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RESUMO: Métodos instrumentais de analise foram empregados em acervos documentais em papel
datados da metade do século XX custodiados pelo Museu Municipal de Nova Veneza — SC. Os
espectros de FTIR mostraram que amostras 1-34, 4-34, 82-34 ¢ 121-34 apresentam produtos de
degradac¢io oxidativa da celulose. Os espectros de p-Raman mostraram que o pigmento encontrado nas
tintas escuras foi o carbon black, e nas areas oxidadas a presenca de 6xido de ferro, o que pode estar
associado a uma reagao foto-Fenton. As micrografias de MEV mostram que as fibras da celulose se
encontram distribuidas de maneira amorfa e aleatdria no espago e pode-se observar pequenos graos
atribuidos a presenca de “aditivos” e/ou um possivel tratamento para desacidificacio do papel. Os
principais “aditivos” encontrados na amostra foram: argilas, gesso, carbonato de calcio e talco. De
acordo com a caracterizagao dos “aditivos” pode-se observar que as amostras 4-34 ¢ 82-34 utilizaram
métodos de manufatura do papel diferente das outras amostras. Estes resultados irdao nortear os
processos de conservagao e restauro do acervo.

! Artigo advindo de pesquisa financiada pela Fundacdo de Amparo a Pesquisa e Inovagdo do Estado de Santa Catarina
(FAPESC). Termo de Outorga N°: 2021TR000308
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PALAVRAS-CHAVE: Conservagao de papel. Espectroscopia. Microscopia. Quimica aplicada.
Produtos de degradagio.

INSTRUMENTAL ANALYSIS OF HISTORICAL DOCUMENTS UNDER THE GUARD
OF THE MUNICIPAL MUSEUM OF NOVA VENEZA - SC

ABSTRACT: Instrumental methods of analysis were used in document collections on paper dating from the mid-
twentieth century guarded by the Municipal Musenm of Nova VVeneza — SC. FTIR spectra showed that samples 1-34, 4-
34, 82-34 and 121-34 present an oxidative degradation product of cellulose. The u-Raman spectra showed that the
pigment found in the dark paints was carbon black, and in the oxidized areas the presence of iron oxide, which may be
associated with a photo-Fenton reaction. The SEM micrographs show that the cellulose fibers are distributed in an
amorphous and random way in space and small grains can be observed attributed to the presence of “additives” and/ or a
possible treatment for deacidification of the paper. The main “additives” found in the sample were: clay, gypsum, calcium
carbonate and tale. According to the characterization of the “additives”, it can be seen that samples 4-34 and 82-34 used
manufacturing methods different from the other samples. These results will guide the conservation and restoration processes
of the collection.

KEYWORDS: Paper conservation. Spectroscopy. Microscopy. Applied chemistry. Degradation products.

ANALISE INSTRUMENTAL EM DOCUMENTOS HISTORICOS
CUSTODIADOS POR MUSEU MUNICIPAL DE NOVA VENEZA - SC

1 CONSIDERACOES INICIAIS

Pode-se afirmar que a anélise instrumental, comumente aplicada no diagnéstico e tratamento de
patrimonio cultural artistico, pode contribuir para a compreensio da composicao dos suportes e
pigmentos utilizados para producao de outras tipologias documentais. A compreensio detalhada da
estrutura fisica do documento otimiza as praticas de conservagao preventiva e facilita as intervenc¢oes do
restauro, uma vez que diminui as duvidas sobre materiais e métodos que podem ou devem ser utilizados
nos procedimentos da restauragdo (ALVES et al, 2016; CASTRO; SANT’ANA; CAMPOS, 2019;
TEIXEIRA; CASTRO; SANT’ANA, 2018; BICCHIERI, M. et al, 2019; LIU; KAZARIAN, 2022;
MOROPOLOU, 2019; CASTAGNARO, 2023; LA RUSSA ).

