
Foxing ï um fenómeno recorrente em papéis de épocas e características morfológicas similares.  

Tratamento e estudo. 

i 

 

 





Foxing ï um fenómeno recorrente em papéis de épocas e características morfológicas similares.  

Tratamento e estudo. 

iii  

 

ñPara ser grande, s° inteiro: nada 

Teu exagera ou exclui. 

Sê todo em cada coisa. Põe quanto és 

No mínimo que fazes. 

Assim em cada lago a lua toda 

Brilha, porque alta vive.ò 

Ricardo Reis 

 

 À Ana Luz, Carlos Matos e Maria Matos. 

 





Foxing ï um fenómeno recorrente em papéis de épocas e características morfológicas similares.  

Tratamento e estudo. 

v 

 

 

 





Foxing ï um fenómeno recorrente em papéis de épocas e características morfológicas similares.  

Tratamento e estudo. 

vii  

 

RESUMO 

 

O foxing é um tipo de mancha que aparece muito frequentemente no papel, constituindo a 

sua remoção, na generalidade, um assunto sensível na conservação e restauro, devido à falta 

de metodologias para este tipo de manchas. Este estudo avalia o efeito de sete tratamentos 

para remoção de manchas de foxing, dos tradicionais branqueamentos à aplicação de géis 

em três diferentes conjuntos de amostras. Os agentes branqueadores utilizados foram o 

peróxido de hidrogénio, o permanganato de potássio e o borohidreto de sódio. Para os 

tratamentos com géis foi utilizado um agente redutor, o borohidreto de sódio, e uma solução 

com uma enzima e um quelante. O quelante utilizado foi o ácido 4,5-dihidroxi-1,3-

benzenossulfónico (TIRON) com lisozima de ovo de galinha. A agarose foi o produto 

escolhido para o tratamento com géis. Depois dos tratamentos as amostras foram sujeitas ao 

envelhecimento artificial acelerado segundo a norma ISO 5630-1:1991. O papel e as 

manchas de foxing de todas as amostras foram caracterizadas com microscopia ótica, 

microscopia eletrónica de varrimento e espectroscopia de raio X e também espectroscopia 

de infravermelho com transformada de Fourier. Os parâmetros CIE Lab foram avaliados por 

colorimetria. Os resultados obtidos indicaram que os tratamentos com borohidreto de sódio 

foram os mais eficazes na remoção de manchas, sendo o tratamento com enzima-quelante-

gel o que mostrou piores resultados. 
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ABSTRACT 

 

Foxing is a kind of stain that appears on the paper very often. The removal of this stains has 

been a sensitive problem in paper conservation, due to the lack of methodologies for these 

stains. The present study evaluated the effect of seven treatments for the removal of foxing 

stains in three different paper batches. The bleaching agents used were hydrogen peroxide, 

potassium permanganate and sodium borohydride. For the treatments with gels, it was used 

one redutor agent and a solution with an enzyme and a chelator. The chelator was 4,5-

Dihydroxy-1,3-benzenedisulfonic acid (TIRON) with lysozyme from chicken egg. The 

agarose was the product used in the treatments with gels. After the treatments, the samples 

were submitted to artificial ageing, according to the norm ISO 5630-1:1991. The paper and 

the foxing stains of all samples were characterized with optical microscopy, scanning 

electron microscopy with X-ray microanalysis coupled and Fourier transform infrared 

spectroscopy. CIE Lab parameters were also evaluated by colorimetry. The results obtained 

show that the treatments with sodium borohydride were the ones that showed the best results 

in removing the foxing stains. The treatment with enzyme-chelator-gel showed the worst 

results. 
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Parte I | Introdução 

Desde 2008 têm vindo a ser desenvolvidos vários estudos sobre a ocorrência de 

manchas de foxing pelo Laboratório José de Figueiredo, em conjunto com o Centro de Física 

Atómica e o Laboratório HERCULES, que resultaram já em vários artigos (FIGUEIRA et 

al., 2009; MANSO et al., 2009; RELVAS et al., 2014; SANTOS et al., 2014; NUNES et al., 

2015; RELVAS et al., 2015a). O presente trabalho surge no decorrer destes vários estudos 

relacionados com as manchas de foxing. 

O foxing é um tipo de mancha que aparece muito frequentemente no papel, 

constituindo a sua remoção, na generalidade, um problema na conservação e restauro devido 

à falta de metodologias de tratamento deste tipo de manchas. Embora atualmente exista 

muita bibliografia referente às manchas de foxing, sobre a sua caracterização e origem, o 

mesmo não se verifica para a sua remoção. A bibliografia dedicada à remoção das manchas 

de foxing com branqueamentos ou com a aplicação de géis é reduzida (HOFMANN et al., 

1991; MALEĠIĻ, KOJC e ĠELIH, 2008; SULLIVAN, BROGDON-GRANTHAM e 

TAIRA, 2014). 

 O estudo efetuado tem como objetivo principal testar a eficácia na remoção de 

manchas de foxing de vários tratamentos de conservação e restauro, desde os tradicionais 

branqueamentos à aplicação de géis, com intuito de experimentar métodos de aplicação 

menos invasivos. Pretende contribuir de alguma maneira para colmatar a falta de informação 

relativamente à remoção de manchas de foxing. 

 

1. Papel e as suas patologias  

O papel consiste principalmente em fibras de celulose ligadas entre si, sendo a 

celulose um polímero natural formado por cadeias lineares de D-glucose com ligações 

glucos²dicas ɓ-1,4 (PRONIEWICZ et al., 2001). A degradação do papel é um processo de 

alterações físicas e químicas, condicionadas por fatores internos e externos, que afetam a 

estabilidade da celulose. Os fatores internos estão diretamente relacionados com a 

composição, com o tipo de papel, com o pH, com a encolagem, assim como com resíduos 

químicos e possíveis iões metálicos presentes. Os fatores externos são fatores físico-

químicos e biológicos presentes no meio envolvente, como a temperatura, a humidade 

relativa, as radiações, a poluição atmosférica e os microrganismos (STRLIC e KOLAR, 
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2003; STRLIĻ, KOLAR e LICHTBLAU, 2007). Todos estes processos são responsáveis 

pela degradação do papel e causam vários danos, nomeadamente estruturais, que 

enfraquecem o papel, provocando ondulações, distorções, que levam ao aparecimento de 

rasgões e lacunas. O processo de degradação pode também levar ao aparecimento de 

descolorações, linhas de maré, manchas (oxidação, fungos, entre outros) e manchas de 

foxing. 

2. Foxing 

 O foxing é frequentemente descrito como pequenas manchas circulares e irregulares 

dispersas aleatoriamente na superfície do papel, variando em termos de tonalidade entre o 

castanho avermelhado e o castanho amarelado (ARDELEAN e MELNICIUC-PUICׄ, 2013; 

CHOI, 2007; GOLTZ et al., 2010; MANSO et al., 2009; MISSORI, RIGHINI e SELCI, 

2004; RELVAS et al., 2014; SEQUEIRA, CABRITA e MACEDO, 2012; ZOTTI, 

FERRONI e CALVINI, 2011). Estas manchas aparecem em diferentes tipos de papel 

datados entre o século XVI e XX (LIGTERINK, PORCK e SMIT, 1991; MANSO et al., 

2009). Rebrikova e Manturovskaya (2000) referem que as manchas de foxing são mais 

frequentemente encontradas em papel entre o final do século XVIII e início do século XX. 

Referem ainda que o papel com elevada concentração de lenhina, que tende para a rápida 

oxidação, não é favorável ao aparecimento de foxing. 

 O estudo e a origem por detrás do desenvolvimento deste tipo de descoloração, 

conhecida como foxing, tem sido alvo de constante investigação. Choi (2007), no seu artigo 

de revisão sobre o foxing, menciona a data de 1930 para o incremento de estudos sobre este 

tema. Bicchieri (2001) menciona que, apesar da investigação mais intensiva a partir de 1980, 

ainda não existem resultados conclusivos que expliquem os mecanismos de formação das 

manchas de foxing. 

 Desde os finais do século XX existem várias hipóteses que coabitam em estudos 

publicados relacionados com os mecanismos de formação do foxing. Existem autores que 

atribuem o seu desenvolvimento à presença de iões metálicos e outros que defendem que a 

sua origem se deve à atividade microbiológica. Para além destas duas causas defendidas pela 

grande maioria dos autores, Ligterink (1991), nos seus estudos, menciona uma outra 

perspetiva no estudo do foxing, atribuindo a origem das manchas a uma diferença de 

absorção da humidade no substrato do papel, que pode ter origem em vários fatores, 



Foxing ï um fenómeno recorrente em papéis de épocas e características morfológicas similares.  

Tratamento e estudo. 

 

3 

 

nomeadamente, na porosidade do papel, numa encolagem deficiente, em irregularidades 

como vincos ou impurezas, que favorecem a concentração local de humidade num longo 

espaço de tempo. 

 Um estudo recente sobre fotografias impressas em gelatina e prata com foxing 

sugere que a produção destas manchas depende do desenvolvimento de fungos e bactérias 

que produzem manchas localizadas na gelatina. Estas manchas são provenientes de materiais 

orgânicos depositados pelos fungos e bactérias, que durante o envelhecimento provocam 

uma reação química que confere uma tonalidade acastanhada às manchas (SCLOCCHI et 

al., 2017). 

 Cain (1992) menciona a existência de dois tipos de foxing: ñbullseyeò e 

ñsnowflakesò. O primeiro, ñbullseyeò, caracteriza-se por manchas provavelmente 

provenientes da concentração de iões metálicos de ferro e cobre, normalmente de pequenas 

dimensões e redondas, com centro mais escuros e em volta um ou mais círculos de tonalidade 

castanha avermelhada. Observadas a radiação ultravioleta (UV), as manchas apresentam o 

centro escuro, sem fluorescência, e círculos em volta com fluorescência de tonalidade entre 

o amarelo e laranja. O segundo tipo de foxing, ñsnowflakesò, quando observado sob a 

radiação UV, apresenta florescência uniforme de tonalidade entre o branco e o amarelo claro. 

Estas manchas são normalmente maiores que as ñbullseyeò, de tonalidade clara, por vezes 

quase impercetíveis. Cain (1992) refere que estas manchas estão normalmente associadas à 

atividade fúngica. 

 Muitos autores propõem que a fluorescência observada sob incidência de radiação 

UV está relacionada com o processo incipiente de oxidação no desenvolvimento das 

manchas de foxing (BORUVKA, 2008; PEDERSOLI, LIGTERINK e PIETRO, 2000; 

PEDERSOLI, LIGTERINK e BOMMEL, 2001b; REBRIKOVA e MANTUROVSKAYA, 

2000). Referem ainda que manchas de foxing pouco intensas ou mesmo não observáveis a 

luz visível apresentam fluorescência, quando observadas sob radiação UV. À medida que a 

mancha intensifica, a fluorescência vai diminuindo até não ser visível (PEDERSOLI e 

LIGTERINK, 2001a). Florian e Manning (2000) referem que as manchas de origem fúngica 

apresentam normalmente fluorescência de tonalidade amarela, proveniente dos aminoácidos 

presentes nas proteínas das estruturas fúngicas. Habitualmente, as áreas de fluorescência são 

referidas como maiores que as áreas com manchas observadas a luz visível. Em alguns casos 

é percetível fluorescência em áreas onde não é possível observar manchas com a luz visível 
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(PEDERSOLI, LIGTERINK e BOMMEL, 2001b). Bicchieri (2001), que caracterizou 

diferentes manchas de foxing em diferentes papéis entre os XVI e XVIII, argumenta que as 

manchas mais intensas não apresentam fluorescência, enquanto que as manchas menos 

intensas apresentam fluorescência de tonalidade amarela clara. Num estudo onde as manchas 

de foxing são induzidas com várias soluções de iões de ferro em papéis modernos verifica-

se que as manchas, quando observadas com radiação ultravioleta, apresentam fluorescência 

de tonalidade violeta escuro com um halo de tonalidade branca (BICCHIERI et al., 2002). 

 Vários autores têm mencionado a presença de iões metálicos nas manchas de foxing, 

como ferro (BICCHIERI et al., 2002, 2001; CAIN, 1992; GALLO e PASQUARIELLO, 

1992; MANSO et al., 2009; MODICA et al., 2016; REBRIKOVA e MANTUROVSKAYA, 

2000; TANG, 1978) e cobre (BICCHIERI et al., 2001; DANIELS e MEEKS, 1994; 

REBRIKOVA e MANTUROVSKAYA, 2000; TANG, 1978), usando microscopia 

eletrónica de varrimento e espectrometria de raios X (SEM-EDS) e fluorescência de raios X 

(XRF). A contaminação do papel por iões metálicos é considerada resultante do processo de 

fabrico de papel (DANIELS e MEEKS, 1994). Cain (2012) refere que a oxidação da celulose 

é acelerada quando esta está em contato com iões metálicos de cobre ou ferro. Daniels e 

Meeks (1994) referem que, muito possivelmente, a presença de cobre está relacionada com 

o cloreto que acelera a corrosão do latão, presente nas máquinas de produção do papel, sendo 

a presença do cloreto oriunda de resíduos do branqueamento utilizado na produção do papel. 

Estes produtos desta corrosão migram para as fibras de celulose, provocando a degradação 

do papel, ou seja, as manchas de foxing. Por outro lado, existem estudos onde não são 

detetados iões metálicos de Fe ou Cu nas manchas de foxing (MANSO et al., 2009; RELVAS 

et al., 2014; NUNES et al., 2015).  

 Em alguns estudos tem vindo a ser identificada a presença de acumulações de 

partículas de carbonato de cálcio e sulfato de cálcio nas zonas de mancha de foxing, usando 

SEM/EDS e XRF (MANSO et al., 2009; RELVAS et al., 2014; NUNES et al., 2015). 

 Várias publicações focam-se na presença de microrganismos nas manchas de foxing 

(FLORIAN, 1996; FLORIAN e MANNING, 1999; ARAI, 2000; FLORIAN, 2000; NOL, 

HENIS e KENNETH, 2001). Choi (2007) refere que a contaminação por fungos, como causa 

das manchas de foxing, tem sido mencionada desde 1917, enquanto Arai (1987) defende que 

esta contaminação é a principal causa das manchas de foxing. Existem vários géneros de 

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



Foxing ï um fenómeno recorrente em papéis de épocas e características morfológicas similares.  

Tratamento e estudo. 

 

5 

 

Cladosporium e Penicillium (MESQUITA et al., 2009; ZOTTI, FERRONI e CALVINI, 

2008; MANENTE et al., 2012), sendo o género Aspergillus o mais referido (ARAI, 1987; 

CORTE, FERRONI e SALVO, 2003; RAKOTONIRAINY, HEUDE e LAVÉDRINE, 2007; 

RAKOTONIRAINY e DUBAR, 2013; KARBOWSKA-BERENT, JARMIKO e 

CZUCZKO, 2014;). A tonalidade das manchas pode ter origem no próprio fungo, nos seus 

metabolismos ou nos produtos resultantes da reação entre os metabolismos do fungo e do 

papel (ARAI, MATSUMURA e MURAKITA, 1990; REBRIKOVA e 

MANTUROVSKAYA, 2000). Arai (1987, 1992) menciona ainda a presença de ácido 

málico e outros ácidos orgânicos, sacarídeos e aminoácidos nas manchas e refere que a 

origem dos ácidos orgânicos está relacionada com o processo de metabolização dos fungos, 

que surgem em volta das suas hifas e são depositados nas fibras de celulose. Os sacarídeos 

são considerados produtos de degradação da celulose e os aminoácidos são provenientes dos 

fungos. 

 A probabilidade de contaminação por fungos ser proveniente do processo de fabrico 

do papel é referida por alguns autores. Ligterink (1991) estuda as várias manchas de foxing 

existentes num livro e refere a possível proveniência das mesmas de contaminações 

provenientes do processo de fabrico do papel ou na produção do próprio livro. Florian e 

Manning (1996, 2000) referem, num estudo onde analisam um livro com manchas de foxing, 

que todas as páginas têm o mesmo tipo de manchas e que provavelmente têm o mesmo tipo 

de contaminação fúngica proveniente do processo de fabrico de papel. Acrescentam também 

que as manchas são uma característica intrínseca do livro, e não provocada pela 

contaminação do ar.  

 Arai (1990, 2000) refere que a cor das manchas de foxing pode ser devida a reação 

Maillard, que se caracteriza pela reação entre a glucose e aminoácidos que são provenientes 

dos produtos de degradação da celulose e da estrutura do fungo. 

