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Resumo

O objetivo deste estudo foi entender quais os principais fatores de degradacao da tinta
ferrogalica, quais os danos causados nos documentos e contribuir para a identificagao do

método mais adequado para a sua consolidacao.

O estagio integrou-se no plano de estudos do mestrado da Escola das Artes da
Universidade Catdlica Portuguesa e insere-se no Projeto de Digitalizagcdo de Fundos de Arquivo
do Arquivo Distrital do Porto, enquadrado pelo PRR- Plano de Recuperagao e Resiliéncia do

Ministério da Cultura.

Desta forma, o trabalho de estagio focou-se na avaliagdo e preparacao da documentagao
com tinta ferrogalica para o processo de digitaliza¢do, permitindo perceber a dimensdo do
problema de conservacao que antecede a duplicacdo da documentagao mais antiga e fornecendo

experiéncia pratica na resolucao desta problematica.

Pretendeu-se procurar solu¢des inovadoras para a resolugdo deste problema de
conservagao, através da comparagao de diferentes métodos e materiais de intervengao, sempre

numa 6tica de intervencdo minima e preservacao a longo prazo.

No contexto do estagio foram identificados os principais problemas que podemos encontrar
em documentos historicos com este tipo de tinta. A partir dessa realidade procurou-se entender

de que forma se pode retardar essa degradacao e qual o método mais eficaz de consolidacao.

Deste modo, foi produzida uma tinta ferrogélica a partir de uma receita medieval, a qual
foi aplicada, simultaneamente, num papel historico e num papel neutro (papel de filtro usado
regularmente em laboratdrio, sem aditivos), como forma de comparag@o. Sobre estes papeis e
tintas foram aplicados trés consolidantes, a Tylose®, o Klucel®, e o Crompton Tissue®. As
amostras foram sujeitas a envelhecimento artificial, seguindo a norma ISO 5630:3 de 1986,
devidamente analisadas e os resultados interpretados. Interessa clarificar qual o método ou
métodos mais eficazes, nomeadamente, que com o passar do tempo demonstre maior
estabilidade fisico-quimica, tenha uma boa performance operacional e, consequentemente,

possa vir a ser considerado o mais adequado para este tipo de trabalho.

Palavras Chave: Arquivo Distrital do Porto; Documentos graficos; Tinta ferrogalica;
Consolidacao.



Abstract

The main goals of this study were to understand the main factors contributing to the
degradation of ferrogalic ink, which damages caused to the documents and to help identify the

most appropriate method for its consolidation.

This internship was performed as part of the master's degree programme at the School
of Arts of the Portuguese Catholic University, being part of the Scanning Project of Archive
Funds at the Porto District Archive, developed under the Ministry of Culture's PRR - Recovery

and Resilience Plan.

Therefore, in this internship there was a focus on assessing and preparing documentation
with ferrogalic ink for the scanning process, in order to understand the scale of the conservation
problem that precedes the duplication of older documentation and providing practical experi-

ence in solving this problematic.

The aim was to find innovative solutions to this conservation problem by comparing
different intervention methods and materials, always considering minimal intervention strate-

gies and long-term preservation.

In the context of the internship, the main problems found in historical documents with
this type of ink were identified. Based on this reality, we tried to understand how this degrada-

tion can be slowed down and what the most efficient consolidation method is.

According to this, a ferrogalic ink was produced from a medieval recipe, which was
applied simultaneously to historical paper and neutral paper (filter paper regularly used in the
laboratory, without additives), as a mean of comparison. Three different consolidation methods
were applied to these papers and inks: Tylose®, Klucel® and Crompton Tissue®. The samples
were artificially ageing, following the ISO 5630:3 of 1986, duly analysed and the results inter-
preted. The aim was to clarify which method or methods were the most effective, namely those
that, over time, demonstrate greater physical and chemical stability, had good operational per-

formance and, consequently, can be considered the most suitable for this type of work.

Key words: Porto District Archive; Graphic documents; Ferrogalic ink; Consolidation.
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Lista de Abreviaturas, Siglas e Simbolos

DGLAB
ADP Arquivo Distrital do Porto

HEC Hidroxietilcelulose
HPC Hidroxipropilcelulose

MHC Hidroxietilmetilcelulose

PF1 Papel de filtro sem tinta

PF2 Papel de filtro com tinta nova

PF3 Papel de filtro com metade de tinta

PF4 Papel de filtro com tinta nova e Tylose®

PF5 Papel de filtro com tinta nova e Klucel G®

PF6 Papel de filtro com tinta nova e Crompton Tissue®

PE1 Papel do século XIX sem tinta

PE2 Papel do século XIX com tinta nova

PE3 Papel do século XIX com metade de tinta

PE4 Papel do século XIX com tinta nova e Tylose®

PES Papel do século XIX com tinta nova e Klucel G®

PEG6 Papel do século XIX com tinta nova e Crompton Tissue®
TE Papel do século XIX com tinta envelhecida

TET Papel do século XIX com tinta envelhecida e Tylose®
TEK Papel do século XIX com tinta envelhecida e Klucel G®
TEC Papel do século XIX com tinta envelhecida e Crompton Tissue ®
T1 Papel japonés com Tylose®

K1 Papel japonés com Klucel G®

C1 Papel japonés com Crompton Tissue®

VT Vidro com tinta nova

CIE Comissdo Internacional de [luminagdo (Commission Internationale de I’Eclairage)

L* Luminosidade

Xl



a* Eixo verde-vermelho

b* Eixo azul-amarelo

p-EDFRX Micro Fluorescéncia de Raios X de Energias Dispersivas

p-FTIR Micro Espetroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

CCI Canadian Conservation Institute

IRUG Infrared & Raman Users Group
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Introducao

Apesar da aparente resisténcia fisica e mecanica dos documentos estes podem ter
problematicas quando expostos a acao de fatores de deterioragdo como a humidade relativa,
temperatura, luz, polui¢do, insetos e roedores, manuseamento, transporte e acondicionamento.
Nao s0 estes fatores externos, mas os fatores internos do proprio papel como as matérias-primas,
o processo de producdo, o pH, a constituicio da propria tinta podem condicionar a sua

deterioragdo e justificar os problemas de degradacao.

Alguns tipos de papel deterioram-se rapidamente comprometendo o seu contetdo
potencialmente valioso. Um grande nimero de documentos, manuscritos e livros encontram-se
em perigo de destruicao iminente sendo que, muitos ja se encontram muito frageis com grandes

problemas de degradacao.

O papel ¢ o substrato mais comum para registar informacdes e se for fabricado
adequadamente, pode ser muito resistente ao envelhecimento, no entanto, apos longos periodos
de armazenamento o papel diminui a sua resisténcia mecanica, sobretudo a flexibilidade, o que

consequentemente se traduz na variacao de todas as outras propriedades fisicas (Zervos, 2015).

2. Revisao da literatura
2.1 Tinta ferrogélica

2.1.1 Evolugao

A tinta ferrogélica foi uma das tintas mais utilizadas ao longo da historia, sendo
amplamente difundida e utilizada desde a idade média até os séculos XIX-XX, ja com algumas
alteracdes. Os constituintes base desta tinta, como os ides de ferro e os taninos provenientes das
galhas!, oxidam e podem causar forte degradacio ou até levar a perda dos documentos (Melo,

et al., 2022).

Esta tinta foi criada com o intuito de substituir a tinta negra de fumo por ser mais
propicia a desaparecer do suporte ao longo do tempo, ao contrario da ferrogélica que sendo

produzida a partir das galhas demonstrou ser mais resistente e penetrar nas fibras do papel e do

! A Galha é uma consequéncia da agdo de certos insectos ou parasitas em qualquer espécie do género Quercus.
(Quercus Infectoria - an overview, s.d.)



pergaminho, mas apresenta como desvantagem a forte possibilidade da degradagdo do suporte
causada, sobretudo, pelo elemento responsavel por dar a cor preta. Existe uma grande variedade
de receitas de tinta o que leva a diferentes graus de estabilidade e mecanismos de degradagao.
Com o passar do tempo a tinta acaba por sofrer alteracdes na sua tonalidade, tornando-se

alaranjada ou mais acastanhada (Teixeira et al., 2021).

A partir de fontes medievais as receitas de tinta contém trés ingredientes basicos.
Extratos vegetais como galhas provenientes da espécie Quercus infectoria que sao misturados
com sais de ferro, ao qual se adiciona, geralmente a goma ardbica como veiculo, desempenha
um papel fundamental no crescimento e estabilidade da tinta, ¢ dissolvida em 4gua, para manter
0 pigmento em suspensao e tornar a tinta mais adequada para escrita. A estas receitas medievais,
por vezes, sdo adicionados alguns aditivos tais como, outros ides metalicos (cobre), pigmentos
e solventes (além da agua, vinho e vinagre), quando sdo adicionados a eficiéncia € maior ao

contrario da utilizagdo apenas da 4gua (Teixeira et al., 2021).

2.1.2 Degradacao da tinta

No contexto do estagio foram identificados os principais problemas que podemos
encontrar em documentos historicos. Concluiu-se que os principais mecanismos responsaveis
pela degradacdo dos documentos com este tipo de tinta, sdo o aumento da acidez do suporte e

a oxidagao da celulose.

Ambos causam diversos tipos de degradagdo, tais como, o escurecimento, a
despolimerizagao, perda das propriedades mecénicas e a fragilizagao do papel que leva a perdas
de suporte. A migracdo da tinta para o verso e observacdo de auréolas em seu redor ¢ um dos
sinais iniciais da degradacdo por oxidacdo, que leva também a oxidagdo e acidificacdo do
proprio papel, visivel através da perda de material e das lacunas que representam ja uma tltima

fase de degradacao.



O aumento da acidez do suporte causa a despolimerizagdo® e resulta na perda das
propriedades mecAnicas e catalisa, no suporte, a hidrolise da celulose®. Este fendmeno acontece

devido aos valores de pH das tintas e a presenca do acido galico e dos ides de Ferro.

Relativamente a oxidagdo da celulose que ¢ responsavel pela fragilizacdao do papel, esta
pode ser catalisada pela presenca de ides metdlicos na tinta, que provocam reagdes redox?,
evidentes no aparecimento de auréolas ao redor da tinta, que acabam por acelerar a divisao da

cadeia da celulose (Melo et al., 2022 & Silva, 2017).

Mesmo com baixas concentra¢des de ides de Ferro, sendo o meio acido fenomenos de
despolimerizagao estao também ligados a degradacao por oxidagao. A adicao de acido galico ,
proveniente das galhas, favorece a oxidagdo e a presenca deste juntamente com condigdes

ambientais adversas, acabam por ser também os principais responsaveis pela oxidagao do Ferro.

Tanto a identificagdo da composicdo da tinta ferrogdlica como o método de produgdo
do papel é importante para compreender os mecanismos de degradacio. A presenca da lenhina’
na polpa de producdo mecanica ¢ uma das causas intrinsecas de deterioragdo do papel ¢ a
presenca de colofonia alumina®, ¢ adicionada a 4gua no momento do fabrico do papel, torna o
papel mais impermeavel, mas acaba por ser um fator de acidificacdo e descoloragao do papel,

isto acontece independentemente do tipo de fibra utilizada na produgao do papel (Pavao, 1997).

2 Despolimerizagdo- consiste na mudanga de um polimero para o seu mondmero, ou para um polimero de menor
peso molecular (Rouchon et al., 2011)

3A Hidrolise da celulose trata-se da quebra de ligagdes glicosidicas da celulose por processos de catalisagdo de
acidos, que promovem um amarelecimento ou escurecimento acentuado do papel (Dias, 2015).

4 Uma reacdo de oxidagio reducio ( reagdo redox) é uma reacdo que envolve a transferéncia de eletrdes entre os
atomos, i0es ou moléculas envolvidas na reagdo (Silva, 2017).

5 A Lenhina, juntamente com a celulose, é um dos principais constituintes da madeira e a sua principal fungio é
conceder rigidez, impermeabilidade e resisténcia (Remédios, 2010).

¢ A colofénia-alumina é uma resina proveniente dos pinheiros resultante da destilagio da mesma (Forte, 2015).
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Figura 1 Visao global em que se pode observar corrosdo da tinta ferrogalica, que consequentemente leva
ao escurecimento e auréolas ao redor da mesma, a fissuras e, por fim, a perda do suporte.