Assim, este artigo apresenta resultados de investigacio que teve como objeto uma colegao de

documentos do Século XX, custodiados pelo Museu do Imigrante Conego Miguel Giaca, situado em
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Nova Veneza (SC). O objetivo da pesquisa foi o de investigar a contribuicao das tecnologias de
espectroscopia vibracional (Raman e infravermelho) e microscopia eletronica de varredura com
microanalise de raios-X (MEV-EDS) em protocolos de conservagao e restauragdo de documentos em
suporte de papel.

Partiu-se do pressuposto museal dos documentos como patrimonio material da humanidade,
envolvendo aspectos educativos, reflexivos e da partilha de conhecimentos. A custédia de documentos
como objetos museais permeia a realidade de instituigdes museologicas nacionais e internacionais
obedecendo as premissas da pesquisa, cole¢ao, conservagao, interpretacao e exposicao dos patrimonios
materiais ¢ imateriais INTERNATIONAL COUNCIL OF MUSEUS BRASIL, 2022).

Os documentos tratados nesta pesquisa foram alocados no museu municipal em momento
anterior a contratacio de musedlogo, sem registros de entrada ou documentagdo que possibilite
estabelecer os critérios técnicos de sua selecio e custddia. Entretanto, a comunidade reconheceu o seu
valor histérico destinando as pegas a institui¢do museoldgica. A partir desta compreensao, o museu
assumiu a responsabilidade de sua conservagao respeitando a ética de tratamento aos objetos museais
adquiridos ou recolhidos INTERNATIONAL COUNCIL OF MUSEUS, 2009).

O acervo documental custodiado pelo museu supracitado pertenceu a empresa “Comércio
Bortoluzzi S.A”, que se instalou no municipio de Nova Veneza na primeira metade do Século XX a

partir da iniciativa de dois filhos de imigrantes italianos.

[...] os irmdos Bortoluzzi (Giuseppe, Giovanni e Humberto), filhos dos imigrantes
Bortolo Bortoluzzi e Antonia de March, construiram o que se pode considerar um
“império” econdmico, tendo em vista a conjuntura da época. [...] fizeram de Nova
Veneza, que ainda pertencia a Cricidma, o principal centro comercial do Sul naquele
tempo. A empresa inicialmente chamada Bortoluzzi e Irmaos e posteriormente
intitulada Industria e Comércio Bortoluzzi S.A., tinha como referéncia a casa comercial

e a [...] fabrica de produtos suinos, industria que se destacava no cenario daquele tempo
(SPILERE, 2015).

Tanto a fabrica como o comércio de secos e molhados produziram muitos documentos que
retratam, de certa forma, o cotidiano comercial da localidade, uma vez que detalham transagoes e
interesses diversos em seus registros. Os dois comércios atuaram até a década de 1960 e apenas em 2018
os documentos foram encontrados numa das salas do museu.

Nio foi encontrado o termo de doagdo ou registro de entrada, nem qualquer informagao acerca
da aquisicio dos documentos, porém, pelo que se levantou junto a comunidade, trata-se de
documentacao original, uma vez que descendentes e proprios moradores dao fé de sua origem. A partir
dos levantamentos e inventarios iniciais feitos pelo musedlogo, as caixas de “papeis avulsos” se

constituiram no interior das duas empresas retratadas nas Figuras 1 e 2.
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Figura 1. Casa comercial situada onde hoje é o centro da cidade (ca. 1940)

Fonte: Spilere (2015)

Figura 2. Fabrica de produtos suinos (ca. 1940)

Fonte: Spilere (2015)
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A Casa de Comércio foi preservada e hoje é sede de um restaurante, ja a fabrica foi demolida,

restando apenas uma chaminé de tijolos que se tornou um dos simbolos identitarios da cidade.