 A oxidação das moléculas de celulose é uma característica comum nas manchas de 

foxing, Bicchieri (2001) refere que o foxing está relacionado com a forte oxidação da 

celulose. A oxidação da celulose é o resultado de uma reação entre a celulose e o oxigénio 

(REBRIKOVA e MANTUROVSKAYA , 2000). Bicchieri (2001) menciona que a presença 

de diferentes zonas com diferente capacidade de oxidação poderia ser explicada pela 

heterogeneidade intrínseca das cadeias da celulose no papel, que resulta em diferentes 
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capacidades de absorção de água, poluentes e impurezas introduzidas durante a produção do 

papel. 

 Ligterink (1991) refere que o foxing não aparece aleatoriamente, mas muitas vezes 

em zonas bem delimitadas. Defendem que as manchas aparecem em zonas com resíduos de 

encolagem em gelatina ou em lugares onde existem irregularidades no papel, como 

acumulações de fibras, dobras ou vincos. O autor refere que fatores como a humidade 

relativa, temperatura, porosidade e qualquer irregularidade no papel, influenciam a 

condensação e evaporação, desempenhando um papel importante no desenvolvimento de 

manchas, podendo funcionar com pontos de condensação. 

 

3. Tratamentos de Conservação e Restauro  

 Apesar dos vários estudos realizados sobre as manchas de foxing, as alternativas 

existentes para a remoção são poucas. Os tratamentos realizados são a limpeza por via 

húmida e o branqueamento, não muito diferentes dos tratamentos utilizados para qualquer 

tipo de manchas ou outras descolorações. A limpeza por via húmida e subsequente 

desacidificação são os primeiros tratamentos utilizados para avaliar a necessidade de 

prosseguir com tratamentos mais invasivos. Normalmente, estes tratamentos, limpeza por 

via húmida e desacidificação, não são suficientes para a remoção das manchas, sendo 

necessário recorrer a agentes branqueadores. 

 

3.1 Branqueamentos 

 O branqueamento é considerado um tratamento de restauro, um tratamento 

cosmético que apenas deve ser considerado como último recurso, quando os tratamentos, 

como limpeza por via húmida, não atenuam as manchas ou descoloração do papel (HOLST, 

1954; HEY, 1977; BURGESS, 1988; ńUROVLĻ e ZELINGER, 1993; SMITH, 2012). O 

branqueamento na conservação e restauro do papel tem sido bastante discutido (ńUROVLĻ 

e ZELINGER, 1993), mas sobre a sua aplicação na prática não existem muitas referências 

(BRÜCKLE, 2009). Recentemente, Henniges e Potthast (2009) publicaram um estudo onde 

a prática do branqueamento é revista. A decisão da aplicação do branqueamento envolve a 

reflexão sobre o benefício estético, contra o efeito prejudicial nas propriedades do papel 
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(BRÜCKLE, 2009), embora tenha sido referido que um agente de branqueamento 

adequadamente escolhido pode aumentar a resistência contra o envelhecimento do papel 

(ńUROVLĻ e ZELINGER, 1993; DAVIES, 2012).  

 O branqueamento consiste na oxidação ou redução dos grupos carbonilo em grupos 

carboxilo, incolores, mais ácidos, mas solúveis ou em grupos hidroxilo mais estáveis 

(TÍMÁR-BALÁZSY, 1993). Os grupos carbonilo são moléculas orgânicas responsáveis 

pela produção de cor, através da absorção e emissão de radiação eletromagnética dentro do 

espectro visível. Estes grupos são compostos por duplas ligações que são alternadas com 

ligações covalentes simples e duplas entre os átomos de uma molécula (DAVIES, 2012). 

Quando a estrutura química de um grupo cromóforo é alterada, este grupo perde a capacidade 

de absorver a luz visível, que é o que acontece com o branqueamento (SMITH, 2012). No 

branqueamento são utilizados agentes oxidantes ou agentes redutores. 

 O branqueamento por oxidação funciona por reações de redução-oxidação, redox. 

As reações redox envolvem a transferência de eletrões, ou seja, a perda ou o ganho de 

eletrões. Os agentes oxidantes usados no branqueamento têm a capacidade de captar eletrões 

de outras moléculas e, consequentemente, reduzir o número de eletrões dessas moléculas, 

conseguindo quebrar ligações covalentes. Posto isto, os agentes oxidantes removem os 

eletrões que são responsáveis pela descoloração do papel. Assim, os grupos cromóforos, 

quando oxidados, podem perder as suas propriedades, ou seja, perdem a cor que provoca a 

descoloração e as manchas do papel (ńUROVLĻ e ZELINGER, 1993; DAVIES, 2012). 

 O branqueamento por redução atua de maneira diferente que os branqueamentos 

por oxidação. Os agentes redutores são capazes de doar eletrões, fazendo com que o sistema 

de duplas ligações seja interrompido, ficando reduzido a uma única ligação. Ao contrário 

dos agentes oxidantes que captam eletrões, é improvável que os agentes redutores quebrem 

as ligações covalentes entre os átomos e uma molécula da celulose (ńUROVLĻ e 

ZELINGER, 1993; DAVIES, 2012). 

 

3.2.1 Peróxido de hidrogénio 

 O peróxido de hidrogénio utilizado no branqueamento do papel é um agente 

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

carboxilo (incolores). A espécie responsável pelo branqueamento é o HOO
-
, sendo o 
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equilíbrio reversível que determina a concentração deste anião descrito pelo seguinte 

equilíbrio:  

H
2
O

2
 + H

2
O ź HOO

-
 + H

3
O

+
 

 Por outro lado, o anião H
3
O

+
 também está em equilíbrio com OH

-
, a partir da 

dissociação da água, como podemos ver pela seguinte fórmula: 

2H
2
O ź H

3
O

+ + OH
-
 

 Portanto, qualquer aumento de OH
-
 implica a diminuição da concentração de H

3
O

+
 

com consequente aumento da concentração de HOO
-
, que é a espécie responsável pelo 

branqueamento. O branqueamento irá ocorrer mais rapidamente quanto mais alcalina for a 

solução de peróxido de hidrogénio, ou seja, a solução precisa de ser alcalina para o 

branqueamento ocorrer (CLEMENT, 1983). Contudo, a decomposição do peróxido de 

hidrogénio é fortemente catalisada em condições alcalinas e também na presença de 

vestígios de alguns metais e dos seus óxidos (SMITH, 2012). Esta decomposição do 

peróxido de hidrogénio torna-o instável, dando origem a oxigénio e água, e é descrita pelo 

seguinte equilíbrio: 

2H
2
O

2
 Ÿ O

2
 (gás) + 2H

2
O 

 Esta decomposição é catalisada pela transição de iões de cobre, ferro ou manganês, 

sendo que os iões de cálcio e magnésio inibem a catalisação desses iões prejudiciais. Se o 

peróxido de hidrogénio se decompuser em oxigénio e água, são criadas microbolhas na 

estrutura do papel, alterando irreversivelmente a aparência superficial do papel. Este 

problema não ocorre em todos os tipos de papel, nem de forma uniforme, mas há sempre 

que ter em consideração essa probabilidade (CLEMENT, 1983). Vários autores mencionam 

que efetuar uma limpeza por via húmida com adição de agentes alcalinos como hidróxido 

de cálcio ou de magnésio, antes do branqueamento, pode reduzir significativamente os danos 

causados pelo peróxido de hidrogénio (HEY, 1977; KEYES, 1982, 1987;  Clement, 1983; 

BURGESS, 1988; LIÉNARDY e DAMME, 1988, 1989; HOFMANN et al., 1991; 

BURGESS, REYDEN e KEYES, 1994; BAKER, 1993; ńUROVLĻ e ZELINGER, 1993; 

SUESS, 2009; SMITH, 2012).  
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3.2.2 Permanganato de potássio 

 O permanganato de potássio é considerado um forte agente oxidante, que, quando 

em contacto com a água, cria uma solução roxa, impedindo o controlo visual do 

procedimento. Este branqueamento consiste em imergir o papel numa solução de 

permanganato de sódio por um determinado período de tempo. Como resultado do 

branqueamento, é formada uma reação de dióxido de manganês que fica depositada na 

superfície do papel (HOFMANN et al., 1991): 

MnO
4- 

+ 2H
2
O + 3

e-
 Ÿ MnO2

 + 4OH
- 

 O papel, depois de retirado da solução branqueadora, fica com uma tonalidade 

castanha clara e só é possível avaliar o efeito do branqueamento depois de converter o 

dióxido de manganês num sal solúvel de manganês II (HOFMANN et al., 1991): 

MnO
2 
+ H

+ + HSO
3-

 Ÿ Mn
2+ + SO

4

2-
 + H

2
O 

 O branqueamento com permanganato de potássio é, desde há muito, considerado 

perigoso para o papel devido aos vestígios de manganês que permanecem no mesmo. O facto 

de não ser possível controlar visualmente, faz também com que muitos especialistas ligados 

à conservação e restauro do papel não concordem com este branqueamento, não o 

considerando um método aceitável para o branqueamento do papel em alguns estudos (HEY, 

1977; KRUTH, 1989; LIENARDY e DAMME, 1988, 1989; BURGESS, REYDEN e 

KEYES, 1994; ZERVOS e ALEXOPOULOU, 2015) 

 Hoffmann (1991) conclui no seu estudo, onde compara vários branqueamentos 

(peróxido de hidrogénio, borohidreto de sódio, solar, hipoclorito de cálcio e permanganato 

de potássio), que o permanganato de potássio apresenta piores resultados no que diz respeito 

à estabilidade da cor após envelhecimento e maior impacto quando observada com SEM. 

Este branqueamento é um dos menos usados, não sendo incluído em alguns estudos 

dedicados ao branqueamento de papel (HEY, 1977; BURGESS e HANLAN, 1979; 

BURGESS, 1982, 1980, 1988; BAKER, 1993; SMITH, 2012 

 Apesar da sua má reputação, existem alguns autores que referem e incluem este 

branqueamento nos seus estudos relacionados com o tema (HOFFMANN, REYDEN e 

BAKER, 1991; MALEĠIĻ, KOJC e ĠELIH, 2008; HENNIGES e POTTHAST, 2000). Num 

estudo, onde vários métodos de branqueamento são comparados, Henniges e Potthast (2009) 
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referem que todos os branqueamentos por oxidação estudados (hipoclorito de cálcio, 

peróxido de hidrogénio e permanganato de potássio) podem causar degradação na celulose, 

não existindo diferenças significativas entre eles. Numa publicação recente, Strebel (2012) 

refere este branqueamento como um método aceitável, especialmente para remover manchas 

de forte descoloração, demonstrando-o com os bons resultados da sua intervenção numa 

gravura do século XVIII colorida com aguarela.  

 

3.2.3 Borohidreto de sódio 

 O borohidreto de sódio é um agente redutor, utilizado no branqueamento de papel. 

Sendo um agente redutor, o borohidreto tem a capacidade de reduzir os grupos carbonilo 

presentes na celulose em grupos álcoois (HEY, 1977; SMITH, 2012). Esta formação de 

grupos funcionais de álcool retarda a reversão da cor depois do branqueamento e pode 

melhorar a estabilidade química das fibras do papel. Smith explica que as espécies carbonilo 

são reduzidas segundo a seguinte expressão (SMITH, 2012): 

NaBH4 + 2H2O Ÿ NaBO2 + 4H2 

 Quando o borohidreto se decompõe é libertado gás de hidrogénio que pode 

provocar danos ao papel, sendo esta decomposição agravada por ácidos e transição de iões 

metálicos. A ação mecânica do gás de hidrogénio é descrita pela seguinte equação (SMITH, 

2012): 

            H         H 

2 R ï C = O + H2 Ÿ 2 R ï C ï OH 

 As ñbolhasò de g§s produzidas nesta rea­«o provocam altera­»es na superf²cie do 

papel, dando uma textura esponjosa ao mesmo (HEY, 1977; HOFMANN et al., 1991). Os 

autores Tang, Lienardy e Van Damme referem nos respetivos estudos que um banho alcalino 

com solução de hidróxido de cálcio depois do branqueamento aumenta a estabilidade das 

fibras do papel (TANG, 1986; LIENARDY e DAMME, 1988). 

 O branqueamento com borohidreto de sódio é considerado por muitos autores um 

dos melhores no que concerne a estabilidade da celulose (HEY, 1977; BURGESS, 1990; 

HOFFMANN, REYDEN e BAKER, 1991; LEHTARU e ILOMETS, 1997). Hofmann refere 
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que o borohidreto poderá melhorar a estabilidade química das fibras do papel pela remoção 

de grupos carbonilo (HOFMANN et al., 1991). 

 

3.3 Tratamentos com géis  

 A introdução dos géis começou com Richard Wolbers e Chirs Stravroudis, 

dedicando-se inicialmente à conservação e restauro de pintura. Os mesmos introduziram géis 

que permitiam mais opções para adaptar soluções de limpeza e restringir a penetração 

indesejada em materiais porosos. Começaram a ser utilizados polímeros naturais ou 

sintéticos como Xanthan, Pemulen, Carbopol, entre outros. Mais recentemente, começaram 

a ser introduzidos géis rígidos provenientes de polissacáridos, como Agar-agar, Agarose e 

Gellan, e a serem aplicados na conservação e restauro de papel em workshops realizados por 

Richard Wolbers. (ANGELOVA et al., 2017).  

 

3.3.1 Agarose  

 A agarose é um polissacarídeo que consiste em cadeias repetidas de unidades 

alternadas ɓ-1,3 ligado D-galactose e Ŭ-1,4 ligado 3,6-anidro-ŬL-galactose (NORMAND et 

al., 2000; DYKE, 2004; WARDA et al., 2007). Este produto gelificante é separado do agar, 

também conhecido por agar-agar, que é extraído de algas marinhas vermelhas. O agar é 

composto por agarose e agaropectina. A agarose é um polissacarídeo com fortes capacidades 

gelificantes e a agaropectina um polissacárido sulfatado não gelificante. Warda (2007) não 

recomenda o uso de agar-agar como emplastro devido à presença da agaropectina, 

mencionando que a agaropectina iria possivelmente migrar para o papel e provocar 

descoloração no mesmo ao longo do tempo. 

 Na conservação e restauro de papel, a agarose tem vindo a ser estudada e utilizada 

como emplastro ou aplicada diretamente na superfície do papel. Tem vindo a ser aplicada 

em combinação com enzimas (DYKE, 2004) e também combinada com quelantes e enzimas, 

para remoção de manchas de foxing (SULLIVAN, BROGDON-GRANTHAM e TAIRA, 

2014). Sem aditivos, a agarose tem sido mencionada para a remoção de adesivos sensíveis à 

humidade (STIBER e OôLOUGHLIN, 1992) e também para a limpeza do papel nos cursos 

desenvolvidos por Wolbers: ñNew methods for paper bathing and stain removalò. Burgess 

(1998) propõe o uso da agarose combinada com agentes branqueadores para branqueamento 

de papel. Num estudo onde compara agentes gelificantes aplicados no papel depois do 
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envelhecimento artificial (agarose, carbopol e laponite), Warda (2007) conclui que a agarose 

não contribui para a descoloração do papel, sendo considerado o emplastro adequado para o 

tratamento de peças em papel. No seu estudo, Dyke (2004) mostra os bons resultados na 

remoção de resíduos de adesivos presentes na peça com a utilização de gel de agarose a 1,2% 

combinado com enzimas. Dyke (2004) refere ainda que existem várias vantagens para a 

utilização da agarose, tais como o facto de a transparência do gel permitir visibilidade para 

o substrato onde é aplicado, as ações mecânicas e físicas são mínimas e a concentração do 

gel poder variar, consoante a quantidade de humidade pretendida. O uso de agarose, 

combinada com quelante e enzima, foi alvo de estudo, mostrando que este método reduz as 

manchas de foxing (SULLIVAN, BROGDON-GRANTHAM e TAIRA, 2014). 

 

3.3.2 Quelantes 

 A presença de iões metálicos, como Fe e Cu, causam a oxidação da celulose, 

resultando em manchas de ferrugem ou mesmo foxing. O uso de quelantes na conservação e 

restauro tem sido referido e frequentemente usado para a remoção de manchas de origem 

metálica, como manchas de ferrugem (BURGESS, 1991; LEHTARU e ILOMETS, 1997; 

SURYAWANSHI e BISARIA, 2005; ARDELEAN e MELNICIUC-PUICׄ, 2013). Os 

quelantes são compostos orgânicos capazes de complexar iões metálicos, evitando as reações 

químicas dos mesmos (BURGESS, 1991; LEHTARU e ILOMETS, 1997; 

SURYAWANSHI e BISARIA, 2005). 

