade
amarela e uma rosécea a rosa na zona da planta. No algcado é possivel observar zonas de
aguadas cinzentas transmitindo a ideia de volume ao desenho. Folha de papel ocidental
avergoado, coloracdo marfim, com ourelas cortadas a gume de forma regular com ligeira
torgdo em relacdo aos pontusais. O papel avergoado, com vergaturas (7/cm?) e pontusais (3
cm) na vertical. Apresenta marca de dgua ‘Khonig’. Sentido das fibras na vertical, face da
teia no lado da frente do desenho. Apresenta pequenos aglomerados de fibras visiveis a

superficie.
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

Descricédo do estado de conservacao da peca

Obra em razoavel estado de conservagao, com a camada cromaética estavel. O papel
apresenta sujidade mais pronunciada no verso, algumas manchas (desconhecidas)
acastanhadas de contorno irregular e ndo translicidas. Apresenta também uma mancha gorda
(?) na margem superior esquerda, com um nucleo com forma circular de cor castanho
alaranjado que alastra em toda a sua volta criando um segundo circulo (figura 146).
Observando a radiacdo UV apenas é visivel a fluorescéncia amarelo-clara, na area
circundante ao nucleo da mancha (figura 146). Na zona superior ao centro e na zona onde se
encontra representada a planta, sdo visiveis manchas castanhas de contorno irregular e ndo
delimitado, tendo algumas uma ligeira auréola que floresce na mesma tonalidade amarelada.
A radiacdo UV é possivel observar fluorescéncia em areas sem mancha, como é o caso da
area junto a representacdo da pilastra na margem esquerda. Papel resistente com algumas
rugas verticais, vincos horizontais de dobragens anteriores, alguns rasgoes (3) e pequenas
perfuragdes com mancha de ferrugem em volta resultantes de uma fixagdo anterior com
elementos metalicos oxidados. Tem também outras perfuracGes resultantes da utilizacdo de
compasso, sem mancha de ferrugem. No verso apresenta pequenas manchas de sangue (?)
adesivo (?) e sujidade generalizada. As manchas descritas sdo menos visiveis pela frente.

Acondicionamento atual em capa de cartdo de qualidade museu. Anteriormente

estavam soltos em gavetas metélicas.

Figura 146 — a) pormenor da peca com luz visivel; b) pormenor da pega com radiagdo UV.
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Proposta de Tratamento

- Limpeza por via seca do suporte,

- Remocédo de manchas de oxidacgdo no suporte,
- Limpeza por via himida do suporte,

- Planificacdo do suporte,

- Consolidac&o de rasgdes e areas fragilizadas,

- Preenchimento do suporte.

Tratamento da peca

O tratamento da peca comegou com a realizagdo da limpeza por via seca, com auxilio
de trincha de cerdas macias, Smoke Sponge e borracha. A borracha apenas foi utilizada no
Verso pois a peca na frente apresentava vestigios de grafite. A peca apresentava pequenas
perfuragdes com mancha de oxidacdo, para a sua remogdo aplicou-se uma solucdo de
EDTA/Ditionite 3% com pincel. Em seguida realizou-se a limpeza por via humida por
imersdo em agua destilada durante 2 horas mudando a agua a cada 30 minutos e depois um
banho alcalino com hidroxido de célcio (pH 8) durante 30 minutos. A consolidacéo foi o
tratamento realizado em seguida com a utilizagdo de papel japonés e metil hidroxietil
celulose a 4% (Tylose MH300p). O preenchimento foi realizado com p6 de papel e com
papel japonés com o mesmo adesivo utilizado na consolidacao.

Antes de depois do tratamento da peca

Figura 147 —a) pormenor da peca antes do tratamento; b) pormenor da peca depois do tratamento Pormenor
da peca depois do tratamento
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

Identificacdo da peca

Titulo Projeto de retabulo para altar

Numero de inventario MNMC2927; DA74

Tipo de Obra Desenho

Suporte Papel

Técnica Tinta preta e castanha com apontamentos a grafite
Autoria/Atribuicdo Desconhecido

Proveniéncia/Origem

Instituicdo/Proprietario Museu Nacional Machado de Castro
Data/Epoca século XVIII

Justificacdo Inscricdo no Desenho

Dimensodes 344 x 241 cm

Estado de Conservagdo Mau

Figura 148 — Frente e verso da peca MNMC2927.
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Descricéao da peca