2 MATERIAIS E METODOS

O tratamento se deu entre abril de 2021 e janeiro de 2023, em trés etapas: 1. Inventario
tipolégico e diagndstico do estado de conservagdo; 2. Tratamento de conservagao preventiva; 3. Coleta
de amostras para analise instrumental; 4. Analise instrumental. Este artigo descreve o que se alcangou
com o desenvolvimento das etapas 3 e 4, principal foco da pesquisa.

Do ponto de vista metodoldgico, trata-se de pesquisa qualitativa, aplicada e exploratéria, com
procedimento técnico experimental (FLICK, 2009; LIRA, 2014). Na parte experimental, as técnicas de
investigacdo cientifica sao variadas e, em geral, se aplicam aos bens culturais moveis por meio de analises
fisico-quimicas relacionadas a estrutura molecular (KELLY; ROCHA; GERMANO, 2017; SANTOS,
2020).

2.1 CARACTERIZACAO DOS DOCUMENTOS E COLETA DAS AMOSTRAS

Os documentos encontrados no museu sio de tipologia documental variada, abrangendo
memorandos, oficios, cartas, recibos, manuscritos, notas fiscais, entre outros, das décadas de 1940 e
1950. O acervo foi catalogado com arranjo numérico crescente a partir da organicidade original, passou
por processo de higienizacgio mecanica, encontra-se entrefolhado com papel de pH neutro e
acondicionado em invélucro provisorio, com o mesmo tipo de papel.

Para esta pesquisa, a conservadora e restauradora responsavel pelas etapas iniciais indicou os
documentos constantes na Pasta 34, por conter documentos que atendem as solicitagdes feitas
anteriormente pelo quimico da equipe: fragmentos que estivessem soltos ou quase soltos dos
documentos; que contivesse o maior nimero possivel de informagdes de agentes quimicos, tais como
tinta, impressoes, suporte e tipos de degradagiao. Nesse sentido, com um trabalho prévio advindo do
conhecimento de cada item documental, a conservadora e restauradora separou e apresentou a equipe os
documentos indicados para coleta de amostra.

Dos sete documentos indicados, a equipe selecionou seis, uma vez que dois dos itens
apresentavam as mesmas condi¢des e informagdes quimicas, sendo eles identificados com a seguinte
numerac¢ao: 01/34, 04/34,08/34, 82/34,110/34 ¢ 121/34.

Os equipamentos utilizados para coleta foram esterilizados. Das amostras 1-34, 82-34 ¢ 121-34

foram coletadas regides que abrangeram o papel, uma borda de coloracao escura e a tinta. As amostras
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8-34 ¢ 110-34 abrangem o papel e a tinta, e a amostra 4-34 apenas o papel. A escolha para as coletas visa
responder perguntas sobre o estado de degradagdo da celulose.

O pH de todas as amostras ¢ acido e foram medidos com auxilio de uma caneta medidora de pH
da marca Lineco, modelo “pH Test per”’, onde em areas alcalinas o indicador apresenta coloragao rosa e
em areas 4cidas uma cor amarela pélida e/ou incolor. O Quadro 1 apresenta o c6digo, a data, o registro

fotografico e um resumo das caracteristicas de cada amostra.

Quadro 1. Caracterfsticas das amostras analisadas

Amostra | Datagao

Cédigo (ano) Fotografia Caracteristicas visuais

O documento apresenta perda
de suporte e informagao na
borda superior esquerda e na
borda inferior direita. E
datilografado na cor roxa, com
partes esmaecidas, em papel
timbrado, com assinatura em
tinta ndo definida. A amostra foi
retrada da borda inferior
contento assinatura, dano de
oxidacdo, tinta da impressédo
timbrada e papel

1-34 1953

Papel de seda timbrado e
datilografado. Cor da tinta
esmaecida com diferencas nas
tonalidades. Perda de suporte
na borda inferior direita (dano
causado por inseto). Amostra
retirada com informacgdes
apenas do papel.

4-34 1953

Impresso e manuscrito com
tinta metaloacida de cor azul. A
amostra foi retirada da parte
inferior contendo informacao
numerica e impressao.

