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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 conservacéo edesidard falta

de metodologias para este tipo de mandiake estudo avalia o efeito de sete tratatos

para remoc¢ao de manchasfdeing dos tradicionais branqueamentos a aplicacdo de géis
em trés derentes conjuntos de amostras. Os agentes branqueadores utilizado® foram
peroxido de hidrogéniop permanganato de potassicoeborohidreto de sodidPara &
tratamentos com géiei utilizado um agente redutor, o borohidreto de s@liama solucéo
com uma enzima e unguelante. O quelante utilizado foi o acido -dibidroxi-1,3
benzenossulfonico (TIRON) com lisozima de ovo de galithagaosefoi o produto
escolhido para o tratamento com gBispois dos tratamentos as amostras foram sujeitas ao
envelhecimento artificial acelerado segundo a norma ISO-543®1. O papel e as
manchas ddoxing de todas as amostras foram caracterizadas com microSoigaa
microcopia eletrénica de varrimengespectroscopia de raio Xtembémespectroscopia

de infravermelho com transformada de Fourierp@émetros CIE Lab foraavaliados por
colorimetria.Os resultadosbtidosindicaram ques tratamentos com bdridretode sédio
foram os mais eficazes na remocao de manchas, sendo o tratamento corgealanta

gel o que mostrou piores resultados.

Palavraschave:foxing branqueamentogéis, papel, restauro.
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ABSTRACT

Foxing is &ind of stain that appeson the papevery often The removal of thistainshas

been a sensitive problem paperconservation, due to the lack of methodologies for these
stains. The present study evaluated the effect of seven treatments for the drfmunag

stains in three different paper batches. The bleaching agents used were hydrogen peroxide,
potassium permanganate and sodium borohydride. For the treatments withvggedsused

one redutor agent and a solution with enzyme and a chelatorh& chelator wag,5
Dihydroxy-1,3-benzenedisulfonic acigTIRON) with lysozyme from chicken egdhe
agarose was the product used inttieatments with gelsAfter the treatmenfghe samples
weresubmitted to artificiahgeing according to the norr80 5630-1:1991.The paper and

the foxing stains of all samples were characterized with optical microscopy, scanning
electron microscopy with Xay microanalysis coupled and Fourier transform infrared
spectroscopy. CIE Lab parameters were also evaluateddmyneelry. 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 wetizymechelatorgel showedhe worst

results.

Keywords: foxing bleaching, gelgaper.conservation.
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FoxingT um fenébmeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicdsgieaosimilares.
Tratamento e estudo.
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Parte | | Introducéo

Desde 2008 tém vindo a ser desenvolvidos varios estudos sobre a ocorréncia de
manchas déoxingpelo Laboratério José de Figueiredo, em conjuatn o Centro de Fisica
Atémica e o Laboratério HERCULES, que resultaram ja em vérios affiG&JEIRA et
al.,2009; MANSOet al.,2009; RELVASet al, 2014;SANTOSet al.,2014;NUNESet al.,
2015;RELVAS et al, 2015). O presente trabalho surge no deeodestes varios estudos
relacionados com as manchadalang

O foxing € um tipo de mancha que aparece muito frequentemente no papel,
constituindo a sua remocao, na generalidade, um problema na conservagéao e restauro devido
a falta de metodologias de twenento deste tipo de manchas. Embora atualmente exista
muita bibliografia referente as manchasfabeéng sobre a sua caracterizacdo e origem, o
mesmo nao se verifica para a sua remocéao. A bibliografia dedicada a remoc¢éo das manchas
de foxingcom branqueamentos ou com a aplicacédo de géis € redqHOdMANN et al.,

1991; MALEGI L, K OJ ,C2008; SUEIHMAN,HBROGDON-GRANTHAM e
TAIRA, 2014).

O estudo efetuado tem como objetivo principal testar a eficAcia na remocao de
manchas déoxing de varios tratamentos de conservacao e restalesde odradicionais
branqueamentos a aplicacdo de géis, com intuito de experimentar métodos de aplicacdo
menos invasivos. Pretende contribuir de alguma maneira para colmatar a falta de informacéo

relativamente aemocao de manchas fixing

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-gleiddse com ligacGes
gl uc o s4dPRONKEWIGBZet al, 200). A degradacao do papel é um processo de
alteracdes fisicas e quimicas, condicionadas por fatores internos e exjaenafetam a
estabilidade da celulose. Os fatores internos estdo diretamente relacionados com a
composi¢cdogcom o tipo de papelcomo pH,coma encolagem, assim corsom residuos
quimicos e possiveis ides metalicos presentes. Os fatores externos sdo fatores fisico
quimicos e biologicos presentes no meio envolvente, como a temperatura, a humidade

relativa, as radiagfes, a poluicdo atmosférica e os microrgan{8hmed.IC e KOLAR,



200 3; STRLI L, KOL AR ).doddslegigd pr&cessod sdo 2gpdn3aveis
pela degradacdo do papel e causam varios dammmeadamente estruturais, que
enfraquecem o papel, provocando ondulacdes, distor¢cdes, que levam ao aparecimento de
rasgdese lacunas. O processo de degradacdo pode também levar ao aparecimento de
descoloragfes, linhas de maré, manchas (oxidacdo, fungos, entre outros) e manchas de

foxing

2. Foxing

O foxingéfrequentementdescrito como pequenas manchas circulares e irregular
dispersas aleatoriamente na superficie do papel, variando em termos de tonalidade entre o
castanho avermelhado e o castammarelad§ARDELEAN e MELNICIUC-PUI C , 201 3;
CHOI, 2007; GOLTZet al, 2010; MANSOet al, 2009; MISSORI, RIGHINI e SELCI,

2004; RELVAS et al, 2014; SEQUEIRA, CABRITA e MACEDO, 2012; ZOTTI,
FERRONI e CALVINI, 201). Estas manchas aparecem em diferentes tipos de papel
datados entre o século XVI e XXIGTERINK, PORCK e SMIT, 1991; MANSt al,

2009. Rebrikova e Manturovskay@000 referem que as manchas fixing s&o mais
frequentemente encontradas em pa&ptle o final do século XVIII e inicio do século XX
Referem aind@ue o papel com elevada concentracdo de lenhina, que tende para a rapida
oxidacdo, ndo é favoravel ao aparecimenttogimg

O estudo e a origem por detrds do desenvolvimento deste tipo de descoloracéo,
conhecida coméoxing,tem sido alvo de constantevestigacdoChoi(2007) no seu artigo
de revisdo sobrefoxing,menciona a data de 19B@ra o incremento destudossobre este
tema.Bicchieri(2001)menciona que, apesar idaestigacaanais intensiaa partir de 1980,
ainda néo existem resultados clusivos que expliquem os mecanismos de formacéo das
manchas déxing

Desde os finais do século Xekistemvarias hipétesegue coabitam erestudos
publicad® relacionads com os mecanismos de formacadaang. Existem autores que
atribuem o seu deseslvimento a presenca de ides metdlicos e oufnesiefendenquea
sua origense deve atividade microbioldgica. Para além destas duas causas defendidas pela
grande maiod dos autores, Ligterinkl991) nos seus estudosnenciona uma outra
perspetiva noestudo dofoxing atribuindo a origem das manchas a uma diferenca de

absocao da humidade no substrato do papgUe pode ter origem em varios fatores,
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nomeadamente, na porosidade do papel, numa encolagem deficiente, em irregularidades
como vincosou impurezas, que favorecem a concentracao local daedaui® num longo
espaco de tempo.

Um estudo recente sobre fotografias impressas em gelatina e prafaxoogn
sugere que a producao destas manchas depende do desenvolvimento de fungos e bactérias
gue produze manchas localizadas na gelatina. Estas manchas sao provenientes de materiais
organicos depositados pelos fungos etdis, que durante o envelhecimento provocam
uma reacao quimica que confere uma tonalidade acastanhada as nfaGti@&SCHI et
al., 2017%.

Cain (1992) menciona a existéncia ddois tipos defoxing fbullsey® e
fisnowflaked . O primeirg b @ | | s eayaeadizese por manchas provavelmente
provenientes daoncentracéo de ides metaliaesferro e cobre, normalmente gequenas
dimensdes e redondas, coemtro mais escuros e em volta um ou mais circulos de tonalidade
castanha avermelhada. Observaalaadiacaaultravioleta (UV) as manchas apresentam o
centro escurcsem fluorescéncja circulos em volta com fluores@®a de tonalidade entre
o amarelo e laranja. O segundo tipofdeing i s n o w f, lquakde sbdervadsob a
radiacadJV, apresenta florescéncia uniforme de tonalidade entre o branco e o amarelo claro.
Estas manchas sdo normalmente maiores qfiebas | |, degonaidade clargor vezes
quase impercetiveis. Cajh992)refere que estas manchas est@onalmentessociadaa
atividade fangica.

Muitos autores propdem que a fluorescéncia observada sob incidénadhiagd@o
UV esta relacionada com o processcipiente de oxidacdo no desenvolvimento das
manchas ddoxing (BORUVKA, 2008; PEDERSOLI, LIGTERINK e PIETRO2000;
PEDERSOL] LIGTERINK e BOMMEL, 200b; REBRIKOVA e MANTUROVSKAYA,

2000. Referemaindague manchas dexing pouco intensas ou mesmo nao observaveis a
luz visivel apresentam fluorescéncia, quando observadaadiaigdoJV. A medida que a
mancha intensifica, a fluorescéncia dimninuindo até nédo ser visivgPEDERSOLI e
LIGTERINK, 20014). Florian e Manning20) referem que as manchas de origem fungica
apresentam normalmerftaorescéncia de tonalidade amarela, proveniente dos aminoécidos
presentes nas proteinas das estruturas funglahgualmentgas areas de fluorescéncia sao
referidas como maiores queasas com manchas observadas a luz vidgiarehlguns casos

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



(PEDERSOLJ LIGTERINK e BOMMEL, 200b). Bicchieri (2001) que caracterizou
diferentes manchas dexingem diferentegpapéisentre os XVI e XVIII, argumentgue as
manchas mais intensas napresentanfluorescéncia, enquantgue as manchas menos
intensampresentarfluorescéncia de tonalidade amarela cliltem estudo onde as manchas
defoxingsao induzidasam vérias solucdedeibes de ferro em papéisodernos verifica
se que as manchas, quando observadasadiacaaultravioleta, apresentam fluorescéncia
de tonalidade violeta escuro com um halo de tonalidade bfale&HIERI et al, 2002.

Varios autore$£m mencionado a presenca de ides metalicos nas mandbaisnge
como ferro(BICCHIERI et al, 2002, 2001; CAIN, 1992; GALLO e PASQUARIELLO,
1992; MANSOet al, 2009; MODICAet 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
eletrénica de varrimento e espectrometria desbai(SEM-EDS) e fluorescéncia de raiX
(XRF). A contaminacao do papel por ides metélicos é considersuléante do processo de
fabrico de papdDANIELS e MEEKS, 19941 Cain(2012)refere que a oxidacao da celulose
€ acelerada quando esta estd em cowntato ies metalicosde cobre ou ferroDaniels e
Meeks(1994) referem quemuito possivelmentea presaca de cobre esta relacionada com
o cloreto que acelera a corrosao do Igtéesente nas maquinas de producao do papel, sendo
a presenca do cloreto oriunda de residuos do branqueamento utilizado na producéo do papel.
Estes produtos desta corrosdo migrarags fibras de celulose, provocando a degradacgéo
do papel, ou seja, as manchasfaleng Por outro ladogxistem estudos ondgio sao
detetados i6es metalicos de Fe ou Cu nas manchasmgMANSO et al, 2009; RELVAS
et al, 2014 NUNESet al, 2015.

Em alguns estudos tem vindo a s@entificada a presenca de acumulacfes de
particulas de carbonato de célcio e sulfato de calcio nas zonas de mafwoliragdesando
SEMEDS e XRHMANSO et al, 2009; RELVASet al, 2014 NUNESet al, 2015.

Varias publicacdes focase na presenca de microrganismos nas mancliexsioig
(FLORIAN, 1996; FLORIAN e MANNING, 1999; ARAI, 2000; FLORIAN2000;NOL,
HENIS e KENNETH, 200)L Choi(2007)refere que a contaminagao por fungmsno causa
das manchas dexing, tem sido mencionada desde 1917, enquanto(Ae&7)defende que
esta contaminaca® a principal causa das manchadaeng Existem varios géneros de

fungos encontrados nas manchas fo&ing, mas os principais saoAspergillus,
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Cladosporium e Penitium (MESQUITA et al, 2009; ZOTTIl, FERRONI e CALVINI,
2008 MANENTE et al, 2012) sendoo géneroAspergilluso mais referiddARAI, 1987;
CORTE, FERRONI e SALVO, 200RAKOTONIRAINY, HEUDE e LAVEDRINE, 2007
RAKOTONIRAINY e DUBAR, 2013; KARBOWSKA-BERENT, JARMKO 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 dalfungo e
papel (ARAI, MATSUMURA e MURAKITA, 1990; REBRIKOVA e
MANTUROVSKAY A, 2000. Arai (1987, 1992)menciona ainda a presenca de acido
malico e outros &cidos organicos, sacarideos e aminodudomanchas refereque a
origem dos &cidos organicos esté relacionada com o processo de metabolizagédo dos fungos
gue surgem em vatdas suas hifas e sdo depositados nas fibras de celulose. Os sacarideos
sao considerados produtos de degradacédo da celulose e os aminoacidos sao provenientes dos
fungos

A probabilidade de contaminacé&o por fungos ser proveniente do processo de fabrico
do papel é referida por alguns autores. Ligtefib®91)estuda as varias manchasfoleng
existentes num livro e refere a possivel proveniéncia das medenasntaminacdes
provenentes do processo de fabrico papel ou na producdo do préprio livro. Floria
Manning(1996, 2000)eferem, num estudo onde analisam um livro com mancHasideg,
que todas as paginas tém o mesmo tipo de manchagpeogagelmente tém mesmo tipo
de contaminacéo fungica proveniente do processo de fabrico de papel. Acnesaeriiém
gue as manchas sdo uma caracteristica intrinseca do divmfo provocada pela
contaminagéao do ar.

Arai (1990, 2000)efere que a cor das manchadaengpode ser devida a reacao
Maillard, que se caracteriza pela reacéo entre a glucsineacidos que sao provenientes
dos produtos de degradacéo dhilose e da estrutura do fungo

A oxidacdo das moléculas de celulose € uma caracteristica comum nas manchas de
foxing Bicchieri (2001) refere que ofoxing esta relacionado com a fortxidagcdo da
celulose A oxidacao da celulose € o resultatkouma reacao entre a celulose e 0 oxigénio
(REBRIKOVA e MANTUROVSKAYA, 2000. Bicchieri(2001)menciona que a presenca
de diferentes zonas com diferente capacidade de oxidacdo poderia ser expliaada pel
heterogeneidade intrinseca dzdeias da celulose no papel, que resulta em diferentes



capacidades de absor¢éo de agua, poluentes e impurezas idasdiuzente a produgéo do
papel.