 

3.3.2.1 Tiron 

O Tiron é um quelante, quimicamente conhecido como ácido 4,5-dihidroxi-1,3-

benzenossulfónico, um composto cristalino incolor, estável e solúvel em água. É um potente 

quelante de ferro (III) e de outros catiões trivalentes (JÚNIOR, 1999). Este quelante tem 

capacidade de complexar iões de ferro (Fe). O ferro, quando é oxidado, transforma-se em 

hidróxido de ferro III (Fe(OH)3), ou seja, ferrugem. Tiron tem a capacidade de complexar 

este hidróxido (OZUTSUMI, UCHIMA e KAWASHIM, 1990; TAIWO, 2008; PAUL et al., 

2011). 

3.3.3 Enzimas 

 Na conservação e restauro de papel, as enzimas têm vindo a ser referidas para a 

remoção de adesivos proteicos envelhecidos (REYDEN, 1992). Mais recentemente, Dyke 
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(2004) publica um estudo onde avalia a eficácia de várias enzimas para a remoção de 

adesivos proteicos, mostrando resultados positivos na eficácia dos tratamentos testados com 

a aplicação de enzimas. A prática do uso de enzimas, combinada com géis rígidos (Agarose 

e Gellan), também tem sido mencionada para a remoção de adesivos (DYKE, 2004; 

IANNUCCELLI e SOTGIU, 2010). O uso de enzimas para a redução ou remoção das 

manchas causadas por fungos tem sido mencionada e sugerida, mas a bibliografia que refira 

a sua aplicação ou que a investigue é escassa (FLORIAN, 1993; BERTALAN et al.,2017). 

Mico (2009) publica um estudo sobre a aplicação de enzimas para a remoção de manchas de 

fungos. Como já mencionado, o uso de enzimas, combinadas com quelante e integradas 

numa componente gelificante, a agarose, foi recentemente referenciada como uma nova 

alternativa para a remoção de manchas de foxing (SULLIVAN, BROGDON-GRANTHAM 

e TAIRA, 2014). 

 

3.3.3.1 Lisozima  

  A lisozima é uma cadeia única de polipeptídeos de 129 aminoácidos reticulados com 

quatro pontes de dissulfureto, conhecida como uma proteína antibacteriana, uma enzima 

natural presente em vários fluidos biológicos, como lágrimas, saliva, secreções animais, 

clara do ovo, entre outros. Esta enzima é muito utilizada pela indústria alimentar, na 

medicina e indústria farmacêutica. A enzima catalisa a hidrólise de polissacarídeos presentes 

nas estruturas das paredes celulares das bactérias, ou seja, destrói os componentes 

polissacarídeos das mesmas (KIRBY, 2001; SWAMINATHAN et al., 2011; 

THAMMASIRIRAK et al., 2010). 

 

4. Envelhecimento artificial acelerado 

 O envelhecimento artificial é uma metodologia muito utilizado nos estudos 

relacionados com a conservação e restauro do papel, para tentar prever o comportamento do 

papel e também em que medida algum tipo de tratamento afetaria o mesmo (AREA e 

CHERADAME, 2011). Muitas vezes, materiais novos são introduzidos nos tratamentos de 

conservação e restauro, existindo a necessidade de obter mais informações sobre a 

permanência dos mesmos no papel, sobre os efeitos a longo prazo e os seus mecanismos 

específicos no processo de degradação (PORCK, 2000).  
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 No envelhecimento artificial, o material é exposto a condições mais agressivas em 

termos de temperatura e humidade relativa, durante um certo período de tempo, numa 

câmara climatizada. Posteriormente, o processo de envelhecimento artificial vai fornecer 

dados que são, depois, comparados com o material antes de realizado este processo de 

envelhecimento (PORCK, 2000). Porck refere que o papel é submetido a uma série de 

processos de deterioração, sendo a reação mais comum a degradação através da hidrólise das 

moléculas de celulose, seguindo-se o processo de oxidação da celulose induzido pela 

presença de oxigénio. O último mecanismo referido pelo autor, o processo de degradação 

térmica, diz respeito à quebra de ligações químicas, consequência dos movimentos 

dependentes da temperatura das moléculas de celulose e dos seus átomos (PORCK, 2000). 

 A literatura referente à conservação e restauro do papel mostra uma grande variedade 

de métodos de envelhecimento artificial (PORCK, 2000; AREA e CHERADAME, 2011), 

principalmente baseados em várias normas publicadas por instituições internacionais que se 

dedicam à realização destes documentos, tais como, Technical Association of the Pulp and 

Paper Industry (TAPPI), International Standards Organization (ISO), American Society for 

Testing and Materials (ASTM). Segundo Zervos, a primeira norma estabelecida 

relativamente ao envelhecimento do papel foi a TAPPI T 453, que ainda hoje persiste e 

consiste na utilização apenas de temperatura, 105ºC (ZERVOS, 2010).  

 A International Standards Organization (ISO), publicou várias normas para o 

envelhecimento do papel, quer recorrendo apenas à temperatura, como recorrendo à 

temperatura e humidade relativa.  

 Uma nova norma, ASTM D 6819-02, desenvolvida pela American Society for 

Testing and Materials (ASTM), especifica o uso de tubos selados a uma temperatura de 

100ºC por 120h, sendo necessário o pré-acondicionamento das amostras antes de selar os 

tubos e especificar a quantidade de papel a colocar, tendo em conta o volume do tubo. A 

mesma instituição propõe outras duas normas, uma por envelhecimento artificial com 

elevados fluxos de luz, ASTM D 6789-02 e outro por exposição de gás poluente atmosférico, 

ASTM D 6833-02. 
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5. Caracterização analítica  

5.1 Identificação das fibras 

 A identificação das fibras do papel é fundamental para a sua datação e determinação 

da proveniência, sendo essencial para a eleição dos métodos utilizados para a conservação e 

restauro dos documentos gráficos. A identificação das fibras é um método destrutivo que 

envolve a recolha de uma amostra do papel e consequente visualização a uma ampliação 

igual ou superior a 100x para estudar a morfologia da fibra (HENRY, WALTER e AL., 

1994). A preparação da amostra é feita colocando a amostra numa lâmina, sendo separadas 

as fibras para melhorar a sua observação e consequente identificação. Em seguida, as fibras 

são coradas com um corante que ajuda na identificação. Este corante mostra as 

peculiaridades morfológicas que poderiam escapar por observação direta (ZERVOS e 

MOROPOULOU, 2006).  

 Existem vários reagentes propostos para a análise das fibras, sendo os mais utilizados 

os reagentes Herzberg e Lofton-Merrit (HORTAL, 1993). O corante Herzberg faz a distinção 

entre as pastas químicas, mecânicas ou de trapo (algodão, linho, etc). O corante Lofton-

Merrit apenas tinge as pastas que contêm lenhina e as cores resultantes dependem da 

quantidade de lenhina presente, confirmando os resultados obtidos com o corante Herzberg 

(HORTAL, 1993). 

 

5.2 Registo fotográfico 

 O registo fotográfico é uma técnica fundamental para documentar os aspetos visuais, 

auxiliando na documentação de características morfológicas. A fotografia pode ser obtida 

através de diferentes tipos de iluminação, como refletida, transmitida, ultravioleta (UV), 

entre outras. A fotografia com recurso a iluminação refletida fornece-nos informação obtida 

com a radiação visível. Com o recurso a iluminação transmitida, é-nos permitido observar a 

matéria à transparência. A fotografia com recurso a iluminação ultravioleta regista a 

fluorescência gerada pela radiação ultravioleta que incide no papel. A fluorescência de 

ultravioleta ocorre quando um material absorve radiação e emite com maior comprimento 

de onda (STUART, 2007). Este método permite obter informações que não são percetíveis 

com luz visível.  
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 Na grande maioria da literatura relacionada com a conservação e restauro, o registo 

fotográfico é realizado, quer para estudos relacionados com as manchas de foxing, quer para 

a sua caracterização (BICCHIERI et al., 2002; BORUVKA, 2008; MANSO et al., 2009; 

KRSTIĹ e SCHAUPERL, 2013; NUNES et al., 2015). A fotografia com recurso a 

iluminação UV é considerada uma ferramenta essencial para a caracterização das manchas 

de foxing (PEDERSOLI, LIGTERINK e PIETRO, 2000; REBRIKOVA e 

MANTUROVSKAYA, 2000; PEDERSOLI, LIGTERINK e BOMMEL, 2001b; 

BORUVKA, 2008).  

 

5.3 Microscopia Ótica 

 A microscopia ótica (MO) é uma técnica muito utilizada para a caracterização de 

diversos materiais presentes no património cultural, tais como minerais, metais, cerâmica, 

fibras, pinturas, entre outros. Esta técnica permite a ampliação de objetos de pequenas 

dimensões e fornecer informação sobre a estrutura e morfologia do material analisado, 

envolvendo a interação da luz com a amostra (Stuart, 2007). A MO permite a aquisição de 

informação que não é possível obter pela simples observação a olho nu. No que concerne o 

papel, a microscopia ótica é uma ferramenta imprescindível para identificação de fibras, mas 

também para observar a textura do papel e as possíveis alterações ocorridas durante os 

tratamentos de conservação e restauro. 

 

5.4 Análise colorimétrica 

A colorimetria refere-se à ciência e tecnologia usadas para quantificar e descrever as 

perceções humanas da cor. As bases da colorimetria foram estabelecidas em 1931 pela 

Commission International dôEclairage (CIE), que criou os primeiros modelos da cor. Os 

modelos CIE Lab e CIE Luv foram apresentados pelo mesmo órgão, em 1976. O modelo 

CIE Lab é composto pelas coordenadas L* a* b* C* e h. Os valores correspondentes à 

coordenada L* entre 0 e 100 representam o preto e branco, respetivamente. A coordenada 

a* representa a cor na escala de vermelho-verde, sendo os valores positivos vermelho e 

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

2006; SOTO-MARTÍN, 2014).  

 

5.5 Microscopia eletrónica de varrimento com microanálise por raios X em 

modo de pressão variável (VP-SEM/EDS) 

 A microscopia eletrónica de varrimento (SEM) é uma técnica que permite obter 

imagens da superfície da amostra com grande ampliação e detalhe, sendo um método 

claramente adequado para analisar áreas muito pequenas. As imagens resultantes deste 

método têm uma aparência tridimensional devido à sua grande ampliação, podendo ampliar 

até 1 000 000 x. A microscopia eletrónica de varrimento pode ser combinada com 

microanálise de raios X (EDS) para realizar análise elementar de amostras de pequenas 

dimensões (STUART, 2007; LENG, 2008).  

 Esta técnica permite uma análise qualitativa da degradação do papel, assim como a 

caracterização morfológica das fibras, identificação de constituintes do papel como cargas e 

também serve para comparação de alterações físicas no papel (CASTRO et al., 2008; 

FERREIRA et al., 2010; MANSO et al., 2011). Esta técnica também tem sido amplamente 

utilizada para a caracterização morfológica de manchas de foxing no papel, existindo vários 

estudos que mencionam a sua utilização (FLORIAN e MANNING, 2000; KRSTIĹ e 

SCHAUPERL, 2013; RELVAS et al., 2014, 2015a; NUNES et al., 2015; 

RAKOTONIRAINY, BÉNAUD e VILMONT, 2015; MODICA et al., 2016). A utilização 

desta técnica para as observações de alterações morfológicas do papel depois de realizados 

tratamentos para a remoção de manchas de foxing é referida num estudo onde são 

comparados vários branqueamentos (HOFFMANN, REYDEN e BAKER, 1991). 

 

5.6 Espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier em 

modo de reflexão total atenuada (FT-IR-ATR) 

 A espectroscopia de infravermelho é uma técnica utilizada para a caracterização de 

compostos e baseia-se na interação da radiação infravermelha com a matéria, causando a 

vibração dos átomos na molécula. A obtenção de um espectro de infravermelho é feita pela 

incidência da radiação infravermelha na amostra, determinando a fração da radiação 
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incidente absorvida por uma determinada energia. A radiação infravermelha corresponde 

aproximadamente a parte do espetro eletromagnético situada entre 4000 e 375 cm-1, entre a 

região visível e as micro-ondas (STUART, 2007).  

 Esta técnica é muito utilizada para determinar a composição do papel, para estudar a 

degradação do papel envelhecido (SISTACH, 1997; ALI et al., 2001; PRONIEWICZ et al., 

2001; SOARES et al., 2001) e para o estudo da influência de iões de ferro e cobre no papel 

envelhecido (CALVINI e GORASSINI, 2002). O estudo e caracterização das manchas de 

foxing também têm sido objeto de estudo com auxílio do FTIR-ATR (CHOISY et al., 1997; 

ZOTTI, FERRONI e CALVINI, 2008, 2011; BRANDT et al., 2009; MANSO et al., 2009; 

RAKOTONIRAINY, BÉNAUD e VILMONT, 2015).  
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Parte II  | Metodologia  

1. Amostragem 

 Para o presente estudo foram selecionados cinco tipos de papéis (A, B, C, D e F) 

(figura 1). Quatro destes papéis (A-D) pertencem a um livro do século XX e o último papel 

(F) pertence a uma reprodução por impressão de um manuscrito do século XIX. Do livro 

foram recolhidos quatro conjuntos de amostras (A-D) das distintas partes do livro com 

diferentes tipos de foxing. As amostras pertencentes ao grupo A foram recolhidas do verso 

da capa, as amostras do grupo B da página 65, as amostras do grupo C da folha de rosto e as 

amostras D da página 75.  

 

Com o desenvolver do trabalho, estes papéis foram divididos em dois grupos. O 

primeiro grupo é constituído pelas amostras dos papéis A, C e F, que foram selecionadas 

para a aplicação dos branqueamentos e outros tratamentos. O segundo grupo é constituído 

pelas amostras dos papéis B e D, nas quais não foram realizados tratamentos, pois a limpeza 

por via húmida mostrou-se suficiente para remover as manchas de foxing. 

A B C 

D F 

Figura 1 - Registo fotográfico dos vários papéis onde foram recolhidas as amostras (A, B, C, D e F). 

(Francisca Figueira-LJF) 
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 Cada amostra está identificada com uma letra maiúscula, um número e uma letra 

minúscula, pela respetiva ordem (figura 2). A primeira letra (maiúscula) identifica a origem 

do papel, o número identifica o tratamento utilizado para a remoção das manchas de foxing, 

a última letra identifica as alterações feitas com a utilização do mesmo tratamento, visto que 

alguns produtos foram utilizados em distintas amostras com concentrações diferentes e 

métodos diferentes. Nos casos das amostras sem tratamento 

e das amostras com a limpeza por via húmida, a 

identificação é feita apenas com uma letra e com um 

número (tabela 1). A amostra sem tratamento é identificada 

com número 1 e a amostra apenas com a limpeza com o 

número 14. 

 

Tabela 1 ï Organização de amostras tendo em conta o tratamento e o método utilizado. 

Amostra Tratamento Método 

2a Peróxido de hidrogénio 

(H
2
O

2
) 

H
2
O

2 
a 5% 

2b H
2
O

2 
a 3% 

3a 
Permanganato de potássio (KM

n
O

4
) 

Aplicação pontual 

3b Aplicação pontual + imersão 

4a Borohidreto de sódio (NaBH
4
) NaBH

4
 a 1% 

5a Gel, enzima e quelante 
Gel a 2%, enzima a 1% e quelante 

a 0,5% 

6a Gel e borohidreto de sódio (NaBH
4
) Gel a 2% e NaBH

4
 a 1% 

 

 Cada tratamento foi realizado em duas amostras de cada um dos papéis A, C e F com 

o intuito de analisar uma e realizar o envelhecimento artificial na outra. Para as amostras 

envelhecidas a designação é a mesma, acrescentando-se ñ-envò, ficando, por exemplo A2a-

env. 

 Deste modo, foram recolhidas inicialmente sete amostras de cada papel (A, C e F) 

para serem submetidas aos tratamentos descritos na tabela 1. Após a realização de todos os 

tratamentos, e tendo verificado que um dos tratamentos não se mostrou eficaz na remoção 

das manchas de foxing, foram recolhidas mais seis amostras para repetir os mesmos 

tratamentos e realizar o envelhecimento. Contudo a amostra sem tratamento e a amostra com 

Papel 

A2a 

Tratamento 
Método 

Figura 2 - Esquema explicativo de 

organização de amostra. 
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limpeza, originaram um total de 15 amostras para cada um dos papéis A, C e F. Todas as 

amostras foram recolhidas com as dimensões 3x2 cm
2
. 