8-34 1953

Papel seda (cépia em carbono
na cor azul). Datilografado. A
amostra foi retirada da margem
superior central

82-34 1953

Papel com impressao timbrada
na parte superior contendo
manuscrito em tinta
metaloacida no anverso e
anotagdes no verso que parece
ser a lapis de cor verde. A
amostra foi composta por papel
e tinta na formacéo da letra “F”.

Fonte: Dados da pesquisa (2022)

110-34 1047
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2.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM REFLETANCIA TOTAL ATENUADA —
FTIR-ATR

Os espectros infravermelhos foram coletados no equipamento JASCO, anspectrometro modelo
FTIR-4100 com resolucio de 4 cm™', com refletancia total atenuada — acessério ATR. As amostras de
papel foram analisadas diretamente no cristal ATR e foram realizadas no minimo trés locais diferentes

em cada amostra para confirmar os resultados, e todo o espectro foi coletado com 64 varreduras.

2.3 ESPECTROSCOPIA DE MICRO-RAMAN - u-RAMAN

Os espectros micro-Raman foram coletados em um Microscopio Confocal Raman Witec,
modelo alpha 300R, utilizando um laser verde de 532nm e 1,50mW de poténcia. As imagens foram
coletadas com uma objetiva de 20x e os espectros adquiridos com 20 varreduras cada. Os espectros

foram coletados no Laboratério Central de Microscopia da Universidade Federal do Parana.

2.4 MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA COM MICROANALISE DE RAIOS-X —
SEM-EDS

As morfologias de cada fragmento foram obtidas por micrografia em microscopio eletronico de
varredura modelo Phenom Prox-X com aumento de 500X. Os espectros de EDS foram coletados em
um espectrometro por energia dispersiva de raios-X conectado ao microscopio eletronico de varredura
usando uma tensao de aceleragdao de 15 kV. Os espectros foram realizados no modo f#// area ¢ no modo

point and shoot para identificacdo elementar de fragmentos adsorvidos em fibras de celulose.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL — FTIR E p-RAMAN

Os espectros de infravermelho das amostras podem ser observados na Figura 3.
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Figura 3. Espectros de infravermelho das amostras de papel, bordas de envelhecimento e materiais pictoricos analisados.
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Fonte: Dados da pesquisa (2023)

De modo geral, todos os espectros apresentam bandas tipicas da celulose: 3000-3650cm™ relativo
ao v(-OH), bandas caracteristicas de média intensidade e sobrepostas em 2820-2950cm™" atribuidas ao v(-
CH), 1630-1640cm™" relativa ao estiramento 8 (-OH) de moléculas de 4gua adsorvidas na estrutura da
celulose, 1190-900cm™ caracteristicos da regido de impressio digital da estrutura da celulose contendo:
1180-1190 & (C-O-H) e vw(C-O-C) dos anéis glicosidicos ligados na posicio B-1-4, 1103-1108cm’
relacionado ao estiramento assimétrico dos anéis glicosidicos e as bandas de maior intensidade em 1026-
1017cm-1 atribuidas aos estiramentos v(C-O) dos alcoois primarios e secundarios (MANSO;
CARVALHO, 2009; BITOSSI et al. 2005; WORKMAN, 2001; POLOVKA et al., 2006; MUNAJAD;
SUBROTO; SUWARNO, 2018)

Além das bandas caracteristicas da celulose, pode-se utilizar a espectroscopia de FTIR para

analisar o estado de degradagdo da matriz glicosidica e realizar caracterizacio dos produtos de
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degradac¢ao encontrados (STUART, 2007). Observa-se ainda baixa intensidade nos sinais de 6 (-CH,) na
regido de 1420cm™ em todas as amostras analisadas, o que caracteriza uma estrutura macromolecular
amotfa e/ou com baixa cristalinidade (NA et al., 2004) o que foi possivel de comprovar nas micrografias
de MEV.