Ligterink (1991)refereque ofoxingndo aparece aleatoriamente, rmstas 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
acumulacbes de fias, dobras ou vincos. O autafere que fatores como a hulade
relativa, temperatura, porosidade e qualquer irregularidade no papel, influenciam a
condensacao e evaporacdo, desempenhando um papel importante no desenvolvimento de

manchas, podendo fulciar com pontos de condensacéo

3. Tratamentos de Conservacde Restauro

Apesar dos varios estudos realizados sobre as manchasrdg as alternativas
existentes para a remocado sao poucas. Os tratamentos realizados sdo a limpeza por via
hamida e o branqueamento, ndo muito diferentes dos tratamentos utilizealgsigdguer
tipo de manchas ou outras descoloracdes. A limpeza por via humida e subsequente
desacidificacdo sdo os primeiros tratamentos utilizados para avaliar a necessidade de
prosseguir com tratamentos mais invasivos. Normalmente, estes tratamemesa lpor
via humida e desacidificacdo, ndo sdo suficientes para a remocdo das manchas, sendo

necessario recorrer a agentes branqueadores.

3.1 Branqueamentos

7z

O branqueamento é considerado um tratamento de restauro, um tratamento
cosmeético que apenas deser considerado como Ultimo recurso, quando os tratamentos,
como limpeza por via himida, ndo atenuam as manchas ou descoloracédo (fa@apel
1954; HEY, 1977; BURGESS, 1988; AURO¥YLL e
branqueamento na conservacéo e restdo papel tem sido bastante discu{idd UROV L L
e ZELINGER, 1993 mas sobre a suaplicacdo na praticado existenmuitas referéncias
(BRUCKLE, 2009. Recentementédenniges e Pottha2009)publicaram um estudo onde
a prdica do branqueamentorevistaA decisdo da aplicacdo do branqueamento envolve a

reflexdo sobrep 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 aumemtegsisténcia contra o envelhecimento do papel
MUROVLL e ZEL I DASIER2012 99 3

O branqueamento consiste na oxidacéo ou reducdo dos grupos carbonilo em grupos
carboxilo, incolores, maigcidos, mas solUveis owem grupos hidroxilo mais estaveis
(TIMAR-BALAZSY, 1993. Os gruposcarbonilosio moléculas organicas responsaveis
pela producao de cor, através da absorcdo e emisséo de radiacdo eletromagnética dentro do
espectro visivelEstes grupos sao compostos por duplas ligacbes que sao alternadas com
ligacBes covalentes simples e duplas entre os atomos de uma m@EYVIES, 2019.
Quando a estrutura quimica de um grupo cromoforo é alterada, este grupo perde a capacidade
de absorver a luz visivel, que € o que acontece com o branqued8idiibi, 2012). No
branqueamento séo utilizados agentes oxidantes ou agentes redutores.

O branqueamento por oxidag&o funciona por reacdes de reokigagao, redox.
As reacgOes redox envolvem a transferéncia de eletrbes, ou seja, a perda ou o ganho de
eletrdes. Os amtes oxidantes usados no branqueamento tém a capacidade de captar eletrbes
de outras moléculas eonsequentementeeduzir o nimero de eletrées dessas moléculas,
conseguindo quebrar ligacées covalentes. Posto isto, 0s agentes oxidantes removem 0s
eletrdes que séo responsaveis pela descoloracdo do papel, @sgmpos cromoforos,
guando oxidados, podem perder assquapriedades, ou seja, perdem a cor que provoca a
descoloracéo e as mancliaspape(hn UROVLL e ZELI DAGIER?2012 99 3

O branqueamento por reducdo atua de maneira diferente que os branqueamentos
por oxidacao. Os agentes redutores sdo capazkmdeletrbes, fazendo com que o sistema
de duplas ligacdes seja interrompido, ficando reduzido a uma Unica ligacao. Ao contrario
dos agentes oxidantes que captam eletrdes, é improvavel que os agentes redutores quebrem
as ligacbes covalentes entre os atengo uma molécula da celulogg UROV LL e
ZELINGER, 1993 DAVIES, 2012)

3.2.1 Pero6xido dehidrogénio
O peroxido de hidrogénio utilizado no branqueamento do papel € um agente
oxidante que tena capacidade de oxidar os grupos carbonilos (cromoéforosyrepos

carboxilo (incolores). A espécie responsavel pelo branqueamento é q B&©o o



equilibrio reversivel que determina a concentracdo deste anido descrito pelo seguinte

equilibrio:
H,0,+HO Z HOWo

Por outro lado, o aniétoﬁ+ também estane equilibrio com OH a partir da

dissociacdo da agua, como podemos ver pela seguinte formula:
2H,0 % ,OH+ OH

Portanto, qualquer aumento de @Hplica a diminuicdo da concentracdo dpﬁ

com consequente aumento da concentracdo de ,HD® é a espéziresponsavel pelo
branqueamentd® branqueamento ir4 ocorrer mais rapidamente quanto mais alcalina for a
solucdo de peréxido de hidrogénio, ou seja, a solugcdo precisa de ser alcalina para o
branqueamento ocorrdCLEMENT, 1983. Contudo, a decomposicdo geroxido de
hidrogénio é fortemente catalisada em condi¢cdes alcalinas e também na presenca de
vestigios de alguns metais e dos seus Ox{@&8ITH, 2019. Esta decomposicdo do
peroxido de hidrogénio torrainstavel, dando origem a oxigénio e agua, e ériti@pelo
seguinte equilibrio:

2H,0,Y Qgas) + 2HO

Esta decomposicao é catalisada pela transicao de ides de cobre, ferro ou manganés,
sendo que os iBes de calcio e magnésio inibem a catalisacdo desses ibes prejudiciais. Se o
perdxido de hidrogénio sgecompuser em oxigénio e agua, sao criadas microbolhas na
estruturado papel,alterando irreversivelmemta aparéncia superficial do papElste
problema nao ocorre em todos os tipos de papel, nem de forma uniforme, mas ha sempre
que ter em consideracassa probabilidadéCLEMENT, 1983. Varios autores mencionam
que efetuar uma limpeza por via himida com adicdagéates alcalinosono hidréxido
de calcio ou de magnésantes do branqueamenpmde reduzir significativamente danos
causados pelo perigdo de hidrogénidHEY, 1977;KEYES, 1982, 1987;Clement, 1983;
BURGESS, 1988;LIENARDY e DAMME, 1988, 1989; HOFMANN et al, 1991;
BURGESS, REYDENe KEYES, 1994B AKER, 1993; nUROVLL e ZEL
SUESS, 2009SMITH, 2012.
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3.2.2 Permanganato d@otassio

O permanganato de potassio 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
permanganatade soédio por um determinado periodo de tempo. Como resultado do
branqueamento, é formada uma reacdo de didxido de manganés que fica depositada na
superficie do pap€HOFMANN et al, 1991):

MnO*+2H,0+3 Y  Mn ©40H

O papel, depois de retirado dallg;do branqueadora, fica com uma tonalidade
castanha clara e s6 é possivel avaliar o efeito do branqueamento depois de converter o

dioxido de manganés num sal soltvel de mangarfEKJFMANN et al, 1991):
MnO,+H +HSO Y  Mn+SQ” +H,0

O branquamento com permanganato de potassio €, desde ha muito, considerado
perigoso para o papel devido aos vestigios de manganés que permanecem no mesmo. O facto
de nao ser possivel controlar visualmente, faz também com que muitos especialistas ligados
a conservgdo e restauro do papel ndo concordem com este branqueamento, nao
considerando um método aceitavel para o branqueamento do papel em algungtisidos
1977; KRUTH, 1989; LIENARDYe DAMME, 1988, 1989; BURGESS, REYDENe
KEYES, 1994; ZERVOS e ALEXOPOULOL2015

Hoffmann (1991) conclui no seu estudmnde compara varios branqueamentos
(peréxido de hidrogénio, borohidreto de sédio, solar, hipoclorito de célcio e permanganato
de potassip que o permangaito de potassio apresenta piores resultados no qresgdeito
a estabilidade da cor ap6s envelhecimento e maior impacto quando observada com SEM.
Este branqueamento é um dognos usados, ndo sendo incluido alguns estudos
dedicados ao branqueamento de papttyY, 1977; BURGESS e HANLAN, 1979;
BURGESS, 182, 1980, 1988; BAKER, 1993; SMITH, 2012

Apesar da sua ma reputacdo, existem alguns autores que refarelmem este
branqueamento nos seus estudos relacionados com o(kEdR&EMANN, REYDEN e
BAKER,1991MALEGI L, KOJC ;&ENBEES ePOTTHASI2000) Num
estudo, onde varios métodos de branqueamento sdo comphiamuges e Potthast (2009)



referem quetodos os branqueamentos por oxidag@tudados (hipoclorito de célcio,
peroxido de hidrogénio e permanganato de potassio) podem causar degredeelulose,

nao existindo diferencas significativas entre elasnil publicacdo recente, Strebel (2012)

refere este branqueamento como um método aceitavel, especialmente para remover manchas
de forte descoloragéo, demonstrasmdoom 0s bons resultadds sua intervengdo numa
gravura do século XVIII colorida com aguarela.

3.2.3 Borohidreto de sédio

O borohidreto de sddio € um agente redutor, utilizado no branqueamento de papel.
Sendo um agente redutor, o borohidreto tem a capacidade de reduzirass gagonilo
presentes na celulose em grupos alc@diBsY, 1977; SMITH, 2012 Esta formacédo de
grupos funcionais de alcool retarda a reversdo da cor depois do branqueaped¢o e
melhorar a estabilidade quimica das fibras do papel. Smith explica qgpéages carbonilo

sao reduzidas segundo a seguinte expréS8dborH, 2012:

NaBH; + 2HLOY NaBO + 4H,

Quando o borohidreto se decompfe € libertado gas de hidrogénio que pode
provocar danos ao papel, sendo esta decomposicéo agravada por acidos e deitcao
metalicos A acdo mecanica do gas de hidrogénio € descrita pela seguinte g@MCEEd,

2012:

H H
| |

2RiC=0+HY 2Ri Ci OH

As fibol haso de g8s produzidas nesta rea
papel, dandama textura esponjosa ao mesfhikY, 1977; HOFMANNet al, 199]. Os
autores Tang, Lienardy e Van Damme referem nos respetivos estudos que um banho alcalino
com solucado de hidroxido de célcio depois do branqueamento aumenta a estabilidade das
fibras do ppel (TANG, 1986 LIENARDY e DAMME, 1988.

O branqueamento com borohidreto de sédio é considerado por muitos autores um
dos melhores no que concerne a estabilidade da ce(i&¢é 1977; BURGESS, 1990;
HOFFMANN, REYDEN e BAKER, 1991; LEHTARU e ILOMETS, 29). Hofmann refere
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que o borohidreto podera melhorar a estabilidade quimica das fibras do papel pela remocéo
de grupos carbonilHOFMANN et al, 1991).

3.3 Tratamentos com géis

A introducdo dos géis comecou com Micd Wolbers e Chirs Stravroudis,
dedicandese inicialmente a conservacao e restauro de pintura. Os mesmos introduziram géis
que permitiam mais op¢des para adaptar solucdes de limpeza e restringir a penetracao
indesejada em materiais porosos. Comecaramr autdizados polimeros naturais ou
sintéticos com&anthan Pemulen, Carbopokntre outrosMais recentemente, comecaram
a ser introduzidos géis rigidos provenientes de polissacaridos, comagsgaigarose e
Gellan, e a serem aplicados na conservag&stauro de papemworkshopsealizados por
Richard Wolbers. ANGELOVA et al, 2017%.

3.3.1Agarose

A agarose é um polissacarideo que consiste em cadeias repetidas de unidades
alternada®-1,3 ligado Dgalactose €}1,4 ligado3,6-anidroUL-galactoe (NORMAND et
al., 2000; DYKE, 2004; WARD/et al, 2007. Este produto gelificanteseparado do agar,
também conhecido por agagar, que € extraido de algas marinhas vermelhas. O agar é
composto por agarose e agaropectina. A agarose € um polissacanideotes capacidades
gelificantes e a agaropectina um polissacarido sulfatado néo gelifiééantea(2007)néo
recomenda o uso de agagyar como emplastro devido a presenca da agaropectina,
mencionando que a agaropectina ipassivelmentemigrar para opapel e provocar
descoloracdo no mesmo ao longo do tempo.

Na conservacao e restauro de papel, a agarose tem vindo a ser estudada e utilizada
como emplastro oaplicada diretamente na superficie do papel. Tem vindo @pbeada
em combinacaoom enzima¢DYKE, 2004 e também combinada com queksse enzimas
para remocao de manchasfdging (SULLIVAN, BROGDON-GRANTHAM e TAIRA,
2014. Sem aditivos, a agarose tem sido mencionada para a remocao de adesivos&ensiveis
humidadgS TI1 BER e 006 L O Yaxahibém\bara d linpe2a do papet cursos
desenvolvidos por Wolber&:New met hods f or paper.Bugess hi ng a
(1998)propde o uso da agarose combinada com agentes branqueadores para branqueamento

de papel. Num estudo onde compara agegtdificantes aplicados no papel depois do
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envelhecimentatrtificial (agarose, carbopol e laponite), Warda (2@@n)clui que a agarose

nao contribui para a descoloracéo do papel, sendo considerado o emplastro adequado para o
tratamento de pecas em papéd seu estdo, Dyke (2004) mostra os bons resultados na
remocao de residuos de adesivos presentes na pecaltiimagiio degel de agarose a 1,2%
combinado com enzimaByke (2004) refereaindaque existem varias vantagens para a
utilizacdo da agarosegis como o facto de a transparéncia do gel permitir visibilidade para

o substrato onde é aplicadis acdes mecanicas e fisicas sdioimas e a concentracdo do

gel poder variar, consoante a quantidade de humidade pretendida. O uso de agarose,
combinada eam quelante e enzim#oi alvo de estudo, mostrando que este método reduz as
manchas déoxing (SULLIVAN, BROGDON-GRANTHAM e TAIRA, 2014.

3.3.2 Quelantes

A presenca de iBes metdlicos, como Fe e Cu, causam a oxidacdo da celulose,
resultando em manchas f@éerugem ou mesmimxing O uso de quelantes na conservacao e
restauro tem sido referido e frequentemente usado para a remo¢ao de manchas de origem
metélica, como manchas de ferrugBRGESS, 1991t EHTARU e ILOMETS, 1997;
SURYAWANSHI e BISARIA, 2005 ARDELEAN e MELNICIUCPUI C ,). @01 3
guelantes sdo compostos organicos capazes de complexar ides metalicos, evitando as reacdes
quimicas dos mesmos(BURGESS, 1991; LEHTARU e ILOMETS, 1997,
SURYAWANSHI e BISARIA, 200%.

3.3.2.1 Tiron

O Tiron é um quelantegquimicamente conhecido como acido -djbidroxi-1,3
benzenossulfénicaym composto cristalino incolor, estavel e soltvel em agua. E um potente
quelante de ferro (Ill) e de outros catibes trivaleg@NIOR, 1999. Este quelante tem
capacidade de complexi@es de ferro (Fe). O ferro, quando € oxidado, transfa@nem
hidroxido de ferro Il (Fe(OH), ou sejaferrugem. Tiron tem a capacidade de complexar
este hidréxiddOZUTSUMI, UCHIMA e KAWASHIM, 1990; TAIWO, 2008; PAUlet al,
2011D).
3.3.3 Enzimas

Na conservacao e restauro de papel, as enziémasvindo a ser referidas para a

remocao de adesivos proteicos envelhec(@&iSYDEN, 1992. Mais recentemente, Dyke
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(2004) publica um estudo onde avalia a eficdcia de vérias enzimas para a remocdo de
adesivos preicos, mostrando resultados positivos na eficicia dos tratamentos testados com
a aplicacao de enzimas. A pratica do uso de enzooasinada com géis rigidos (Agarose

e Gellan) também tem sido mencionada para a remocdo de adg&wo€E, 2004
IANNUCCELLI e SOTGIU, 2010 O uso de enzimas para a reducdo ou remocgao das
manchas causadas por fungos tem sido mencioradgeadamas a bibliografia que refira

a sua aplicacdo ou que a investigue € es¢at$2RIAN, 1993 BERTALAN et al.2017).