Desenho a traco de tinta cinzenta, tinta da china ou bistre, aplicada a aparo e, em
alguns elementos decorativos, a pincel, e denomina¢Ges manuscritas a tinta castanho-clara,
possivelmente tinta ferrogalica pouco concentrada. O papel € avergoado, com vergaturas
uniformes (9/ cm?) e pouca acumulacdo de fibras junto aos pontusais (distanciados de
28mm), moderadamente espesso (0,26 mm) e coloracdo creme ou marfim amarelado.
Apresenta marca de agua ?VDL' ou 'VQL' ou "VRL' e a parte inferior de um escudo com flor
de lis, possivelmente do fabricante holandés Van der Ley. Manuscrito a tinta castanha, a
designacéo superior 'Elevagdo do Retabollo em que leve duas forma' e, inferior, 'Planta do
Retabollo'. Na parte inferior do desenho, a tinta cinzenta, uma escala em palmos e, a direita
e em sentido transversal, uma escala de 0 a 10, a lapis. Alguns tracos do desenho, tém

prolongamento a lapis.

Acondicionamento atual em capa de cartdo de qualidade museu. Anteriormente

estavam soltos em gavetas metalicas

Descricdo do estado de conservacdo da peca

Obra em mau estado de conservacdo, embora com a camada cromatica estavel, a
excecdo das designacGes manuscritas a tinta ferrogalica (?) que aparentam ter clareado com
o tempo. O papel apresenta grande mancha de liquido com a extens&o total na altura da folha,
tendo alastrado a partir da ourela direita, com linha de maré em faixa larga e com tonalidade
castanha, atingindo, em alguns pontos, o0 meio da folha. O papel tem consisténcia mole,
possivelmente por perda ou degradacdo da encolagem. Apresenta varios vincos de dobragens
anteriores, verticais e horizontais, e varios rasgdes, 0 maior, na parte superior, com reforco
de papel avergoado colado no verso. Na margem esquerda, pequena lacuna com periferia
irregular, possivelmente provocada por lepisma. Apresenta algumas furacdes com ferrugem
circundante, de fixacdo anterior com elementos metélicos. O verso, ligeiramente mais
amarelado que a face frontal, apresenta manchas de tinta castanha rosada, pequeno depdsito

de cera, e mais excrementos de inseto que a face frontal.
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

Proposta de Tratamento

- Limpeza por via seca do suporte,

- Remocédo de manchas de oxidacgdo no suporte,
- Limpeza por via himida do suporte,

- Planificacdo do suporte,

- Consolidacéo de rasg0es e areas fragilizadas,

- Preenchimento do suporte.

Tratamento da peca

O tratamento da peca foi idéntico ao da peca descrito anteriormente, comecando pela
limpeza por via seca com auxilio de trincha de cerdas macias, Smoke Sponge e borracha,
apenas no Verso pois esta peca também apresenta vestigios de grafite na frente. Aplicou-se
uma solucéo de EDTA/Ditionite 3% com pincel, para remover as pequenas perfuracbes com
mancha de oxidacdo que a peca apresentava. Em seguida realizou-se a limpeza por via
himida por imersdo em agua destilada durante 2 horas mudando a agua a cada 30 minutos e
depois um banho alcalino com hidréxido de célcio (pH 8) durante 30 minutos. A
consolidacédo foi realizada com a utilizacdo de papel japonés e metil hidroxietil celulose a
4% (Tylose MH300p) e o preenchimento foi realizado com pé de papel e com papel japonés

com o mesmo adesivo utilizado na consolidacao (figura 149).

Antes de depois do tratamento da peca

Figura 149 — a) pormenor antes da intervencdo; b) pormenor depois do tratamento.
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Workshop — New methods for paper bathing and stain removal

Com o intuito de adquirir conhecimentos em relacdo a aplicacdo de géis para a
limpeza e remoc¢édo de manchas no papel, surgiu a oportunidade de participar no workshop
dado por Richard Wolbers, designado como: New methods for paper bathing and stain
removal. O curso foi organizado por a International Academic Projects e teve lugar na

Welcome Foundation de 11 a 13 de janeiro de 2017 em Londres.