 Os papéis de onde foram recolhidas as amostras não têm valor histórico, tendo sido 

adquiridos para fins experimentais. 

 

2. Tratamentos de Conservação e Restauro 

 Um dos objetivos principais da realização do presente estudo é a aplicação de 

diferentes tratamentos para avaliar a sua eficácia na remoção de manchas de foxing. Para 

cumprir os objetivos, foram assim realizados branqueamentos e tratamentos com géis. Todos 

os tratamentos utilizados foram escolhidos com o intuito de avaliar uma aplicação menos 

invasiva para a remoção das manchas de foxing, com a aplicação pontual e o recurso a géis.  

 

2.1. Limpeza, neutralização e desacidificação 

 Antes de realizar qualquer tratamento, é necessário efetuar a limpeza que tem por 

objetivo remover ou reduzir os produtos solúveis, resultantes da oxidação e hidrólise do 

papel. Deste modo, as amostras foram sujeitas a um banho de água e álcool a 1:1. Em seguida 

foram imersas em água destilada durante 2 horas, mudando a água de 30 em 30 minutos e 

por fim a desacidificação com uma solução de hidróxido de cálcio (Ca(OH)
2
) com um pH 8 

durante 30 minutos (HEY, 1977; BURGESS, 1988; HOFMANN et al., 1991). A 

desacidificação é um tratamento realizado depois da limpeza por via húmida, com objetivo 

de incrementar a solubilidade de compostos orgânicos e neutralizar alguns grupos carboxilo, 

presentes na celulose, e remover conteúdo acídico existente no papel (HEY, 1979). Os 

agentes alcalinos recomendados na literatura são o hidróxido de cálcio Ca(OH)
2
 e o 

bicarbonato de magnésio Mg(HCO
3
)
2
, sendo o hidróxido de cálcio o agente com melhores 

resultados (HEY, 1979). Clement (1983) refere também que a desacidificação reduz a 

probabilidade de aparecimento de micro bolhas na estrutura do papel, quando realizado o 

branqueamento com peróxido de hidrogénio. A desacidificação antes da realização do 

branqueamento é aconselhada por vários autores e mencionada em estudos relacionados com 
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o branqueamento (LIENARDY e DAMME, 1988; HOFMANN et al., 1991; BAKER, 1993; 

MALEĠIĻ, KOJC e ĠELIH, 2008; HENNIGES e POTTHAST, 2009; SMITH, 2012). 

 

2.2. Branqueamentos 

Os branqueamentos foram escolhidos com o intuito de evitar imergir a amostra na 

solução branqueadora, adotando uma solução menos invasiva para o papel com a aplicação 

pontual. Assim, como referido na literatura relacionada com o tema (BURGESS, 1990; 

HOFMANN et al., 1991; BAKER, 1993; HENNIGES and POTTHAST, 2009), as soluções 

de branqueamento mencionadas abaixo foram aplicadas com um pincel fino no centro das 

manchas, na mesa de sucção. O tratamento com permanganato de potássio (3b) foi uma 

exceção, optando-se por aplicar ambos os métodos para obter um termo comparativo. 

 

2.2.1. Peróxido de hidrogénio  

 Normalmente, para branqueamento do papel com peróxido de hidrogénio é 

recomendada a utilização de uma solução entre os 0,5% e os 3% (BURGESS, 1980, 1988; 

CLEMENT, 1983; NIEHUS et al., 2012; SMITH, 2012). Para remoção de manchas de 

foxing são sugeridas concentrações mais elevadas (3-15%), tendo em conta se a mancha é 

mais escura ou mais clara (HOFMANN et al., 1991).  

 Com o intuito de comparar a concentração frequentemente utilizada, de 3 %, com 

uma mais elevada como sugerido na bibliografia (HOFMANN et al., 1991), a solução de 

peróxido de hidrogénio foi utilizada em duas concentrações diferentes: a 5% (2a) e 3% (2b). 

Em ambas as soluções foi ajustado o pH para 9 com hidróxido de amónio (BURGESS, 1988; 

HOFMANN et al., 1991). Para evitar possíveis aureolas, foi aplicada uma solução de 

peróxido de hidrogénio com etanol (3:1) a 0,9%, em todas as amostras. Em seguida, as 

amostras foram imersas numa solução de tiossulfato de sódio a 2% por 30 minutos.  

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

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

 Com o propósito de comparar a aplicação pontual deste branqueamento com a 

aplicação por imersão, foram adoptados dois métodos para este branqueamento 

(HOFMANN et al., 1991): 

 No primeiro método (3a) começou-se por aplicar a solução de permanganato de 

potássio a 0,5% pH 8, com um pincel fino no centro da mancha para evitar aureolas. 

Imediatamente a seguir, com uma tolerância máxima de 30 segundos, foi aplicado 

metabissulfito de potássio (K2S2O5) a 1% pH 5 na mancha para parar a ação do 

branqueamento. Este procedimento, para as amostras com manchas mais intensas (A e F), 

foi realizado três vezes e para as amostras com manchas menos intensas (C) apenas duas 

vezes. 

 Para o segundo método (3b), foram realizados todos os passos descritos no primeiro 

método (3a) e só depois as amostras foram imersas numa solução de permanganato de 

potássio a 0,1% pH 8, durante 30 segundos. Em seguida, as amostras foram colocadas entre 

mata-borrões de um dia para o outro e no dia seguinte foram imersas numa solução de 

metabissulfito de potássio a 1% durante 30 minutos. 

 

2.2.3. Borohidreto de sódio 

 O branqueamento com borohidreto de sódio é considerado por muitos autores um 

dos melhores no que concerne a estabilidade da celulose, que poderá melhorar a estabilidade 

química das fibras do papel pela remoção de grupos carbonilo (HEY, 1977; BURGESS, 

1990; HOFFMANN, REYDEN e BAKER, 1991; LEHTARU e ILOMETS, 1997).  

Para o branqueamento com borohidreto de sódio (4a) foi utilizada uma solução de 

1% de borohidreto de sódio, pH entre 9 e 10 (HENNIGES e POTTHAST, 2009). Este 

procedimento foi realizado na mesa de sucção para as amostras A e F com manchas mais 

intensas a solução foi aplicada durante 30 minutos, ao passo que para a amostra C com 

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

 

2.3.1. Enzima-quelante-gel  

Para além do branqueamento, têm vindo a ser estudados outros tratamentos com a 

utilização de componentes gelificantes como a agarose combinada com quelante e enzima 

(SULLIVAN, BROGDON-GRANTHAM e TAIRA, 2014). Este tratamento irá combater 

quer a origem biológica com a utilização de enzima, quer a origem metálica, com a utilização 

do quelante (SULLIVAN, BROGDON-GRANTHAM e TAIRA, 2014). Para este 

tratamento foi utlizada a agarose a 2%, o quelante TIRON a 0,5% e a enzima a 1%, lisozima 

de ovo de galinha.  

 Para preparar o gel com a enzima e o quelante, primeiro foi misturada a agarose, o 

quelante (TIRON), ácido cítrico, água destilada e adicionou-se hidróxido de cálcio para obter 

um pH 7. De seguida aqueceu-se a agarose até que a mistura ficasse translucida. Deixou-se 

arrefecer o gel, não deixando que gelificasse e adicionou-se a enzima. Por fim, colocou-se a 

solução num recipiente para que esta gelificasse. Preparado o gel com uma altura de cerca 

de 3 mm, colocou-se nas amostras durante 120 minutos, pois foi tempo que mostrou 

melhores resultados na remoção das manchas (SULLIVAN, BROGDON-GRANTHAM e 

TAIRA, 2014). 

 

2.3.2. Borohidreto-gel 

 O tratamento borohidreto-gel foi realizado com o intuito de experimentar a 

introdução de um agente branqueador numa componente gelificante. Atualmente não existe 

literatura que mencione este tratamento, apenas a sugestão do mesmo (BURGESS, 1988). 

Neste tratamento foi utilizada a agarose com componente gelificante e borohidreto de sódio 

como agente branqueador. A escolha de um agente redutor deve-se ao facto de que os agentes 

oxidantes muito provavelmente iriam reagir oxidando a agarose. 

 Para o tratamento, foi utilizada a agarose a 2% e o borohidreto a 1%. O procedimento 

de preparação do gel foi semelhante ao procedimento descrito no ponto anterior. A agarose 

foi aquecida até que a mistura ficasse translucida. Deixou-se arrefecer o gel, não deixando 

que ele gelificasse e adicionou-se o borohidreto de sódio a 1%. Por fim, colocou-se o gel 

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

à intensidade das manchas. 

 

2.4. Após tra tamentos ï Alcalinização e Reencolagem 

 Depois de aplicada a solução de branqueamento, todas as amostras foram submetidas 

a um banho alcalino. Este tratamento é recomendado por vários autores que referem que o 

banho alcalino com solução de hidróxido de cálcio depois do branqueamento aumenta a 

estabilidade das fibras do papel (BURGESS, 1988; HOFMANN et al., 1991; BAKER, 1993; 

BURGESS, REYDEN e KEYES, 1994; HENNIGES e POTTHAST, 2009;). Posto isto, foi 

realizado um banho alcalino com uma solução de hidróxido de cálcio com pH 8 durante 30 

minutos.  

Em seguida, foi realizada a reencolagem, um tratamento necessário após a realização 

de tratamentos como o branqueamento que vão remover parte da encolagem original do 

papel. Num estudo não publicado, realizado por Figueira (2011), onde são comparados os 

adesivos metil hidroxietil celulose e gelatina aplicados no papel como reencolagem após o 

branqueamento. A autora conclui que após o envelhecimento artificial, o adesivo com 

melhores resultados é o adesivo metil hidroxietil celulose (Tylose MH300p). Deste modo, 

optou-se por realizar foi realizada a reecolagem por imersão com adesivo metil hidroxietil 

celulose (Tylose MH300p) por 30 minutos.  

 

3. Envelhecimento artificial acelerado 

A reversão da tonalidade e manchas do papel depois do branqueamento é um 

fenómeno que tem sido referido (BURGESS, 1980; ńUROVLĻ e ZELINGER, 1993; 

SUESS, 2009; SMITH, 2012). Com o intuito de tentar prever o comportamento dos papéis 

em estudo após os vários tratamentos, realizou-se o envelhecimento artificial acelerado, 

segundo a norma ISO 5630-1:1991. As amostras foram colocadas em tubos de vidro 

devidamente identificados. Como referido na norma realizou-se o acondicionamento prévio, 

com os tubos sem tampa a 23º C de temperatura e 50% de humidade relativa (HR), durante 

4 horas. Depois de realizado o acondicionamento prévio, colocaram-se os tubos fechados na 

estufa Memmert, modelo UL30, a uma temperatura de 105ºC durante 144 horas, iniciando-
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se o envelhecimento. Deixou-se a estufa arrefecer gradualmente e de seguida foram retirados 

os tubos.  

 O uso de ageing vessels é recomendado por Arnold (2000), Bansa (2002) e 

mencionado na norma mais recentemente revista ISO 5630-3:1993. Com este método, o 

contato da amostra com o tubo de vidro é mínimo, o que faz com que não haja tensões 

durante o envelhecimento. O facto de existirem várias amostras com diferentes tratamentos, 

com a utilização dos tubos evitaria possíveis contaminações.  

O principal motivo pelo qual foi eleito este método de envelhecimento deve-se ao 

facto de a câmara de envelhecimento existente no Laboratório José Figueiredo não estar em 

condições de utilização na altura, optando por um envelhecimento apenas recorrendo a 

temperatura.  

4. Técnicas de caracterização 

4.1. Identificação de fibras 

 Para a identificação de fibras foi recolhida uma pequena amostra para cada tipo de 

papel (A, B, C, D e F) que foi preparada e observada ao microscópio. As amostras foram 

colocadas nas respetivas lâminas, para a separação das fibras, que consiste em colocar uma 

gota de água desionizada, que hidrata as fibras, ajudando na sua separação e consequente 

identificação. Em seguida, cada amostra foi corada com reagente Herzberg, com a colocação 

de algumas gotas sobre as fibras e por fim a colocação de uma lamela sobre as fibras. A 

observação foi realizada com o microscópio da marca Cambridge Instruments do modelo 

Galen III. O corante Herzberg foi o único reagente utilizado, pois permite uma completa 

identificação das fibras, não sendo considerado necessário a utilização de outro corante para 

confirmar os resultados obtidos (MODICA et al., 2016). 

 

4.2. Registo fotográfico 

 As imagens foram obtidas usando uma câmara Nikon Coolpix P520 colocada numa 

coluna de suporte fotográfico. Para as imagens obtidas com radiação UV foi utilizada uma 

iluminação portátil, marca Waldmann, com duas lâmpadas Philips TL4 W/8 F4T5/BLB, 

mantendo a distância entre as amostras e a máquina constante. Para as imagens obtidas com 

luz transmitida, foi utilizada uma mesa de luz. Tanto no registo fotográfico com radiação 

ultravioleta, como com luz transmitida, o modo utilizado foi o modo automático. As imagens 
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com luz refletida foram realizadas em modo incandescente, pois a fonte de iluminação é 

incandescente, com equilíbrio de brancos 0. Foram utilizadas quatro lâmpadas, duas a direita 

e duas à esquerda, formando um angulo de 45º com a superfície onde eram colocadas as 

amostras. As lâmpadas utilizadas são da marca Philips e de 75 W.  

 

4.3. Microscopia ótica 

 A microscopia ótica foi utilizada para obter imagens pormenorizadas das amostras, 

permite observar a superfície do papel e detetar possíveis alterações no arranjo das fibras. 

Utilizou-se o microscópio estereoscópio da marca Leica e modelo MZ6, com ampliações de 

6,3x; 12,5x e 25x para observar a superfície do papel, análise morfológica e cromáticas nas 

várias amostras. A Leica CLS x 100 light spot foi utilizada com fonte de iluminação rasante. 

O registo fotográfico foi obtido usando uma câmara Nikon Coolpix P520, no modo 

automático sem ampliação. 

 

4.4. Análise colorimétrica 

 A tonalidade do papel das várias amostras nos diferentes momentos, antes de 

tratamento, depois de tratamento e depois de envelhecimento, foi avaliada por colorimetria 

com a obtenção das coordenadas CIE L* a* b*. Para as análises utilizou-se o 

espectrofotómetro da marca DataColor International e modelo CheckII® Plus. O 

espectrofotómetro está equipado com um sistema de iluminação difusa com uma lâmpada 

de xénon, alcance espectral de 360-700 nm. O aparelho foi calibrado consoante as instruções 

do fabricante, com um padrão branco e padrão preto. O valor apresentado para cada 

parâmetro L* a* b* é um valor médio da leitura efetuada em três pontos diferentes da 

amostra e três leituras em cada ponto.  

 

4.5. Microscopia eletrónica de varrimento com microanálise por raios-X 

em modo de pressão variável (VP-SEM/EDS) 

 Devido ao elevado número de amostras optou-se por não caracterizar todas por esta 

técnica. As amostras analisadas foram as amostras F, com a exceção das amostras F3a, 

devido ao facto deste método não apresentar resultados considerados satisfatórios na 

remoção das manchas de foxing. A técnica foi usada ainda nas amostras A2a e C2a e nas 
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amostras A6a e C6a, as duas últimas correspondem à aplicação de um método que até à data 

não foi estudado, o borohidreto-gel.  

 As análises foram realizadas usando um microscópio eletrónico de varrimento da 

marca HITACHI e modelo S-3700N com um espectrómetro de raios X da marca Brüker 

modelo Xflash 5010 acoplado. As análises foram realizadas com uma pressão de ar na 

câmara de 40 Pa. As análises de EDS foram realizadas com uma aceleração de 20kV e as 

imagens em modo de eletrões retro difundidos a 15Kv. As amostras foram colocadas no 

porta-amostras de alumínio fixadas com fita adesiva de carbono e para localizar as áreas de 

mancha foram colocadas umas argolas nas mesmas. 

 

4.6. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier em 

modo de reflexão total atenuada (FT-IR-ATR)  

 A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier foi utilizada para 

análise das amostras em modo de reflexão total atenuada (ATR) que permite análise das 

amostras sem necessitar de preparação prévia das mesmas. As amostras foram colocadas em 

contato direto com o cristal de diamante, posicionadas na superfície do suporte do aparelho. 