Mico (2009)publica um estudo sobre a aplicacédo de enzimas para a remoc¢éo de manchas de
fungos. Como ja mencionado, o uso de enzjroasbinadas com quelan&integradas

numa componente gelificante, a agarose, foi recentemente referenciada como uma nova
alternativa pra a remocéo de manchadaeng (SULLIVAN, BROGDON-GRANTHAM

e TAIRA, 2019.

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 antibacteneenzima
natural presente em mnés fluidos biolégicos, como ¢fimas, saliva, secre¢cdes animais,
clara do ove entre outros. Esta enzima € muito utilizada pela indastria alimerdar,
medicina e industria farmacéutica. A enzima catalisa a hidrdliseldsacarideos presentes
nas estruturas das paredes celulares das bactérias, ou seja, destr6i 0os componentes
polissacarideos das mesmaKIRBY, 2001; SWAMINATHAN et al, 2011,
THAMMASIRIRAK et al, 2010Q.

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 o IfFREA e
CHERADAME, 201). Muitas vezes, materiais novos séo introduzidos nos tratamentos de
conservagao e restauro, existindo a necessidade de obter mais informagdes sobre a
permanéncia dos mesmpoe papel sobre os efeitos a longo prazo e 0s seus mecanismos

especificosio processo de degradacdBORCK, 200).
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No envelhecimento artificial, 0 material € exposto a condigbes mais agressivas em
termos de temperatura e humidade relatti@ante um certo periodo de tempo, numa
camara climatizada. Posteriormente, 0 processo de ecuekntoartificial vai fornecer
dados que sao, depois, comparados com o material antes de realizado este processo de
envelhecimentdPORCK, 200). Porck refere que o papel é submetido a uma série de
processos de deterioracao, sendo a reagdo mais conagradatao atraves da hidrélise das
moléculas de celuloseseguindese o processo de oxidagcdo da celulose induzido pela
presenca de oxigenio. O ultimo mecanismo referido pelo autor, o processo de degradacao
térmica, diz respeito a quebra de ligagbes qusnic@nsequéncia dos movimentos
dependentes da temperatura das moléculas de celulose e dos seu§RaD&RAIS, 200].

A literatura referente a conservacao e restauro do papel mostra uma grande variedade
de métodos de envelhecimemtdificial (PORCK, 2000 AREA e CHERADAME, 201},
principalmente baseados em varias normas publicadas por instituicdes interngciesais
dedicam a realizacdo destes documeritos como,Technical Association of the Pulp and
Paper Industr(TAPPI), International Standards @anization(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, {@ERVOS, 2010.

A International Standards OrganizatioiSO), publicou varias normagara o
envelhecimento do papetjuer recorrendo apenas a temperatura, cameorrendo a
temperatura e humidade relativa.

Uma nova norma, ASTM D 681@, desenvolvida pel&merican Society for
Testing and Material§ASTM), especifica 0 uso de tubos selados a uma temperatura de
100°C por 120h, sendo necessario cgm@ndicionamento das amostras antes de selar os
tubos e especificar a quantidade de papel a coltmaio em conta o volume do tubo. A
mesma instituicdo propde outras duas normas, uma por envelhecimento artificial com
elevados fluxos de luz, ASTM D 6782 e outro por exposicdo de gas poluente atmosférico,
ASTM D 683302.
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5. Caracterizacéo analitica

5.1 Identificacao das fibras

A identificacdo das fibras do papelundamental para a sua datacatetermiracao
da proveniéncia, sendo essencial @aeteicdo dos métodos utilizedpara a conservacao e
restauro dos documentos gréaficos. A identificacdo das fibras é um método destrutivo que
envolve a recolha de uma amostra do papel e consequente visualizagacaepliagao
igual ou superior a 100x para estudar a morfologia da (HENRY, WALTER e AL.,
19949). A preparacao da amostra € fatdocando a amostra numa lamina, sendo separadas
asfibras para melhorar a sua observacgéo e consequente identificacéegida, as fibras
sdo coradas com um corante que ajuda na identificacdo. Este corante mostra as
peculiaridades morfolégicas que poderiam escapar por observacdo (dEREOS e
MOROPOULOU, 200k

Existem varios reagentes propostos para a analiseébdas, fiendo os mais utilizados
os reagentes Herzberg e Loftbterrit (HORTAL, 1993. O corante Herzberg faz a distingéo
entre as pastas quimicas, mecanicas ou de trapo (algodéo, linho, etc). O corante Lofton
Merrit apenas tinge as pastas que contém lenhima cores resultantes dependem da
guantidade de lenhina presente, confirmando os resultados obtidos com o corante Herzberg
(HORTAL, 1993.

5.2 Registo fotografico

O registo fotogréafico € uma técnica fundamental para documentar os aspetos visuais,
auxiliando na documentacdo de caracteristicas morfolégicas. A fotografia pode ser obtida
através de diferentes tipos de iluminag&o, como refletida, transmitida, ultravioleta (UV),
entre outras. A fotografia com recurso a iluminacao refletida formesénformgao obtida
com a radiacao visivel. Com o recurso a iluminacao transmititias ermitido observar a
matéria a transparéncia. A fotografia com recurso a iluminacao ultravioleta regista a
fluorescéncia gerada pela radiacao ultravioleta que incide no papeiorescéncia de
ultravioleta ocorre quando um material absorve radiagédo e emite com maior comprimento
de ondgSTUART, 2007. Este método permite obter informacdes que ndo sdo percetiveis

com luz visivel
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Na grande maioria da literatura relacionada com a conservacao e restauro, o registo
fotogréfico é realizadauerpara estudos relacionados com as manchésxahe, querpara
a sua caracterizacdBICCHIERI et al, 2002; BORUVKA, 2008; MANSCet al, 2009;
KRSTIL e SCHAUPERLet al,22D193 A fotdgtafEc8m recurso a
iluminacdo UV é considerada uma ferramenta essencial para a caracterizagdo das manchas
de foxing (PEDERSOLI, LIGTERINK e PIETRO, 2000; REBRIKOVA e
MANTUROVSKAYA, 2000; PEDER®LI, LIGTERINK e BOMMEL, 200b;
BORUVKA, 2008)

5.3 Microscapia Otica

A microscia otica(MO) € uma técnica muito utilizada para a caracterizacdo de
diversos materiais presentes no patrimonio cultural, tais como minerais, metais, ajeramic
fibras, pintras, entre out Esta técnica permite a ampliagdo de objetos de pequenas
dimensdes e fornecer informagao sobre a estrutura e morfologia do material analisado,
envolvendo a interacdo da luz com a amd@&taart, 200y. A MO permite a aquisicdo de
informacdo que nao é possivel obter pela simples observacéo a olho nu. No que concerne o
papel, a microscopia 6tica € uma ferramenta imprescindivel para identificacéo de fibras, mas
também para observar a textura do papel e as possiveis alteragfes ocorrittasodura

trataments de conservacgao e restauro.

5.4 Analise colorimétrica

A colorimetria referese a ciéncia e tecnologia usa@ara quantificar e descrever as
percecbes humanas da cor. As bases da colorimetria foram estabelecidas em 1931 pela
Commissiontht er nat i onal doEcl ai rage (ClIE)Qs que
modelos CIE Lab e CIE Luv foram apresentados pelo mesmo 6rgédo, em 1976. O modelo
CIE Lab é composto pelas coordenadas L* a* b* C* e h. Os valores correspondentes a
coordenada L* enér O e 100 representampreto e branco, respetivamenfecoordenada
a* representa a cor na escala de vermedrde, sendo os valores positivos vermelho e

negativos o verde. A coordenada b* correspoméscala de cor amarebzul, sendo os
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valorespositivos corresponderg@o amarelo e os negativos ao aZMHNO, 2000; LUO,
2006; SOTOGMARTIN, 2014).

5.5Microscopia eletronica de varrimento com microanalise por raios X em
modo de pressao variavel (VFSEM/EDS)

A microsceia eletronica de varriment(GEM) é uma técnica que permite obter
imagens da superficie da amostra com grande ampliacdo e detalhe, sendo um método
claramente adequado para analisar &reas muito pequenas. As imagens resultantes deste
método tém uma aparéncia tridimensional devidaaggsande ampliacdo, podendo diap
até 1 000 000 x. A microsp@ eletrénica de varrimento pode ser combinada com
microandlisede raios X (EDS) para realizar analise elementar de amostras de pequenas
dimens6e¢STUART, 2007 LENG, 2009.

Esta técnica penite uma analise qualitativa da degradacao do papel, assim como a
caracterizacdo morfologica das fibras, identificacdo de constituintes do papel como cargas e
também serve para comparagd® alteracdes fisicas no pag€IASTRO et al, 2008;
FERREIRAet al, 2010;MANSO et al, 201)). Esta técnica tambétemsido amplamente
utilizada para a caracterizacao morfoldégica de manchfaig no papel, exighdo varios

estudos que menciomaa sua utilizago ( FL ORI AN e MANNI NG, 2000;

SCHAUPERL, 2013; RELVAS et al, 2014, 201& NUNES et al, 2015;
RAKOTONIRAINY, BENAUD e VILMONT, 2015; MODICAet al, 2016. A utilizacio

desta técnica para as observacdes de alteracdes morfolégicas do papel depois de realizados
tratamentos para a remocdo de manchadoxieg € referida num estudo onde séo
comparados varios branqueamer{td© FFMANN, REYDEN e BAKER, 1991)

5.6 Espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier em

modo de reflexdo total atenuada (FIIR-ATR)

A espectroscopia de infravermelho é umenica utilizada para a caracterizagéo de
compostos e basese na interacdo da radiacdo infravermelha com a matéria, causando a
vibracdo dos atomos na molécula. A obtencéo de um espectro de infravermelho é feita pela

incidéncia da radiagdo infravermelha amostra determinando a fracdo da radiacéo
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incidente absorvida por uma determinada energia. A radiacéo infravermelha corresponde
aproximadamente a parte do espetro eletromagnético situada entre 4000 & 35Hena
regido visivel e as microndas(STUART, 2007%.

Esta técnic& muito utilizada para determinar a composicéo do papel, para estudar a
degradacéo do papel envelhed8¢STACH, 1997; ALlet al, 2001;PRONIEWICZet al,
2001;SOARESet al, 200]) e para o estudo da influéncia de ibes deofercobre no papel
envelhecidd CALVINI e GORASSINI, 2002. O estudo e caracterizacdo das manchas de
foxingtambém tém sido objeto de estudo com auxilio do FATR (CHOISY et al, 1997;

ZOTTI, FERRONI e CALVINI, 2008, 20L1IBRANDT et al, 2009; MANSOet 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-@) pertencem a um livro do século XX e o ultimo papel
(F) pertence a uma reproducado por impressao de um manuscrito do século XIX. Do livro
foram recolhidos quatro conjuntos de amostrafjAdas distintagpartes do livro com
diferentes tipos déoxing As amostras pertencentes ao grupo A foram recolhidas do verso
da capa, as amostras do grupo B da pégina 65, as amostras do grupo C da folha de rosto e as

amostras D da pagina 75.

D F

Figural - Registo fotografico dos varios papéis onde foram recolhidas as amostras (A, B, C.
(Francisca Figueirh JF)

Com o desenvolver do trabalho, estes papéis foram divididos em dois grupos. O
primeiro grupo é constitdd 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 hiumidamostrouse suficiente panemover as manchas tixing
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Cada amostra esté identificada com uma letra maidscula, um nameroletnama
minuscula, pela respetiva ordefig@ra2). A primeira letra (mailscula) identifica a origem
do papel, o numero identifica o tratamento utilizado pakmocao das manchasfdeing
a Ultima letra identifica as alteracfes feitas com a utilizacdo do mesmo tratamento, visto que
alguns produtos foram utilizados em distintas amostras com concentragdes diferentes e
métodos diferentes. Nos casos das amostragratamento
e das amostras com a limpeza por via humida, a /Aza
identificacdo é feita apenas com uma letra e com Papel \4 )
nimero {abelal). A amostra sem tratameré identificada Tratamento ~ M€t0do
com numero 1 e a amostra apenas com a limpeza coFigura2 - Esquema explicativo «

; oraanizacdo de amostra.
numero 14.

Tabelal i Organizagcdo de amostras tendo em conta o tratamento e o0 método utilizado.

Amostra Tratamento Método
2a Peroxido de hidrogénio H,O0,a 5%
2b (H,0) H,0,a 3%
3a Aplicacéo pontual
Permanganato de potassio (KM)) plcacdop
3b Aplicacéo pontual + imerséo
4da Borohidreto de sédio (NaBJ)-I NaBH, a 1%
. Gel a 2%, enzima a 1% e quelan
5a Gel, enzima e quelante
a 0,5%
6a Gel e borohidreto de sédio (NaBH Gel a 2% e NaBta 1%

Cada tratamento foi realizado em duas amostras de cada um dos papéis A, C e F com
o0 intuito de analisar uma e realizar o envelhecimento artificial na outra. Para as amostras
envelhecidas a designacdo é a mesma, acresceistagdov 0, f i candos por
env.

Deste modo, foram recolhidas inicialmente sete amostras de cada papel (A, C e F)
para serem submetidas aos tratamentos descritabelal. Apos a realizacdo de todos os
tratamentose tendo verificado que um dos tratamentos nao se mostrou eficaz na remogéo
das manchas déxing foram recolhidas mais seis amostras para repetir 0S mesmos

tratamentos e realizammvelheanento. Contudo a amostra sem tratamerd@amostra com
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limpeza,originaramum total de 15 amostras para cada um dos papéis A, C e F. Todas as

. . ~ 2
amostras foram recolhidas com as dimensdes 3x2 cm
Os papéis de onde foram recolhidas as amostra®méwalor histérico, tendo sido
adquiridos para fins experimentais.

2. Tratamentos deConservacaoe Restauro

Um dos objetivos principais da realizacdo do presente estudo € a aplicacdo de
diferentes tratamentos para avaliar a sua eficacia na remocamdeasadoxing 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 remoc¢éo das mancha®xieg com a aptacao pontual e o recurso a geéis.

2.1.Limpeza, neutralizacdoe desacidificacao

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

por fim a desacidificacdo com uma solucéo de hidroxido de calcio (Cg(Ci)um pH 8

durante 30 minutogHEY, 1977; BURGESS, 1988; HOFMANMNt al, 199). A
desacidificacdo é um tratamento realizado depois da limpeza por via humida, com objetivo
de incrementar a solubilidade de compostos organicos e neutralizar alguns grupa® carbox
presentes na celulgse remover contetdo acidico existente no pgpé&yY, 1979. Os

agentes alcalinos recomendados na literatura sdo o hidroxido de calcio Ca(@H)
bicarbonato de magnésio Mg(HQQ sendoo hidroxido de calcio o agente camelhores

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 peroxido de hidrogénio. A desacidificagdo antes dacéealiza

branqueamento é aconselhada por varios autores e mencionada em estudos relacionados com
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o branqueament®IENARDY e DAMME, 1988;HOFMANN et al, 1991; BAKER, 1993;
MALEGKQ)Ce GELIH, 2008; HENNIGES e BOTTHAST,

2.2.Branqueamentos

Os branqueamentos foram escolhidos com o intuito de evitar imergir a amostra na
solugéo branqueadora, adotando uma solugédo menos invasiva para o papel com a aplicagcéo
pontual. Assim como referido na literatura relacionada com o t€BIdRGESS, 1990;
HOFMANN et al, 1991 BAKER, 1993 HENNIGES and POTTHAST, 20093s solu¢bes
de branqueamento mencionadbaigo foram aplicadas com um pincel fino no cewlas
manchas, na mesa de succdo. O tratamento com permanganato de potassio (3b) foi uma

excecao, ofandoese por aplicar ambos 0os métodos pdater um termo comparativo.