A seguir, discute-se os resultados alcangados em cada amostra analisada, com suas peculiaridades
e os respectivos estados de degradagao em nivel molecular.

As amostras 1-34, 4-34 e 8-34, apresentaram banda em 1420-1425cm™ que ¢ atribuido 2o
estiramento v(C-O) do anion CO,” (CAUSIN et al, 2010) do carbonato de célcio (o metal foi
identificado por MEV-EDS). Este sal pode ter sido utilizado para realizacgio de um tratamento de
desacidificagdao ou até mesmo no preparo do papel.

Foram coletados trés espectros da amostra 1-34 relacionados a borda degradada com coloracio
amarela-escura, do papel sem nenhum sinal de envelhecimento ou material pictérico e da regido de tinta
preta. O espectro da amostra da borda e da tinta apresentam duas bandas bem destintas em 2914 ¢
2861cm™ mostrando que nestas regides existe espécies oligoméricas que sio atribuidas a quebra da
celulose (XIAO et al., 2015). Outro ponto importante é a presenca da banda em 1743cm™ na regido da
borda e em 1760cm” com menor intensidade na regidao do papel. Estas bandas sdo atribuidas a0
estiramento v(C=0O) proveniente do processo de oxidacdo da celulose (ZIERBA-PALUS et al.,, 2017,
PRONIEWICZ et al, 2002).

Pode-se ainda observar a relacio entre a dupla de bandas 1319/1377cm™ nos trés espectros
onde, segundo Hajji etal. (2016), sua intensidade esta relacionada com a formagdo de estruturas
cristalinas e amorfas, respectivamente. Observa-se nas amostras da borda e da tinta uma maior
intensidade na banda de 1377 o que favorece uma fase amorfa da celulose (COLOM; CARRILLO,
2002), desta maneira observa-se que a borda oxidada e a tinta conseguem realizar mudangas na estrutura
morfolégica da celulose.

Nio hd mudangas significativas na regido de fingerprint quando comparado os trés espectros.
Portanto, com os dados obtidos pode-se apontar que ha um processo de degradagao oxidativa acentuada
na regido da borda do papel com a formacgdo de estruturas moleculares contendo grupamentos
carbonilicos (CALVINI; GORASSINI, 2002; STRLIC, 2003). Como néo houve mudancas na regiio de
fingerprint nao foi possivel caracterizar uma degradacdo hidrolitica da celulose, o que pode ter sido
mitigado pela presenca de carbonato de calcio nestas amostras o que leva a uma neutralizagao da acidez

.. C o S 1 .13
do papel e por consequéncia uma inibi¢ao da hidrolise acida.

% De acordo com Farias et al. (2013, p.23), fingerprint “é uma caracteristica intrinseca do material a nivel molecular que
permite sua correta identificacdo através de métodos fisico-quimicos de analise.

3 Degradacao oxidativa € uma reagdo entre a celulose e um agente oxidante podendo ser o proprio oxigénio ambiental,
agua oxigenada, hipoclorito de sddio etc. que leva formagao de grupamentos oxidados cromoforos (celulose oxidada). Ja
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O espectro do papel da amostra 4-34 apresenta bandas em 1778 e 1754cm™ atribuidas ao v(C=0)
relacionado aos produtos de oxidacdo da celulose (ZIERBA-PALUS et al., 2017; PRONIEWICZ et al,
2002). A regiao de fingerprint encontra-se inalterada, como nao ha um padrio para o papel analisado nao é
possivel realizar andlises de intensidade do papel novo e envelhecido para fins de comparagao visando
verificar a quantidade de celulose que foi quebrada no processo oxidativo. E muito dificil atribuir as
fungdes organicas que pertencem os produtos de oxidagdo carbonilados da celulose apenas por FTIR,
todavia, Mosini et al. (1990) atribuem bandas atribuidas a carbonila acima de 1730-1750cm™ a aldeidos
formados nos processos oxidativos. Assim, de acordo com o mesmo autor, bandas acima deste numero
de onda podem ser atribuidos a cetonas. Outro ponto importante, ¢ que o processo oxidativo de
degradac¢do da celulose ¢ iniciado através da formacao de hidroperdxidos, onde os alcoois secundarios
podem ser oxidados a cetonas e os primarios a aldeidos e posteriormente acidos carboxilicos
LOJEWSKI et al., 2010).