Figura 2 Pormenor em que se observa a corrosdo da tinta , escurecimento, auréolas ao redor da mesma e
fissura (quebra do suporte).



2.2. Tratamentos tradicionais para a conservacao de papel

2.2.1 Nocoes base e tratamentos

Encontram-se na literatura uma grande variedade de adesivos aplicados a conservagao
e restauro de documentos graficos, porém, face aos conhecimentos atuais, uma grande parte ja

ndo se mostra indicado para tratamentos de conservagao.

No ADP, o principal método de consolidagao até aqui utilizado ¢ realizado a partir da
pré-encolagem de um suporte, normalmente papel japonés fino, com o adesivo Tylose
MH300®, um derivado da celulose. Este, depois de seco, aplica-se sobre o documento numa
das faces, caso seja possivel, no lado em que ndo contém escrita, acionando o adesivo com
humidade. Para este método de consolidacdo, a pré-encolagem, podem ser usados,
convencionalmente, estes adesivos transformados e suportes como os tissue de papel japonés,

com baixa gramagem.

Para serem utilizados na conservacao do patriménio cultural os adesivos precisam de
qualidades especificas, como ter um pH neutro ou ligeiramente alcalino (no caso dos
documentos graficos), ser compativel e demonstrar inércia quimica com o substrato, ser estavel
e manter as propriedades por um longo periodo depois de aplicado, visivel pela estabilidade de
cor ao longo do tempo, tem de ser reversivel e/ou retratavel e ter uma baixa bio recetividade

(Borges, 2018).

A cola de amido é também um material muito utilizado na consolidacdo de documentos
graficos, mas verificou-se que tende a amarelecer e a ficar quebradico com o passar do tempo.
A oxidagdao do material promove os entrecruzamentos tornando o método dificil de reverter.
Para além destas questdes ¢ biodegradavel e ¢ suscetivel ao desenvolvimento de micro-
organismos em ambientes favoraveis, com humidade relativa acima de 65% e com temperaturas
acima dos 20°C (Sequeira, 2016). Porém, ¢ o método mais estavel quando exposto ao
envelhecimento artificial (Borges, 2018). Além disso, tem propriedades inicas em termos de
viscosidade e poder de adesdo, tornando-se muito facil de aplicar e sendo, por isso, muito
popular entre os conservadores de paises onde o controlo das condigdes ambientais ¢ mais

efectivo.



Quanto aos derivados da celulose, nomeadamente os éteres de celulose’, o
hidroxietilcelulose (HEC), comercialmente conhecido por Glutofix 600®, foi dos primeiros a
ser utilizado, mas por ndo ser estdvel quimicamente com o tempo amarelecia muito.
Posteriormente, o hidroxietilmetilcelulose (MHC), com as designagdes comerciais de Tylose
MH300®, Tylose MH600® e MH2000; e o hidroxipropilcelulose, sendo o mais usado em
conservagdo o material conhecido comercialmente por Klucel G®, que resulta da reacdo da
celulose alcalina com o o6xido de propileno e pode ser dissolvida em &agua ou etanol,
constituindo uma op¢ao muito util para tratamentos nao aquosos (Casanova, 2012). Este
material também apresentou bons resultados com o envelhecimento artificial € uma menor
recetividade fungica, sendo, por isso, também utilizado na consolidacdo de documentos
(Borges, 2018). No geral, os éteres de celulose sdo amplamente utilizados na conservagdo de
documentos graficos pela sua elevada semelhanga quimica com a celulose, estabilidade e

viscosidade.

Em Florenga, em 1966, ocorreram as célebres inundagdes que atingiram a Biblioteca
Nazionale Centrale di Firenze. Este evento foi determinante para os conservadores de todo o
mundo, pois demonstrou ser um marco fulcral para o desenvolvimento de novos métodos de
conservagdo e restauro, como o designado por heat-set tissue® que vem substituir outros
produtos utilizados para a consolidagdo (Casanova, 2017). Este material usa adesivos
termofusiveis sintéticos e o seu impacto nos documentos, a médio e longo prazo, ainda estd em
estudo. Este género de adesivo s6 comegou a ser utilizado em Portugal, em conservagdo e
restauro de documentos graficos, por volta dos finais da década de setenta e inicios da década

de oitenta (Casanova, 2012).

A laminagdo ¢ outra técnica de refor¢o utilizada para a consolidagdo, em que o documento
original fica entre duas peliculas de papel fino e adesivo. Este método ¢ considerado hoje um
método muito invasivo que perturba a mancha grafica e provoca uma alteracdo estética, por
1ss0, sO deve ser realizado em casos extremos de desintegragao total do suporte, em documentos

que estejam muito fragilizados (Casanova, 2012).

Antes do aparecimento do heat-set tissue o tratamento de laminagao ja era feito utilizando

seda em vez de papel japonés e cola de amido; ou utilizando outros derivados de celulose, como

7 Eteres de celulose sdo polimeros semi sintéticos. Demonstram ser materiais higroscopicos, cujas propriedades
mecanicas podem variar consoante a humidade relativa (Brandao, 2020).

8 Heat-set tissue- &€ um adesivo em papel tissue termofusivel, ou seja, ativado com o calor utilizando uma
espatula quente.



esteres de celulose como o nitrato e acetato de celulose e filmes de poli(cloreto de vinila), os

quais rapidamente oxidavam e provocavam maiores danos.

Os materiais para refor¢o com adesivos termofusiveis que encontramos no mercado sao
0 Archibond Heat Set Tissue®, o Filmoplast R®, o Lamatec® e o Crompton Tissue®. Estes
materiais além do papel extrafino ou tecido natural ou sintético onde ¢ aplicado o adesivo,
apresentam uma pelicula plastica que protege o referido adesivo, que tem de ser retirada no
momento de aplicagdo. A ativagdo por calor evita os problemas causados pela agua e os
solventes que sao utilizados nos outros tipos de adesivos. Normalmente ha menos penetracao
do adesivo na fibra do papel, dependendo da espessura do adesivo, da intensidade do calor e da
duragdo da exposi¢cdo ao mesmo. No entanto, o uso de calor pode ser inadequado em alguns

casos mais frageis e a temperatura deve ser cuidadosamente controlada (Dwan et al., 2023).

O material de reforgo tipo Crompton Tissue® & composto por um papel extrafino
(tissue) e um composto acrilico termofusivel aplicado num dos lados. Tem pH neutro e a
aplicagdo do calor ¢ feita do lado do tissue e o calor dissolve o adesivo e permite a sua adesao
ao documento a ser intervencionado. Pode ser aplicado em documentos com uma espatula
quente, com temperaturas entre os 80 e os 90 graus celsius, ¢ reversivel mesmo depois do

envelhecimento artificial.

A reversibilidade deste método ndo ¢ possivel ser na totalidade, utilizando calor
remove-se o fissue, mas o adesivo podera ter penetrado nas fibras do papel por causa da
aplicacdo ser feita com calor, ou seja, para reverter a consolidagao, ativa-se com calor o adesivo

mas ndo € possivel remover totalmente.

Relativamente aos papéis usados para conservacdo e restauro, atualmente, embora a
madeira seja o principal material utilizado na fabricacdo de papel, ainda € possivel utilizar fibras
de outras plantas, tais como os papéis japoneses. Estes tipos de papéis sdo amplamente
utilizados na conservacao e restauro de acervos historicos, como livros, documentos e obras de

arte, devido as suas carateristicas.

Os papéis japoneses de diferentes gramagens, utilizados para reforco e consolidacao,
devem possuir carateristicas fisicas e quimicas estaveis. Devem ser resistentes, quimicamente
inertes, flexiveis, finos, e suficientemente transparentes, quando aplicados com um adesivo

sobre a superficie do documento.



Grande parte da producdo de papéis japoneses ¢ feita manualmente, folha por folha,
utilizando fibras vegetais longas e estaveis. O Japao ¢ o principal produtor e as fibras de plantas
mais comumente usadas na fabricacao desses papéis sdo o kozo, mitsumata ¢ gampi. Essas
fibras podem ser encontradas no caule de ervas, arbustos e algumas plantas pertencentes a classe

dicotiledoneas’ (Gongalves, 2010 & Sisko, 1995).

O papel kozo ¢ o mais utilizado em varias técnicas de conservacao de papel, por ser
maleédvel e apresentar fibras longas, carateristicas que o tornam resistente. E muito usado na

consolidagdo e reforco de rasgdes (Gongalves, 2010 & Papel Kozo, s.d.).

O mitsumata ¢ menos resistente que o kozo, ndo ¢ tao utilizado em conservagdo, mas

como tem um tom mais escuro ¢ ideal para intervengdes em papéis mais envelhecidos

(Gongalves, 2010 & Papel Kozo, s.d.).

Relativamente ao papel japonés gampi ¢ mais utilizado para intervengdes em
pergaminho. Este tipo de papel apresenta algumas limita¢des, de acordo com o objeto em que
vai ser aplicado, pois pode apresentar uma certa opacidade e ser pouco homogéneo, ou seja, a

leitura pode ficar obstruida e também pode aumentar a espessura (Gongalves, 2010).

Relativamente a estabilidade quimica das intervengdes, as variantes da matéria-prima e
dos tipos de processamento quimico dos adesivos sdo suficientes para produzir produtos com

reacdes muito diversas.

Os éteres de celulose, os adesivos mais utilizados atualmente, sdo mais resistentes a
degradacdo bioldgica do que a cola de amido, mas ndo sdo totalmente indcuos ao aparecimento
de fungos nem totalmente reversiveis, sendo impossivel de remover totalmente das fibras do

papel (Casanova, 2012).

2.2.2. Nota histdrica sobre tratamentos na tinta ferrogélica

A consolidacao e a laminacao com cola de amido e seda foram muito usadas no tratamento
de documentos com tinta ferrogalica, mas as moléculas de a4gua levam a dissolugdo dos ides de
ferro e a sua migracdo e movimentacdo entre as fibras do papel, podendo provocar,

consequentemente, formagao de auréolas em redor da tinta. Além disso, durante a aplicagao do

® As dicotiledoneas sdo plantas angiospermas, ou seja, que possuem dois cotilédones na semente. Nestas plantas
os cotilédones armazenam as substancias necessarias para o seu desenvolvimento (Kirkham, 2005).



adesivo aumenta a dispersdo de elementos metalicos que se espalham por toda a folha

agravando a deterioragdo (Vinas, 1990).

Os métodos de laminacao referidos atras com esteres de celulose ¢ outros materiais
sintéticos foram também bastante utilizados, nomeadamente na primeira metade do século XX,
em documentos que continham tinta ferrogalica (Melo et al., 2022). Como referido atrés, esta
tinta, por ter na sua composi¢ao elementos metalicos, favorece a destrui¢do da celulose, mas a
laminagao com esses materiais acaba por ser responsavel pelo aumento da deterioragao deste
género de documentos, porque a corrosao da tinta se mantém e estes produtos potenciam os

fenomenos de oxidagao ¢ hidrolise.

A laminagdo ¢ uma metodologia que exige o tratamento prévio da tinta com antioxidantes,
por exemplo com fitatos, mas que s6 pode ser efetuada em casos de intervengdes de conservagao

e restauro integrais, nao pontuais como ¢ o nosso caso de estudo.

Diversos estudos revelam excelentes resultados utilizando tratamentos com fitatos (sais de
acido fitico) para a estabilizacao da tinta. Este tratamento foi criado por Neevel em 1995 e tem
como objetivo complexar os i0es de ferro livres de forma que estes deixem de estar disponiveis
para favorecer reacdes de oxidac¢do que degradem a tinta e a celulose. Para este processo pode
ser utilizado o fitato de sddio que bloqueia a formagdo dos radicais hidréxilos e nao causa
mudangas na cor da tinta nem do papel. Outro exemplo € o uso do fitato de célcio, ¢ um agente
quelante que inibe a oxidagdo e causa menos clareamento no papel, mas tem como
consequéncia a sua toxicidade a partir do uso de amonia para ajustar o pH. Ainda se pode optar
pelo fitato de magnésio que tem os mesmos efeitos do fitato de célcio, mas em que ndo ¢

necessario usar amonia (Silva, 2017).