2.2.1.Per6xido de hidrogénio

Normalmente para branqueamento do papel com peréxido de hidrogénio é
recomenadaa utilizacdo de uma solugéo entre os 0,5% e o$BBIRGESS, 1980, 1988
CLEMENT, 1983; NIEHUSet al, 2012; SMITH, 201p Para remocdo de manchas de
foxing sdo sugeridas concentracdes mais elevadaS%g, tendo em conta se a mancha é
mais escura ou mais claftdlOFMANN et al, 1991).

Com o intuito de comparar a concentracdo frequentemente utilda8a%, com
uma mais elevada como sugerido na bibliogréi@FMANN et al, 1991), asolucdo de
peroxido de hidrogénio foi utilizada em duas concentragdes diferentes: a 5% (2a) e 3% (2b).
Em ambas as solugdes foi ajustado o pH para Shidrdxido de améniBURGESS, 1988;
HOFMANN et al, 199). Para evitar possiveis aolas foi aplicada uma solu¢do de
peréxido de hidrogénio com etanol (3:1) a 0,9%, em todas as amostras. Em, seguida
amastras foram imersas numa solucéo de tiossulfato de sédio a 2% por 30 minutos.

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

paramanchasnenos intensas (C)5 minutos de aplicacdo mostraramsuficientes.
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2.2.2.Permanganato de potassio

Com o propdsito de comparar a aplicacdo pontual deste branqueamento com a
aplicacdo por imersdo, foranadoptadosdois métodos para este branqueamento
(HOFMANN et al, 1992):

No primeiro método (3a) comegae por aplicar a solucdte permanganato de
potdssio a 0,5% pH 8, com um pincel fino no centro da mancha para evitar aureolas.
Imediatamente a seguir, com uma tolerancia maxima de 30 segundos, foi aplicado
metabissulfito de potassio {&0s) a 1% pH 5 na mancha para parar a acéo d
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 desgpritngino
método (3a) e sO6 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
mataborrdes de um dia para o outro e no dia seguinte foram imersas nlugéo Ste

metabissulfito de potassio a 1% durante 30 minutos.

2.2.3.Borohidreto de sddio

O branqueamento com borohidreto de sédio € considerado por muitos autores um
dos melhores no que concerne a estabilidade da celulose, que podera melhorar adsstabilid
qguimica das fibras do papel pela remocao de grupos carlbiild, 1977; BURGESS,
1990;HOFFMANN, REYDENe BAKER, 1991; LEHTARU e ILOMETS, 1997

Para o branqueamento com borohidreto de sddio (4a) foi utilizada uma solugéo de
1% deborohidreto de sodj pH entre 9 e 1HENNIGES e POTTHAST, 2009 Este
procedimento foi realizado na mesa de succéo para as amostras A e F com manchas mais
intensas a solugéo foi aplicada durante 30 minutos, ao passo que para a amostra C com

manchas menos intensas, apenaarmte 15 minutos.
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2.3. Tratamentos com géis

2.3.1. Enzimaquelante-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, BROGDONGRANTHAM e TAIRA, 20149. Este tratamento irA combater
quer a origem biologica com a utilizacdo de enzima, quer a origem metélica, com a utilizacao
do quelante (SULLIVAN, BROGDON-GRANTHAM e TAIRA, 2014. Para este
tratamento foi utlizada a agaros2%, o quelante TIRON a 0,5% e a enzima a 1%, lisozima
de ovo de galinha.

Para preparar o gel com a enzimaauelante, primeiro foi misturadaagarose, o
guelante (TIRON), acido citricdgua destilada e adicionge hidroxdo de calcio para obter
umpH 7. De seguida aquecee a agarose até que a mistura ficasse translucida. Bsgxou
arrefecer o gel, ndo deixando que gelificasse e adicisa@enzima. Por fim, colocee a
solugdo num recipiente para que esta gelificasse. Prepagel@om uma alira de cerca
de 3 mm, colocouse nas amostras durante 120 minufmss foi tempo que mostrou
melhores resultados na remoc¢éo das man@lasLIVAN, BROGDON-GRANTHAM e
TAIRA, 2014).

2.3.2. Borohidretogel

O tratamento borohidretgel foi realizado com antuito de experimentar a
introducé&o de um agente branqueador numa componente gelificante. Atualmente ndo existe
literatura que mencione este tratamento, apenas a sugestédo do (BESEESS 1988.
Neste tratamento foi utilizada a agarose com componelifieagee e borohidreto de sédio
como agente branqueador. A escolha de um agente redutesedavdacto de que os agentes
oxidantes muito provavelmente iriam reagir oxidando a agarose.

Para o tratamento, foi utilizada a agarose a 2% e o borohidreto@ d8acedimento
de preparacédo do gel foi semelhante ao procedimento descrito no ponto anterior. A agarose
foi aquecida até que a mistura ficasse translucida. Da&&arrefecer o gel, ndo deixando
que ele gelificasse e adicionea o0 borohidreto de séda1%. Por fim, colocose o gel
num recipiente para que este gelificasse. Prepargdbamm uma altura de cerca dmf,
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colocouse nas amostras A e F durante 60 minutos e na amostra C durante 30 minutos, devido

a intensidade das manchas.

2.4. Apostratamentosi Alcalinizacdo e Reencolagem

Depois de aplicada a solucdo de branqueamento, todas as amostras fonatidas
a um banho alcalino. Este tratamento é recomendado por varios autores que referem que o
banho alcalino com solucdo de hidroxido decicatlepois do branqueamento aumenta a
estabilidade das fibras do pafRURGESS, 1988; HOFMANNMNt al, 1991 BAKER, 1993;
BURGESS, REYDEN: KEYES, 1994; HENNIGES e POTTHAST, 20p%osto istofoi
realizado um banho alcalinom uma solugéo de hidréxide @¢alcio com pH 8 durante 30
minutos.

Em seguidafoi realizada a reencolagem, um tratamento necessario apos a realizacao
de tratamentos como laranqueamento que vao remover parteedeolagem original do
papel. Num estudo ndo publicado, realizado poudirg(2011) onde sdo comparados 0s
adesivos metil hidroxietil celulose e gelatina aplicados no papel ecencalagem apds o
branqgueamento. A autora conclui que apds o envelhecimento artificalesivo com
melhores resultados € o adesivo metil hidetkcelulose (Tylose MH300ppPeste modo,
optouse por realizar foi realizada a reecolagem por imersao com adesitdidroxietil

celulose (Tylose MH300p) por 30 minutos.

3. Envelhecimento artificial acelerado

A reversdo da tonalidade e manchaspdpel depois do branqueamento € um
fendmeno que tem sido referidoBURGE S S, 1980; nNUROVLL e ZEL
SUESS, 2009SMITH, 2012. Com o intuito de tentar prever o comportamento dos papéis
em estudoapds os varios tratamentagalizouse o envelhecinmto artificial aceleradp
segundo a norma ISO 56301991. As amostras foram colocadas em tubos de vidro
devidamente identificados. Como referido na norma reabeamacondicionamento prévio,
com os tubos sem tampa a 23° C de temperatura e 50% de hainelddéida (HR), durante
4 horas. Depois de realizado o acondicionamento prévio, colosarasitubos fechados na

estufa Memmert, modelo UL30, a uma temperatura de 105°C durante 144 horas, miciando
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se o0 envelhecimento. Deix@e a estufa arrefecer grattnante e de seguida foram retirados
0s tubos.
O uso deageing vessel® recomendado poArnold (2000, Bansa 2002 e
mencionado na norma mais recentemeatesta 1ISO 563€3:1993 Com este métodoo
contato da amostra comtobo de vidroé minimo, o qudaz com que ndo hajansdes
durante o envelhecimento.f@cto de existirem varias amostras com diferetnegamentos,
com autilizacéo dos tubos evitaria possiveis contaminacdes.
O principal motivo pelo qual foi eleito este método de envelhecimentmsgeao
facto de a cdmara de envelhecimento existente no Laboratério José Figueiredo n&o estar em
condicOes de utilizacdo na altura, optando por um envelhecimento apenas recorrendo a

temperatura.

4. Técnicas decaracterizacao

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 microscépio. As amostras foram
colocadas nas respetivas laminas, para a separacao das fibras, que consiste remmeoloca
gota de agua desionizada, que hidrata as fibras, ajudando na sua separacao e consequente
identificacdo. Em seguida, cada amostra foi corada com reagente Herzberg, com a colocacgao
de algumas gotas sobre as fibras e por fim a colocacdo de uma labnrelasdéibrasA
observacéo foi realizadam o microscépio da marca Cambridge Instruments do modelo
Galen Ill. O corante Herzberg foi o Unico reagente utilizado, pois permite uma completa
identificacdo das fibras, ndo sendo considerado necessarioacéblide outro corante para
confirmar os resultados obtid@ODICA et al, 2016.

4.2.Registo fotografico

As imagens foram obtidas usando uma camara Nikon Coolpix P520 colocada numa
coluna de suporte fotogréfico. Para as imagens obtidas com radiagdo UV foi utilizada uma
iluminacdo portétil, marca Waldmann, com duas lampadas Philips TL4 W/8 FAT5/BLB,
mantendo aistancia 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 radiacao

ultravioleta, como com luz transmitida, o modo utilizado foi 0o modo automatico. Asimma
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com luz refletida foram realizadas em modo incandescente, pois a fonte de iluminacdo &
incandescente, com equilibrio de brancos 0. Foram utilizadas quatro lampadas, duas a direita
e duas a esquerda, formando um angulo de 45° com a superficie ondmlecadas as

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

4.3. Microsc@ia 6tica

A microscopia 6tica foi utilizada para obter imagens pormenorizadas das amostras,
permite observar a superficie do papel e detetar possiveis altemacéeanjo das fibras.
Utilizou-se o0 microscopio estereoscopio da marca Leica e modelo MZ6, com ampliacdes de
6,3X; 12,5x e 25x para observar a superficie do papel, analise morfoldgica e cromaticas nas
varias amostra#\ Leica CLS x 100 lighspotfoi utilizada confonte de iluminacao rasante.
O registo fotografico foi obtido usando uma camara Nikon Coolpix P520, no modo

automatico sem ampliacao.

4.4. Analise colorimétrica

A tonalidade do papel das véarias amostras nos diferentes momentos, antes de
tratanmento, depois de tratamento e depois de envelhecimento, foi avaliada por colorimetria
com a obtencdo das coordenadas CIE L* a* b*. Para as analises tg#izou
espectrofotometro da marcBataColor Internationale modelo Check® Plus. O
espectrofotometresta equipado com um sistema de iluminagéo difusa com uma lampada
de xénon, alcance espectral de-360 nm. O aparelho foi calibrado consoante as instrucbes
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<

em modo de pressao variavel (VISEM/EDS)

Devido ao elevado numero de armmastoptouse por ndo caracterizar todas por esta
técnica. As amostras analisadas foram as amostras F, com a exce¢do das amostras F3a,
devido ao facto deste método ndo apresentar resultados considerados satisfatérios na

remocdo das manchas fixing A técnca foi usadaainda nas amostras A2a e C2a e nas
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amostras A6a e C6a, as duas ultimas correspoadg@iicacdo de um método que atdata
nao bi estudado, o borohidretgel.

As analises foram realizadas usando um microscopio eletronico de varrimento da
marcaHITACHI e modeloS-3700N com um espectrometro de raios X da madscaker
modelo Xflash 5010 acoplado. As analises foram realizadas com uma pressdo de ar na
camara de 40 Pa. As andlises de EDS foram realizadas com uma aceleracdo de 20kV e as
imagens em modo de eletrBes 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 (F-IR-ATR)

A egectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier foi utilizada para
andlise 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
contdo direto com o cristal de diamante, posicionadas na superficie do suporte do aparelho.
Para a analise foi utilizado um espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR) da marca@rukerdo modelo ALPHA com um médulo ATR QuickSnap, comtatis
de diamante acoplado. Os espectros foram adquiridos em modo absorvancia com a
acumulacdo de 128 varrimentos, na gama de nimeros de onda entre 4000 & 875 cm
resolucdo espectral de 4 ¢nOs espectros foram registados e analisados com o programa
OPUS, versao 6.5 e o OMNIC. A interpretacao dos espectros foi feita por comparagéo com

0s espectroesmbase de dados e artigos cientificos da especialidade.
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Parte lll T Resultados

1. Caracterizacao das amostras

1.1Grupo |

Amostras A

O papel das amostras A contém fibras essencialmente de trapo com algumas fibras
de palha Anexo l); € um papel velino com uma espessura de 0,27 dentonalidade
creme {igura 3a), que quando observado com luz transmitida, se apresenta translucido,
mostrando uma distribuicdo desigual das fibifegu@ 3b). No que diz respeito as
manchas defoxing estas apresentamma tonalidade castanhesverdeada, varias
dimensdes que variam entre o muito pequempexjuenoEstasapresentam um formato
irregular, delineadofigura 3a), quando obs&radas sob radiacdo Uwao existindo
fluorescéncia azona dasnanchasfigura3c). As manchas dioxingatribuidas a origem
met 8l ica pela concentra-«o de i bulsesy@met 81 i c
nao apresentam fluorescéncia quando observadas sob radiacdo UV. Alguns autores
referen 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 oxidacg@®QRUVKA, 2008; PEDERSOLI e LIGTERINK2001;
PEDERSOLJLIGTERINK e BOMMEL, 2001; REBRIKOVA e MANTUROVSKAYA,
2000.

(Francisca Figueira LJF)
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Amostras C

As amostras Gao depapel velinacom tonalidade creme, com uma espessura de
0,15 mm figura4a). O papel € de pasta quimica de resinosa com fibras de pakuades
(Anexo |). Observado a luz transmitida, o papel é translucido, mostrando uma distribuicdo
desigual das fibradigura 4b). Relativamente as manchasfdeing estas apresentam
uma tonalidade laranja acastanhada, formadas por uma aglomeragcao de pequenos pontos
que cobrem o papel quase todmuyra 4a). Ao observar o papel com a radiacéo
ultravioleta observarse dois tipos dioxing um que ndo mostra florescéncia e apresenta
uma tonalidade mais escura e outro presce num tom amarelo alaranjafigyra4c).
Florian e Manning (2000) atribuem a fluorescéncia de tonalidade amarela a aminoacidos

presentes nas protefndas estruturas fangicas.