Os espectros das amostras 8-34 e 110-34 papel e tinta apresentam grande semelhanga, mostrando
que nao ha significativa mudanca nos estados de conserva¢ao em nfvel molecular em ambas as partes.
Destaca-se a auséncia de bandas na regido de 1700cm™, mostrando que a celulose ndo passou por
processo oxidativo. Os espectros da amostra 110-34 apresentam bandas 3691, 3647 e 3617cm” com
baixa intensidade. Tendo em vista a presenca dos elementos Aluminio (Al) e Silicio (Si) nos espectros de
EDS desta amostra, pode-se verificar a presenca de algum tipo de aluminossilicato presente neste papel.
Estas bandas podem ser atribuidas a grupamentos hidroxilicos nas estruturas destes silicatos que formam
ligacdo de hidrogénio com o grupo Si-O-Si; a mais intensa em 3691cm™ ao estiramento v(-OH) simétrico
e as duas outras bandas a deformagdes fora do plano (DERRICK; STULIK; LANDRY, 1999). Este
aluminossilicato pode ter sido adicionado como algum aditivo na fabricagao do papel ou até mesmo
algum tratamento para reten¢ao de excesso de umidade, sendo que estas moléculas possuem alto teor
higroscopico (COSTA et al., 2019).

A amostra 82-34 tinta e borda apresentam duas bandas bem definidas em 2911 e 2845cm’
atribuidas aos estiramentos v(-CH) e de maior intensidade quando comparado com o espectro do papel,
e uma banda em 1732cm-1 relativa ao estiramento v(C=0). Observa-se, ainda, maior intensidade na
banda de 1377 o que favorece uma fase amorfa da celulose (COLOM; CARRILLO, 2002) nas regioes
com tinta e na borda escura. Diante destes estiramentos pode-se observar que na area escrita e na borda
ha presenca de degradacio tanto hidrolitica quanto oxidativa.

A amostra 121-34 apresenta 3695, 3664 e 3618cm™ com baixa intensidade, as mesmas bandas

encontradas na amostra 110-34, discutidos acima. Também apresentam os elementos Al e Si nos

a hidrdlise, pode-se dizer que é a quebra da estrutura da celulose por uma molécula de agua em condigbes desfavoraveis
como alta UR e/ou presenca de acidez.
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espectros de EDS e desta maneira pode-se observar que os dois papeis passaram pelo menos processo
de manufatura ou tratamento. Observa-se ainda nas partes da borda e da tinta bandas em 1732 e
1770cm™ e respectivamente que sdo atribuidos a0 processo de degradacdo da celulose por mecanismo

oxidativo.

Figura 4. Duas possiveis estruturas resultantes da degradacio oxidativa da celulose

Fonte: Dados da pesquisa (2023)

A Figura 4, adaptada de Alcantara-Garcia e Ploeger (2018), apresentam duas possiveis estruturas
dos produtos de degradagao da celulose por oxidativo que foram caracterizados neste estudo por
espectroscopia de FTIR. Pode-se observar o grupamento carbonilico presente no acido carboxilico e no
aldeido formado nos produtos.

O espectro Raman da borda escura e do pigmento da amostra 1-31 pode ser observado na Figura 5.