Para a análise foi utilizado um espectrómetro de infravermelho com transformada de Fourier 

(FT-IR) da marca Brüker do modelo ALPHA com um módulo ATR QuickSnap, com cristal 

de diamante acoplado. Os espectros foram adquiridos em modo absorvância com a 

acumulação de 128 varrimentos, na gama de números de onda entre 4000 e 375 cm-1 e 

resolução espectral de 4 cm-1. Os espectros foram registados e analisados com o programa 

OPUS, versão 6.5 e o OMNIC. A interpretação dos espectros foi feita por comparação com 

os espectros em base de dados e artigos científicos da especialidade. 
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Parte III ï Resultados 

1. Caracterização das amostras 

1.1 Grupo I  

 

Amostras A 

 O papel das amostras A contém fibras essencialmente de trapo com algumas fibras 

de palha (Anexo I); é um papel velino com uma espessura de 0,27 mm, de tonalidade 

creme (figura 3a), que quando observado com luz transmitida, se apresenta translucido, 

mostrando uma distribuição desigual das fibras (figura 3b). No que diz respeito às 

manchas de foxing, estas apresentam uma tonalidade castanha esverdeada, várias 

dimensões que variam entre o muito pequeno e o pequeno. Estas apresentam um formato 

irregular, delineado (figura 3a), quando observadas sob radiação UV, não existindo 

fluorescência na zona das manchas (figura 3c). As manchas de foxing atribuídas a origem 

met§lica pela concentra­«o de i»es met§licos, designadas por Cain (1992), ñbullseyeò, 

não apresentam fluorescência quando observadas sob radiação UV. Alguns autores 

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

ser possível observar fluorescência nas mesmas, referindo que este facto está relacionado 

com o processo de oxidação (BORUVKA, 2008; PEDERSOLI e LIGTERINK, 2001; 

PEDERSOLI, LIGTERINK e BOMMEL, 2001; REBRIKOVA e MANTUROVSKAYA, 

2000). 

 

 

 

 

 

  

Figura 3 ï Registo fotográfico de pormenor da amostra A: a) luz visível; b) luz transmitida; c) radiação UV 

(Francisca Figueira ï LJF) 

a) b) c) 
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Amostras C 

 As amostras C são de papel velino com tonalidade creme, com uma espessura de 

0,15 mm (figura 4a). O papel é de pasta química de resinosa com fibras de palha (esparto) 

(Anexo I). Observado a luz transmitida, o papel é translucido, mostrando uma distribuição 

desigual das fibras (figura 4b). Relativamente às manchas de foxing, estas apresentam 

uma tonalidade laranja acastanhada, formadas por uma aglomeração de pequenos pontos 

que cobrem o papel quase todo (figura 4a). Ao observar o papel com a radiação 

ultravioleta observam-se dois tipos de foxing: um que não mostra florescência e apresenta 

uma tonalidade mais escura e outro que floresce num tom amarelo alaranjado (figura 4c). 

Florian e Manning (2000) atribuem a fluorescência de tonalidade amarela a aminoácidos 

presentes nas proteínas das estruturas fúngicas. 

 

 

 

Amostras F  

O papel referente às amostras F é um papel velino de tonalidade bege próximo do 

branco (figura 5a), com uma espessura de 0,21 mm, constituído por fibras de trapo (Anexo 

I). Apresenta uma distribuição uniforme das fibras quando observado com luz transmitida 

(figura 5b). Em relação às manchas de foxing, estas apresentam uma tonalidade ocre, com 

dimensões variando entre o pequeno e médio de formas irregulares, sendo a mancha mais 

intensa no centro, atenuando nas extremidades (figura 5a). Com a observação sob 

radiação ultravioleta observou-se fluorescência de igual forma tanto no centro como nas 

extremidades da mancha, de tom branco que vai para além das manchas (figura 5c). Como 

referido anteriormente, as manchas que sob radiação UV apresentam fluorescência com 

tonalidade entre o branco e amarelo claro são associadas a atividade fúngica e podem 

estar relacionadas com os aminoácidos presentes nas proteínas da estrutura do fungo 

(CAIN, 1992; FLORIAN e MANNING, 2000; PEDERSOLI e LIGTERINK, 2001).  

a) b) c) 

Figura 4 - Registo fotográfico de pormenor da amostra C: a) luz visível; b) luz transmitida; c) radiação UV 

(Francisca Figueira ï LJF) 
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1.2 Grupo II  

 

Amostras B 

 O papel das amostras B apresenta pasta química de resinosa com fibras de palha 

(esparto) (Anexo I). É um papel velino com uma espessura de 0,13 mm, de tonalidade 

creme, e quando observado com luz transmitida é translucido, mostrando uma 

distribuição pouco uniforme das fibras (figura 6b). As amostras apresentam manchas de 

foxing menos concentradas e com uma tonalidade mais clara. Estas são mais difusas e 

aglomeradas no centro, (figura 6a), expostas a radiação ultravioleta, as manchas exibem 

florescência com um tom branco para além da mancha sendo a sua estrutura mais 

percetível que na observação com luz visível (figura 6c). Cain (1992) refere que as 

manchas com estas particularidades, quando observadas sob a incidência de radiação UV, 

apresentam fluorescência de tonalidade branca e uma estrutura de ñsnowflakesò. Estas 

manchas são normalmente associadas a atividade fúngica (CAIN, 1992; FLORIAN e 

MANNING, 2000; PEDERSOLI e LIGTERINK, 2001). 

 

 

 

Figura 5 ï Registo fotográfico de pormenor da amostra F: a) luz visível; b) luz transmitida; c) radiação UV 

(Francisca Figueira ï LJF) 

a) b) c) 

Figura 6 - Registo fotográfico de pormenor da amostra B: a) luz visível; b) luz transmitida; c) radiação UV 

(Francisca Figueira ï LJF) 

a) b) c) 
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Amostras D 

As amostras D são de papel velino com tonalidade creme, com espessura de 0,13 

mm (figura 7a). O papel é de pasta química de resinosa com fibras de palha (esparto), à 

semelhança das amostras B e C (Anexo I). Observado a luz transmitida, o papel é 

translucido, mostrando uma distribuição uniforme das fibras (figura 7b). As manchas de 

foxing deste papel apresentam-se muito difusas e algumas aglomeradas formando um 

grande círculo, muito similar ao das manchas nas amostras B, mas aparecem em maior 

concentração (figura 7a). Com radiação ultravioleta pode-se observar que as manchas 

exibem três tonalidades de fluorescência: laranja acastanhado na zona de maior 

intensidade de cor, um amarelo claro nas manchas mais claras e branco nas zonas 

circundantes às mesmas (figura 7c). As manchas que apresentam fluorescência de 

tonalidade amarela e uma estrutura de ñsnowflakesò, quando observadas a radiação UV, 

normalmente são associadas a atividade fúngica (CAIN, 1992; FLORIAN e MANNING, 

2000; PEDERSOLI e LIGTERINK, 2001). 

 

 

  

Figura 7 - Registo fotográfico de pormenor da amostra D: a) luz visível; b) luz transmitida; c) radiação UV 

(Francisca Figueira ï LJF) 

a) b) c) 
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2. Registo fotográfico e microscopia ótica 

2.1 Grupo I  

A limpeza por via húmida contribuiu para a redução da tonalidade das manchas 

nas amostras C14 e F14 e praticamente não alterou as manchas de foxing na amostra A14 

com observação a luz visível. No entanto com luz transmitida e radiação UV as manchas 

reduziram bastante na amostra A14. A amostra F14 não sofre alteração quando observada 

sob radiação UV, como se pode observar ver na tabela 2. 

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

 Refletida Transmitida UV 

 Antes        Depois Antes        Depois Antes        Depois 

A14 

   

C14 

   

F14 

   

Os tratamentos com borohidreto de sódio, tanto na aplicação pontual como 

incorporado no gel, mostraram-se eficazes na remoção das manchas em todas as amostras, 

embora na amostra A6a sejam visíveis manchas muito ligeiras de tonalidade muito clara 

(tabela 3). Na amostra F4a é possível verificar um ligeiro reaparecimento das manchas 

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

Nos branqueamentos por oxidação pode-se verificar que estes removeram as 

manchas nas amostras C (tabela 4). Nas amostras F, com estes branqueamentos as 

manchas não são visíveis com luz refletida, mas ao observar com luz transmitida, estas 

são percetíveis (tabela 5). Depois do envelhecimento verifica-se um ligeiro aumento da 

intensidade das manchas nas amostras F, quando observado com luz transmitida (tabela 
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5). Maleġiļ (2008) refere no seu estudo que a eficácia do branquemaneto com peróxido 

de hidrogénio na remoção das manchas de foxing é apenas a curto prazo, e que após algum 

tempo as manchas tendem a reaparecer. Dos branqueamentos por oxidação nas amostras 

A, apenas o branqueamento com peróxido de hidrogénio a 5% e 3% removeu as manchas, 

sendo apenas visíveis manchas muito ligeiras (tabela 3). Os restantes branqueamentos por 

oxidação nas amostras A apenas diminuíram a intensidade das manchas (tabela 3).  

O tratamento enzima-quelante-gel nas amostras A removeu algumas manchas 

com tonalidade mais clara e diminuiu a intensidade das manchas mais escuras (tabela 3). 

As manchas que antes surgiam bem delimitadas, aparecem difusas depois deste 

tratamento. Nas amostras C5a e F5a é possível verificar que este tratamento não removeu 

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

Após a realização dos tratamentos, em todas as amostras, o papel ficou mais 

translucido, sendo este aumento mais evidente nas amostras onde foi aplicado o peróxido 

de hidrogénio e também as amostras A e C tratadas com borohidreto de sódio (tabela 

3tabela 4). Este aumento da translucidez será possivelmente devido à remoção da 

encolagem. Ainda nestas amostras, após o envelhecimento, apenas é visível um ligeiro 

escurecimento da tonalidade do papel, sem reversão das manchas.  

Em todas as amostras A, exceto na amostra A14, depois de realizados os 

tratamentos e envelhecimento, é possível observar fluorescência de tonalidade branca 

precisamente nas zonas onde existiam manchas, o que não se verificava antes de 

realizados os tratamentos (tabela 3). Nas amostras C, a inicial fluorescência de tonalidade 

alaranjada deixa de ser observada, aparecendo uma fluorescência de tonalidade branca, 

depois de realizados os tratamentos e envelhecimento (tabela 4). O aparecimento de 

fluorescência nas amostras A e C poderia ser explicado se um processo de oxidação 

tivesse sido desencadeado pela aplicação dos branqueamentos por oxidação. Contudo, 

esta fluorescência também ocorreu nos restantes tratamentos com agentes redutores e no 

tratamento enzima-quelante-gel (BORUVKA, 2008). Alguns autores referem que, se o 

processo de limpeza por via húmida após o branqueamento com borohidreto de sódio não 

for completo, pode deixar resíduos de borato, o que aumenta a fluorescência sob radiação 

UV (BURGESS, REYDEN e KEYES, 1994). No entanto isto não explica a fluorescência 

nas restantes amostras após os tratamentos.  
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A fluorescência de tonalidade branca, que antes dos tratamentos era visível nas 

amostras F para além das áreas com manchas, depois de realizados os tratamentos, 

reduziu apenas para a zona da mancha (tabela 5). A diminuição da fluorescência de 

tonalidade branca pode ser atribuída a perda de atividade fúngica removida pelos 

tratamentos com hidróxido de cálcio realizados nas amostras. Alguns autores mencionam 

que os resíduos produzidos por fungos são solúveis em soluções alcalinas (BERTALAN, 

LEE e PRICE, 1994) e que tratamentos com hidróxido de cálcio inibem a atividade 

fúngica (VALENTIN, 1986). 

Em todas as amostras não foi possível observar qualquer alteração ou distorção 

das fibras, através de observação ao microscópio ótico com uma ampliação de 25x (tabela 

6). Os resultados apresentados nas tabelas referentes ao registo fotográfico das amostras 

A, C e F foram retirados na mesma zona de mancha antes e depois do tratamento e 

também envelhecimento, o mesmo não se verifica para os resultados com microscopia 

ótica.  
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Tabela 3 - Registo fotográfico das amostras A antes e depois do tratamento e envelhecimento. 

  Tratamentos 

  
Limpeza 

(A14) 

Peróxido de 

hidrogénio a 

5% (A2a) 

Peróxido de 

hidrogénio a 

3% (A2b) 

Permanganato 

de potássio 

pontual (A3a) 

Permanganato 

de potássio 

imersão(A3b) 

Borohidreto 

de sódio 

(A4a) 

Enzima-

quelante-gel 

(A5a) 

Borohidreto-

gel (A6a) 

Luz visível 

Sem 

tratamento 

        

Com 

tratamento 

        

Envelhecimento - 

  

- 

    

Transmitida 

Sem 

tratamento 

        

Com 

tratamento 

        

Envelhecimento - 

  

- 

    

UV 

Sem 

tratamento 

        

Com 

tratamento 

        

Envelhecimento - 

  

- 

    



Foxing ï um fenómeno recorrente em papéis de épocas e características morfológicas similares.  
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Tabela 4 - Registo fotográfico das amostras C antes e depois do tratamento e envelhecimento. 

  Tratamentos 

  Limpeza 

(C14) 

Peróxido de 

hidrogénio a 

5% (C2a) 

Peróxido de 

hidrogénio a 

3% (C2b) 

Permanganato 

de potássio 

pontual (C3a) 

Permanganato 

de potássio 

imersão (C3b) 

Borohidreto 

de sódio (C4a) 

Enzima-

quelante-gel 

(C5a) 

Borohidreto-

gel (C6a) 

Luz visível 

Sem 

tratamento 

        

Com 

tratamento 

   
  

 

 

 

Envelhecimento - 

 

 

- 

    

Transmitida 

Sem 

tratamento 

 
   

 
 

  

Com 

tratamento 
 

     

  

Envelhecimento - 

 
 

- 

  

  

UV 

Sem 

tratamento 

   

 
   

 

Com 

tratamento 

        

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

  Tratamentos 

  
Limpeza 

(F14) 

Peróxido de 

hidrogénio a 

5% (F2a) 

Peróxido de 

hidrogénio a 

3% (F2b) 

Permanganato 

de potássio 

pontual (F3a) 

Permanganato 

de potássio 

imersão (F3b) 

Borohidreto 

de sódio (F4a) 

Enzima-

quelante-gel 

(F5a) 

Borohidreto-

gel (F6a) 

Luz visível 

Sem 

tratamento 

        

Com 

tratamento 

        

Envelhecimento - 

  

- 

    

Transmitida 

Sem 

tratamento 

        

Com 

tratamento 

        

Envelhecimento - 

  

- 

    

UV 

Sem 

tratamento 

        

Com 

tratamento 

        

Envelhecimento - 

  

- 

    



Foxing ï um fenómeno recorrente em papéis de épocas e características morfológicas similares.  
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Tabela 6 ï Registo fotográfico da superfície das amostras, através da microscopia ótica com ampliação 25 x, antes e depois do envelhecimento. 

  Tratamentos 

Amostras  Sem 

tratamento 

Limpeza por 

via húmida 

Peróxido de 

hidrogénio a 

5% 

Peróxido de 

hidrogénio a 

3% 

Permanganato 

de potássio 

aplicação 

pontual 

Permanganato 

de potássio 

aplicação 

pontual + 

imersão 

Borohidreto 

de sódio 

Enzima-

quelante-gel 

Borohidreto-

gel 

A 

Antes 

         

Depois - - 

  

- 

    

C 

Antes 

         

Depois - - 

  

- 

    

F 

Antes 

         

Depois - - 

  

- 
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2.2 Grupo II  

 As amostras B e D são um exemplo de que nem sempre é necessário recorrer ao 

branqueamento pois a limpeza por via húmida mostrou-se suficiente, como se pode observar 

pelos resultados apresentados na tabela 7 para as amostras B14 e D14. Na amostra B14, com 

a luz visível é possível observar que as manchas foram removidas com a limpeza, ainda que 

com a luz transmitida sejam visíveis, não justifica a realização de branqueamento. Com a 

radiação ultravioleta é possível observar que depois da limpeza a florescência branca deixou 

de ser visível. Na amostra D14, a fluorescência anteriormente observada sob a incidência de 

radiação UV diminui sendo apenas visível uma ligeira fluorescência de tonalidade branca. 