International Academic Projects

Professional Training in Conservadon of Antiquities,
Collections Management and Museum Studies

1 Birdcage Wallc, London SWIH 9] | Tel (44) 207 380 0800 | Fax (44) 207 380 0500
i ects conk
Charity Number: 802538

Thus is to cectify that
Marta Matos
has successfully completed the following Professional Development Coucse

NEW METHODS FOR PAPER BATHING AND STAIN REMOVAL
Wellcome Foundation, London
11 < 13" January 2017

Course Tutor: Richard Wolbers

Tlus theee day coucse consisted of 24 houes of lectures, discussions and peactical wock

James Black
Co-orcinator
International Academic Projects Ltd
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

Anexo VI

Submisséo de resumo para congresso internacional (ndo aceite)

Com o proposito de divulgar o trabalho desenvolvido durante o estagio foi submetido
um resumo. O mesmo foi submetido para 0 9° coléquio da associacdo de profissionais de
conservacao e restauro da Bélgica (APROA-BRK), onde o tema do coléquio é Choices and

dilema in conservation-restoratian, que ira ser realizado de 23 a 24 de Novembro de 2017.

Foxing stains in paper: characterization and evaluation of

treatment methodologies.

Marta Matos'?, Francisca Figueira®", Céatia Relvas®, Margarida Nunes® Teresa Ferreira®*

! Polytechnic Institute of Tomar (IPT), Quinta do Contador, Estrada da Serra, 2300-313 Tomar, Portugal.
2 Laboratério José de Figueiredo, Direcdo Geral do Patriménio Cultural, Rua das Janelas Verdes, 1249-018
Lisboa, Portugal

3 HERCULES Laboratory, University of Evora, Largo Marqués de Marialva, 8, 7000-809 Evora, Portugal.

4 Chemistry Department at the Science and Technology School, University of Evora, Rua Romao Ramalho,

59, 7000-671 Evora, Portugal
*corresponding author: franciscafigueira@yahoo.com

Abstract

Foxing stains have been a sensitive problem to paper conservators. One of the most
complicated decisions in paper conservation is whether and how to remove the foxing stains
with a least intrusive methodology. This study test the effects of two cleaning gels containing
a chemical bleaching agent and a chelating agent in four different paper sample batches. The
supporting gel used was agarose and the chemical bleaching agent was sodium borohydride.
The chelating agent was 4,5-Dihydroxy-1,3-benzenedisulfonic acid (TIRON) coupled with
a lysing enzyme. Paper and foxing stains were characterized before and after the treatments
by optical microscopy, scanning electron microscopy with X-ray microanalysis coupled and
Fourier transform infrared spectroscopy. CIE Lab parameters were also evaluated by
colorimetry. The samples will also be submitted to artificial ageing according to the norm
ASTM 6919.
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Foxing — um fenémeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicas morfoldgicas similares.
Tratamento e estudo.

Colaboracdo na realizacdo de um artigo, submetido a Conservar

Patrimonio.

ANOTHER VIEW OVER FOXING STAINS

Figueira, Francisca®”; Matos, Martal?; Nunes, Aida®; Ferreira, Teresa*®

Laboratorio José de Figueiredo, Dire¢do Geral do Patrimonio Cultural, Rua das Janelas
Verdes, 1249-018 Lisboa, Portugal

2Polytechnic Institute of Tomar (IPT), Quinta do Contador, Estrada da Serra, 2300-313
Tomar, Portugal

3Museu de Lisboa, Nicleo de Conservagio e Restauro, Campo Grande, 382, 1700-097
Lisboa, Portugal

*HERCULES Laboratory, University of Evora, Largo Marqués de Marialva, 8, 7000-809
Evora, Portugal.

SChemistry Department at the Science and Technology School, University of Evora, Rua
Romé&o Ramalho, 59, 7000-671, Evora, Portugal.

*franciscafigueira@yahoo.com

Abstract

Three surveys on the occurrence of foxing stains were carried out on papers dating from
1560 to 1975, in three different paper collections. Foxed papers were found to be more
intensely stained in certain time periods of each collection: 1776 to 1819 in the Portuguese
artists’ drawings deposit of the Museu Nacional de Arte Antiga; 1879 to 1885 in the
preparatory drawings and lithographed reproductions on printed folios from a humoristic
journal of the Museu Bordalo Pinheiro and 1835 to 1867 in a newspaper publication at the
Biblioteca Nacional de Portugal. The authors link this increased occurrence to the synergistic
effect of a lower quality or less uniform gelatine surface size with new hand papermaking
processes and materials, which began to be introduced in the late 18" century. Observing
batches of morphologically similar papers by using photographic imaging with different
types of light sources and incidences, the authors verified that similar papers have similar

foxing stains.
Keywords

Foxing, Paper, Foxing incidence, Imaging, Conservation survey.
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