O fitato de célcio acaba por ser o0 método mais utilizado pelos conservadores para este tipo
de tratamento. Para realizar este processo ¢ necessario fazer uma lavagem prévia para remover
acidos e os outros residuos da degradagao e s depois realizar o tratamento com os fitatos (Silva,

2017).

Quando se faz este tipo de tratamento, em casos em que os documentos a serem
intervencionados contém tinta ferrogalica, tem de ser feita uma desacidificacdo. Sao
tratamentos aquosos, que deixam uma reserva alcalina no papel, mas que podem amarelecer o

papel e alterar a cor da tinta. Tratando-se de uma estabiliza¢ao utilizando fitato de calcio € feita



uma desacidificagdo com bicarbonato de calcio, que ja demonstrou obter-se bons resultados.
No final ¢ realizada uma encolagem de gelatina para proteger e dar flexibilidade e resisténcia

mecanica ao papel (Silva, 2017).

Para a realizagdo deste processo, o livro teria de ser desmanchado e realizado o tratamento
integral da obra, o que seria seria demasiado invasivo, e que ndo demonstra ser uma realidade
possivel, que os conservadores restauradores possam implementar para a sua generalidade, em

contexto de trabalho de arquivo e/ou biblioteca, onde a prioridade ¢ dar acesso aos documentos.

Tendo em conta o fluxo de trabalho nos arquivos e os programas de digitalizagdo para
facilitar o acesso a informagdo, ¢ apenas possivel fazer tratamentos pontuais, em vez de
intervengodes integrais como o procedimento que utiliza fitatos. Assim, o objetivo deste estudo
¢ encontrar um procedimento que demonstre eficacia no dia a dia de um conservador
restaurador em contexto de arquivo. E necessario que o procedimento seja pratico, pontual e
que, dentro das vérias op¢des, demonstre ser o tratamento mais estavel e eficaz, a médio e longo
prazo, sem recorrer a procedimentos demorados e tdo complexos quanto os tratamentos

integrais.

3. Trabalho experimental
3.1. Design Experimental e materiais

Foram produzidas amostras em dois tipos de papel para se poder comparar resultados:
um papel antigo de produ¢do manual do século XIX, mais proximo dos casos de estudo reais;

e em papel de filtro, sem aditivos, com qualidade de andlise.

O papel do século XIX, do ano de 1807, tratava-se de uma capilha'® antiga que foi
substituida, num arquivo atualmente dependente da DGLAB, provavelmente nos primérdios do
século XX, durante uma politica de organizacdo do fundo que envolveu troca de capilhas.

Desta forma, perdeu-se o contexto inicial e proveniéncia destas capilhas, deixando de

ter funcionalidade. O papel tem marca de agua e contramarca.

10'Uma capilha é um invélucro bastante simples que protege o documento de ambos os lados.
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Figura 4 Marca de dgua pertencente a coleg¢do F’igur a 5 Marca de dgua do papel do
seculo XIX.

Tecnicelpa. Fonte: Memory of paper.eu

A contramarca tem identificado ”D & C BLAUW” e a marca de agua ¢ formada por um

brasdo com, motivos vegetalistas e volutas encimado por representacdo de arvore, identificadas

como sendo originalmente de origem holandesa.  Por este tipo de papel ser considerado de

alta qualidade foi copiado e reproduzido em outros paises, o que se confirma neste caso, visto
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que na cole¢do da Tecnicelpa foi encontrada a mesma contramarca e marca de dgua (A colecao
TECNICELPA, s.d.)

Figura 6 Contramarca do papel do século XIX.

Foram ainda realizadas analises de microscopia 6tica em micro amostras deste papel
para determinar o tipo de fibra presente neste documento do século XIX. O conhecimento da
matéria-prima utilizada na producgao da pasta de papel auxilia na identificagcdo da época em que
o papel foi produzido e influencia diretamente no tipo de deterioragao observada.

Através da comparagdo com a bibliografia (Natural Fibres, 2019) foi possivel determinar que
as fibras presentes aparentam ser sdo de linho, devido a presenca de nds e linhas paralelas ao
longo da fibra. No entanto, ¢ importante ressaltar que o constituinte identificado pode nao ser
0 Unico presente neste documento, podendo haver outros materiais que nao foram possiveis

identificar de acordo com analises realizadas.

Figura 7 Identifica¢do das fibras de linho por microscopio otico utilizando luz transmitida polarizada cruzada.
(A) Identificagdo de noés ao longo da fibra; (B) Sdo visiveis linhas paralelas a fibra, carateristica comum do linho.
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Relativamente ao papel de filtro, que tem 67g e tem um pH de 7,36 (Papel de filtro
secante de laboratdrio, s.d.), trata-se de um papel utilizado regularmente em laboratdrio, sem
aditivos, que tem uma elevada percentagem de celulose pura e ¢ amplamente utilizado em

trabalhos de investigacdo de quimica e em conservagao € restauro.

Sobre estes papéis foi aplicada uma tinta ferrogalica produzida de acordo com a

literatura (Teixeira et al., 2021) e foram aplicados trés métodos diferentes de consolidagao.

A consolidacao envolveu a escolha de trés adesivos diferentes em papéis japoneses de

refor¢o: um soluvel em agua, outro em alcool e um termofusivel .

O primeiro, ja de uso habitual no ADP e muito utilizado na conserva¢ao de documentos,
foi o hidroxietilcelulose (HEC), comercialmente conhecida como Tylose C300®. E
relativamente estavel e depois de seco ¢ soluvel em dgua, mas em condicdes de envelhecimento
térmico, exibe descoloragdo, diminui¢do da viscosidade e da solubilidade. Para além destes
aspetos a Tylose® apresenta um brilho caracteristico, que aquando da digitalizacdo pode

constituir uma dificuldade na recolha da imagem (Casanova, 2012).

A hidroxipropilcelulose (HPC), que inclui o produto designado comercialmente por
Klucel G®, foi o segundo adesivo selecionado. Soluvel em agua até os 40°C e em solventes
organicos polares, o calor acelera a dissolugdo com solventes organicos (Dwan et al., 2023).
Este adesivo, na pratica, ¢ normalmente utilizado com alcool etilico e, por isso, acabou por ser
outro adesivo escolhido para este estudo, por ser utilizado em conservagdo e restauro de
documentos, quando a utilizagdo da Tylose® ndo ¢ aconselhada devido a utilizagdo de agua,
por exemplo, em casos em que a tinta € soluvel. Depois de seco € solivel em agua, alcool etilico
e acetona.

O Crompton Tissue® com adesivo acrilico termofusivel foi o material selecionado por

ser o disponivel na institui¢ao.

Os dois ultimos tém a partida a vantagem de nao utilizarem agua, o que acaba por ser
uma vantagem, porque por vezes a utilizagdo de agua faz com que haja uma dispersdo dos ides
ferro da tinta. Por outro lado, o primeiro ja estd em uso, ¢ de facil aplicacdo e tem demonstrado

resultados razoaveis.

Relativamente aos papéis de consolidagdo, para que servisse de referéncia quando se for
comparar resultados, foi escolhido o papel Kozo, um tipo de papel japonés, por se tratar de um

material tradicionalmente utilizado na conservagao de documentos graficos. Dentro do papel
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japonés Kozo selecionou-se o fengujo Spider Tissue de 5gsm, vendido comercialmente pela
Pel®. E um género de papel flexivel, translicido e feito de fibras Kozo, reconhecidas por serem
longas e resistentes. Este material apresenta um pH de 7,2, ndo ¢ tamponado nem branqueado,
0 que poderia causar amarelecimento ao longo do tempo. Neste papel aplicou-se dois adesivos:
0 primeiro que acaba por ser o mais utilizado no dia a dia no ADP, a Tylose® a 4% em agua; o
segundo, outro derivado da celulose, soltivel em solventes polares, o Klucel G® a 3% em alcool

etilico.

Ja no caso do adesivo termofusivel o utilizado foi o Crompton Tissue®, ¢ um acrilico
que vem preparado de origem, ¢ aplicado num papel japonés extra-fino e ¢ ativado com calor

utilizando uma espatula quente entre os 80°C e os 90°C (Crompton Heat-Set Tissue, s.d.).

Aproveitou-se ainda o facto do papel do século XIX ter uma tinta ferrogélica antiga e
utilizou-se também como forma de comparagdo, fazendo igualmente a consolidacdo com os
trés adesivos e papéis referidos. Ainda se fez uma amostra numa lamina de vidro, com a tinta
preparada para facilitar, analiticamente, a identificacdo dos elementos da mesma sem a

contribuicao da celulose.

No total foram realizadas 20 amostras. De cada tipologia de papel e de método de
consolidag¢do, reservou-se ainda um exemplar sem qualquer envelhecimento, caso haja

necessidade de repetir algum passo.

AMOSTRAS
I
| 1 1 1
Panel século Lamina de vidro
Papel de Filtro P XTX Consolidantes ¢/ tinta nova
(AV)
1
| 1 1
| . . . Cltinta | | Papel japonés
S/tinta (PF1) S/tinta (PE1) C/tinta nova envelhecida o/Tylose® (T1)
Papel japonés
- Cltinta (PF2) I Cltinta (PE2) || C/tinta (TE) | c/Klucel G®
K1)
Consolidagdo Crompton
— C/tinta 2 (PF3) —C/tinta 2 (PF3) || c/Tylose® |4 ...
(TET) Tissue® (C1)
Consolidagido Consolidagao Consolidagdo
F  c/Tylose® FH  c/Tylose® | c/Klucel G®
(PF4) (PF4) (TEK)
Consolidagio Consolidagao Consolidagado
— c/Klucel G® — c/Klucel G® |~ c¢/Crompton
(PF5) (PF5) Tissue® (TEC)
Consolidag¢do Consolidagdo
— c¢/Crompton — c¢/Crompton
Tissue® (PF6) Tissue® (PF6)

Figura 8 Esquema relativo a amostragem.
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3.2 Selecao e produgdo da tinta

Para o desenvolvimento deste estudo, como ja referido, decidiu-se produzir uma tinta
ferrogalica e aplicar em dois tipos de papel de forma a comparar resultados entre um papel

neutro e outro que detenha semelhangas na forma de produgao dos documentos.

Para a producdo da tinta, baseado no artigo intitulado de “In-depth phenolic
characterization of iron gall inks by deconstructing representative Iberian recipes” (Teixeira
et.al., 2021) que apresenta receitas de tinta utilizadas até ao inicio do século XX, as quais intitula
por receitas de Braga, Madrid, Guadalupe, Cordoba e Montpellier, decidiu-se optar pela receita
de Montpellier, pela sua maior simplicidade, sendo produzida apenas pelos elementos base para
a producdo de uma tinta ferrogélica, e pelo grau de instabilidade demonstrado, podendo
eventualmente potenciar a visibilidade dos resultados deste estudo. O artigo tem como principal
objetivo entender quais destas tintas demonstram melhor estabilidade, identificando e
quantificando os principais compostos fendlicos presentes nos extratos de galhas e avaliando a

sua variagao pela adi¢ao de sulfato de ferro e goma arabica ao produzir as tintas ferrogalicas.

A receita de Braga leva dgua, galhas, sulfato de ferro, goma ardbica e vinagre. Esta tinta
foi a que obteve melhores resultados na estabilidade da tinta comparada com a de Madrid. Esta
leva agua, galhas, sulfato de ferro, goma arédbica, aluminio, agucar amarelo e vinho branco.
Relativamente a receita de Guadalupe leva dgua, galhas, sulfato de ferro, goma arébica, sulfato
de cobre e vinho branco. Esta tinta ¢ a que apresenta valores mais acidos de pH. A tinta de
Cordoba leva agua, galhas, sulfato de ferro, goma arabica e casca de roma. Esta receita por ter
casca de roma diminui a quantidade de 4cido galico, mas o vinho branco aumenta, por isso, € a
receita que juntamente com a de Guadalupe tem mais acido galico. Por fim, a receita de
Montpellier, a mais simples, leva dgua, galhas, sulfato de ferro e goma arabica. Esta tinta,

juntamente com a de Cordoba, foram as que demonstraram menor estabilidade.