 

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

 Refletida Transmitida UV 

 Antes        Depois Antes        Depois Antes        Depois 

B14 

   

D14 
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3. Análise colorimétrica  

As amostras foram analisadas por colorimetria, obtendo as coordenadas CIE L* a* 

b* C* e h, com o intuito de avaliar as alterações na tonalidade do papel do ponto de vista 

cromático e de luminosidade. A análise colorimétrica foi realizada em amostras sem 

tratamento ao papel (A1P, C1P e F1P), nas manchas de foxing (A1M, C1M e F1M) e nas 

amostras antes e depois do envelhecimento. Os resultados serão apresentados por diagrama 

de cromaticidade (a* e b*), bem como os valores de luminosidade (L*). No Anexo II 

encontram-se apresentadas todas as tabelas com os valores de todas as coordenadas das 

amostras. 

 

3.1 Amostras A 

 Observa-se um aumento da luminosidade para todas as amostras, independentemente 

do tratamento realizado (figura 8). As amostras apresentam aproximadamente entre 1 e 9 % 

de aumento da luminosidade, comparando com a amostra sem tratamento na zona de mancha 

(A1M) e no papel (A1P). As amostras com o maior aumento de luminosidade são as amostras 

A4a, com aumento de 8,9 %, e A6a, com aumento de 7,7%. Em seguida, a amostra A3b com 

aumento de 7,6 % e as amostras A2b, A2a, A3a com aumento de 7,2%, 5% e 3,7%, 

respetivamente. A amostra com menor alteração em termos de luminosidade, comparando 

com a amostra sem tratamento, foi a amostra A5a, correspondente ao tratamento enzima-

quelante gel com um incremento de 0,9%.  

 

 

Em todas as amostras ocorreu uma diminuição da luminosidade com o procedimento 

de envelhecimento artificial acelerado, que varia aproximadamente entre 0,1 % (amostra 

62 63 64 65 66 67 68 69 70 71 72 73 74 75 76 77 78

A1P A1M A2a A2b A3a A3b A4 A5 A6 A2a-env A2b-env A3b-env A4a-env A5a-env A6a-env

L*ae

de

Figura 8 - Representação esquemática do parâmetro L* entre os valores 62 e 78 para as amostras A. 

Relembrando que o 0 corresponde ao branco e o 100 ao preto. deï depois do envelhecimento; ae ï antes do 

envelhecimento.  
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A6a) e 1,8 % (amostra A2b). Nas amostras A4a e A5a a luminosidade diminui 0,4% em 

ambas. As amostras A2a e A3b tiveram uma diminuição de 0,7% e 0,8%, respetivamente. 

Comparando com a amostra A1P, nenhuma das amostras apresentou uma reversão total da 

tonalidade do papel, em termos de luminosidade, após o envelhecimento. 

Relativamente aos parâmetros a* e b*, verifica-se que as amostras A tendem a 

apresentar uma diminuição de valores comparando com a amostra A1P (figura 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 é possível verificar 

na figura 10b.  

Após o envelhecimento, é possível verificar um aumento das coordenadas a*e b*, 

indicando que as amostras ficaram mais avermelhadas e amareladas (figura 9 e figura 10). 

Este aumento não ultrapassa os valores obtidos pela amostra sem tratamento, indicando que 

mesmo depois do envelhecimento as amostras não voltaram à tonalidade inicial. O mesmo 

não se verifica com a amostra A5a-env, que apresenta valores superiores aos valores obtidas 

para amostra A1P (figura 10b). Isto indica que a amostra A5a ficou com uma tonalidade 

mais avermelhada e amarelada. 

 

 

-25

-15

-5

5

15

25

-25 -15 -5 5 15 25
a*

b*

A1P

A1M

A2a

A2a-env

A2b

A2b-env

-25

-15

-5

5

15

25

-25 -15 -5 5 15 25
a*

b*

A1P

A1M

A3a

A3b

A3b-env

Figura 9 - Representação esquemática dos parâmetros a* e b* entre os valores -25 e 25 para as amostras 

tratadas com: a) peróxido de hidrogénio, A2a e A2b, antes e após o envelhecimento e amostra A1 papel e 

mancha; b) permanganato de potássio, A3a e A3b, antes e depois do envelhecimento e amostra A1 papel e 

mancha. 

a) b) 
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Podemos verificar que todas as amostras, com exceção da A5a, aumentaram a 

luminosidade e ficaram mais esverdeadas e azuladas (diminuição a* e b*) o que é de esperar 

após qualquer tratamento de limpeza e remoção de manchas (HOFFMANN, REYDEN e 

BAKER, 1991; MALEĠIĻ, KOJC e ĠELIH, 2008; SULLIVAN, BROGDON-

GRANTHAM e TAIRA, 2014). Os tratamentos com borohidreto de sódio mostraram um 

maior aumento da luminosidade do papel e mancha. Após o envelhecimento no geral todas 

as amostras diminuíram a luminosidade e ficaram mais avermelhadas e amareladas (aumento 

de a* e b*). O branqueamento com borohidreto de sódio foi o que apresentou uma menor 

diminuição da luminosidade e menor alteração dos parâmetros a* e b*. Hoffmann (1991) 

refere que este branqueamento mostra melhor estabilidade da cor após o envelhecimento, 

quando comparado com outros branqueamentos, tais como, permanganato de potássio e 

peróxido de hidrogénio. 

  

-25

-15

-5

5

15

25

-25 -15 -5 5 15 25

a*

b*

A1P

A1M

A4a

A4a-env

A6a

A6a-env

-25

-15

-5

5

15

25

-25 -15 -5 5 15 25
a*

b*

A1P

A5a

A5a-env

A1M

a) b) 

Figura 10 - Representação esquemática dos parâmetros a* e b* entre os valores -25 e 25 para as amostras 

tratadas com: a) borohidreto de sódio, A4a e A6b, antes e após do envelhecimento e amostra A1papel e 

mancha; b) enzima-quelante-gel, A5a, antes e após do envelhecimento e amostra A1papel e mancha. 
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3.2 Amostras C  

 Verifica-se um aumento da luminosidade em todas as amostras C após realizados 

diversos tratamentos (figura 11), comparando com a amostra sem tratamento na zona de 

mancha (C1M) e no papel (C1P). Este aumento variou entre 0,7% (amostra A5a) e os 4,2% 

(amostra C6a), comparando com a amostra C1. As amostras C4a e C2b apresentam um 

aumento de 3,8%, seguindo-se as amostras C3b, C2a e C3a com aumento de 3,5 %, 2,5 % e 

2,2%, respetivamente. 

 

 

Com o envelhecimento artificial acelerado, verifica-se uma diminuição da 

luminosidade nas amostras C (figura 11), entre 0,8 % (amostra C4a) e os 3% (amostra C5a). 

A amostra C3b apresenta uma diminuição de 1,8% e as restantes amostras (C2a, C2b e C6a) 

apresentam uma redução de 1,1%. 

Analisando os valores correspondentes aos parâmetros a* e b* das amostras C, 

verifica-se uma diminuição destes valores comparando com a amostra C1 (figura 12 e figura 

13), o que indica uma diminuição da componente vermelha e amarela na tonalidade do papel. 

As amostras C2b, C3b, C4a e C6a apresentam valores negativos, o que indica um aumento 

da componente verde na tonalidade, quando comparada com a amostra C1P. 

 Nas amostras após o envelhecimento artificial acelerado verifica-se um aumento das 

coordenadas a*e b*, indicando que as amostras ficaram ligeiramente mais avermelhadas e 

amareladas, comparando com os valores antes do envelhecimento (figura 12 e figura 13). A 

amostra C5a-env é a única que apresenta valores superiores aos valores obtidas para amostra 

C1P, indicando que esta amostra apresenta uma tonalidade mais avermelhada e amarelada 

que a amostra sem tratamento (figura 13b).  

70 71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85

C1P C1M C2a C2b C3a C3b C4a C5a C6a C2a-env C2b-env C3b-env C4a-env C5a-env C6a-env

L*ae

de

Figura 11 - Representação esquemática do parâmetro L* entre os valores 70 e 85 para as amostras A. 

Relembrando que o 0 corresponde ao branco e o 100 ao preto. deï depois do envelhecimento; ae ï antes do 

envelhecimento. 
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 De um modo geral, verificou-se um amento da luminosidade e diminuição dos 

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

os resultados esperados após qualquer tratamento de remoção de manchas (HOFFMANN, 

REYDEN e BAKER, 1991; MALEĠIĻ, KOJC e ĠELIH, 2008; SULLIVAN, BROGDON-

GRANTHAM e TAIRA, 2014). Os tratamentos com borohidreto foram os que apresentaram 

maior aumento da luminosidade e um menor escurecimento após o envelhecimento. O 
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Figura 12 - Representação esquemática dos parâmetros a* e b* entre os valores -25 e 25 para as amostras 

tratadas com: a) peróxido de hidrogénio, C2a e C2b, antes e após o envelhecimento e amostra C1 papel e 

mancha; b) permanganato de potássio, C3a e C3b, antes e depois do envelhecimento e amostra C1 papel e 

mancha. 
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Figura 13 - Representação esquemática dos parâmetros a* e b* entre os valores -25 e 25 para as amostras 

tratadas com: a) borohidreto de sódio, C4a e C6a, antes e após do envelhecimento e amostra C1 papel e 

mancha; b) enzima-quelante gel, C5a, antes e após do envelhecimento e amostra C1 papel e mancha. 
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tratamento com enzima-quelante-gel foi o tratamento com menor alteração da luminosidade. 

Após o envelhecimento, a amostra C5a escureceu e ficou mais amarelada e avermelhada (b* 

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

 

3.3 Amostras F 

 Tal como nas amostras A e C, em todas as amostras F verificar-se um aumento da 

luminosidade, comparando com a amostra F1 na zona de mancha e no papel (figura 14). Este 

aumento varia entre 1,4 % (amostra F5a) e os 2,5 % (amostras F2b, F3b). A amostra F2a 

apresentava um aumento de 2,4 %, seguindo-se as amostras F6a, F4a e F3a com aumento de 

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

 

Verifica-se uma diminuição da luminosidade em todas as amostras F depois do 

envelhecimento artificial acelerado (figura 14), entre 0,5 % (amostra F4a) e 3,5% (amostra 

F5a). As amostras F6a, F2b, F2a e F3b apresentam uma diminuição 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 relação às coordenadas a* e b*, analisando os valores obtidos nas amostras F 

depois dos tratamentos, verificar-se uma diminuição, quando comparadas com a amostra F1 

(figura 15 e figura 16), exceto a amostra F5a. Esta amostra apresenta um aumento da 

coordenada a*, o que significa que a tonalidade do papel ficou ligeiramente mais 

avermelhada (figura 16b). As amostras F2b e F3b apresentam valores negativos em relação 

à coordenada a*, indicando que depois do tratamento a tonalidade do papel destas amostras 

ficou ligeiramente esverdeada. 

78 79 80 81 82 83 84 85 86 87 88

F1P F1M F2a F2b F3a F3b F4a F5a F6a F2a-env F2b F3b-env F4a-env F5a f6a

L*ae

de

Figura 14 - Representação esquemática do parâmetro L* entre os valores 78 e 88 para as amostras F. 

Relembrando que o 0 corresponde ao branco e o 100 ao preto. deï depois do envelhecimento; ae ï antes do 

envelhecimento. 
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 Comparando os valores dos parâmetros a* e b* nas amostras F, antes e depois do 

envelhecimento, é possível verificar que houve um aumento destes parâmetros. Nas amostras 

F3b-env, F5a-env e F6a-env verifica-se um aumento na coordenada b* superior ao valor da 

amostra F1 (figura 15 e figura 16), o que indica que estas amostras ficaram com uma 

tonalidade mais amarelada do que a amostra sem tratamento. Todas as restantes amostras 

após o envelhecimento apresentam valores inferiores.  
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Figura 15 - Representação esquemática dos parâmetros a* e b* entre os valores -20 e 20 para as amostras 

tratadas com: a) peróxido de hidrogénio, F2a e F2b, antes e após o envelhecimento e amostra F1 papel e 

mancha; b) permanganato de potássio, F3a e F3b, antes e depois do envelhecimento e amostra F1 papel e 

mancha. 
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Figura 16 - Representação esquemática dos parâmetros a* e b* entre os valores -20 e 20: a) amostras com 

o tratamento com borohidreto de sódio, F4a e F6b, antes e depois do envelhecimento e amostra F1 papel e 

mancha; b) as amostras com o tratamento enzima-quelante gel, F5a, antes e depois do envelhecimento e 

amostra F1 papel e mancha. 
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 Os branqueamentos por oxidação foram os que mostraram um maior aumento da 

luminosidade com exceção da amostra F3a. Após o envelhecimento podemos verificar que 

o branqueamento com borohidreto de sódio é o mais estável, com menor alteração dos 

parâmetros a*, b* e L*. A estabilidade do borohidreto após o envelhecimento é também 

referida por Hoffmann (1991) no seu estudo. Neste papel os tratamentos com géis (F5a-env 

e F6a-env) e o branqueamento com permanganato de potássio imersão (F3b-env), após o 

envelhecimento mostraram um aumento do parâmetro b* em relação a amostra sem 

tratamento (F1P), indicando que os tratamentos ficaram mais amarelados que papel sem 

tratamento. 
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4. Microscopia eletrónica de varrimento com microanálise por raios-X em 

modo de pressão variável (VP-SEM/EDS) 

O estudo por VP-SEM/EDS foi realizado para um grupo de amostras selecionadas, 

dada a morosidade das análises. O grupo de amostras F foi analisado na íntegra (F14-F6a), 

com exceção para a amostra F3a, que não obteve resultados satisfatórios na remoção 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 amostra em zonas com foxing e sem foxing 

verificou-se a existência de acumulações de partículas de carbonato de cálcio nas zonas de 

foxing enquanto em zonas que não apresentavam visivelmente manchas de foxing apenas se 

observam partículas de cargas (figura 17a,b). A análise por EDS identificou essas mesmas 

cargas como sendo carbonato de cálcio, sulfato de cálcio, muscovite e quartzo (SANTOS et 

al., 2014; RELVAS et al., 2015). 

Após o branqueamento com peróxido de hidrogénio a 5% das amostras A2a e A6a 

(figura 18) foram observadas no microscópio electrónico de varrimento e verificou-se que 

em ambos os casos as acumulações de carbonato de cálcio tinham sido, em geral eliminadas. 

No caso da amostra A2a ainda se pode observar o que seria o restante da referida acumulação 

de partículas, embora já não apresentando o mesmo aspecto (figura 17a). As restantes 

análises encontram-se no Anexo III, sendo as apresentadas apenas representativas. 

 

 

 

a) b) 

Figura 17 - Imagem obtida por SEM do papel A, sem tratamento: a) na zona de foxing; b) na zona sem foxing 

(Laboratório HERCULES). 
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Além do aspeto morfológico da mancha, avaliado por SEM, foram feitas análises por 

EDS às partículas encontradas. O mapeamento elementar (figura 19) permitiu verificar que 

o composto que reveste ainda algumas fibras de papel na zona de foxing na amostra A2a é 

rico em cálcio, sugerindo a presença de carbonato de cálcio, tal como observado por Santos 

(2014) e Relvas (2015) em amostras deste papel não submetidas a tratamento. A presença 

de carbonato de cálcio nestas acumulações deve-se provavelmente à reação lenta de 

carbonatação entre o hidróxido de cálcio usado no processo de produção do papel e o dióxido 

de carbono presente no ar atmosférico (DABROWSKI et al., 2003). O carbanoto de cálcio 

poderá também dever-se a vestígios de hidróxido de cálcio aplicado durante os tratamentos 

ou a utilização deste como carga, muito utilizado na produção de papel (BEAZLEY, 1991; 

MANENTE et al., 2012; NUNES et al., 2015). O mapeamento elementar permitiu ainda 

observar a sobreposição entre silício (Si) e alumínio (Al), sugerindo a presença de 

aluminossilicatos ou de óxidos de alumínio, frequentemente encontrados na maioria dos 

papéis do século XIX (BEAZLEY, 1991; NUNES et al., 2015). 

  

a) b) 

Figura 18 - Imagem obtida por SEM: a) amostra A2a, após branqueamento com peroxido de hidrogénio a 

5%, numa zona de foxing; b) amostra A6a, após tratamento com borohidreto-gel (Laboratório HERCULES) 
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Na amostra A6a com a análise pontual por EDS foram detetados elementos cálcio 

(Ca), alumínio (Al), silício (Si), potássio (K) e ferro (Fe) (figura 20). Estes elementos Al, Si 

e K remetem para outra possível carga, muscovite, um silicato hidratado de alumínio e 

potássio (KAl
2
(Si

3
AlO

10
)(OH)

2
). O ferro é um elemento que pode estar presente em qualquer 

constituinte, quer por contaminação da superfície ou como substituição estrutural na rede 

cristalina do mineral (BEAZLEY, 1991). 