Figura4 - Registo fotografico de pormenor da amostra C: a) luz visivel; b) luz transmitida; c) radia
(Francisca Figueira LJF)

Amostras F

O papel referente as amostras F € um papel vdditamalidade bege proximo do
branco figura5a), com uma espessura de 0,21 mm, constituido por fibtegpdgAnexo
[). Apresenta uma distribui¢cdo uniforme das fibras quando observado com luz transmitida
(figurabb). Em relac@o as manchasfdeing estas apresentam uma tonalidade ocre, com
dimensdes variando entre o pequeno e médio de formas irregulares, sendo a mancha mais
intensa no centro, atemdo nas extremidadedigura 5a). Com a observagdo sob
radiacao ultravioleta observ@e fluorescéncia de igual forma tanto no centro como nas
extremidades da mancha, de tom boague vai para além das mancHagia5c). Como
referido anteriormente, as manchas que sob radiacdo UV apresentam fluorescéncia com
tonalidade entre o Bnco e amarelo claro sdo associadas a atividade flngica e podem
estar relacionadas com os aminoacidos presentes nas proteinas da estrutura do fungo
(CAIN, 1992; FLORIAN e MANNING, 2000; PEDERSOLI e LIGTERINK, 2001

30



FoxingT um fenébmeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicdsgieaosimilares.
Tratamento e estudo.

Figurabi Registo fotografico de pormenor da amostra F: a) luz visivel; b) luz transmitida; c) radie
(Francisca Figueira LJF)

1.2Grupo I

Amostras B

O papel das amostras B apresenta pasta quimica de resinosa com fibras de palha
(esparto)Anexo |). E um papel velino com unespessura de 0,13 mube tonalidade
creme, e quando observado com luz transmitida € translucido, mostrando uma
distribuicdopoucouniforme das fibrasfigura 6b). As amostras apresentam manchas de
foxing menos concentradas e com uma tonalidade mais clara. Estas sdo mais difusas e
aglomeradas no centrdigura 6a), expostas a radiacao ultravioleta, as manchas exibem
florescéncia com um tom brangmara além da mancheendo a sua estrutura mais
percetivel que na observacaom luz visivel figura 6¢). Cain (1992) refere que as
manchas com estas particularidades, quando observadas sob a incidéncia de radiagdo UV,
apresentam fiorescéncia de tonalidade branca e uma estrutuiiasde o w f. Esiak e s 0
manchas sdo normalmente associadas a atividade f((@AdN, 1992; FLORIAN e

MANNING, 2000; PEDERSOLI e LIGTERINK, 2001

Figura6 - Registo fotografico € pormenor da amostra B: a) luz visivel; b) luz transmitida; c) radiagi
(Francisca Figueira LJF)
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Amostras D

As amostras 3ao degpapel velinocom tonalidade creme, com espessura de 0,13
mm (figura 7a). O papel € de pasta quimica de resinosa com fibras de palha (esparto), a
semelhanca das amostras B e Abgxo ). Observado a luz transmitida, o papel é
translucido, mostrando uma distribuicdo uniforme das filfigisré 7b). As manchas de
foxing deste pagpl apresentan-se muito difusas ealgumasaglomeradas formando um
grande circulo, muito similar ao das manchasamasstra B, mas aparecem em maior
concentracadgfigura 7a). Com radiacao ultravioleta pode 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 mesmagg(ra 7c). As manchas que apresentam fluorescéncia de

tonalidade amarela uma estruturade s n o w f, lguande abgervadas a radiagédo UV,
normalmente sdo associadasig@dade fangicg CAIN, 1992; FLORIAN e MANNING,
2000; PEDERSOLI e LIGTERINK, 2001

Figura7 - Registo fotografico de pormenor da amostra D: a) luz visivel; b) luz transmitida; c) radia
(Francisca Figueira LJF)
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FoxingT um fenébmeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicdsgieaosimilares.
Tratamento e estudo.

2. Registo fotografico e microscopia 6tica
2.1Grupo |

A limpeza por via humida contribuiu para a reducéo da tonalidade das manchas
nas amostras C14 e F14 e praticampatealterou as manchasfdgingna amostra A14
com observacéao a luz visiv®lo entanto com luz transmitida e radiagcdo UV as manchas
reduziram bastante na anrasA14. A amostra F14 nao sofre alteragéando observada
sob radiacéo UV, como se pode observar vealnala2.

Tabela2 - Amostra A, Ce F antes e depois da limpeza por via hiimida.
Refletida Transmitida uv

Antes Depois Antes Depois Antes Depois

Os tratamentos com borohidreto de sédio, tanto na aplicagdo pontual como
incorporado no gel, mostrarase eficazes na remogao das manchas em todas as amostras,
embora na amostra A6a sejam visiveis manchas muito ligeiras de tonalidade anaito cl
(tabelal3). Na amostra F4a € possivel verificar um ligeiro reaparecimento das manchas

com luz transmitida, depois do envelhecimetdabélab).

Nos branqueamentos por oxidacdo pseéeverificar que estes removeram as
manchas nas amostras @bgla4). Nas amostras F, com estes branqueamentos as
manchas néo séo visiveis com luz refletida, mas ao observar com luz transmitida, estas
sao percetiveigdbela5). Depois do envelhecimento verifise um ligeiro aumento da

intensidade das manchas nas amostras F, quando observado com luz teaftabetal
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5.Ma | e(@P08)refere no seu estudag a eficdiado branquemaneto com peroxido
de hidrogénima remoc¢éo das manchadaldngé apenas a curto prazo, e que apos algum
tempo as manchas tendem apa&recerDos branqueamentos por oxidacdo nas amostras
A, apenas o branqueamento com peroxido de hidrogénioea3B%temoveu as manchas,
sendo apenas visiveis manchas muito ligetedee(a3). Os restantes branqueamentos por
oxidacao nas amostras A apenas diminuiram a intensidade das méatnéiaS)(

O tratamento enzimguelantegel nas amostras A removeu algumas manchas
com tonalidade mais clara e diminuiu a intensidade das manchas mais d¢abeta?) (
As manchas que antes surgiam bem delimitadpsrecem difusas depois deste
tratamento. Nas amostras C5a e F5a € possivel verificar que este tratamento ndo removeu

completamente as manchas, apenas diminuiu a sua intensatsalad(e tabelab).

ApoOs a realizacdo dos tratamentesn bdas asamostraso papel ficou mais
translucidosendo este aumento mais evidente nas amostras onde foi aplicado o peréxido
de hidrogénio e também as amostras A e C tratadas com borohidreto detadimlao (
3tabela4). Este aumento da translucidez sera possivelmente devido a remocdo da
encolagem. Ainda nestas amostigs)s 0 envelhecimento, apenas é visivel um ligeiro

escurecimento da tonalidade do papel, sem reversdo das manchas.

Em todas as amostras A, exceto na amostra Al4, depois de realizados os
tratamentos e envelhecimento, € possivel observar fluorescénaaatidade branca
precisamente nas zonas onde existiam manchas, o que ndo se verificava antes de
realizados os tratamentdal§ela3). Nas amostras C, a initifluorescéncia de tonalidade
alaranjada deixa de ser observada, aparecendo uma fluorescéncia de tonalidade branca,
depois de realizados os tratamentos e envelhecim&iielgd4). O aparecimento de
fluorescéncia nas amostras A e C poderia ser explicado se um processo de oxidacao
tivesse sido desencadeado pela aplicacdo dos branqueamentos por oxidacdo. Contudo,
esta fluorescéncia também ocorreu nos restamatiesnentos com agentes redutores e no
tratamento enzimguelantegel BORUVKA, 2008. Alguns autores referem que, se 0
processo de limpeza por via humida ap6s o brangueamento com borohidreto de sédio ndo
for completo, pode deixar residuos de borato, cagugenta a fluorescéncia sob radiacdo
UV (BURGESS, REYDEN KEYES, 1994 No entanto isto ndo explica a fluorescéncia

nas restantes amostras apos os tratamentos.
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FoxingT um fenébmeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicdsgieaosimilares.
Tratamento e estudo.

A fluorescéncia de tonalidade branca, que antes dos tratamentos era visivel nas
amostras Fpara além das areas com manchas, depois de realizados os tratamentos,
reduziu apenas para a zona da mantiel(as). A diminuicdo da fluorescéncia de
tondidade branca pode ser atribuida a perda de atividade fungica removida pelos
tratamentos com hidréxido de célcio realizados nas amostras. Alguns autores mencionam
que os residuos produzidos por fungos séo soluveis em soluctes a{BEHRAALAN,

LEE e PRCE, 1994 e que tratamentos com hidréxido de célcio inibem a atividade
fungica YALENTIN, 1986).

Em todas as amostras nao foi possivel observar qualquer alteracéo ou distor¢édo
das fibras, através de observacao ao microscépio 6tico com uma ampliacadtalec?ax
6). Os resultados apresentados nas tabelas referentes ao registo fotografico das amostras
A, C e F foram retirados na mesma zona de mancha antgmis de tratamento e
também envelhecimento, 0 mesmo nédo se verifica para os resultados com microscopia

Otica.
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Tabela3 - Registo fotografico das amostras A antes e depois do tratara envelhecimento.

Tratamentos
. Peréxidode  Peroxido de Permanganatc Permanganatoc Borohidreto Enzima .
L'&ﬁ)z a hidrogénioa  hidrogénio a de potassio de potassio de sodio guelantegel Bg(rj?;dg:)te

imersagA3b

Sem
tratamento

Com

Luz visivel tratamento

Envelhecimento

Sem
tratamento

Com

Transmitida tratamento

Envelhecimento

Sem
tratamento

Com

w tratamento

Envelhecimento
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Tratamento e estudo.

Tabela4 - Registo fotografico das amostras C antes e depdist@onento e envelhecimento.

Tratamentos
. Peroxidode  Perdxido de Permanganatc Permanganatc . Enzima .
Ll(rggi)za hidrogénioa  hidrogénio a de potassio de potassio Borohidreto guelantegel Borohidrete

de sédio (C4a) gel (C6a)

imersao(C3b

Sem
tratamento

Com

Luz visivel
tratamento

Envelhecimento

Sem
tratamento

Com
tratamento

Transmitida

Envelhecimento

Sem
tratamento

uv Com
tratamento

Envelhecimento




Tabelab - Registo fotografico das amostrasahtes e depois doatamento e envelhecimento.

Tratamentos
. Peréxidode  Peroxidode Permanganatc Permanganato . Enzima .
Limpeza hidroaéni hi e S S Borohidreto | | Borohidreto
(F14) idrogénio a idrogénioa  de potassio  de potassio sodio(F4a) quelantege gel (F6a)
5% (F2a) 3% (F2b) pontual(F3a) imerséo(F3b
™ T T -

e A,

Sem ,—M

v
4
tratamento |, &

o R gl

gl 3 v ~Z
G = : I Ty | ’
e L | > ] :?—-7’ : . e, o8 T
B v p w;‘ titemce o & o T b
i Com ? TI0 - — <
. g b
Luz visivel tratamento - —, L% = © %a&—u.u.: ﬂng
osidee 0
: d >y
Envelhecimento - ; ® - g =
% e e
Sem
tratamento
vt B/ . BEEawm B i B B
¥
. Com > v ,,‘-é\l
Transmitida tratamento  ©_ :‘5
LS
Envelhecimento
Sem
tratamento
uv Com
tratamento

Envelhecimento
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Foxingi um fendmeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicdsgreagosimilares.
Tratamento e estudo.

Tabela6 i Registo fotograficala superficie das amostras, através da microscopia 6tica com ampbacamtes e depoido envelhecimento.

Tratamentos
Permanganatc Permanganate
Amostras Sem Limpeza por Eg:gxgr%gg Eg:gxgr%gg de potassio dae ﬁg;azsolo Borohidreto Enzima Borohidreto
tratamento  via humida 5%4 3%/0 apIicagéto pgntugl + de s6dio  quelantegel gel
pontua

imersao

Depois
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FoxingT um fenébmeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicdsgieaosimilares.
Tratamento e estudo.

2.2Grupo Il

As amostras B e D sdo um exemplo de que nem sempre é necessario recorrer ao
branqueamento pois a limpeza por via himida mosteauficiente, como se pode observar
pelos resultados apresentadosateelars 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, néo justifica éizagho de branqueamento. Com a
radiacéo 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 visivma ligeira fluorescéncia de tonalidade branca.

Tabela7 - 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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FoxingT um fenébmeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicdsgieaosimilares.
Tratamento e estudo.

3. Analise colorimétrica

As amostras foram analisadas por colorimetria, obtendo as coordenadas CIE L* a*
b* C* e h, com o intuito de avaliar as alteracdes 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
amostas antes e depois do envelhecimento. Os resultados serdo apresentados por diagrama
de cromaticidade (a* e b*bem como s valores de luminosidade (L*). Nanexo Il
encontramse apresentadas todas as tabelas com os valores de todas as coordenadas das

amostras.

3.1 Amostras A

Observaseum aumento da luminosidade para todas as amgdsttapendentemente
do tratamento realizadfigura 8). As amostras apresentam aproximadamente entre 1 e 9 %
de aumento da luminosidade, comparando com a amostra sem tratamentaleanzameha
(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 Efffseguidaa amostra Bb com
aumento de 7,86 e as amostra82b, A2a, A3acom aumento de 72, 5% e 3[%,
respetivamenteA amostra com menor alteracdo em termos de luminosidade, comparando
com a amostra sem tratamento, foi a amostra A5a, correspondente ao tratamento enzima

guelantegel com um incremento de 0,9%.

XALP xA1M ¢ A2a BA2b xA3a © A3b + A4 A5 4 A6

de +7’ —Ar+
ael 3 X N
62 63 64 65 66 67 68 69 70 71 72 73 74 75 76 77 78

Figura 8 - Representacdo esquematica marametro L* entre os valores 62 e jf8ra as amostras.
Relembrando que o 0 corresponde ao branco e o 100 aodgiettepois do envelhecimento; ak antes dc
envelhecimento.

Em todas as amostras ocorreu uma diminuiglominosidade com o procedimento

de envelhecimento artificial acelerado, que vapaoximadamente entre 0,1 % (amostra
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Ab6a) e 1,8 % (amostra A2b). Nas amostras Ada e Aba a luminosidade diminui 0,4% em
ambas. As amostras A2a e A3b tiveram uma diminuiigh,7% e 0,8%, respetivamente.
Comparando com a amostra A1P, nenhuma das amostras apresentou uma reversao total da
tonalidade do papel, em termos de luminosidade, apds o envelhecimento.

Relativamente aos parametros a* e b*, veriieaque as amostras &ndem a
apresentar uma diminuicdo de valores comparando com a atBt@gura 9 e figura
10). A amostra A5a apresenta um pequeno aumento da coordenada a*, indicando que a
amostra ficou ligeiramente mais avermelhada que a amostra (A1P), como € possivel verificar
nafigura 10b.

ApoGs o envelhecimento, € possivel verificar um aumento das coordeatzlhs,
indicando que as amostras ficaram mais avermelhadas e ama(itpda® e figura 10).
Este aumento ndo ultrapassa os valores obtidos pela amostra sem tratadieatmd que
mesmo depois do envelhecimento as amostras ndo voltaram a tonialiciatled mesmo
nao se verifica com a amostra A&av, que apresenta valores superiores aos valbtielss
para amostra A1Ffigura 10b). Isto indica que a amostra Afiaou com uma tonalidade

mais avermelhada e amarelada.

XA1P XA1P
25 - 25 -
A1M A1M
A2a XA3a
15 *‘( ¢ A2a-env 15 - ¢ A3b
A2b ® A3b-env
5 HA2b-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
a) 25 - b) 25 -
b* b*

Figura9 - Representacdo esquematica dos parametrosbé*eatre os valores25 e 25 para as amost
tratadas com: g)erdxido de hidrogénio, A2a e A2b, anteapdso envelhecimento e amostra Al pap
mancha; b) permanganato de potassio, A33le, Antes e depois doelhecimento e amostralfpapel
mancha.
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FoxingT um fenébmeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicdsgieaosimilares.