Para a realizacdo da tinta entendemos que seria melhor duplicar a receita para que nao
haja duvidas que a quantidade seria a suficiente para aplicar em todas as amostras. Primeiro
triturou-se as galhas utilizando um almofariz, até ficarem em po, de seguida misturou-se dgua
destilada (34,96ml/1g galhas x2), permanecendo assim por trés dias a temperatura ambiente

conforme descrito na receita.
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Apoés este periodo aqueceu-se a solucdo num agitador magnético com aquecimento
deixando reduzir o volume para um quarto, filtrou-se para retirar pedagos de galhas que possam
ter ficado e adicionou-se a goma ardbica (0,6 x2), sob agitagado, até se dissolver completamente.
Quando arrefeceu misturou-se o sulfato de ferro (0,6 x2), constituinte adicionado para atribuir
o tom preto pretendido, e manteve-se assim por um dia. Posteriormente procedeu-se a filtragem,

para deixar a tinta sem qualquer tipo de residuo.

Figura 9 Processo de produgdo da tinta ferrogalica. (A) Moer as galhas num almofariz; (B)
Adicionar agua as galhas moidas; (C) Junta-se a goma arabica e, de seguida, o sulfato de
ferro; (D) Depois de filtrar temos a tinta pronta a aplicar.
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4 Envelhecimento acelerado

Em conservacdo e restauro ¢ importante entender o comportamento dos materiais, pois €
necessario que, com o passar do tempo, demonstrem maior estabilidade e boa performance
operacional e, consequentemente, sejam considerados os mais adequados para este tipo de

trabalho.

A realizagdo de testes de envelhecimento artificial envolve a exposi¢ao de um material a
um ambiente que acelera a sua degradagdo, sem modificar a sua natureza, permitindo estudar o
seu comportamento aos fatores de deterioragdo, analisar possiveis reacdes quimicas e compara-
los entre si e a outros que nao tenham sido sujeitos a esse ambiente ¢ a esses fatores de
deterioragdo e/ou que apenas envelhecem naturalmente. Assim, com o envelhecimento durante
um curto periodo, ¢ possivel fazer previsdes sobre a permanéncia e durabilidade dos materiais
a longo prazo. Nao obstante, com os testes de envelhecimento artificial ndo € possivel obter
uma correspondéncia direta com os processos de degradagdo naturais. Assim, um estudo desta
natureza, apenas nos permite estabelecer uma comparagdo relativa com a realidade do
envelhecimento. Independentemente disso, torna possivel a comparacao de amostras diferentes

e ¢ uma forma de prever os efeitos dos materiais aplicados em conservagao, a longo prazo.

Para a realizacao do envelhecimento artificial, utilizou-se a camara de envelhecimento do
laboratdrio José de Figueiredo, Fitoclima 150 EDTU, e usou-se a norma ISO 5630:3 de 1986,
relativa ao envelhecimento de papel e cartdo, segundo a qual as amostras foram sujeitas a uma
temperatura de 80 = 0,5 °C e uma humidade relativa de 65 £+ 1%, durante 144 horas, para

simulagdo do envelhecimento natural (Brandao, 2020).

As amostras foram colocadas na cdmara, suspensas por um fio de algodao e seguras por
no. Foram divididas por trés filas, colocadas com uma distancia entre elas de aproximadamente

3 cm, de forma que, durante o teste, as amostras nao interferirem umas com as outras.
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Figura 11 Fitoclia 150 EDTU: Equipamento Figura 10 Durante o processo de

utilizado para o Envelhecimento Acelerado. envelhecimento as amostras foram divididas
por trés filas e suspensas por um fio de

algoddo e seguras por nos.

Figura 12 Detalhe do posicionamento das amostras.
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5. Praxis da conservagao no ADP

Tendo em conta a salvaguarda do patrimonio bibliografico e arquivistico ¢ essencial
recorrer aos procedimentos basicos da conservacdo preventiva. Comecando pela observagao
das condigdes ideais do edificio, que deve ser resistente ao fogo, ndo deve ser um local humido
nem estar sujeito a temperaturas elevadas e/ou grandes oscilagdes e deve seguir um protocolo
de controlo de pragas. Tendo em conta que o arquivo distrital do porto ¢ um edificio que foi

reaproveitado para um novo fim, estas condigdes tém de ser vistas de outra perspetiva.

As condigdes dos edificios, tém grande influéncia na preservacdo e conservagdo dos
fundos arquivisticos e das cole¢des bibliograficas. A natureza do edificio sendo um imoével
antigo, com valor patrimonial, exige cuidados especificos de um monumento historico, durante
esta mudanca de fungdo sofreu obras profundas e delicadas que exigem que haja cuidados de
manuten¢do permanentes, para que se assegurem as condi¢cdes ideais de preservagdo e

seguranga, permitindo a salvaguarda dos espodlios. (Casanova, 2012).

No arquivo a conservagdo preventiva dos documentos passa, essencialmente pela
higienizacao tanto dos livros como dos espacgos onde estes circulam e sdo armazenados, ou seja,
assegurando a limpeza e a inspecdo regular dos depositos, contribuindo desta forma também

para a vigilancia e controlo de pragas (Procedimentos basicos, s.d.).

Exerce-se ainda o correto manuseamento e acondicionamento dos documentos,

avaliando as carateristicas proprias das pegas o que facilita o seu manuseamento em seguranca.

Também se realiza um controlo das condigdes ambientais envolventes, tal como os
niveis de temperatura e humidade relativa do ar. Tenta-se ter os valores de temperatura e
humidade relativa ideais, que segundo a literatura (Michalski, 2018, 2021), os valores
aceitaveis sao 18°C e 50% de humidade relativa, mas isso vai sempre depender da calibragdo e
operacionalidade do sistema de ar condicionado, e at¢ mesmo do clima onde se encontra o
arquivo. Sabe-se que relativamente a temperatura, os valores ndo devem ser demasiado
elevados, porque podem aumentar a possibilidade de deterioracdo quimica dos materiais

presentes. No que diz respeito a humidade relativa ha que ter em atencao os valores elevados e
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as oscilacdes porque estdo diretamente relacionadas com o aparecimento de fungos

(Procedimentos basicos, s.d.).

No arquivo o maior objetivo passa por proporcionar condi¢cdes de acesso alternativas

com recurso a imagem digital, grande parte dos fundos ja se encontram digitalizados.

Para além dos tratamentos preventivos no arquivo, € necessario a realizagdo de
intervengdes de conservagdo e restauro. Todos os fundos que se encontram em tratamento
arquivistico sdo higienizados, ¢ feita uma limpeza mecanica utilizando trinchas e borrachas, em
situagdes particulares ¢ ainda realizada uma limpeza quimica, desinfe¢des e planificagdes

pontuais; consolidagdes e preenchimento de lacunas e tratamentos nas encadernagdes.

Figura 13 Contexto de arquivo. (A) Organizagdo de um Depdsito, (B) Laboratorio de Conservagdo e
Restauro.

5.1 Documentos para tratamento

Foram selecionados dois documentos com o intuito de realizar uma intervencao

utilizando os métodos de consolida¢ao em estudo.
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O primeiro a ser intervencionado, constitui um documento mondstico pertencente ao
convento de Sdo Domingos do Porto, com data de producdo que vai de 1630 a 1660 e cujo

conteudo sao escrituras, sentencas ¢ outros documentos.

Neste contexto, realizou-se a analise do estado de conservacgao e carateriza¢ao dos varios
materiais que compdem este documento monastico. Para a caraterizagdo das fibras do papel

foram realizadas analises com recurso ao microscopio otico.

O conhecimento da matéria-prima utilizada na producdo da pasta de papel auxilia na
identificacdao da época em que o papel foi produzido e influencia diretamente na estabilidade
e/ou deterioragdo observada. A identificagdo foi realizada com recurso ao artigo ““ Natural
Fibres” do Canadian Conservation Institute (CCI) sobre fibras naturais e foi possivel determinar
que as fibras presentes aparentam ser linho, a partir da observagao longitudinal da fibra, devido
a presenga de nos ao longo do comprimento, em forma de I, V ou X (com aparéncia semelhante
ao bambu) e tendo larguras irregulares. No entanto, ¢ importante ressaltar que o constituinte
identificado pode nao ser o unico presente neste documento, podendo haver outros materiais

que nao foi possivel identificar nestas amostras (Natural Fibres, 2019).

Figura 14 Representacio de uma fibra de linho a partir do Microscépio Otico com luz
transmitida polarizada plana.

Ao observar este documento a olho nu, € possivel constatar que este papel apresenta
carateristicas que indicam ter sido produzido manualmente. Na producdo manual a polpa que
resultava da maceragdo das fibras encontrava-se em suspensdo, era recolhida em moldes
constituidos por grades de madeira e uma estrutura metalica com fios que criavam uma rede e

permitiam a passagem da agua e a formacao da folha de papel. As folhas eram deixadas a secar
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em salas de pequenos edificios construidos de madeira e depois podiam ser alisadas, sendo o

acabamento final feito com um rolo de madeira ou de pedra (Hunter, 2000 & Barrett, 2011).

Como ja referido este processo torna este género de papel relativamente facil de identificar
a olho nu por alguém com experiéncia, porque geralmente ndo ¢ um papel muito homogéneo,
devido a forma como a polpa se distribui quando é colocada aleatoriamente no molde, sendo a
deposicao feita de forma irregular e pode haver acumulagao de polpa em certas zonas devido
ao formato da rede que, normalmente, apresenta de vergaturas e pontusais (linhas horizontais e
verticais que resultam da estrutura de rede); possui, frequentemente, marca de dgua (imagem
ou simbolo que identifica o produtor produzida na rede) e/ou contramarca (formada por letras
ou datas com referéncia ao produtor e época de produgdo); as margens de origem sdo
irregulares, devido a maneira como a polpa € cortada pela grade, o que ndo acontece neste caso,
sugerindo que a folha tenha sido cortada; e podem também existir, em alguns documentos,
outros defeitos como vincos naturais ou zonas sem polpa devido a gotas de dgua que tenham

caido durante o ato de produgdo (Hunter, 2000).

Ainda foram realizados testes microquimicos para despiste dos materiais utilizados como
encolagem no fabrico do suporte. Utilizou-se as solu¢des de aluminon e de iodo, para a detegao
de sais de alimen e amido, respetivamente. No caso do reagente aluminon a formacao de uma
coloragdo rosa indica a presenca de sais de alimen no papel e no caso do iodo a formagao de
uma colorac¢do azul escura indica a presenca de amido. Em nenhum dos casos houve reagao,

pelo que se depreende que estes materiais nao fazem parte da composicao destes papéis.
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Figura 15 Solucdo de aluminon e de iodo e a respetiva reagdo das amostras as solugoes.

No primeiro documento intervencionado, verificou-se que este se encontrava
identificado com duas etiquetas laranjas, um cdodigo utilizado no ADP que significa que o livro
estava num mau estado de conservacao e que, s6 pode ser disponibilizado para consulta se for
acompanhado por um conservador. Este livro tinha degradag¢do da tinta ferrogalica com
destacamento de zonas de tinta, auréolas ao redor da mesma e trespasse, alteragdo da tonalidade
da tinta, desvanecimento e as zonas com excesso de tinta eram as que se encontravam mais

frageis, enquanto o papel estava quebradigo e em algumas partes ja tinha falhas.

Para a interven¢do de conservagdo e restauro deste documento procedemos primeiro a
sua limpeza mecanica utilizando trinchas de pélo de cabra, a smoke sponge® e a borracha da
marca Staedtler® (por ter menos aditivos). Para a remocgao de alguns vincos utilizou-se uma

espatula de osso sobre um Melinex® para nao deixar marcas no papel.
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Figura 16 Processo de limpeza mecanica. (A) Material necessario, (B) Limpeza de poeiras com a
trincha japonesa; (C) Limpeza com a Smoke Sponge; (D) Limpeza com a borracha Staedtler®.