Outra hipótese é colocada num estudo realizado anteriormente para a caracterização 

deste papel, onde são identificados os elementos enxofre (S) e cálcio (Ca) na análise EDS, 

atribuindo a uma possível carga do papel, o sulfato de cálcio (CaSO
4
) (SANTOS et al, 2014). 

No presente estudo apenas foi detetada a presença de sulfato de cálcio na amostra A2a. 

Possivelmente o sulfato de cálcio terá sido removido com os tratamentos realizados ou não 

ter sido detetado nas áreas de amostragem analisadas, na amostra A6a. No Anexo III é 

possível encontrar representadas as restantes imagens representativas dos resultados obtidos 

por SEM-EDS para estas amostras.  

Si K Al K  

Ca K SE 

Figura 19 - Mapeamento elementar por EDS da amostra A2a na zona de foxing, mostrando os mapas de 

Al, Si e Ca. 
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Figura 20 ï Espectro de EDS de uma análise pontual na amostra A6a. 
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4.2 Amostras C 

Em estudos realizados anteriormente ao papel referente às amostras C não foram 

detetadas diferenças entre as zonas com foxing e sem foxing (figura 21a,b). 

Aluminossilicatos, carbonato de cálcio, sulfato de cálcio e muscovite foram as possíveis 

cargas identificadas com a análise de EDS (SANTOS, 2014). 

Ao analisar as amostras C, após o branqueamento com peróxido de hidrogénio 5% e 

tratamento borohidreto-gel com observadas no microscópio electrónico de varrimento foi 

possível observar algumas partículas com características distintas da morfologia das fibras 

do papel. Comparando as imagens obtidas ao papel sem tratamento e com tratamento (C2a 

e C6a), ambas na área com mancha de foxing, não é possível verificar alterações nas fibras. 

Em ambos os casos antes e depois de tratamento (C2a e C6a) é possível observar a existência 

de partículas (figura 21). 

 

Figura 21 - Imagem obtida por SEM do papel C, sem tratamento: a) na zona de foxing; b) na zona sem 

foxing; a) amostra C2a, após branqueamento com peroxido de hidrogénio a 5%, numa zona de foxing; b) 

amostra C6a, após tratamento com borohidreto-gel (Laboratório HERCULES). 

a) b) 

c) d) 
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Na amostra C2a, com análise pontual EDS foi possível detetar a presença alumínio 

(Al), silício (Si), potássio (K) e algum ferro (Fe) (figura 22). Sendo o alumínio e o silício os 

elementos predominantes em todas as análises pontuais realizadas. Estes elementos 

provavelmente são devidos às cargas aplicadas no papel, caulinite, um aluminossilicato 

hidratado (Al2SiO5(OH)4) ou muscovite, um silicato hidratado de alumínio e potássio 

(KAl 2(Si3AlO10)(OH)2) e o ferro de possíveis contaminações ou alterações da estrutura 

cristalina dos minerais (Beazley, 1991). 

 

  

A amostra C6a com a análise pontual EDS foi possível detetar a presença 

essencialmente de alumínio (Al), silício (Si) e algumas partículas ricas em cálcio (figura 23 

e figura 24). A existência de partículas ricas em cálcio foi também detetada pelo mapeamento 

elementar assim como a presença de Al e Si. As partículas de cálcio poderão ser devidas ao 

carbonato de cálcio (CaCO
3
) uma carga muito utilizada no papel (BEAZLEY, 1991; 

MANENTE et al., 2012; NUNES et al., 2015). A presença de carbonato de cálcio nestas 

acumulações deve-se provavelmente à reação lenta de carbonatação entre o hidróxido de 
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Figura 22 - Espectro de EDS de uma análise pontual na amostra C2a. 
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cálcio usado no processo de produção do papel e o dióxido de carbono presente no ar 

atmosférico (DABROWSKI et al., 2003). 

Num dos trabalhos realizados anteriormente de caracterização do mesmo papel (C) é 

referida uma outra possível carga, sulfato de cálcio (CaSO4) pela presença dos elementos 

enxofre (S) e cálcio (Ca) na análise EDS (SANTOS et al., 2014). No presente estudo não foi 

possível detetar estes elementos, provavelmente o sulfato de cálcio poderia não ter sido 

detetado nas áreas de amostragem analisadas ou ter sido removido com os tratamentos 

realizados. No Anexo III encontram-se representadas as restantes análises obtidas por 

SEM/EDS. 
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Figura 23 - Espectro de EDS de uma análise pontual na amostra C6a. 

SE SE Ca K 

Figura 24 - Mapeamento elementar por EDS da amostra C6a, na zona de foxing, mostrando o 

mapa de Ca. 
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4.3 Amostras F 

 Acumulações de partículas ricas em cálcio foram encontradas nas manchas de foxing 

(figura 25) deste papel, em estudos anteriores, com a análise de SEM/EDS, sugerindo a 

presença de carbonato de cálcio (RELVAS, 2014). 

A existência de partículas nas fibras também se verificou com observação no 

microscópio electrónico de varrimento realizada às amostras F. Comparando as imagens 

obtidas por SEM do papel antes dos tratamentos realizados (figura 25a, b) e depois dos 

tratamentos (figura 25c, d) é possível verificar que a quantidade de acumulações nas fibras 

diminuiu após realizados os tratamentos, continuando-se a verificar a existência de 

partículas. No Anexo III encontram-se representadas as imagens obtidas por SEM para as 

restantes amostras. 

 

 

 

 

Figura 25 - Imagem obtida por SEM do papel F, sem tratamento: a) na zona de foxing; b) na zona sem foxing 

;c) amostra F2a após branqueamento com peróxido de hidrogénio a 5%, numa zona de foxing; d) amostra 

F3b após branqueamento com permanganato de potássio por imersão, numa zona de foxing (Laboratório 

HERCULES). 

a) 

c) 
d) 

b) 
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Ao analisar as amostras com EDS por análise pontual nas partículas detetaram-se 

principalmente a presença de cálcio (Ca) assim como silício (Si) e alumínio (Al) (figura 26). 

A presença de alumínio (Al), silício (Si), magnésio (Mg) e cálcio (Ca) foi detetada por EDS 

nas acumulações existentes nas fibras do papel (figura 26 e figura 27). 

 

 

 

 

 

A sobreposição dos elementos Mg, Si, Al e Ca observados no mapeamento 

provavelmente é devida às cargas aplicadas no papel. O talco (Mg
3
Si

4
O

10
(OH)

2
), um silicato 

de magnésio hidratado, uma carga aplicada no papel, usada para melhorar a opacidade e a 
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Figura 26 - Espectro de EDS de uma análise pontual na amostra F2a. 
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Figura 27 - Mapeamento elementar por EDS da amostra F2a, na zona de foxing, mostrando o mapa de Si, 

Mg, Al e Ca. 

SE 



60 

 

durabilidade do papel (BEAZLEY, 1991; NUNES et al., 2015; WILSON, 2006). A presença 

de cálcio (Ca) e magnésio (Mg) também remete para a possível utilização de dolomite 

(CaMg(CO3)2), um carbonato de cálcio e magnésio, como carga, vestígios deste mineral 

também podem estar presente no talco (BEAZLEY, 1991). A caulinite é outra possível carga 

aplicada neste papel devido a presença de alumínio nas análises por EDS. Muito utilizada 

em papéis do século XIX, a caulinite é um aluminossilicato (Al
2
SiO

5
(OH)

4
) (BEAZLEY, 

1991; NUNES et al., 2015). A presença de cálcio nas amostras também poderá ser devida a 

vestígios de hidróxido de cálcio utilizado nos tratamentos. 
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5. Espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier em modo 

de reflexão total atenuada (FT-IR-ATR)  

 Os resultados obtidos com a análise por FT-IR-ATR foram muito semelhantes para 

as amostras A, C e F, com exceção das cargas. Como o papel é constituído maioritariamente 

por celulose, em todos os espectros das amostras A, C e F é possível observar uma acentuada 

absorção na região fingerprint da celulose, entre 1500-800 cm-1 (MANENTE et al., 2012). 

Sendo a celulose um polímero de cadeia longa de glucose, contém na sua estrutura vários 

grupos O-H, tendo duas bandas características, uma por volta de 1080 cm-1 devido à ligação 

C-O e outra banda cerca de 3300 cm-1 devido a ligação de O-H (DERRICK, STULIK e 

LANDRY, 1999). As bandas entre 3000 e os 2800 cm-1 representam o estiramento da ligação 

C-H da celulose (MANENTE et al., 2012; NUNES et al., 2015).  

Comparando os espectros de FT-IR-ATR referentes às amostras A, C e F sem 

tratamento, nas áreas com e sem foxing (figura 28,figura 29 e figura 30) é possível verificar 

alteração na zona das proteínas. As proteínas são caracterizadas pela presença de bandas 

amida I e II. Nos espectros é possível observar duas bandas características das amidas I e II, 

perto dos 1650 cm-1 e o 1550 cm-1, respetivamente, possivelmente devido a encolagem 

proteica, muito provavelmente gelatina (CALVINI e GORASSINI, 2002; MANENTE et al., 

2012; NUNES et al., 2015). Por outro lado, no espectro correspondente às áreas com foxing, 

o acréscimo observado narelação entre a intensidade das bandas pode ser atribuído à 

presença de fungos. Zotti (2011) refere que a presença de fungos é possível ser observada 

pelas bandas que correspondem das amida I e II e grupos polissacarídeos (por volta dos 1635 

cm-1). A presença de atividade fúngica nestes papéis foi identificada em estudos realizados 

anteriormente, que visavam a caracterização dos mesmos (SANTOS et al., 2014; RELVAS 

et al., 2015) 
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5.1 Amostra A 

 

 

Nos espectros das amostras A (figura 28), é possível verificar a existência de duas 

bandas características do carbonato de cálcio (CaCO3), o estiramento da ligação CH2 (1470-

1370 cm-1) e a deformação de ligação O-C-O (910-850 cm-1) (DERRICK, STULIK e 

LANDRY, 1999; ZOTTI, FERRONI e CALVINI, 2008; MANENTE et al., 2012). Nos 

espectros (figura 28) estão presentes ainda o estiramento assimétrico da ligação Si-O-Si 

(1100-1000 cm-1) sobreposto com a região de fingerprint da celulose, assim como o 

estiramento da ligação Si-O (910-850 cm-1). Estas duas bandas são características da 

caulinite (Al2SiO5(OH)4), um aluminossilicato hidratado (DERRICK, STULIK e LANDRY, 

1999). Ainda referente à presença de caulinite é possível também verificar duas bandas, por 

volta de 524 cm-1 e 460 cm-1 (PRONIEWICZ et al., 2002; SAIKIA e PARTHASARATHY, 

2010; NUNES et al., 2015). A presença de aluminossilicatos foi também observada com 

análise de EDS. Todos os números de onda correspondente atribuição e interpretação dos 

espectros das amostras A encontram-se na tabela 8. 
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Figura 28 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento, nas zonas sem foxing e nas zonas com 

foxing (A1). 
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Tabela 8 ï Número de onda, atribuição e interpretação dos espectros de FTIR da amostra A1 com e sem foxing 

Número de onda (cm 
-1
)   

A1 Foxing A1 Sem foxing  Interpretação 

3329 3326 Estiramento de ligação O-H 
Grupos hidroxilo da 

celulose; água na celulose 

2916 2916 Estiramento da ligação C-H Celulose 

1640 1636 Estiramento da ligação C=O 
Amida I (encolagem 

proteica - gelatina) 

1640 1636 Estiramento da ligação C=O Amida I (fungos) 

1545 1541 Estiramento da ligação C-N Amida II (fungos) 

1545 1541 Estiramento da ligação C-N 
Amida II (encolagem 

proteica - gelatina) 

1426 1425 Estiramento da ligação CH2
 Carbonato de cálcio 

1027 1027 Estiramento da ligação C-O-C Celulose 

1027 1027 
Estiramento assimétrico da ligação 

Si-O-Si 
Caulinite/Muscovite 

896 896 Deformação da ligação O-C-O Carbonato de cálcio 

896 896 Estiramento da ligação Si-O Caulinite 

517 518 Estiramento da ligação Si-O-Al  Caulinite 

470 468 Deformação da ligação Si-O Caulinite 
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5.2 Amostra C 

 

 Nos espectros das amostras C é possível observar bandas provavelmente 

correspondentes às cargas do papel (figura 29). O estiramento assimétrico da ligação Si-O-

Si (1100-1000 cm-1) sobreposto com a região de fingerprint da celulose, assim como o 

estiramento da ligação Si-O (910-850 cm-1) são duas bandas características da caulinite 

(Al 2SiO5(OH)4), um aluminossilicato hidratado. Outras duas bandas correspondentes à 

presença de caulinite, uma por volta de 524 cm-1 e a outra por volta de 460 cm-1, são visíveis 

nos espectros (PRONIEWICZ et al., 2002; SAIKIA e PARTHASARATHY, 2010; NUNES 

et al., 2015). Com a análise de EDS foi também detetada a presença de aluminossilicatos 

neste papel. A presença de bandas características do carbonato de cálcio (CaCO3) é visível 

nos espectros, assim como o estiramento da ligação CH2 (1470-1370 cm-1) e a deformação 

de ligação O-C-O (910-850 cm-1) (DERRICK, STULIK e LANDRY, 1999; ZOTTI, 

FERRONI e CALVINI, 2008; MANENTE et al., 2012). A calcite, um carbonato de cálcio 

foi possivelmente utilizado como carga do papel. Tal como na amostra A, toda a 
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Figura 29 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento, nas zonas sem foxing e nas zonas com 

foxing (C1) 
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interpretação e atribuição dos números de onda pertencentes às amostras C encontra-se 

representada na tabela 9. 

 

Tabela 9 - Número de onda, atribuição e interpretação dos espectros de FTIR da amostra C1 com e sem foxing 

Número de onda (cm 
-1
)   

C1 Foxing C1 Sem foxing  Interpretação 

3326 3331 Estiramento de ligação O-H 
Grupos hidroxilo da 

celulose; água na celulose 

2890 2894 Estiramento da ligação C-H Celulose 

1631 1637 Estiramento da ligação C=O 
Amida I (encolagem 

proteica - gelatina) 

1631 1637 Estiramento da ligação C=O Amida I (fungos) 

1552 1541 Estiramento da ligação C-N Amida II (fungos) 

1552 1541 Estiramento da ligação C-N 
Amida II (encolagem 

proteica - gelatina) 

1425 1426 Estiramento da ligação CH2
 Carbonato de cálcio 

1029 1029 Estiramento da ligação C-O-C Celulose 

1029 1029 
Estiramento assimétrico da ligação 

Si-O-Si 
Caulinite 

896 896 Deformação da ligação O-C-O Carbonato de cálcio 

896 896 Estiramento da ligação Si-O Caulinite 

518 519 Estiramento da ligação Si-O-Al  Caulinite 

434 436 Deformação da ligação Si-O Caulinite 
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5.3 Amostra F 

 

Ao analisar os espectros de FTIR-ATR referentes à amostra F1, é possível observar 

algumas bandas correspondentes às cargas do papel (figura 30). O estiramento assimétrico 

da ligação Si-O-Si (1100-1000 cm-1) sobreposto com a região de fingerprint da celulose e o 

estiramento simétrico da ligação Si-O-Si por volta dos 667 cm-1 são duas bandas 

características do talco (Mg3Si4O10(OH)2), um silicato de magnésio hidratado 

(BELGACEM, LLEWELLYN e NAHDI, 2008). A presença de silicatos de magnésio foi 

observada com a análise EDS. Outra possível carga identificada com base em silício foi a 

caulinite (Al2SiO5(OH)4), um aluminossilicato hidratado. Nos espectros é possível observar 

duas bandas características deste mineral, o estiramento assimétrico da ligação Si-O-Si 

(1100-1000 cm-1) à semelhança do talco, e o estiramento da ligação Si-O (910-850 cm-1). É 

possível também verificar duas bandas, por volta de 524 cm-1 e 460 cm-1, que correspondem 

à presença de caulinite (PRONIEWICZ et al., 2002; SAIKIA e PARTHASARATHY, 2010; 

NUNES et al., 2015). A presença de carbonato de cálcio (CaCO3), é observada nos espectros 

pelas bandas características, o estiramento da ligação CH2 (1470-1370 cm-1) e a deformação 

de ligação O-C-O (910-850 cm-1) (DERRICK, STULIK e LANDRY, 1999; ZOTTI, 
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Figura 30 - Espectro de FTIR-ATR da amostra sem tratamento, nas zonas sem foxing e nas zonas com 

foxing (F1). 
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FERRONI e CALVINI, 2008; MANENTE et al., 2012). Toda a interpretação e atribuição 

dos números de onda pertencentes às amostras F encontra-se representada na tabela 10. 