Tratamento e estudo.

) XA1P XA1P
25 ALM 25 ASa
+Ada ®A5a-env
15 A + Ada-env 15 - ALM
Aba
A Aba-env
5 - 5
a* T T T T ] a* T T T )
-25 -15 % | 5 15 25 -25 -15 95 | 15 25
-15 -15 -
a) -25b—* b) -25 b*

FiguralO- Representacdo esquematica dos parametrodatetre os valore25 e 25 para as amost
tratadas com: &)orohidreto de sddio, Ad4a e A6b, anteap®sdo envelhecimento e amostra Alpap
mancha; benzime-quelantegel, A5a, antes apdsdo envelhecimento e amostrapspel e mancha

Podemos verificar que todas as amostras, com exce¢do da A5a, aumentaram a
luminosidade e ficaram mais esverdeadas e azuladas (diminuicdo a* e b*) o que é de esperar
apos quajuer tratamento de limpeza e remocdo de manth@EKMANN, REYDEN e
BAKER, 1991; MALEGI L, KOJC e GELIH,
GRANTHAM e TAIRA, 2014. Os tratamentos com borohidreto de so6dio mostraram um

2008

maior aumento da luminosidade do papel e mancpés A 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 sédio foi 0 que apresentou uma menor
diminuicdo da luminosidade e menor alteracée plarametros a* e b*. Hoffmann (1991)

refere que este branqueamento mostra melhor estabilidade da cor apés o envelhecimento,
guando comparado com outros branqueamentos, tais como, permanganato de potassio e

peréxido de hidrogénio.
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3.2Amostras C

Verifica-se um aumento da luminosidade em todas as amostras C apds realizados
diversos tratamentadigura 11), comparando com a amostra sem tratamento na de
mancha (C1M) e no papel (C1P). Este aumento variou entre 0,7% (amostra A5a) e os 4,2%
(amostra C6a), comparando com a amostra C1. As amostras C4a e C2b apresentam um
aumento de 3,8%, seguinde as amostras C3b, C2a e C3a com aumento de 3,5 %g2,5 %

2,2%, respetivamente.

XC1PxC1M ¢ C2amC2bx C3a® C3b+ C4amC5aa C6a

de
ae X — A L*
70 71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85

Figura 11 - Representacdo esqueméatica prametro L* entre os valores # & para as amostras
Relembrando que o 0 corresponde ao branco e o 100 aodwietdepois do envelhecimento; aé antes dc
envelhecimento.

Com o envelhecimentaartificial acelerado, verificge uma diminuicdo da
luminosidade naamostra C (figurall), entre 0,8% (amostra C4a) e os 3% (amostra C5a).
A amostra C3b apresenta uma diminui¢ao de 1,8% e as restantes amostras (C2a, C2b e C6a)
apresentam uma reducao de 1,1%.

Analisando os valores correspondentes aos parametros a* e b* das amostras C,
verifica-se uma dinmuic&o destes valores comparando com a amO4tfgural2efigura
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 veedha tonalidade, quando comparada com a amostra C1P

Nas amostras apos o envelhecimento artificial acelerado vesdfioan aumento das
coordenadaa*e b*, indicando que as amostras ficaram ligeiramente mais avermelhadas e
amareladas, comparando com oeres antes do envelhecimeiftigura 12 e figura 13). A
amostra C5@&nv € 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 tratame(ftgura 13b).
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25 % X C1P
XC1M
C2a
15 X ¢ C2a-env
C2b
: EC2b-env
5 -
a* T T T T T 1
-25 -15 -55 | 5 15 25
-15 4
a)
25,

Tratamento e estudo.

25 - XC1P
CiM
XC3a
IX C3b
15 % ® C3b-env
5 .
a* l T T T T 1
-25 -15 -5_5 | 5 15 25
_15 _
b)
-25 i
b*

Figural2 - Representacdo esquemética dos parametro®atitre os valores?5 e 25 para as amosi
tratadas com: g)erdxido de hidrogénio, C2a €k antes ep6so envelhecimento e amostra C1 paf
mancha; b) permanganato de potassio, C3ake &htes e depois dovelhecimento e amostral@apel

mancha
25 X XC1P
XCI1IM
+C4a
15 X + C4a-env
C6a
4 A C6a-env
5%
* T T T T T 1
-25 -15 -5_5 | 5 15 25
_15 N
a
) -25 b

25 4 XC1P
CiM
o= Cbha
15 @&(Cbha-env
5
a* T T T T ]
-25 -15 -5_5 i 15 25
-15
b) -25 -
b*

Figural3 - Representacdo esquematittzs parametros a*lg* entre os valores25 e 25 para as amost
tratadas com: a) borohidreto de s6dio, C4a e @6tes eaposdo envelhecimento e amostra C1 paf
mancha; b) enzimguelante gel, 6a, antes apds do envelhecimento e amostfap@pel enancha

De um modo geral, verificese um amento da luminosidade e diminuicdo dos

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

os resultados esperados apds qualquer tratamento de remoc¢éo de nh#DERAANN,
MALEGI L,
GRANTHAM e TAIRA, 2014. Os tratamentos com borohidreto foram os que apresentaram

REYDENe

BAKER,

1991,

KOJC e

maior aumento da luminosidade e um menor escurecimento apos o envelhecimento. O
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tratamento com enzirgudantegel foi o tratamento com menor alteracdo da luminosidade.
Apés o envelhecimenta amostra C5a escureceu e ficou mais amarelada e avermelhada (b*

e a*)doque a amostra sem tratamentdPC1

3.3Amostras F

Tal como nas amostras e C, em todas asmostras F verificase um aumento da
luminosidade, omparanda@om a amostra F1 na zona de mancha e no (fapeh14). Este
aumento varia entre 1,4 % (astia F5a) e os 2,5 % (amostras F2b, F3b). A amostra F2a
apresentava um aumento de 2,4 %, segusedas amostras F6a, F4a e F3a com aumento de

2,3 %, 2,1 % e 1,5 %, respetivamente.

XF1PXF1M ¢ F2am F2bx F3a® F3b+ F4amF5aA F6a

|
de

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

Figura 14 - Representacdo esquematica mardmetro L* entre os valore8 2 8 para as amostras.
Relembrando que o 0 corresponde ao branco e o 100 aodwiettepois do envelhecimento; aké antes dc
envelhecimento.

Verifica-se uma diminuicdo da luminosidade em todas as amostras F depois do
envelhecimentartificial aceleradof{gura 14), entre 0,5 % (amostra F4a) e 3,5% (amostra
F5a). As amostras F6a, F2b, F2a e F3b apresentandiminuicdo 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 trataentos, verificasse uma diminui¢cdo, quando comparadas com a ankfstra
(figura 15 e figura 16), exceto a amostra F5&sta amostra apresenta um aumento da
coordenada a*, o wp significa que a tonalidade do papel ficou ligeiramente mais
avermelhadafigura 16b). As amostras F2b e F3b apresentam valores negativos em relacao
a coodenada 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
envelhecimenta® possivel verificar que houve um aumentdetegarametros. Nas amostras
F3b-env, F5aenv e F6aenv verificaseum aumento na coordenada b* superior ao valor da
amostra F1f{gura 15 e figura 16), o queindica que estas amostras ficaram com uma
tonalidade mais amarelada que a amostreem tratamentol odasas restantes amostras

apos o envelhecimentorgsentam valores inferiores.

20 - XF1P 20 - XF1P
XF1M FiM
X ¢ F2a XF3a
¢ F2a-env F3b
10 - F2b 10 - ® F3b-env
‘ B F2b-env &
a* r T O T 1 a* T T O T 1
-20 -10 D 10 20 -20 -10 D 10 20
-10 - -10 -
a) 20, b) 205,

Figural5 - Representacdo esquematica dos parametrodatetre os valores20 e 20 para as amost
tratadas com: g)eréxido de hidrogénio, F2a @I, antes epdso envelhecimento e amostra F1 par
mancha; b) permanganato de potassio, F33be &tes e depois dowelhecimento e amostrd papel
mancha

20 - XF1P 20 XF1P
XF1M FiM
X +F4a F5a
| +F4a-env =F5a-env
10 F6a 10
% A F6a-env
ar T 0 a*x T 0
-20 -10 0] 10 20 -20 -10 0] 10 20
-10 -10 +
a b ]
) 20, ) 20,

Figural6 - Representacdo esquematica dos parametros a* e b* entre os \20oee20: a) amostras ¢
o0 tratanento com borohidreto de sédio, F4aGbFantes e defwdo envelhecimento e amostragapel (
manchab) as amostras com mtamento enzimguelante gel, ¥a, antes e depois do envelhecimen
amostra-1 papel e mancha
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Os branqueamentos por oxidagédo foram 0os que mostraram um maior aumento da
luminosidade com excec¢do da amostra F3a. Apds o envelhecimento podemos verificar que
o branqueamento com borohidreto de sédio € 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
e F6aenv) e o branqueamento com permanganato de potassio imerséeny,3apos 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 poraios-X em
modo de pressao variavel (VFSEM/EDYS)

O estudo por VFSEM/EDS foi realizado para um grupo de amostras selecionadas,
dada a morosidade das analises. O grupo de amostras F foi analisado na intefeffa)(F14
com excecdo para a amostra F3a, que offieve resultados satisfatorios na remocéo de

manchas e dos grupos A e C foram analisada as amostras A2a, A6a, C2a e C6a.

4.1 Amostras A

Num estudo anterior efetuado a esta stn@aem zonas com foxing e sdaxing
verificouse a existéncia de acumulag de particulas de carbonato de célcio nas zonas de
foxingenquanto em zonas que nao apresentavam visivelmente manchas de foxing apenas se
observam particulas de cardéigura 17a,b).A analise por EDS identificou essas mesmas
cargas como sendo carbonato de célcio, sulfato de calcio, muscovite e (BrANI®Set
al., 2014; RELVASet al, 2015).

Aposs o branqueamento com peréxido de hidrogénio a 5% dasrasnd2a e Aba
(figura 18) foram observadas no microscopio electronico de varrimento e verdfegue
em ambos 0s casos as acumulagdes de carbonatoideichlm sido, em geral eliminadas.
No caso da amostra A2a ainda se pode observar o que seria o0 restante da referida acumulacao
de particulas, embora ja ndo apresentando o mesmo asfigata 17a). As restantes

analises encontraise noAnexo lll, sendo as apresentadas apenas representativas.

Y

15.0kV 10.7mm x5b BSE3D 20Pa’

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

Figural8 - Imagem obtida por SEMH) amostraA2a, apés branqueamento com peroxido de hidrogé
5%, numa zona de foxind) amostraA6a, apos tratamento com borohidregel (LaboratoriHERCULES

Além do aspeto morfolégico da mancha, avaliado por SEM, foram feitas analises por
EDS as particulas encontradas. O mapeamento elenfféguea 19) permitiu verificar que
0 composto que reveste ainda algumas fibras de papel na zona de foxing na amostra A2a é
rico em calcio, sugerindo a presenca de carbonatalde, tal como observado pSantos
(2014)e Relvas(2015) em amostrageste papel ndo submetidas a tratamento. A presenca
de carbonato de célcio nestas acumulacdes-slevgrovavelmente a reacdo lenta de
carbonatacao entre o hidréxido de calcio usado no processo de producéo do papel e o didxido
de carlono presente no ar atrisférico(DABROWSKI et al, 2003).0 carbanoto de célcio
podera tambérdeversea vestigios de hidréxido de célcio aplicado duranteatamentos
ou a utilizagdo desteomo cargamuito utilizado na producao de papBEAZLEY, 1991;
MANENTE et al, 2012; NUNESet al, 2015. O mapeamento elementar permitiu ainda
observar a sobreposicdo entre silicio (Si) e aluminio (Al), sugerindo a presenca de
aluminossilicatos ou de 6xidos de aluminio, frequentemente encontrados na maioria dos
papéis do século XI (BEAZLEY, 1991; NUNESet al, 2015)
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2 MAG: 200 x HV: 20.0 &V WD: 10.9 mm
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£330 v 100 pm £330 100 pym
MAG: 200 x HV: 20.0 &V WD: 10.9 mm MAG: 200 x HV: 20.0 &V WD: 10.9 mm

Figural9 - Mapeamento elementar por EDS da amoA#a na zona ddoxing mostrando 0os mapas
Al, Sie Ca.

Na amostra A6a com a analise pontual por E@¥8m detetados elementos calcio
(Ca), aluminio (Al), silicio (Si), potassio (K) e ferro (F&y(ra 20). Estes elementos Al, Si
e K remetem para outra possiwarga, muscovite, um silicato hidratado de aluminio e
potassio KAl (Si,AlO, )(OH),). O ferro € um elemento gpede estar presente em qualquer

constituinte, quer por contaminacéo da superficie ou como substituicdo estrutural na rede
cristalina do mineralBEAZLEY, 1997).

Outra hipotese é colocadam estudo realizado anteriormente para a caracterizacao
deste papel, onde séo identificados os elementos enxofre (S) e célaa @wlise EDS,
atribuindo a uma possivel carga do papel, o sulfato de calcETEBANTOSet 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 n&o
ter sido detetado nas areas de amostragem analisedamostra A6a. Nénexo Il é

possivel encontrar representadas as restantes imagens representativas dos resultados obtidos

por SEMEDS para estas amostras.

53



54

Cts

4000
3500 Fe Si
3000
2500 Al
2000

1500

20.0kV 11.0mm x200 BSECOMP 40Pa

1000

500 Mg

0 2 4 6 8 - 10
Energia(KeV)

Figura20i Espectro de ED8e uma andlise pontuah amostraA6a.
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4.2 AmostrasC

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

Ao analisar as amostras &)0s o branqueamento com peréxido de hidrogénio 5% e
tratamento borohidretgel com observadas no microscopio electrénico de varrimésito
possivel observar algumas particulas com caracteristicas disamasrfiblogia das fibras
do papel. Comparando as imagens obtidas ao papel sem tratamento e com tratamento (C2a
e C6a), ambas na area com manchfoxieg nédo é possivel verificar alteracdes nas fibras.
Em ambos os casos antes e depois de tratamento (C2a e C6a) é possivel observar a existéncia

de particulasfigura 21).

15.0kV 10.9mm x50 BSE3D 20Pa

15.0kV 10.5mm x50 BSECOMP 40Pa 1.00mm 15.0kV 10.3mm x50 BSECOMP 40Pa

Figura2l - Imagem obtida por SEM do papel C, sem tratamento: a) na zona de foxing; b) na z
foxing; @) amostraC2a, ap6s branqueamento com peroxido de hidrogénio,anb#ba zona de foxindp)
amostraC6a, apéstratamento com borohidretgel (Laboratério HERCULES).
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Na amostra C2a, com analise pontual EDS foi possivel detetar a presenca aluminio
(Al), silicio (Si), potéssio (K) e algum ferro (Féiglra22). Sendo o aluminio e o silicio os
elementos predominantes em todas as analises pontuais realizadas. Estes elementos
provavelmente sdo devidos as cargas aplicadas no papel, caulinite, umossiato
hidratado (A$SiOs(OH)s) ou muscovite, um silicato hidratado de aluminio e potéssio
(KAI2(SizAlO10)(OH)2) e o ferro de possiveis contaminagdes ou alteragcdes da estrutura

cristalina dos mineraiBeazley, 1991)

Cts

3500
3000
2500 Si
2000 Al

1500

1000

500
AA Fe
0 J\
0 2 4 6 8 10

Energia (KeV)
Figura22 - Espectro de ED8e uma andlise pontuad amostraC2a.