Figura 5. Espectros de micro-Raman da amostra 1-31 da regido da borda e da regido com pigmento escuro.
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Fonte: Dados da pesquisa (2023)
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No espectro da tinta escura observa-se estiramentos em 1335 e 1585cm™ atribuidos ao pigmento
inorganico  carbon  black  (KOSTADINOVSKA; JAKOVLESKA-SPIROVSKA; MINCEVA-
SUKAROVA, 2013) que possui na sua composicio majoritiria o elemento carbono. Como este
pigmento ¢ insoluvel em agua, pode ser utilizado em canetas do tipo esferografica ou canetas tinteiro
com solvente organico ou ainda em tintas em fita utilizadas em maquinas de escrever ou carimbos
antigos como ¢ o caso da amostra analisada. Ja nas bordas escuras foram encontradas bandas em 1319,
1081, 813, 658, 606, 496, 406, 292 e 221 cm’ caracteristicos do 6xido de ferro hematita, Fe,O..
(ROUSAKI, A. 2015) A presenca de hematita nas bordas pode estar associada a oxidagao de residuos de
sais de ferro presentes nas tintas utilizadas e que estdo envolvidas na aceleracao do processo de oxidacio
da celulose num processo conhecido como reacdo de foto-Fenton (HELLSTROM, P. et al., 2014) na
presenca de radiacdo. Esta reagio ocorre com a redugio do fon Fe’* e a oxidagdo do substrato celulésico

(Equagao 1) resultado em alguns produtos de oxidag¢ao ja discutidos anteriormente.
Fe’'+ H,O + hv = Fe’" + H™ + HO* (1)

Como se trata de uma reacao com formacao de radicais em reagbes em cadeia nao se pode ter
controle de quantos produtos serdo formados. Outro ponto crucial é que os mecanismos destas reagoes
nao estio totalmente elucidados. Portanto, ha dificuldade de utilizar inibidores especificos para evitar a

formagao destes produtos de degradagao.
3.2 MEV-EDS

As micrografias mais representativas estao apresentadas no Quadro 2. As micrografias mostram
algumas diferencas entre as amostras estudadas e leves diferentes nas diferentes areas analisadas numa
mesma amostra. Em todas as amostras analisadas observa-se que as fibras estio majoritariamente
orientadas num estado amorfo aleatoriamente no espaco. Pode-se ainda observar pequenos graos

adsorvidos nas fibras que sio oriundos de tratamento do papel, tintas e produtos de oxidagao.

Revista Eletronica Ventilando Acervos, Floriandpolis, v. especial, n. 1, p. 106-123, jun. 2023. 117



Quadro 2. Micrografias de MEV das amostras de papel analisadas obtidas com um aumento de 500x

-34 com tita | 1-34 borda escura

5
Tk

Salal

N

omtinta
ANV ¥

PRy

Fonte: Dados da pesquisa (2023)

Os elementos encontrados por EDS em cada uma das amostras estio presentes no Quadro 3. Os

espectros de cada uma das amostras estdo no material suplementar.
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Quadro 3. Elementos encontrados por EDS nas amostras de papel

Amostra Elementos encontrados
1-34 com tinta Al Si, K O
1-34 borda escura Fe, Ca, O
4-34 papel S,Ca, 0O
8-34 papel Si, O
8-34 com tinta Ca, K, S Al Si, O
82-34 papel Ca, K, Cl, Al, Si, Mg, O
82-34 borda envelhecida Fe, Al Si, O
110-34 papel Al, Si, O
110-34 com tinta Al, Si, K, O
121-34 papel Al, Si, O

Fonte: Dados da pesquisa (2023)

A grande parte dos fragmentos adsorvidos nas fibras do papel aqui encontrados sdo os aditivos.
Os aditivos possuem diversas vantagens na manufatura de papeis recentes e a induastria busca
constantemente o desenvolvimento de novos compostos para esse uso. As vantagens dos aditivos sao
indmeras e variam de acordo com o acabamento que se quer dar ao papel, com destaque para reducao de
custo de produgao, brilho, opacidade e reduciao da energia para secagem da fibra do papel em caso de
contato com a agua ou com as tintas (HUBBLE; GILL, 2017).