 

Tabela 10 - Número de onda, atribuição e interpretação dos espectros de FTIR da amostra F1 com e sem foxing 

Número de onda (cm -1)   

F1 Foxing F1 Sem foxing Atribu ição Interpretação 

3331 3330 Estiramento de ligação O-H 
Grupos hidroxilo da 

celulose; água na celulose 

2898 2895 Estiramento da ligação C-H Celulose 

1639 1640 Estiramento da ligação C=O 
Amida I (encolagem 

proteica - gelatina) 

1639 1640 Estiramento da ligação C=O Amida I (fungos) 

1563 -- Estiramento da ligação C-N Amida II (fungos) 

1563 -- Estiramento da ligação C-N 
Amida II (encolagem 

proteica - gelatina) 

1429 1426 Estiramento da ligação CH2 Carbonato de cálcio 

1029 1029 Estiramento da ligação C-O-C Celulose 

1029 1029 
Estiramento assimétrico da ligação 

Si-O-Si 
Caulinite/Talco 

894 896 Deformação da ligação O-C-O Carbonato de cálcio 

894 896 Estiramento da ligação Si-O Caulinite 

669 664 Estiramento simétrico Si-O-Si Talco 

518 518 Estiramento da ligação Si-O-Al  Caulinite 

457 435 Deformação da ligação Si-O Caulinite 
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5.4 Após tratamentos e envelhecimento (FT-IT -ATR) 

As amostras A, C e F, após os vários tratamentos, foram também analisadas com o 

intuito de verificar possíveis alterações. Em todas as amostras, com exceção das amostras 

A5a, C5a e F5a, é possível observar uma redução na intensidade da banda das proteínas, 

mais propriamente na banda da amida II, por volta dos 1550 cm-1. A alcalinização e aplicação 

de agentes branqueadores no papel pode remover a encolagem, particularmente o 

branqueamento com borohidreto de sódio, que contribui para a degradação da gelatina 

(HENRY, 1994; BANIK, BR¦CKLE e DANIELS, 2011). A remoção da encolagem, depois 

do branqueamento, pode explicar a redução destas bandas correspondentes às zonas das 

proteínas, sendo necessário a aplicação de uma nova encolagem. A encolagem aplicada após 

os tratamentos é à base de celulose (éter de celulose, metil hidroxietil celulose ï Tylose 

MH300®), logo as suas bandas características vão ser semelhantes às bandas características 

da celulose, como é possível verificar no Anexo III (FELLER e WILT, 1990; STRNADOVÁ 

e ńUROVIĻ, 1994). Visto que os resultados para os tratamentos referidos são semelhantes, 

apenas serão apresentados os resultados de dois tratamentos da amostra A (figura 31) a titulo 

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

 

 

350135023503350

A1 A2a

350135023503350

A1 A4aa) b) 

Figura 31 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (A1): a) amostra com a aplicação de H2O2 a 

5% (A2a); b) amostra com a aplicação de NaBH4 a 1% (A4a). 
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No espectro correspondente à amostra A5a, comparando com a amostra A1 sem 

tratamento (figura 32), é possível observar uma grande alteração na região das proteínas, ou 

seja, nas bandas da amida I e II, por volta de 1650 cm-1 e o 1550 cm-1, respetivamente. Estas 

bandas parecem bem definidas e mais intensas e é possível observar uma terceira banda 

correspondente a amida III, por volta de 1450 cm-1, uma banda de deformação da ligação C-

H (DERRICK, STULIK e LANDRY, 1999). Esta alteração será muito provavelmente 

devida à aplicação da lisozima de ovo de galinha no tratamento. A lisozima é uma proteína, 

sendo a sua banda característica a banda correspondente a amida I, por volta 1650 cm-1 

(SASSI et al., 2011). O mesmo foi possível observar nas amostras C5a e F5a. 

Na figura 33 é possível verificar que a amostra com envelhecimento não teve 

alterações quando comparada com a amostra sem envelhecimento. Por este motivo, apenas 

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

 

Figura 32 - Espectros de FTIR-ATR da amostra sem tratamento (A1) 

e da amostra com a aplicação de enzima-quelante gel (A5a). 

350135023503350

A2a A2a-env

Figura 33 - Espectros de FTIR-ATR da amostra com a 

aplicação de H2O2 a 5% (A2a) e da amostra com a aplicação 

de H2O2 a 5% envelhecida (A2a-env). 
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Considerações Finais  

  No presente estudo foram selecionados cinco papéis com manchas de foxing, que, 

com o desenvolver do trabalho, foram divididos em dois grupos. No primeiro grupo 

encontram-se as amostras A, C e F em que foram realizados os tratamentos para remoção de 

manchas, pois a limpeza por via húmida não foi suficiente para as remover. No segundo 

grupo incluíram-se as amostras B e D que mostraram que nem sempre é necessário recorrer 

ao branqueamento ou outros tratamentos para a remoção de manchas, sendo a limpeza por 

via húmida neste caso suficiente. 

Dos tratamentos realizados nas amostras do primeiro grupo, os que se mostraram 

mais eficazes na remoção de manchas de foxing foram os tratamentos com o borohidreto de 

sódio, tanto no branqueamento, como incorporado no gel. Embora depois do envelhecimento 

tenha sido possível verificar um ligeiro reaparecimento das manchas na amostra F4a, nas 

restantes amostras A e C, o mesmo não se verificou. Os branqueamentos por oxidação foram 

os que mostraram maior aumento da luminosidade nas amostras F depois dos tratamentos, 

mas depois do envelhecimento o branqueamento com borohidreto de sódio foi o que 

apresentou maior estabilidade da cor. Em todas as amostras o tratamento com enzima-

quelante-gel não se mostrou eficaz na remoção das manchas de foxing e após o 

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

O tratamento com borohidreto-gel mostrou bons resultados com a aplicação em toda 

a amostra, mas a aplicação pontual deste tratamento deverá ser ponderada visto que o gel a 

2% confere humidade suficiente para impregnar a estrutura do papel e criar linhas de maré.  

Através da análise colorimétrica, os tratamentos com borohidreto de sódio mostraram 

um maior aumento da luminosidade do papel nas amostras A e C. Nas amostras F, os 

branqueamentos por oxidação, com exceção da amostra F3a, foram os que mostraram um 

maior aumento da luminosidade. Após o envelhecimento, podemos verificar que o 

branqueamento com borohidreto de sódio apresentou maior estabilidade da cor. O 

tratamento que apresentou piores resultados, com maior alteração após o envelhecimento foi 

o tratamento enzima-quelante-gel. 

A análise SEM-EDS permitiu a caracterização elementar e morfológica das amostras 

após os tratamentos realizados. Com a análise por SEM, não foi possível identificar 
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alterações nas fibras, comparando com o papel sem tratamento. As acumulações ricas em 

cálcio nas fibras das amostras A e F, observáveis antes do tratamento, diminuíram 

consideravelmente com os tratamentos. A análise por EDS permitiu identificar as possíveis 

cargas utilizadas nas amostras. Em todas as amostras foi identificada a presença de Al e Si, 

que remete para a possível existência de caulinite como carga utilizada nas amostras. A 

moscovite é possivelmente uma das cargas utilizadas nas amostras A e C pela presença de 

Al, Si e K. Na amostra F foi identificada a presença de Si e Mg que remete para a possível 

utilização de cargas à base de magnésio, como talco ou dolomite. A presença de cálcio em 

todas as amostras pode ser devida à aplicação de hidróxido de cálcio nos tratamentos. Todas 

as possíveis cargas identificadas por SEM-EDS também foram identificadas por FTIR-ATR.  

 Com a análise de FT-IR-ATR foi possível observar em todas as amostras a utilização 

de materiais proteicos na encolagem, tais como a gelatina. A presença de amidas também 

remete para a possível presença de atividade fúngica, com uma maior exuberância nas 

amostras A. Depois de realizados os tratamentos em todas as amostras, exceto o tratamento 

enzima-quelante-gel, verificou-se uma diminuição de materiais proteicos, o que indica que 

parte da encolagem foi removida, assim como possíveis fungos e proteínas produzido pelos 

mesmos nas amostras. A aplicação do tratamento enzima-quelante gel, deixa vestígios de 

materiais proteicos, pela aplicação da enzima neste tratamento. As amostras envelhecidas 

não apresentaram alterações quando comparadas com as análises de FT-IR-ATR realizadas 

antes do envelhecimento.  

Com o desenvolver do trabalho alguns resultados obtidos inicialmente e 

consequentes conclusões resultantes no artigo já publicado (MATOS et al., 2017) não se 

verificam no presente trabalho. Inicialmente o tratamento que mostrou melhores resultados 

foi o branqueamento com peróxido de hidrogénio a 5%, mas com os resultados obtidos com 

a aplicação de outros métodos e técnicas de caracterização, os tratamentos que mostraram 

melhores resultados foram os tratamentos com borohidreto de sódio.  
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Anexo I 

Análise de fibras  

Grupo I 

Amostra A  

O papel das amostras A apresenta fibras de trapo, com bastante encolagem tornando 

o processo de separação das fibras mais difícil e trabalhoso, sendo possível observar alguns 

vestígios da encolagem (figura 34). É possível observar fibras longas com as extremidades 

pontiagudas, muitas delas aparecem quebradas, com ñjoelhosò de crescimento, 

características morfológicas típicas do linho ou cânhamo. 

 

Amostras C 

O papel das amostras C apresenta também fibras de pasta branqueada de resinosa 

com palha. Podemos observar fibras com uma tonalidade arroxeada, fibras longas com vasos 

características das fibras de resinosa e fibras muito finas e pentes característicos das fibras 

de palha (figura 35). 

  

Figura 34 - Fibras de trapo com vestígios 

da encolagem do papel A ampliação de 

160x (Lília Esteves ï LJF). 

Figura 35 - Fibra do papel C, ampliação 160x: a) fibras finas e pentes característicos das fibras de 

palha b) fibra de resinosa (Lília Esteves ï LJF). 
 

a) b) 
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Amostras F  

Ao observar as fibras correspondentes ao papel F podemos verificar que se trata de 

fibras de trapo. As fibras aparecem muito maceradas com microfibrilas mas é possível 

observar os ñjoelhosò de crescimento caracter²sticos das fibras de trapo (figura 36).  

 

 

 

Grupo II 

Amostra B  

O papel das amostras B apresenta fibras de pasta branqueada de resinosa com palha. 

Observando as fibras podemos verificar que estas são de uma pasta branqueada pois têm 

uma tonalidade arroxeada, se fosse uma pasta mecânica a tonalidade das fibras seria 

amarelada. Em termos morfológicos podemos observar dois tipos de fibras. As fibras de 

palha com fibras muito finas e pentes característicos deste tipo de fibras e fibras longas com 

vasos característicos das fibras de resinosa (figura 37). 

 

Figura 36 - Fibras de trapo do papel F, ampliação 

160x(Lília Esteves ï LJF). 
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Amostras D  

O papel referente às 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 ñpentesò e fibras muito finas características das fibras de palha e as fibras de resinosa 

longas e vasos na sua estrutura (figura 38). 

 

 

 

 

  

Figura 37 ï Fibras do papel B: a) de resinosa e fibras de palha; b) pentes característicos das fibras de 

palha (Lília Esteves ï LJF). 

a) b) 

Figura 38 - Fibras de resinosa e palha do papel D, 

ampliação de 160x (Lília Esteves ï LJF).  
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Anexo II  

Colorimetria 

 

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

 Coordenadas CIE Lab 

Amostras L  a* b*  C*  h 

A1 71,37 2,83 16,06 16,31 80,01 

A2a 74,92 1,92 12,93 13,11 80,58 

A2a-env 74,36 2,00 13,01 13,15 81,73 

A2b 76,50 0,76 10,35 10,37 85,82 

A2b-env 75,12 1,10 13,85 13,90 85,45 

A3a 73,98 2,60 14,21 14,44 79,62 

A3b 76,82 1,50 11,81 11,91 82,77 

A3b-env 76,17 1,75 14,65 14,76 83,18 

A4a 77,73 1,37 12,00 12,08 83,50 

A4a-env 77,40 1,38 12,26 12,32 84,29 

A5a 72,00 3,08 11,58 11,98 75,09 

A5a-env 71,72 3,49 17,58 17,81 78,75 

A6a 76,85 1,46 11,07 11,17 82,48 

A6a-env 76,75 1,70 13,40 13,49 83,16 

 

 

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

 Coordenadas CIE Lab 

Amostras L  a* b*  C* h 

C1 79,33 1,36 16,11 16,17 85,18 

C2a 81,35 0,10 8.79 8.79 89,33 

C2a-env 80,42 0,18 12,43 12,43 89.18 

C2b 82,33 -0,76 7,24 7,27 96,01 

C2b-env 81,46 -0,58 9,21 9,22 93,61 

C3a 81,11 0,36 10,83 10,84 88,15 

C3b 82,10 -0,64 6,47 6,51 95,69 

C3b-env 80,61 -0,28 10,99 10,99 91,43 

C4a 82,36 -0,35 5,48 5,50 93,64 

C4a-env 81,67 -0,33 7,73 7,74 92,47 

C5a 79,88 0,70 12,35 12,37 86,51 

C5a-env 77,47 1,87 16,81 16,91 83,65 

C6a 82,66 -0,28 7,14 7,14 92,23 

C6a-env 81,79 -0,20 9,58 9,58 91,19 
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Tabela 13 - Valores das coordenadas L*a*b*C*h das amostras F. 

 Coordenadas CIE Lab  

Amostras L  a* b*  C*  h 

F1 84,33 0,43 5,01 5,03 85,16 

F2a 86,35 0,00 3,80 3,80 89,87 

F2a-env 85,31 0,03 4,62 4,62 89,57 

F2b 87,73 -0,19 2,30 2,31 94,70 

F2b-env 85,73 -0,13 3,61 3,61 92,05 

F3a 85,60 0,16 3,76 3,76 87,56 

F3b 86,42 -0,08 3,08 3,08 91,44 

F3b-env 84,04 0,11 6,49 6,49 89,01 

F4a 86,13 0,09 3,21 3,21 88,30 

F4a-env 85,66 -0,04 3,50 3,50 91,69 

F5a 85,54 1,01 4,24 4,37 73,07 

F5a-env 82,54 0,99 9,74 9,79 84,19 

F6a 85,65 0,07 4,90 4,91 89,20 

F6a-env 85,15 0,13 5,87 5,72 88,72 
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Anexo III  

VP-SEM/EDS 

Amostra A2a 

 

 

 

 

1 

2 Figura 39 - Esquema de áreas 

com foxing analisadas por 

SEM na amostra A2a. 

1 

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

2 

Figura 41 - Imagens obtidas por SEM na área com foxing 2, amostra A2a. 
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Figura 42 ï Mapeamento elementar por EDS da amostra A2a na área 1 e Espectro de EDS de uma 

análise pontual na amostra A2a. 

Figura 43 ï Espectro de EDS de uma análise pontual na amostra A2a na área 1. 
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Figura 44 - Espectro de EDS de uma análise pontual na amostra A2a na área 1. 
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Amostra A6a 

 

 

 

 

1 

2 Figura 45 ï Esquema de áreas 

com foxing analisadas por SEM 

na amostra A6a. 

1 

Figura 46 - Imagens obtidas por SEM na área com foxing 1, amostra A6a. 

2 

Figura 47 - Imagens obtidas por SEM na área com foxing 2, amostra A6a 
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Figura 48 - Mapeamento elementar por EDS da amostra A6a na área 2, mostrando os mapas Al, Si, Ca. 

Al K  

Si K Ca K 

SE 

Figura 49 - Espectro EDS de análise pontual da amostra A6a na área 1. 
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Figura 50 - Espectro de EDS de uma análise pontual na amostra A4a inicial, área 1. 

Figura 51 - Espectro de EDS de uma análise pontual na amostra A4a inicial, área 1. 






























































































