Para poder proceder a planificacdo de certas folhas mais enrugadas assim como a sua
consolidacdo, primeiro € necessario fazer testes de solubilidade, experimentar com um cotonete
com agua, de seguida colocar uma gota de agua (mais humidade) e s6 depois fazer o teste com
um cotonete com alcool etilico, fazendo depois também o teste com uma gota de alcool.
Verificou-se que a tinta ndo era solivel em dgua. Humedeceu-se entdo ligeiramente as zonas a
ser planificadas com 4gua, coloca-se a folha entre Reemays®, depois entre papéis mata borrao,

coloca-se peso e deixa-se secar.
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Figura 17 Secagem do documento apos o tratamento de consolidagdo.

De seguida, consolidou-se apenas as partes com deterioragdo do suporte que estavam a

dificultar a leitura e impediam um manuseamento ¢ digitalizacao segura.

Para a execug¢do do papel de consolidagdo, pré-preparado, prepara-se um adesivo, que
no caso deste documento foi a Tylose® a 4% em agua destilada, colocou-se sobre o melinex®
o tissue de papel japonés e aplica-se o consolidante. Depois de seco para aplicar o papel de
consolidacdo basta remover a quantidade do papel pré-preparado necessario do melinex® e
reativar o adesivo utilizando humidade, neste caso agua destilada. De seguida, tal como durante
o processo de planificacdo, coloca-se a folha entre Reemays®, depois entre papeis mata-borrao,

coloca-se peso e deixa-se secar.
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Figura 19 Fotografia antes e depois da consolida¢do com Tylose®.

O segundo documento a ser intervencionado ¢ também um livro monastico pertencente
ao mesmo fundo do que foi anteriormente intervencionado, com carateristicas muito
semelhantes, pelo que neste caso ndo se procedeu a uma caraterizagdo material exaustiva. Foi
realizada a analise do estado de conservacao e realizada, tal como no documento anterior, a
limpeza mecanica e as planifica¢cdes necessarias. Por fim, j& tendo em conta os resultados do
estudo analitico feito em que se compararam trés métodos de consolidagdo, procedeu-se ao
tratamento de consolidagao utilizando o método que, logo a vista desarmada, demonstrou maior
estabilidade, e que na aplicagdo demonstrou maior eficiéncia e eficacia, ou seja, o0 método que

envolve a utilizagao de Klucel G® como adesivo.
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Relativamente a encadernacdo, tendo em conta que se tratava de pergaminho foi
necessario, apos a limpeza mecanica, realizar uma limpeza superficial por via himida utilizando
Tylose® a 2% e fazendo-se pequenos movimentos circulares sem insistir muitas vezes no
mesmo local. Para além desta limpeza quimica, planificou-se os cantos do documento

utilizando um cartdo rigido e uma mola.

Figura 20 Limpeza quimica e planifica¢do da encadernagdo.

5.2 Comparagao dos resultados finais nos casos de estudo

Para além dos métodos de exame e analise selecionados para este estudo para as
amostras elaboradas, optamos por fazer também uma comparagio e avaliagdao entre o método
que era utilizado no ADP, a Tylose® e o que foi selecionado para a segunda intervencao,
recorrendo a uma avaliagdo dos resultados finais através de métodos e exames visuais e
praticos, tais como a comparacao da espessura, observacao e avaliagdo da aparéncia geral com
e sem ampliacdo, comparacao de resultados das digitalizagdes realizadas em ambos os casos.
Além disso, procedeu-se a avaliacdo da operabilidade do processo (facilidade e rapidez na

aplica¢do dos materiais pré-preparados com os adesivos) durante o processo de consolidacao.
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As diferengas de espessura ndo sdo muito significativas comparando os dois métodos
selecionados para a realizacdo da intervencdo, mas relativamente a sua aparéncia geral
denotam-se diferencas claras, nomeadamente, uma maior possibilidade de formacao de
pequenas auréolas e/ou manchas em redor da letra com a Tylose® e em termos de opacidade o
Klucel® demonstra ser menos opaco em comparagao com a Tylose®. No que diz respeito ao
resultado da imagem de digitalizagcdo, quando no documento existe uma lacuna um dos
problemas que a Tylose® apresenta ¢ a presenga de um brilho carateristico, o qual se veio a
verificar, igualmente, no método de consolidacao que utiliza o Klucel G® mas apenas nas zonas
de lacuna. A solugdo que se encontrou para a resolugdo deste problema foi o preenchimento
com um papel de gramagem e coloracdo idéntica a original ou entdo a aplicagdo do papel de
consolidacdo dos dois lados, tendo assim a certeza que o brilho que provém do adesivo ja ndo

estara exposto.

Figura 21 (A) Documento digitalizado com lacuna preenchida com Klucel G®; (B) Documento
digitalizado com lacuna preenchida com Tylose®.
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Quanto ao processo de preparacdo dos adesivos, a Tylose® ¢ mais rapidamente
preparada mas, em comparacdo, o Klucel® ¢ o que demonstrou ser mais rapido a colocar no
papel japonés e também mais facil de aplicar no proprio documento. Por se tratar de um solvente
(alcool etilico) acaba por evaporar rapidamente e, portanto, quando aplicado na documentacao
o tempo de secagem e planificagdo também ¢ menor. Em consequéncia também se observa que
durante a aplicagdo a migracao de tintas para o mata-borrdo de secagem ¢ muito maior no caso
de aplicagao de Tylose® do que que no caso de aplicagdo de Klucel G® pois sabemos que com
este solvente nao corremos o risco de dissolugdo e tinta e, consequentemente, de circulagao e
migracdo dos ides ferro. Relacionando estes resultados com os resultados analiticos sobre as
amostras a seguir descritos, onde sobressai, nas amostras ap6s envelhecimento acelerado, além
das auréolas, a observacao de fissuras e algum amarelecimento da Tylose®, o Klucel G® parece

demonstrar vantagens significativas.

6. Métodos de exame e analise das amostras

6.1 Colorimetria

A medicdo da cor foi feita com o colorimetro Spectro Photo meter CM-700d.

Antes do procedimento calibrou-se o colorimetro. Colocou-se na bancada, como base
para todas as medi¢des, um papel Whatman®. Realizou-se uma mascara em filme de poliéster
transparente (Melinex®), para realizacao das medigdes sempre nos mesmos trés pontos de cada

amostra, ¢ em triplicado em cada ponto.

Seguiu-se o sistema CIE L*a*b* cujas coordenadas cromadticas sdo medidas a partir do
parametro L* que corresponde a luminosidade, que varia entre 0 (preto) e 100 (branco); o
parametro a* que corresponde ao verde (valores negativos) e ao magenta (valores positivos); o
parametro b* que corresponde ao azul (valores negativos) € ao amarelo (valores positivos). A
variagdo total de cor (AE) ¢ calculada com formula: AE = V(AL %)2 + (da *)2 + (4b *)2)
(Brandao, 2020).
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Figura 22 Spectro Photo meter CM-700d: Equipamento utilizado para as medigoes de colorimetria.

6.2 Espetroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (p-

FTIR)

Realizou-se a Espetroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (u-FTIR)
utilizando o Spectrum 100 FTIR spectrometer perkin. Todos os espectros foram obtidos entre
600 e 4000 cm-1 e com 7 varrimentos. O intuito desta analise foi verificar se houve alteragoes
a nivel molecular, antes e ap6s o envelhecimento acelerado. Para a identificagdo das
substancias recorreu-se a base de dados “Infrared & Raman Users Group” (IRUG)!'! e o

“Database for ATR-FT-IR spectra of various materiais”!?.

" “Infrared & Raman Users Group” (IRUG) disponivel em: http://www.irug.org.
12 “Database for ATR-FT-IR spectra of various materiais” disponivel em: https://spectra.chem.ut.ee

-30-


http://www.irug.org/
https://spectra.chem.ut.ee/

Figura 23 Spectrum 100 FTIR: Equipamento utilizado para a espetroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier.

Figura 24 Posi¢do da amostra durante o processo de andlise FTIR.
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6.3 Micro Fluorescéncia de Raios X por Energias Dispersivas (u-EDXRF)

Para a Micro Fluorescéncia de Raios X por Energias dispersivas foi usado o analisador
XRF Portatil TRACER 5g da Bruker, disponivel no laboratorio José de Figueiredo. Foram
analisadas trés areas diferentes para cada uma das amostras e as condi¢gdes de analise foram os
40 KeV, os 11 pA, sem filtro e com aquisi¢des durante 30 segundos, tamanho do feixe 12 mm?

e a distancia entre o equipamento ¢ a amostra de 2-3mm.

Figura 25 Posicdo das amostras e do equipamento durante o processo de andlise.

6.4 Medicoes de pH

Realizaram-se medi¢des de pH utilizando o elétrodo de pH HALO HI14142 e usou-se
o método de extracao a frio (TAPPI T509). O medidor foi calibrado de acordo com os valores
de cada solucdo de calibracao (pH 4 e pH7), e a leitura do aparelho foi feita em fungdo da leitura
que o elétrodo gera quando submerso, ou seja, colocando-se as amostras numa solucao de 100
ml de 4gua desionizada antes e depois dos tratamentos. Todas as amostras ficaram submersas
uma hora, permitindo que o elétrodo quando colocado dentro da solugdo realize a leitura do pH
da agua. Este procedimento serve para compreender se os tratamentos efetuados alteraram ou
ndo o nivel de neutralidade, acidez ou alcalinidade do suporte, a partir das concentragdes de

10es de hidrogénio presentes no substrato.
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7. Resultados e discussao

7.1 Caraterizacao preliminar

Inicialmente foi efetuada uma apreciagdo a olho nu de algumas carateristicas
apresentadas pelas amostras que se considera relevante referir, ja que estes dados ocorrem e sao

também confirmados nos casos de estudo realizados em contexto de arquivo.

Antes do envelhecimento as amostras de Papel Japonés com os consolidantes sdo, no
geral, métodos de facil aplicagdao. O Crompton® vem pronto a aplicar com calor ¢ o Klucel®
torna-se de mais rapida aplicacdo do que a Tylose® por o solvente evaporar mas ambos tém

que ser pré-preparados como ja referido.

Relativamente ao nivel da homogeneidade e transparéncia, antes do envelhecimento
todas as amostras mostraram 6timas propriedades Oticas, ndo afetando a leitura, especialmente

nas letras das amostras do papel do século XIX com tinta envelhecida.

Apesar de antes do envelhecimento todas as amostras com os consolidantes aplicados
demonstrarem ter alguma opacidade, depois do envelhecimento o papel japonés (um fissue)
ficou quase impercetivel, exceto na amostra em papel do século XIX com tinta nova e Tylose®
(PE4) que ficou com uma mancha esbranquigada na superficie, talvez por a impregna¢ao nao

ser uniforme e a Tylose® permanecer como uma pelicula a superficie.

No caso da Tylose®, a vista desarmada, revela-se ainda que ha, possivelmente, degradagao,
com o desenvolvimento de auréolas ao redor da tinta que se verificou na amostra em papel do
século XIX com tinta nova e Tylose® (PE4), denunciando a sua migragao, além de trespasse,
fissura e, por fim, a quebra do material, fortemente visivel no caso da amostra em papel de filtro

com Tylose® (PF4) e visivel na Figura 26.
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Figura 26 Fotografia tirada com o Dino-Lite Digital Microscope. Pormenor da
amostra em papel de filtro com Tylose® (PF4) em que se pode observar uma fissura.

Tabela 1 Resultados das amostras em Papel de Filtro antes e depois do envelhecimento.

Identificacdo da amostra

Papel de filtro s/tinta (PF1)

Antes do Envelhecimento

Papel de filtro c/tinta (PF2)

Depois do Envelhecimento

Papel de filtro % (PF3)

Papel de filtro c¢/Tylose® (PF4)

Papel de filtro c¢/Klucel G®
(PF5)

Papel de filtro ¢/Crompton
Tissue® (PF6)
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Tabela 2 Resultados das amostras em Papel do séc.XIX com tinta nova antes e depois do envelhecimento.

Identificacdo da amostra Antes do Envelhecimento Depois do Envelhecimento

Papel do séc.XIX s/tinta (PE1)

Papel do séc.XIX c/tinta (PE2)

Papel do séc.XIX % (PE3)

Papel do séc.XIX c¢/Tylose®
(PE4)

Papel do séc.XIX c/Klucel G®
(PE5)

Papel do séc.XIX c/Crompton
Tissue® (PE6)
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Tabela 3 Resultados das amostras do Papel do séc. XIX com tinta envelhecida antes e depois do envelhecimento.