A amostra C6a com a analise pontual EDS foi possivel detetar a presenca
essencialmente de aluminio (Al), silicio (Si) e algumas particulas ricas em figloiaZ3
efigura24). A existéncia de particulas ricas em célcio foi também detetada pelo mameament
elementar assim como a presenca de Al e Si. As particulas de célcio poderéo ser devidas ao
carbonato de calcio (CaGPuma carga muito utilizada no pap@EAZLEY, 1991;

MANENTE et al, 2012; NUNESet al, 2019. A presenca de carbonato de calcio nestas

acumulacbes devee provavelmente a reacdo lenta de carbonatacdo entre o hidroxido de
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calcio usado no processo de producdo do papel e o diéxido de carbono presente no ar
atmosférico (DABROWSKEet al, 2003).

Num dos trabalhos realizados anteriormente dacterizacdo do mesmo papel (C) é
referida uma outra possivel carga, sulfato de calcio (@Q)as&a presenca dos elementos
enxofre (S) e céalcio (Ca) na analEBS (SANTOSet al, 2014).No presente estudo néo foi
possivel detetar estes elementos, provagete o sulfato de calcio poderia nao ter sido
detetado nas areas de amostragem analisadas ou ter sido removido com os tratamentos
realizados. NoAnexo Ill encontrarrse representadas as restantes andlises obtidas por
SEM/EDS.

n

&G 4500
4000 Ca
3500
3000
2500 | |5
2000

1500 20/0kV 10.2mm x200 BSECOMP 40Pa

1000

500

0
0 2 4 6 8 10

Energia (KeV)

Figura23- Espectro de ED8e uma andlise pontuad amostraC6a.

8958

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

Figura24 - Mapeamento elementar por EDS da amoS8a, na zona déoxing mostrando
mapa de Ca.
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4.3 Amostras F

Acumulagdes de particulas ricas em calcio foram encontradas nas marfolxagde
(figura 25) deste papel, em estudos anteriores, com a andlise de SEM/EDS, sugerindo a
presenca de carbonato de calcio (RELVAS, 2014).

A existéncia de particulas nas fibras tambémverificou comobsenacdo no
microscépio electronico de varrimentealizada as amostras F. Comparando as imagens
obtidas por SEM do papel antes dos tratamentos realizAgosa@25a, b) e depois dos
tratamentosfigura 25c, d) é possivel verificar que a quantidade de acumulacdes nas fibras
diminuiu apds realizados os tratamentosntimuandese a verificar a existéncia de
particulas. NoAnexo Il encontrarrse 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

Figura25- Imagem obtida por SEM do papel F, sem tratamento: a) na zdmentg b) na zona serfioxinc
;C) amostraF2a apds branqueamento com peréxido de hidrogénio a 5%, numa zémangde d) amostr.
F3b apds branqueamento com permanganato de potassio por imersao, numa feaimay fleaboratdric
HERCULES).
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Ao analisar as amostras com EDS por andlise pontual nas particulas desetaram
principalmente a presenca de célcio (Ca) assimo silicio (Si) e aluminio (Al¥igura 26).
A presenca daluminio (Al), silicio (Si), magnésio (Mg) e calcio (Ca) foi detetada por EDS

nas acumulacdexistentes nas fibras do paptra 26 e figura27).

@ 1000, O
900

goo C
700
600 Ca
500 Si

400
300 Mg
200
100

C

0 2 4 6 8 10
Energia (KeV)

Figura26 - Espectro de ED8e uma analise pontuah amostrd2a.
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MAG: 200 x HV:20.0 kV WD: 10.9 mm t MAG: 200 x HV: 20.0 kV_ WD: 10.9 mm

Figura27 - Mapeament@lementar por EDS da amosk2a, na zona dfoxing, mostrando o mapa de
Mg, Al e Ca

A sobreposicdo doglementos Mg, Si, Al e Cabservados no mapeamento

provavelmente é devida as cargas aplicadas no.apaco (MgSi,0, (OH),), um silicato

de magnésio hidrataguma carga aplicada no papel, usada para melhorar idagp@ae a
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durabilidade do pap€éBEAZLEY, 1991; NUNESet al, 2015; WILSON, 2006 A presenca

de célcio (Ca) e magnésio (Mg) também remete para a possiizacdo de dolomite
(CaMg(CQ)2), um carbonato de célcio e magnésio, como carga, vestigios dastalm
também podem estar presente no téBfOAZLEY, 1991). A caulinite é outra possivel carga
aplicada neste papel devido a presencga de aluminio nas andlises por EDS. Muito utilizada
em papéis do século XIX, a caulinite € um aluminossilicatgS{8L(OH),) (BEAZLEY,

1991; NUNESet al, 2015. A presenca de célcio nas amostras também podera 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 totalatenuada(FT-IR-ATR)

Os resultados obtidos com a analise pofiRFATR foram muito semelhantgmra
as amostras AC e F, com excec¢ao das cargasmo o papel é constituido maioritariamente
por celulose, em todos o0s espectros das amostras A, C e Fvélpissérvar uma acentuada
absorcao na regidngerprint da celulose, entre 15@D0cm?* (MANENTE et al, 2012.
Sendo a celulose um polimero de cademade glucose, contém na sua estrutura varios
grupos GH, tendo duas bandas caracteristicas, umagita de 1080 crhdevido a ligacdo
C-O e outra banda cerca de 3300cdevido a ligacdo de Bl (DERRICK, STULIK e
LANDRY, 1999). As bandas entre 3000 e os 2800'capresentam o estiramento da ligacdo
C-H da celulos€dMANENTE et al, 2012; NUNE&et al, 2015.

Comparando os espectros de-IRFATR referentes as amostras A, C e F sem
tratamento, nas areas com e $ering (figura 28 figura 29 e figura 30) € possivel verificar
alteracdo na zona das proteinas. As proteinasaaocterizadas pela presenca de bandas
amida | e Il. Nos espectros é possivel observar duas bandas caracteristicas das amidas | e I,
perto dosl650 cm!t e o 1550 cm, respetivamente, possivelmente devido a encolagem
proteica, muito provavelmente gelat(@ALVINI e GORASSINI, 2002; MANENTEet al,

2012; NUNESet al, 2015. Por outro ldo, no espectro correspondentéigeas corfoxing

0 acréscimo obseado narelacdo entre a intensidade das bandas pode ser atribuido a
presenca de fungos. Zofl011)refere que a presenca de fungos € posserebbservada

pelas bandas que correspondesiasaida | e Il e grupos polissacarideos (por volta dos 1635
cml). A presenca de atividade flngica nestes papéis foi identificada em estudos realizados
anteriormente, que visavam a caracterizacdo dos mesmos (SANBQR014; RELVAS

et al, 2015)

61



5.1Amostra A

Estiramento da

ligacdo CH Regiaofingerprint
(CaCQ) (celulose)
Deformagéao

da ligacéo Si
O (Caulinite)

Deformagéo da
ligagdo GC-O
(Cacq)/

Estiramento €H
(Celulose/Agua)

Presenca
& de fungos

stiramento €H

(Celulose) Estiramento da

; ligagdo SiO-
l Estiramento d Al (Caulinite)
Amida Il ligacéoSi-O
(Caulinite)
3850 3350 2850 2350 1850 1350 850 350

Al sem foxing =——A1l com foxing

Figura28 - Espectrg de FTIRATR da amostra sem tratamento, nas zonasfegimg e nas zonas cc
foxing (Al).

Nos espectros das amostrasfiura 28), € possivel verificar a existéncia de duas
bandas caracteristicas do carbonato de calcio (gJaG€&stiramentala ligacdo CH (1470
1370 cmt) e a deformacéo de ligacdo-@O (910-850 cm') (DERRICK, STULIK e
LANDRY, 1999; ZOTTI, FERRONI e CALVINI, 2008MANENTE et al, 2012) Nos
espectrosfigura 28) estdo presentes ainda o estiramento assimétrico da liga€i&iSi
(11061000 cm') sobrepostocom a regido ddingerprint da celulose, assim como o
estiramento da ligacdo -8 (916850 cm'). Estasduas bandas sdo caracteristicas da
caulinite (AbSiOs(OH)a), um aluminossilicato hidratadDERRICK, STULIK e LANDRY,
1999. Ainda referente presenca de caulinite é possivel também verificar duas bandas, por
volta de 524 cme 460 cmt (PRONIEWCZ et al, 2002; SAIKIA e PARTHASARATHY,
2010 NUNES et al, 2015) A presenca de aluminossilicatos foi também observada com
analise de EDS. Todos os numeros de onda correspondente atribuicdo e interpretacédo dos

espectros das amostras A encontsamaabela8.
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Tabela87 Numero de onda, atribuicéo e interpretacdo dos espectros de FTIR da amostra A1 com e sem foxing

NGmero de onda(cm™)

Al Foxing Al Semfoxing Interpretacdo
) . Grupos hidroxilo da
3329 3326 Estiramento de ligacdo-8 i
celulose; agua na celulose
2916 2916 Estiramento da ligacdo-8 Celulose
) . Amida | (encolagem
1640 1636 Estiramento da ligacdo C=0 . )
proteica- gelating
1640 1636 Estiramento da ligacdo C=0 Amida | (fungos)
1545 1541 Estiramento da ligacdo-8 Amida Il (fungos)
) L Amida Il (encolagem
1545 1541 Estiramento da ligacdo-8 . )
proteica- gelatina)
1426 1425 Estiramento da ligacdo GH Carbonato deélcio
1027 1027 Estiramento da ligacéo-O-C Celulose
Estiramento assimétrico da ligacédo o )
1027 1027 . ) Caulinite/Muscovite
Si-O-Si
896 896 Deformacéo da ligacdo-O-O Carbonato de calcio
896 896 Estiramento da ligacdo -8 Caulinite
517 518 Estiramentala ligagdo SO-Al Caulinite
470 468 Deformacéo da ligacdo-8 Caulinite
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5.2Amostra C

Estiramento €H Regiddfingerprint
(Celulose/Agua) (celulose)

Estiramento da
ligagdo CH
(CacQ)

Encolagem proteica/

\ presenca fungos ."-. Estiramento
| I\ Si-O-Al
Deformagéo &C- \ (Caulinite)
Estiramento €H O (Cacq)y
(Celulose) Estiramento SO
(Caulinite) Deformacgéo
l Si-O
(Caulinite)

Amida Il
Amida |

3850 3350 2850 2350 1850 1350 850 350
——C1 com foxing C1 sem foxing

Figura29 - Espectrs de FTIRATR da amostra sem tratamento, nas zonasfegimg e nas zonas cc
foxing (C1)

Nos espectros das amostras C € possivel observar bandas provavelmente
correspondentes as cargas do péiplra 29). O estiramentassimétrico da ligacdo -8)-
Si (11061000 cmt) sobreposto com a regido @agerprint da celulose, assim como o
estiramento da ligagdo -8l (910850 cm') sdo duas bandas aeateristicas daaulinite
(Al2SiOs(OH)s), um aluminossilicato hidratad®utras duas bandas correspondentes a
presenca de caulinite, uma por volta de 524 era outra por volta de 460 ¢psdo0 visiveis
nosespectro§PRONIEWICZet al, 2002; SAIKIA e PRTHASARATHY, 2010 NUNES
et al, 2015) Com a analise de EDS foi também detetada a presenca de aluminossilicatos
neste papel. A presenca de bandas caracteristicas do carbonato d€a&lC) é visivel
nos espectros, assim comestiramento da ligacdoH (14701370 cm') e adeformagéo
de ligacdo @C-O (910850 cmb) (DERRICK, STULIK e LANDRY, 1999; ZOTTI,
FERRONI e CALVINI, 2008 MANENTE et al, 2012) A calcite, um carbonato de calcio

foi possivelmente utilizado como carga do papell como na amostra A, toda a

64



FoxingT um fenébmeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicdsgieaosimilares.
Tratamento e estudo.

interpretacdo e atribuicAo dos numeros de onda pertencentes as amostras Gsencontra

representada rtabela9.

Tabelad - NUmero de onda, atribuicdo e interpretacao dos espectros de FTIR da amostra C1 com e sem foxing

NGmero de onda (cm)

C1 Foxing C1 Sem foxing Interpretacédo
) L Grupos hidroxilo da
3326 3331 Estiramento de ligacéo-8 i
celulose; aguaa celulose
2890 2894 Estiramento da ligacdo-8 Celulose
) _ Amida | (encolagem
1631 1637 Estiramento da ligacdo C=0 _ )
proteica- gelating
1631 1637 Estiramento da ligacdo C=0 Amida | (fungos)
1552 1541 Estiramento da ligacdo-8 Amida Il (fungos)
) _ Amida Il (encolagem
1552 1541 Estiramento da ligacdo-8 . )
proteica- gelatina)
1425 1426 Estiramento da ligacdo GH Carbonato de célcio
1029 1029 Estiramento da ligacdo-O-C Celulose
Estiramento assimétrico da ligagao .
1029 1029 . ) Caulinite
Si-O-Si
896 896 Deformacédo da ligacdo-O-O Carbonato de célcio
896 896 Estiramento da ligacdo -8 Caulinite
518 519 Estiramento da ligacdo-8i-Al Caulinite
434 436 Deformacéo da ligacdo-8 Caulinite
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5.3Amostra F

EstiramentdD-H

(Celulose/Agua)

l'-, Estiramento C-H
(Celulose)

\

Jov——

3850 3350

Mo

Regiaofingerprint
(celulose)

Estiramento da

ligacdo '|

CHy(CaCQ) |

Presenca
de fungos

2850 2350

F1 com foxing

[
Estiramento |1}
simétrico Si |V | ;
- Estiramento
O-Si (Talco) | da ligacio
Si-O-Al
‘ | (Caulinite)

Deformacao &C-

O (CaCQ) ! Deformagéo
stiramento SO|| Si-_O_
(Caulinite) | (Caulinite)

\

F1 sem foxing

Figura30 - Espectro de FTIFATR da amostra sem tratamento, nas zonasfegimg e ras zonas co

foxing(F1).

Ao analisar os espectros de FIARR referentes a amostra Fé possivel observar

algumashandas correspondentes as cargas del ffgura 30). O estiramento assimétrico

da ligacdo SD-Si (11061000 cm') sobreposto com a regifo filegerprintda celulose e o

estiramento simétrico da ligacdo-@iSi por volta dos 667 cthsdo dias bandas

caracteristicas do

talco (I¥8j4O10(OH)),

um silicato de magnésio hidratado

(BELGACEM, LLEWELLYN e NAHDI, 2008. A presenca de silicatos de magnésio foi
obsevada com a analise EDS. Outra possivel carga identificada com base em silicio foi a
caulinite (AbSiOs(OH)4), um aluminossitato hidratado. Nos espectropassivel observar

duas bandas caracteristicas deste mineral, o estiramento assimétrico da liga¢@io S
(11001000 cmt) & semelhanca do talo® o estiramento da ligacdo-Gi(916850 cmt). E
possivel também verificar duas bandas, por volta de 524 @80 crt, que correspondem
apresenca de caulinifPRONIEWICZet al, 2002; SAIKIA e PARTHASARAHY, 2010
NUNESet al, 2015) A presencga de carbonato de célcio (CgC&observada nos espectros
pelas bandas caracterists, o estiramento da ligacdo #4701370 cmt) e a deformagéo

de ligacdo @C-O (910850 cm') (DERRICK, STULIK e LANDRY, 1999;ZOTTI,
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FERRONI e CALVINI, 2008 MANENTE et al, 2012) Toda a interpretacéo e atribuicao
dos numeros de onda pertencentes as amostras F erssorgmesentada tebelalo.