Papel do séc.XIX c/tinta
envelhecida (TE)

Papel do séc.XIX c/tinta
envelhecida e Tylose® (TET)

Papel do séc.XIX c/tinta
envelhecida e Klucel G®
(TEK)

Papel do séc. XIX c/tinta
envelhecida e Crompton
Tissue® (TEC)

Tabela 4 Resultados das amostras dos consolidantes antes e depois do envelhecimento.

Papel japonés c/Tylose® (T1)

Papel japonés c/Klucel G® (K1)
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Papel japonés c/Crompton
Tissue® (C1)

7.2 Colorimetria

Este método de andlise permite verificar alteragcdes cromaticas nas amostras e calcula a
variagdo de cor que aconteceu depois do envelhecimento (AE) seguindo o sistema
CIEL*a*b*.

Na colorimetria foi considerada apenas a parte do papel, isto porque as zonas de tinta
revelaram-se muito heterogéneas e produziam resultados inconsistentes.

Tabela 5 Dados de colorimetria segundo o sistema CIEL* a* b* das amostras em Papel de Filtro na zona de
papel.

Papel de Filtro s/tinta (PF1) 0,57 | -0.13 | 2,1 2,18

Papel de Filtro ¢/ Tylose® (PF4) | -2,55 | 0,74 | 3,52 4,41

Papel de Filtro ¢/ Klucel G®
(PF5)

-2,88 | 0,37 | 4,61 5,45

Papel de Filtro ¢/ Crompton®
(PF6)

-3,17 | -0,04 | 5,36 6,23
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Tabela 6 Dados de colorimetria segundo o sistema CIEL* a* b*, das amostras em Papel do século XIX com

tinta nova na zona de papel.

Parametros AE
Amostras em Papel do séc. XIX CIEL*a*b* (variagdo entre valor inicial (0
¢/ tinta nova aplicada dias)
AL Aa Al e valor final (6 dias))
Papel do séc.XIX s/tinta (PE1) -5,28 | 2,22 1 5,81
Papel do séc.XIX c/ Tylose®
-2,92 | 1,44 | -0,22 3,26
(PE4)
Papel do séc.XIX ¢/ Klucel G®
431 | 1,45 | -0,53 4,58
(PES)
Papel do séc.XIX ¢/ Crompton®
-6,21 | 1,36 | 3,54 7,28
(PE6)

Tabela 7 Dados de colorimetria segundo o sistema CIEL* a* b* das amostras em papel do século XIX com tinta

envelhecida na parte do papel.

Parametros AE
Amostras em Papel do séc.XIX c/ CIEL*a*b* (variacdo entre valor inicial (0
tinta envelhecida dias)
AL Aa - e valor final (6 dias))
Papel do séc.XIX (TE) 5,17 | 2,34 1,6 5,90
Papel do séc.XIX c/Tylose®
-7,01 | 2,49 | 2,92 7,99
(TET)
Papel do séc.XIX c/Klucel G®
22 | 1,52 | 1,72 3,18
(TEK)
Papel do séc.XIX ¢/Crompton®
-0,91 | -0,02 | 3,94 4,04
(TEC)
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Tabela 8 Dados de colorimetria segundo o sistema CIEL* a* b* das amostras com os consolidantes.

Parametros AE
Amostras de Papel Japonés com os CIEL*a*b* (variacdo entre valor inicial
consolidantes (0 dias)
AL Aa A e valor final (6 dias))
Papel Japonés ¢/Tylose® (T1) -1,54 | -0,61 | 1,03 1,95
Papel Japonés c¢/Klucel G® (K1) 2,24 | -0,54 | 1,92 2,99
Papel Japonés ¢/Crompton® (C1) 2,56 | -0,5 | 3,01 3,98

A partir da analise destas tabelas conclui-se que na zona sem tinta todas as amostras em
papel do século XIX com tinta nova as amostras escureceram, no papel de filtro ficaram mais
escuras e amareleceram. Nestas analises a amostra onde foi aplicada a Tylose® foi a que menos
se alterou, enquanto a amostra onde foi aplicado o Crompton® foi a que mais se alterou com o

envelhecimento.

Relativamente as amostras de papel do século XIX com a tinta envelhecida na parte do
papel, todas escureceram, mas tanto o Crompton® como o Klucel® demonstraram melhores

resultados.

Quanto as amostras em papel japonés com os adesivos ndo se verificam alteragdes
significativas, mas conclui-se que os adesivos acabam por proteger o papel. A Tylose® foi o

adesivo que menos alterou, de seguida o Klucel® e, por altimo, o Crompton®.

Globalmente a Tylose® ¢ a que obteve menos alteragdo, e o Crompton® o método que

obteve alteracdes mais significativas quando considerados todos os parametros.
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7.3 Espetroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (p-
FTIR)

Esta técnica analitica ¢ uma técnica complementar que serviu como forma de analise
dos grupos funcionais e vibragdes atribuidas aos compostos em estudo antes ¢ depois do
envelhecimento. Neste método apenas se analisou as zonas com tinta ferrogalica porque

pretendiamos entender as alteracdes que ocorreram.

Utilizando as analises realizadas por FTIR verificou-se que foram produzidas alteracdes
na estrutura molecular da tinta antes e depois do envelhecimento na amostra de vidro que

continha a tinta nova (AV).

/‘f
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Depois Envelhecimento
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Wavenumber (cm-1)

Figura 27 Espetros de FTIR da amostra de tinta nova em vidro (AV) antes (azul) e depois (laranja) do
envelhecimento acelerado.

Verifica-se no espetro tanto do Klucel® em papel japonés ( K1) como do Crompton®
em papel japonés (C1) que os elementos da celulose se sobrepdem depois do envelhecimento
em comparagdo com o espetro antes do envelhecimento, indicando possivelmente que ha
alteragcdes nos consolidantes que permitem que as bandas da celulose passem a estar mais
presentes, o que podera demonstrar um impregnacao do adesivo no papel. Relativamente a
Tylose® (T1) o espetro manteve-se idéntico antes e depois do envelhecimento acelerado. Em

todas as amostras com os respetivos adesivos se verifica esta analise.
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Figura 28 Espetros de FTIR da amostra de papel japonés com Tylose® (T1) antes (azul) e depois (laranja) do
envelhecimento acelerado.
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Figura 29 Espetros de FTIR da amostra de papel japonés com Klucel® (K1) antes (azul) e depois (laranja) do
envelhecimento acelerado.
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Figura 30 Espetros de FTIR da amostra de papel japonés com Crompton® (C1) antes (azul) e depois (laranja)
do envelhecimento acelerado.

Na amostra de papel do século XIX com tinta envelhecida verificaram-se algumas
alteracdes significativas nomeadamente na amostra em papel do séc.XIX com tinta (PE2), na
amostra de papel do século XIX com Crompton® (PE6) e no papel do séc.XIX com tinta
envelhecida (TE).

Nos outros casos ndo se registaram alteracdes ou so se identificou o espetro da celulose,
com a excecdo do papel de filtro com Crompton® (PF6), onde se encontra esta diferenca, o

acrilico ndo foi identificado antes do envelhecimento, mas ap6s o envelhecimento ¢ detetado.

Nas restantes amostras ndo se registaram alteracdes significativas.

-42 -



100

a0

80

%Transmittance

60

40

30

300 800 1300 1800 2300 2800 3300 3800 4300

Figura 31 Espetros de FTIR da amostra de papel de filtro com Cromptonl® (PF6) antes (azul) e depois
(laranja) do envelhecimento acelerado.

Tabela 9 Resultados da analise por u -FTIR das amostras em Papel de Filtro com tinta nova.

Amostra

Antes do Envelhecimento

Depois do Envelhecimento

Papel de Filtro s/tinta (PF1)

Celulose

Celulose

Papel de Filtro c/tinta (PF2)

Celulose

Celulose + Ferrogalica

Papel de Filtro %2 (PF3)

Celulose + Ferrogélica

Celulose + Ferrogélica

Papel de Filtro c/Tylose®

¢/Crompton® (PF6)

(PF4) Celulose Celulose

Papel de Filtro c¢/Klucel G®

(PF5) Celulose Celulose

Papel de Filtro Celulose Celulose + Acrilico
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Tabela 10 Resultados da andlise por u -FTIR das amostras em Papel do século XIX com tinta nova.

¢/Crompton® (PE6)

Amostra Antes do Envelhecimento Depois do Envelhecimento
Papel do séc.XIX s/tinta Celulose Celulose

(PED)

Papel do séc.XIX c/tinta Celulose Celulose

(PE2)

Papel do Séc.XIX Celulose Celulose

c/Tylose® (PE4)

Papel do Séc.XIX c/Klucel

G® (PES) Celulose Celulose

Papel do Séc.XIX Acrilico Celulose, Acrilico

Tabela 11 Resultados da andlise por u -FTIR das amostras de Papel do século XIX como tinta envelhecida.

Amostra

Antes do Envelhecimento

Depois do Envelhecimento

Papel do séc.XIX c/tinta
envelhecida (TE)

Celulose + Ferrogalica

Celulose + Ferrogalica

Papel do séc.XIX c/tinta
envelhecida e Tylose®
(TET)

Celulose

Celulose

Papel do séc.XIX c/tinta
envelhecida e Klucel G®
(TEK)

Celulose

Celulose

Papel do séc.XIX c/tinta
envelhecida e Crompton®
(TEC)

Acrilico

Acrilico e celulose

Tabela 12 Resultados da andlise por u -FTIR das amostras com os Adesivos e da amostra de tinta nova em

vidro.

Amostra

Antes do Envelhecimento

Depois do Envelhecimento

Papel japonés c/Tylose®
(TD)

Hidroxietilmetilcelulose

Hidroxietilmetilcelulose

Papel japonés c/Klucel G®

(K1) Hidroxipropilcelulose Celulose

Papel japonés e -
¢/Crompton® (C1) Acrilico Celulose, Acrilico
Amostra em vidro (AV) Ferrogalica Ferrogalica
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7.4 Micro Fluorescéncia de Raios X por Energias Dispersivas (U -
EDXRF)

Com recurso a esta técnica semiquantitativa ¢ possivel caraterizar-se os elementos
presentes nas amostras realizadas neste estudo. Nestes documentos com tinta ferrogalica ¢ de
grande interesse investigar a sua origem e autenticidade. Cada escritor geralmente tinha as suas
proprias receitas de tinta. Conhecer o método de fabricagdo do papel pode ajudar na
identificacao dos compostos recorrendo a técnicas analiticas. Em relagdao as amostras com tinta
envelhecida foi verificado que realmente se trata de uma tinta ferrogélica porque todos os
espetros apresentam um pico de ferro muito intenso e outros elementos carateristicos da sua

composi¢do como potassio, célcio e o enxofre (Viegas, s.d.).

Com as seguintes tabelas ¢ possivel identificar os principais elementos carateristicos de
uma tinta ferrogalica, o ferro, o célcio e o enxofre, para além destes encontrou-se outros

elementos igualmente presentes como o cobre, arsénio, cobalto e o bario.

Tabela 13 Resultados da andlise por u -EDXRF dos Adesivos, da amostra de tinta nova em vidro e do
Melinex®.

Amostras Antes do Envelhecimento | Depois do Envelhecimento
Melinex® Fe, S Nao detetado

Papel japonés c/Tylose® (T1) | Nao detetado Nao detetado

Papel japonés c¢/Klucel G® Fe, Ca, S Nio detetado

(K1)

Papel japonés ¢/Crompton® Fe, Ca, S Nio detetado

(CI)

Amostra em vidro (AV) Fe, Ca, S Fe, Ca, S
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Tabela 14 Resultados da andlise por u -EDXRF das amostras em Papel de Filtro na zona do papel.

Amostras- zona de papel

Antes do Envelhecimento

Depois do Envelhecimento

Papel de filtro s/tinta (PF1)

N3do detetado

N3do detetado

Papel de filtro ¢/ - tinta (PF3)

N3do detetado

N3do detetado

Papel de filtro ¢/Tylose® (PF4)

N3do detetado

N3do detetado

Papel de filtro c/Klucel G®
(PF5)

N3do detetado

Fe, Ca, S

Papel de filtro ¢/Crompton®
(PFo)

N3do detetado

Fe, Ca, S

Tabela 15 Resultados da andlise por y -EDXRF das amostras em Papel de Filtro na zona de tinta.

Amostras- zona de tinta

Antes do Envelhecimento

Depois do Envelhecimento

(PF6)

Papel de filtro c/tinta (PF2) Fe, Ca, S Fe, Ca, S
Papel de filtro ¢/ '4 tinta (PF3) | Fe, Ca, S Fe, Ca, S
Papel de filtro c¢/Tylose® (PF4) | Fe, Ca, S Fe, Ca, S, K
Papel de filtro c¢/Klucel G® Fe. Ca, S Fe.Ca, S, K
(PF5)

Papel de filtro ¢/Crompton® Fe, Ca, S Fe.Ca, S, K

Tabela 16 Resultados da andlise por yu -EDXRF das amostras em Papel do século XIX com tinta nova na zona

de papel.

Amostras- zona de papel

Antes do Envelhecimento

Depois do Envelhecimento

Papel do séc.XIX s/tinta (PE1)

Fe, Ca, S, K, As, Cu, Ni

Fe, Ca, S, K, As, Cu

Papel do séc.XIX ¢/ ' tinta
(PE3)

Fe, Ca, S, K, As

Fe, Ca, S, K, As, Cu, Co

Papel do séc. XIX c/tinta e
Tylose® (PE4)

Fe, Ca, S, K, As

Fe, Ca, S, K, As

Papel do séc.XIX c/tinta e
Klucel G® (PE5)

Fe, Ca, S, K As, Cu

Fe, Ca, K, As, Co, Ba

Papel do séc.XIX c/tinta e
Crompton® (PE6)

Fe, Ca, S, K, As, Cu, Ba

Fe, Ca, S, K, As, Cu, Ba
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Tabela 17 Resultados da andlise por u -EDXRF das amostras em Papel do século XIX com tinta nova na zona

de tinta.

Amostras- zona de tinta

Antes do Envelhecimento

Depois do Envelhecimento

Papel do séc.XIX c/tinta (PE2)

Fe, Ca, S, K, As, Cu, Ba

Fe, Ca, S, K, As, Cu, Ba

Papel do séc.XIX ¢/ ' tinta
(PE3)

Fe, Ca, S, K, As, Cu

Fe, Ca, S, K, As, Cu

Papel do séc.XIX c/tinta e
Tylose® (PE4)

Fe, Ca, S, K, As, Cu

Fe, Ca, S, K, As, Cu

Papel do séc.XIX c/tinta e
Klucel G® (PES)

Fe, Ca, S, K, As, Cu

Fe, Ca, S, K, As, Cu, Ba

Papel do séc.XIX c/tinta e
Crompton® (PE6)

Fe, Ca, S, K, As, Cu

Fe, Ca, S, K, As, Cu, Ba

Tabela 18 Resultados da andlise por u -EDXRF das amostras em Papel do século XIX com tinta envelhecida.

Amostras Antes do Envelhecimento | Depois do Envelhecimento
Papel do .sec.XIX c/tinta Fe, Ca, S, K, As, Cu, Co, Fe, Ca, S, K. As, Cu, Co, Ba
envelhecida (TE) Ba

Papel do séc.XIX c/tinta

envelhecida e Tylose® (TET) Fe, Ca, S, K, As, Co, Ba Fe, Ca, S, K, As, Co

Papel do séc.XIX c/tinta

envelhecida ¢ Klucel G® Fe, Ca, S, K, As Fe, Ca, S, K, As, Ba
(TEK)

Papel do séc.XIX c/tinta

envelhecida e Crompton® Fe, Ca, S, K, As, Co Fe, Ca, S, K, As, Cu
(TEC)

Com as andlises de XRF ¢ possivel determinar que elementos estavam presentes no

papel e na tinta originalmente e quais aparecem eventualmente apos o envelhecimento

acelerado. Alguns elementos podem existir j4& na matéria-prima, ou incorporados durante o

processo de fabricagdo ou pelo ambiente em que foram preservados.
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O calcio, o ferro e o enxofre estdo presentes em todos as amostras, tanto em papel de
filtro como no papel do século XIX, embora em diferentes niveis de concentracdo, estes sdo os
trés principais componentes que nos confirmam que no papel do século XIX a tinta envelhecida
que encontramos no papel se trata de uma tinta ferrogalica, tal como nas restantes amostras em

que foi aplicada a tinta produzida durante esta dissertagao.

Os altos niveis de célcio sdo fundamentados pelo facto deste elemento fazer parte do
processo de fabricacdao de papel, sendo usado frequentemente como carga. A presenca deste
elemento pode ainda ser devido ao abastecimento de agua de processamento, proveniente da
cal usada no processo de fermentacdo ou um agente branqueador adicionado a polpa para

neutralizar o efeito de amarelecimento da etapa de fermentagdo (Manso, 2008).

Quanto maior a proporcao de célcio em relagdo ao ferro, maior serd a prote¢ao conferida
a celulose. Pensa-se que o cobre, ao contrario do ferro, ¢ o principal catalisador de oxidagao
em papel com tinta ferrogalica (Melo, et al., 2022). O sulfato de ferro utilizado para produzir a
tinta ¢ obtido a partir de minerais que contém muitos outros metais que o contaminam como,

por exemplo, o cobre, o que pode justificar a presenca deste composto nas amostras (Viegas,

(n.d.)).

O potassio pode ser um constituinte da goma arabica utilizada na produgio da tinta
ferrogalica do documento do século XIX, pois a presenca do potdssio ja foi relatado em
documentos do inicio do século XIX como o documento das amostras deste estudo (Manso,
2008 & Viegas, s.d.). Relativamente ao bario, encontrado tanto no papel como na tinta, podera

ter sido usado em carga como o potassio (Manso, 2008).

Ainda foi observado concentracdes de arsénio em todas as amostras do papel do século
XIX. A presenca do arsénio pode estar relacionada com o fabrico do papel, que podera ser
atribuido a agua utilizada na sua manufactura, assim como, produtos utilizados na produgdo das
polpas. Encontra-se estudos que revelam uma presenga muito elevada de arsénio na constitui¢cao
do papel e ndo na constituicdo da tinta ferrogalica (Manso, 2008) e ouros que justificam a
presenca de arsénio em documentacdo entre o século XVIII e XIX, pela utilizacdo de um
biocida com arsénio na sua composi¢ao (Cuevas, 2009). O arsénio foi encontrado em algumas
amostras com cobalto o que podera dizer que pertenciam a minerais como a esmaltita ou

Schneebergita. A presenca de cobalto podera fazer parte também da composi¢do do papel

(Manso, 2008).
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7.5 Medigoes de pH

Os adesivos usados em conservagdo de papel devem ter um pH compativel com o

substrato e nao acidificar ao longo do tempo. Os valores de pH presentes na literatura consultada

variam substancialmente e referem-se, maioritariamente, a cada adesivo individualmente, sem

considerar o suporte de papel (Tse, 2007). Neste caso, a determinacdo do pH foi realizada a

adesivos ja aplicados sobre papel de forma a avaliar a sua reagao com o substrato, antes e depois

de envelhecimento artificial. Os resultados de pH encontram-se nas tabelas seguintes.

Tabela 19 Dados de pH (média + desvio padrdo) das amostras em Papel de Filtro, antes e depois do

envelhecimento.

A

Amostras em Papel de Valores de pH antes do | Valores de pH depois (Va'rie}c;.ao entrc? valor
Filtro envelhecimento do envelhecimento inicial (0 dias)
e valor final (6 dias))
' ' 7,36+ 5,55+ -1,81=+
Papel de Filtro s/tinta (PF1)
0,12 0,06 -
‘ ‘ 6,39+ 4,7+ -1,69+
Papel de Filtro c/tinta (PF2)
0,09 0,05 -
Papel de Filtro c/Tylose® 4,86+ 5,31+ 0,45+
(PF4) 0,11 0,02 -
Papel de Filtro ¢/Klucel G® 3,02+ 5,42+ 0,4+
(PF5) 0,07 0,04 -
Papel de Filtro 5,23+ 5,45+ 0,22+
¢/Crompton® (PF6) 0,01 0,13 .
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Tabela 20 Dados de pH (média + desvio padrdo) das amostras em Papel do séc. XIX com tinta nova, antes e

depois do envelhecimento.

Amostras em Papel do

Valores de pH antes

Valores de pH depois

A

(variagdo entre valor

Séc.XIX do envelhecimento do envelhecimento inicial (0 dias)
e valor final (6 dias))

Papel do Séc.XIX s/tinta 7,14+ 5,44+ -1,7+
(PET) 0,03 0,02 ;

Papel do Séc.XIX c/tinta 5,57+ 5,03+ 0,06+
(PE2) 0,07 0,08 ;

Papel do Séc.XIX c/Tylose® 3,61+ 5,44+ 0,17+
(PE4) 0,09 0,05 -

Papel do Séc.XIX c/Klucel 5,89+ 5,55+ -0,34+
G® (PES) 0,16 0,04 -

Papel do Séc.XIX 5,24+ 5,63+ 0,39+
¢/Crompton® (PE6) 0,12 0,03 -

Tabela 21 Dados de pH (média + desvio padrdo) das amostras em Papel do séc. XIX com tinta envelhecida,

antes e depois do envelhecimento.

A
Am,ostras em Papel do Vislories dlo il et Valores. de pH (variagdo entre valor
SieE2 D com tnta do envelhecimento dep01§ & inicial (0 dias)
envelhecida envelhecimento
e valor final (6 dias))
+ + -0,4+
Papel do Séc.XIX c/tinta 6,59 > 04
envelhecida (TE) 0,09 0.16 i
Papel do Séc.XIX ¢/ tinta 6,77+ 6,71+ -0,06+
envelhecida e Tylose®
(TET) 0,06 0,09 -
Papel do Séc. XIX c/tinta 6,60+ 6,33+ -0,27+
envelhecida e Klucel G®
(TEK) 0,09 0,10 -
Papel do Séc.XIX c/tinta 6,52+ 6,14+ -0,38+
envelhecida e Crompton®
(TEC) 0,07 0,06 -
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Tabela 22 Dados de pH (média + desvio padrdo) das amostras em Papel Japonés com os Consolidantes, antes e

depois do envelhecimento.

A
& Valores de pH (variagdo entre valor
Amostras em Papel Japonés | Valores de pH antes depois do rage _
com os Consolidantes do envelhecimento pois inicial (0 dias)
envelhecimento
e valor final (6 dias))
Papel Japonés c/Tylose® 6,91+ 6,48+ -0,43+
(T1) 0,06 0,23 -
Papel Japonés c/Klucel G® 7,09+ 7,14+ 0,05+
(K1) 0,03 0,08 -
Papel Japonés ¢/Crompton® 7,2+ 7,12+ -0,08+
(€1 0,02 0,04 -

Nas amostras de papel de filtro a Tylose® e o Klucel® foram os que neutralizaram

melhor o pH do papel e da tinta, enquanto que o Crompton® nao alterou significativamente.

Quanto ao papel do século XIX com a tinta produzida neste estudo, o Crompton® foi o

que melhor neutralizou o pH da amostra, enquanto que os restantes métodos acidificaram, mas

ndo de forma significativa.

Relativamente ao papel do século XIX com tinta envelhecida verificou-se que em todas

as amostras o pH diminuiu.

No caso das amostras s6 dos adesivos em papel japonés o Klucel® foi o tnico adesivo

que neutralizou, os restantes, apesar de ndo serem alteracdes muito notoérias acabaram por

acidificar as amostras.
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8. Conclusdes principais e metodologia selecionada

A presente dissertagao centrou-se no estudo de trés métodos de consolidagao (com trés
adesivos diferentes sobre tissues de papel japonés), pretendendo-se concluir-se qual dos
métodos ou método se adequa melhor para a consolidacdo de documentos graficos com tinta

ferrogalica.