Tabelal0- Numero de onda, atribui¢ao e interpretacéo dos espectros de FTIR da amostra F1 com e sem foxing

Ndmero de onda (cm?)

F1 Foxing F1 Sem foxing  Atribu icdo Interpretacdo
) . Grupos hidroxilo da
3331 3330 Estiramento de ligacdo-8 i
celulose; 4gua na celulose
2898 2895 Estiramento da ligacdo-8 Celulose
] L Amida | (encolagem
1639 1640 Estiramento da ligacdo C=0 . )
proteica- gelating
1639 1640 Estiramento déigacdo C=0 Amida | (fungos)
1563 -- Estiramento da ligacdo-8 Amida Il (fungos)
) L Amida Il (encolagem
1563 -- Estiramento da ligacdo-8 _ )
proteica- gelatina)
1429 1426 Estiramento da ligacédo GH Carbonato de calcio
1029 1029 Estiramento da ligac&s-O-C Celulose
Estiramento assimétrico da ligagao o
1029 1029 _ ) Caulinite/Talco
Si-O-Si
894 896 Deformacéo da ligacdo-O-O Carbonato de calcio
894 896 Estiramento da ligacdo -8 Caulinite
669 664 Estiramento simétrico SD-Si Talco
518 518 Estiramentala ligacdo SD-Al Caulinite
457 435 Deformacédo da ligacao-8 Caulinite
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5.4 Apos tratamentos e envelheciment@T-IT -ATR)

As amostras A, C e F, apés os varios tratamentos, foram também analisadas com o
intuito de verificar possiveis alteracfes. Em todas as amostras, com excecao das amostras
Aba, Cha e Fba, é possivel observar wuethucdo na intensidade da banda das proteinas,
mais propriamente na banda da amida Il, por volta dos 15%0/caicalinizacdo aplicacdo
de agentes branqueadores no papel pode remover a encolagem, particulamente
branqueamento com borohidreto de sodio, que contribui para a degradacdo da gelatina
(HENRY, 1994;.BANIK, BR} CKLE e DANIELS, 201}. A remocé&o da encolagem, depois
do branqueamento, pode explicar a reducdo destas bandas correspondentes as zonas das
proteinas, sendo necessério a aplicacdo de uma nova encolagem. A encolagem aplicada ap6s
os tratamentos é a base de celulose (éter de celulose,hidetikietil celulosei Tylose
MH300®), logo as suas bandas caracteristicas vao ser semelhantes as bandas caracteristicas
da celulose, como é possivel verificarmexo Il (FELLER e WILT, 1990; STRNADOVA
e n UROVI)LVistojhue 8s4resultados para os tratamentos referidos sdo semelhantes,
apenas serao apresentados os resultados de dois tratamentos daa(finqstee81) a titulo

representativo, encontrande os restantes representadognexo 1.

JIANTA

3350 2350 1350 3350 2350 1350

a) —Al A2a b) —A1 Ada

Figura31 - Espectrg de FTIRATR da amostra sem tratamento (A&)amostra com a aplicacédo de®d a
5% (A2a); b)amostra com a aplicacdo de NaBH#% (A4a).
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Alteracio devidoa
aplicagio Lizosima W

Amida I Amida I

3850 3350 2850 2350 1850 1350 850 350

—Al Asa

Figura32 - Espectrede FTIRATR da amostra sem tratamento (
e da amostra com a aplicacdo de enzijjmalante gel (A5a).

No espectro correspondente a amostra A5a, comparando com a amostra A1 sem
tratamentofigura 32), é possivel observar uma grande alteracdo na regido das proteinas, ou
seja, nas bandas da amida |,gtr volta de 1650 crire o0 1550 cm, resgtivamente. Estas
bandas parecetnem definidas e mais intensas e € possivel obsamarterceira banda
correspondente a amida lll, por volta de 1450 cama banda de deformag&o da ligagdo C
H (DERRICK, STULIK e LANDRY, 1999. Esta alteracdo serd muitoopavelmente
devida aaplicacdo da lisozima de ovo de galinha no tratdme lisozima € uma proteina,
sendo a sua banda caracteristichanda correspondente a amida |, por volta 1658 cm
(SASSilet al, 201)). O mesmo foi possivel observar nas amosb@s e F5a.

Na figura 33 € possivel verificar que a amostra com envelhecimento ndo teve
alteracbes quando comparada com a amostra sem emvalhtr Por este motivo, apenas
foram analisadas as amostras A, sendo que as restantes se encoAmaxord.

3350 2350 1350 350

—A2a

A2a-env

Figura 33 - Espectros de FTHATR da amostra com
aplicacdo de H202 a 5% (A2a) e da amostra com a apl
de H202 a 5% envelhecida (A2av).
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Considerac0des Finais

No presente estudo foram selecionados cinco papéis com mandbas,geque,
com o desenvolver do trabalho, foram divididos em dois grupos. No primeiro grupo
encontrarmse as amostras A, C e F em que foram realizados os tratamentos para remocao de
manchas, pois a limpeza por via humida nao foi suficiente para as removagNwo
grupo incluirarsse as amostras B e D que mostraram que nem sempre € necessario recorrer
ao branqueamento ou outros tratamentos para a remo¢ao de manchas, sendo a limpeza por

via humida neste caso suficiente.

Dos tratamentos realizados nas amosii@primeiro grupo, 0S que se mostraram
mais eficazes na remocéao de manchaexiagforam os tratamentos com o borohidreto de
sédio, tanto no branqueamento, como incorporado no gel. Embora depois do envelhecimento
tenha sido possivel verificar um ligeireaparecimento das manchas na amostra F4a, nas
restantes amostras A e C, o mesmos&eerificou. Os branqueamentos por oxidagao foram
0S que mostraramaior aumento da luminosidadas amostras &epois dos tratamentos,
mas depois do envelhecimento afmueamento com borohidreto de sodio foi o que
apresentou maior estabilidade da d&m tochs as amostras o tratamento com enzima
quelantegel ndo se mostrou eficaz na remocdo das manchafoxieg e apds o
envelhecimento, este tratamento apresentou urna negersao da tonalidade do papel.

O tratamento com borohidretg®l 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 impregnestrutura do papel e criar linhas de maré.

Através da analise colorimétrica, os tratamentos com borohidreto de s6dio mostraram
um maior aumento da luminosidade do papel nas amostras A e C. Nas amostras F, os
branqueamentos por oxidacédo, com excecaammstaa F3a, foram 0s que mostraram um
maior aumento da luminosidadépés o envelhecimento, podemos verificar que o
branqueamento com borohidreto de sodio apresentou maior estabilidade da cor.
tratamento que apresentou piores resultados, com maiogcatiepos o envelhecimento foi

o0 tratamento enzimguelantegel.

A analise SEMEDS permitiu a caracterizacéo elementar e morfolégica das amostras

apos os tratamentos realizados. Com a analise por SEM, nao foi possivel identificar
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alteragcbes nas fibras, coarpndo com o papel sem tratamento. As acumulacdes 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 astmas. 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 presencéSde Mg que remete para a possivel
utilizacdo de cargas a base de magnésio, como talco ou dolomite. A presenca de calcio em
todas as amostras pode ser devida a aplicacéo de hidroxido de célcio nos tratantagos. To

as possiveis cargas identificadas por SEIVS também foram identificadas por FTARR.

Com a andlise de FIR-ATR foi possivel observar em todas as amostras a utilizacéo
de materiais proteicos na encolagem, tais como a gelatina. A presenca de amidas também
remete para a possivel presenca de atividade fungica, com uma maior exuberancia nas
amostras A. Depois dealizados os tratamentos em todas as amostras, exceto o tratamento
enzimaguelantegel, verificouse uma diminuicdo de materiais proteicos, o que indica que
parte da encolagem foi removida, assim como possiveis fengageinas produzido pelos
mesmosas amostras. A aplicacdo do tratamento enzijoglante gel, deixa vestigios de
materiais proteicos, pela aplicacdo da enzima neste tratamento. As amostras envelhecidas
nao apresentaram alteracées quando comparadas com as dedli$¢éR-ATR realizadas

anes do envelhecimento.

Com o desenvolver do trabalho alguns resultados obtidos inicialmente e
consequentes conclusdes resultantes no artigo ja publicado (MAT&S$2017) ndo 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 caracterizaca@iaogetitos que mostraram

melhores resultados foram os tratamentos com borohidreto de sédio.
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Anexo |
Analise de fibras

Grupo |
Amostra A
O papel das amostras A apresenta fibras de trapo, com bastante encolagem tornando
0 processo de separacédo das fibras mais dificil e trabalhoso, sendo jpbssier alguns
vestigios da encolagerfigura 34). E possivel observar fibras longas com as extremidades
pontiagudas, muitas delas aparace quebr adas, com Nfj oel hoso

caracteristicas morfolégicas tipicas do linho ou canhamo.

Figura34- Fibras de trapo com vestig
da encolagem do papel A ampliacao
160x (Lilia Esteve$ LJF).

Amostras C

O papeldas 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 palhafijgura 35).

. e ' ) »- el S
Figura35 - Fibra do papel C, ampliagdo 160x: a) fibras finas e pentes caracteristidizatasi
palha b) fibra de resinosa (Lilia EstevelsJF).
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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 € possivel

observar os fAjoel hoso de crestégurm3®nt o car act

Figura 36 - Fibras de trapo do papel Fmpliagac
160x(Lilia Esteve$ LJF).

Grupo |l

Amostra B

O papel das amostras B apresenta fibras de pasta branqueada de resinosa com palha.
Observando as fibras podemos verificar que estas sdo de uma pasta branqueada pois tém
uma tonalidade arroxeada, &@sse uma pasta mecénica a tonalidade das fibras seria
amarelada. Em termos morfol6gicos 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 caracteristisalas fibras de resinodag(ira 37).
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8% W g% b)

Figura371 Fibras do papel B: a) de resinosa e fibras de palha; b) pentes caractat&idibsas d
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 N p efibrasensuido firas caracteristicas das fibras de palha e as fibras de resinosa
longas e vasos na sua estrutdigu(a 38).

T R 5 Y -\ o

4 -

Figura 38 - Fibras de resinosa e palha do pape
ampliacdo de 160x (Lilia Esteved.JF).
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Anexo Il

Colorimetria

Tabelall - Valores das coordenadas L*a*bh*C*h das amostras A. Tabelal? - Valores das coordenadas L*a*h*C*h das amostras C.

Coordenadas CIE Lab Coordenadas CIE Lab

Amostras L a* b* C* h Amostras L a* b* C* h
Al 71,37 2,83 16,06 16,31 80,01 C1 79,33 1,36 16,11 16,17 85,18
A2a 7492 192 12,93 13,11 80,58 C2a 81,35 0,10 8.79 8.79 89,33
A2a-env 74,36 2,00 13,01 13,15 81,73 C2aenv 80,42 0,18 12,43 12,43 89.18
A2b 76,50 0,76 10,35 10,37 85,82 C2b 82,33 -0,76 7,24 7,27 96,01
A2b-env 75,12 1,10 13,85 13,90 85,45 C2b-env 81,46 -0,58 9,21 9,22 93,61
A3a 73,98 2,60 14,21 14,44 79,62 C3a 81,11 0,36 10,83 10,84 88,15
A3b 76,82 150 11,81 11,91 82,77 C3b 82,10 -0,64 6,47 6,51 95,69
A3b-env 76,17 1,75 14,65 14,76 83,18 C3b-env 80,61 -0,28 10,99 10,99 91,43
Ada 77,73 1,37 1200 12,08 83,50 C4a 82,36 -0,35 5,48 5,50 93,64
Ada-env 77,40 1,38 12,26 12,32 84,29 Cdaenv 81,67 -0,33 7,73 7,74 92,47
A5a 72,00 3,08 11,58 11,98 75,09 Cbha 79,88 0,70 12,35 12,37 86,51
Aba-env 71,72 3,49 17,58 17,81 78,75 Chaenv 77,47 1,87 16,81 16,91 83,65
Aba 76,85 1,46 11,07 11,17 82,48 C6a 82,66 -0,28 7,14 7,14 92,23
Aba-env 76,75 1,70 13,40 13,49 83,16 Cb6aenv 81,79 -0,20 9,58 9,58 91,19
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Tabelal3 - Valores das coordenadas L*a*b*C*h das amostras F.

CoordenadasCIE Lab

Amostras L a* b* C* h

F1 84,33 043 501 503 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
Fda-env 85,66 -0,04 350 350 91,69
F5a 85,54 1,01 424 437 73,07
F5a-env 8254 099 9,74 9,79 84,19
F6a 85,65 0,07 490 491 89,20
F6a-env 85,15 0,13 587 572 88,72
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FoxingT um fenébmeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicdsgieaosimilares.
Tratamento e estudo.

Anexo Il
VP-SEMEDS

Amostra A2a

Figura39- Esquema de are ,‘c g 4
com foxing analisadas p = =+
SEM na amostra A2 2o, it

JF -ty

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

Figura40 - 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 '

Figura4l - Imagens obtlas por SEM na &rea com foxinga2nostra A2a.
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FoxingT um fenébmeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicdsgieaosimilares.
Tratamento e estudo.

<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)
Figura42i Mapeamento elementar por EDS da amos8ana area & Espectro de ED8e umi
andlise pontuata amostra2a.

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)
Figura43i Espectro de ED8e uma andlise pontuah amostraA2a na area 1.
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100

24000
S
<3500
= 3000
]
=2500
32000
= 1500
1000
500
0

SN/ (7 ) S
<SE MAG: 200 X W\ 20.0 Y, WD 0.8 vim

Fe

0 2 4 6 8 10
Energia (KeV)
Figura44 - Espectro de ED8e uma andlise pontuah amostrai2a na area 1



FoxingT um fenébmeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicdsgieaosimilares.
Tratamento e estudo.

Amostra A6a
& s rﬂﬂ
" 2 -\
4 L . - 2 |
VIR # -
3. 24
# >
1— ol
| 3 ¥
! 2l
p A -

Figura451 Esquema de are |

com foxing analisadas por St [ 0 ., DS ,
na amostra6a. 7 g, LS |

15.0kV 11.0mm x50 BSECOMP 40Pa " 1.00mm| 15.0kV 11.0mm x200 BSECOMP 40Pa
Figura46 - 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
Figura47 - 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

Figura48 - Mapeamento elementar por EDS da amostra A6a na area 2, mostrando os mapas Al
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= 3000
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£ 2500 o
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E2000
1500
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500

0 2 4 6 8 10
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Figura49 - Espectro EDS de andlise pontual da amosé@na area 1.
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FoxingT um fenébmeno recorrente em papéis de épocas e caracteristicdsgieaosimilares.
Tratamento e estudo.

0 2 4 6 8 10
Energia (KeV)

Figura50 - Espectro de ED8e uma andlise pontuah amostrad4a inicial, area 1.

Figurab1 - Espectro de ED8e uma andlise pontuah amostrad4ainicial, rea 1.
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