Relativamente ao estagio, os dois documentos passaram por processos de consolidagao
diferentes. O primeiro Livro foi intervencionado aplicando o método mais utilizado em
contexto de arquivo, a Tylose® a 4% em agua, para ir ao encontro do que ¢ utilizado na pratica
do dia a dia. Enquanto que o segundo acabou por ser intervencionado utilizando o Klucel® a
3% em 4lcool etilico porque a partir da analise preliminar se verificou o método entre os trés

que nao teve alteragdes significativas.

A partir de um estudo feito pelo The Getty Conservation Institute, produtos da mesma
classe quimica podem ter graus de estabilidade diferentes por terem variacdes na matéria-prima
€ no processamento quimico, como ¢ o caso dos éteres de celulose que foram utilizados para a
realizacdo deste estudo, a Tylose MH 300® e o Klucel G® (Feller, 1990). Apesar de ser um
estudo muito preliminar os resultados sdo coerentes com o expectavel, sobretudo no caso da
Tylose®, que ¢ amplamente utilizada na &rea da conservagdo por ser realmente estavel e isso

foi verificado neste estudo.

O Crompton® por ser aplicado com a utilizagdo do calor, tem como consequéncia a sua
penetracao no papel e € possivel que apds o envelhecimento essa penetracao e os seus efeitos
sejam mais visiveis. Aparentemente a Tylose® permanece mais na superficie, o que ¢
compativel com a questdao do brilho que este consolidante tem como carateristica e que acaba

por ser um problema no momento da digitalizacao.

Para além disso, da Tylose® ainda ¢ possivel retirar-se mais algumas conclusdes. A
formacao de fissuras ¢ um problema verificado, e que neste estudo foi possivel comprovar na
amostra em papel de filtro (PF4), que por se manter a superficie, fazendo uma prote¢ao mais
superficial, podera também por esta razdo facilmente fissurar e posteriormente levar a quebra
do material, ao contrario do ocorrido com os restantes métodos. Ainda a vista desarmada,
revela-se que realmente houve uma migragdo da propria tinta para o papel, que se verificou na

amostra em papel do século XIX com tinta nova e Tylose® (PE4).
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Em termos de reversibilidade, a Tylose® por se manter a superficie parece mais facil de
remover reativando o adesivo e removendo os residuos, enquanto que os restantes dois por

possivelmente penetrarem no papel, a sua remogao parece nao ser total.

No entanto, o Klucel® apresenta algumas vantagens a referir, tais como a rapidez de
secagem ¢ o facto da aplicagdo ser mais facil em comparagdo com os restantes métodos. Por
ser feito em alcool etilico acaba por ser mais resistente a atividade biologica e, ainda pode ser
aplicado em tintas soliveis em agua. Por outro lado, a possibilidade de migragao da tinta parece

ser reduzida pois ndo houve amostras com auréolas (como no caso da Tylose®).

O estudo andlitico com as diferentes técnicas utilizadas demonstrou que tanto
consolidantes como a Tylose® (ja amplamente utilizada), como o Klucel®, aplicados sobre
tissues, sao metodologias que podem ser utilizadas para este tipo de trabalho, pois ndo foram
detetadas alteragdes alarmantes em nenhum dos casos e os resultados parecem equilibrados.
Ap6s envelhecimento, enquanto a Tylose® parece manter maior estabilidade em termos da cor,
pelos testes de pH, o Klucel® foi o inico adesivo em que a amostra ndo acidificou. Porém,
como descrito no ponto 6.2., numa avaliagao fisica e visual e comparando os dois métodos em
termos de operacionalidade, a Tylose® apresenta desvantagens que podem tornar-se
significativas, a longo prazo, no processo de envelhecimento natural (migragao e dissolucdo da
tinta; brilho e fissuras) e o Klucel® parece estar, visivelmente, em vantagem. Assim, a sele¢ao

devera depender do tipo de documento a intervencionar ¢ do seu estado de conservagao.

Cada caso ¢ um caso, ndo ha um adesivo que seja, definitivamente, o mais adequado
para este tipo de documentagdo, mas sim um adesivo que se pode adequar melhor, de acordo
com o documento a intervencionar. Ainda assim, interessa monitorizar os dois métodos
aplicados e comparar resultados, a médio e longo prazo, pois além da dissolucdo parcial da tinta
durante a aplicagdo do papel pré-preparado com Tylose®, que se verificou com o proprio caso
de estudo, um outro aspeto que levanta fortes reservas sobre este adesivo ¢ a referida criagao
de auréolas e a migracao da tinta (a que se assistiu com o envelhecimento de algumas das
amostras com Tylose®) e cujo agravamento pode vir a acontecer com a passagem do tempo em

casos reais.

Apesar da necessidade de continuar esta investigacdo, com o presente estudo, foi
possivel entender os processos que sao eficientes € podem ser utilizados, aparentemente, sem
riscos, mas determinar também o método em que nao se verifica vantagens suficientes para a

sua aplicacdo como refor¢o e consolidacdo deste tipo de suporte com tinta ferrogélica, no
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contexto da sua conservagao em arquivo. Referimo-nos ao uso de Crompton fissue® totalmente

desaconselhavel neste caso.

Esta dissertacdo constitui um comeco para a realizagdo de novas investigagdes € a
continuagdo do estudo destes materiais, para a conservagao e restauro de papel com tinta
ferrogalica. Na verdade, apesar da utilizagdo de materiais pré-preparados ser frequente em
contexto de conservacdo de arquivo, para o tratamento de documentos com falhas e forte
deterioragdo do suporte, quer pela agdo da tinta quer pela agao biologica, estamos convictos que

foi a primeira vez que o método foi descrito e avaliado analiticamente.
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10. Anexos

Anexo I - Marca de 4gua e Contramarca

A marca de dgua surge como um elemento identificativo e de autenticidade da origem de

um documento impresso, serve para impossibilitar a falsificacdo do documento (Carreira,

2012).

No século XV surgiu uma regulamentacao que determinava o uso obrigatério das marcas
de 4gua, dando assim uma garantia de direitos aos fabricantes. Com esta regulamentagdo as
marcas estabeleciam a identificacdo de origem e época do papel, determinando a autenticidade
de documentos e denunciando outros como documentos sem origem conhecida ndo

autenticados (Carreira, 2012).

Relativamente a contramarca surge no século XVI e tem informagdo relativa ao

fabricante, a localidade a fabrica e ao ano do fabrico.

Anexo II - Caraterizagdo material a partir do Microscopio Otico

Foi necessario recorrer ao Microscopio Otico para que fosse possivel haver uma

identificacao das fibras do papel do século XIX utilizado para fazer as amostras.

Para a realizag¢do desta andlise foi necessario desfazer as fibras do papel com recurso a
uma lupa até se entender que estdo separadas o suficiente para ser possivel ser analisado no

microscopio.

A anadlise das fibras permitiu observar os nos ao longo das fibras e as linhas paralelas a
mesma que ajudam a entender que realmente se trata de linho se de linho como se conseguiu

verificar nas seguintes figuras.

-60 -



Figura 32 Identificagdo das fibras de linho por microscépio otico utilizando luz transmitida
polarizada cruzada.

%

Figura 33 Identificac¢do das fibras de linho por microscopio otico utilizando luz transmitida
polarizada plana.
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Figura 34 Identificagdo das fibras de linho por microscopio otico utilizando luz transmitida
polarizada plana.

Anexo III — Colorimetria

Para a analise de colorimetria apenas foram tomadas em consideragdo as
amostras na parte do papel.

Os resultados das tabelas seguintes foram descartados devido aos valores
obtidos nao serem fidedignos, isto verifica-se porque a aplicagdo da tinta nunca
consegue ser homogénea.

Tabela 23 Dados de colorimetria segundo o sistema CIEL* a* b* das amostras em Papel de Filtro na zona de
tinta.

Papel de Filtro c/tinta (PF2) 8,67 4,40 | -1,09 9,78

Papel de Filtro ¢/ Tylose®

(PF4) -5,71 | 3,66 | 1,66 6,98
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Papel de Filtro ¢/ Klucel G®
(PF5)

-9,88

3,17

-1,33

10,46

Papel de Filtro ¢/ Crompton®
(PFo6)

-15,47

3,77

1,96

16,04

Tabela 24 Dados de colorimetria segundo o sistema CIEL* a* b* das amostras em Papel do séc. XIX com tinta

nova na zona de tinta.

Parametros AE
Amostras em Papel do séc.XIX CIEL*a*b* (variacdo entre valor inicial (0
com tinta nova na zona de tinta dias)
AL | Aa | Ab e valor final (6 dias))
Papel do Séc.XIX c/tinta (PE2) | -19,53 | 3,32 | -11,36 22,84
Papel do Séc.XIX ¢/ Tylose®

(PE4) -18,31 | 2,04 | -1,1 18,46
Papel do Séc.XIX ¢/ Klucel G® 13.66 | 0,72 | 10.8 17.43

(PE5)
Papel do Sec.élé%;/ Crompton® 2091 | 1,04 | -4.33 21,38

Tabela 25 Dados de colorimetria segundo o sistema CIEL* a* b* das amostras em papel do séc. XIX na parte da

tinta envelhecida.

Parametros AE
Amostras em Papel do séc.XIX na parte CIEL*a*b* (variagdo entre valor
de tinta envelhecida inicial (0 dias)
AL Aa Ab e valor final (6 dias))
Papel do séc.XIX c/tinta envelhecida
(TE) -14.22 | 2,34 | -0,06 14,41
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Papel do séc.XIX c/tinta envelhecida e
Tylose® (TET) 10,52 | -1,58 | 2,62 10,96

Papel do séc.XIX c/tinta envelhecida e
Klucel G® (TEK) -9.59 | 2,03 | 0,06 9,80

Papel do séc.XIX c/tinta envelhecida e
Crompton® (TEC) 9,31 1 1,55 | 4,81 10,59

Anexo IV — Micro Fluorescéncia de Raios X por Energias Dispersivas (1 -

EDXRF)

Estes espetros de u -EDXREF sao relativos as amostras que tiveram alteragoes
significativas, antes e depois do envelhecimento, tendo em conta a anélise realizada.

Figura 35 Espetro de u -EDXRF da amostra do papel do século XIX com tinta nova e Tylose® (PE4), na parte
do papel e antes do envelhecimento.
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Figura 36 Espetro de y -EDXRF da amostra do papel do século XIX com tinta nova e Tylose® (PE4), na parte
do papel e depois do envelhecimento.
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Flgura 37 Espetro de u -EDXRF da amostra do papel do século XIX com tinta nova e Klucel® (PES), na parte
do papel e antes do envelhecimento.
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Figura 38 Espetro de i -EDXRF da amostra do papel do século XIX com tinta nova e Klucel® (PE5), na parte
do papel e depois do envelhecimento.
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Figura 39 Espetro de u -EDXRF da amostra do papel do século XIX com tinta nova e Crompton® (PEG6), na
parte da tinta e antes do envelhecimento.
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Figura 40 Espetro de yu -EDXRF da amostra do papel do século XIX com tinta nova e Crompton® (PE6), na
parte da tinta e depois do envelhecimento.
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Figura 41 Espetro de u -EDXRF da amostra do papel do século XIX com tinta envelhecida e Crompton®
(TEC), na parte da tinta e antes do envelhecimento.
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Figura 42 Espetro de i -EDXRF da amostra do papel do século XIX com tinta envelhecida e Crompton®

(TEC), na parte da tinta e depois do envelhecimento.
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Figura 43 Espetro de u -EDXRF da amostra do papel do século XIX com tinta envelhecida e Klucel® (TEK), na

parte da tinta e antes do envelhecimento.
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Figura 44 Espetro de yu -EDXRF da amostra do papel do século XIX com tinta envelhecida e Klucel® (TEK), na
parte da tinta e depois do envelhecimento.
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Figura 45 Espetro de yu -EDXRF da amostra do papel do século XIX com tinta envelhecida e Tylose® (TET), na
parte da tinta e antes do envelhecimento.
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Figura 46 Espetro de y -EDXRF da amostra do papel do século XIX com tinta envelhecida e Tylose® (TET), na
parte da tinta e depois do envelhecimento.
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