Desta maneira, as amostras 1-34, 8-34, 110-34 e 121-34 possuem a presenc¢a de Aluminio e Silicio
no espectro de EDS o que pode estar relacionado com o uso de argilas como aditivo, por exemplo, a
kaolinita hidratada, Al,0,.25810,.2H,0, sendo que a presenca de aluminosilicatos foram confirmadas por
FTIR. Ja a amostras 4-34 possui a presenca de calcio e enxofre no EDS, o que pode estar associado ao
uso de gypsum (CaSO,.2H,0) como aditivo, a presenca do sulfato ndo foi possivel de ser realizada com
precisio no FTIR, pois ha sobreposi¢ao de bandas com as da celulose. E a amostra 82-34 ha presenca de
calcio, potassio, cloro, aluminio, silicio e magnésio podendo estar associado ao uso de talco
(Mg;S1,0,,(OH),) como aditivo. A presenca apenas pontual de calcio pode revelar que o carbonato de
calcio foi utilizado num segundo momento para neutralizar a acidez do papel, por exemplo, lembrando
que nao foi encontrada banda de carbonato no espectro de FTIR provavelmente pela sua baixa
concentracao.

Com os dados de EDS observa-se que os papeis das amostras 1-34, 8-34, 110-34 ¢ 121-34
passaram por um processo de manufatura diferente dos papeis das amostras 4-34 ¢ 82-34 que também

foram fabricados de maneiras distintas com base na presenga de aditivos. A amostra 110-34 apresenta
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uma clevada concentragao de particulas aderidas nas fibras do papel, estar particulas sao associadas a
aditivos. Em relagdo aos pigmentos, pode-se observar que os pretos sao compostos de carbon black e os
azuis necessitam de analises mais aprofundadas para sua caracterizag¢ao inequivoca.

Com relacio a amostra 1-34, pode-se observar diferencas morfoldgicas nas amostras de papel
com tinta e na parte da borda escura. Na primeira, observa-se que as fibras estio mais uniformemente
distribuidas diferentemente da borda, fenémeno que pode ser atribuido a degradacao da celulose
mediada pelo processo de Fenton, discutido acima. Observa-se a presenca de ferro na borda escura
corroborando com os dados de micro-Raman que elucidaram a presenga de 6xido de ferro. O mesmo
clemento foi observado na amostra 82-34 na borda escura que pode estar associado ao mesmo

mecanismo degradativo da celulose na presenca de ferro.

4 CONSIDERACOES FINAIS

Os métodos analiticos utilizados neste trabalho auxiliaram na caracterizacdo quimica e
morfolégica das amostras de papel analisadas. Bandas no FTIR tipicas de celulose foram encontradas em
todas as amostras. As amostras 1-34, 4-34, 82-34 e 121-34 apresentaram grupos carbonilicos atribuidos
ao produto da degradagiao oxidativa da celulose principalmente nas regides escuras das bordas. As
amostras 8-34 e 110-34 nao apresentaram degradagdo oxidativa e observou-se a presenga de bandas bem
definidas caracteristicas de aluminosilicatos utilizados como “aditivos”.

O espectro de micro-Raman mostrou que o pigmento encontrado nas tintas escuras foi o carbon
black, e nas areas oxidadas a presenga de 6xido de ferro, o que pode estar associado a uma reagao foto-
Fenton. Os elementos quimicos associados as espécies caracterizadas foram obtidos por SEM-EDS.

Morfologicamente as fibras da celulose encontram-se distribuidas de maneira amorfa e aleatéria
no espaco e¢ pode-se observar pequenos graos atribuidos a presenca de “aditivos” e/ou um possivel
tratamento para desacidificacio do papel. Os principais “aditivos” encontrados na amostra foram:
argilas, gesso, carbonato de calcio e talco. De acordo com a caracterizagio dos “aditivos” pode-se
observar que as amostras 4-34 ¢ 82-34 utilizaram métodos de manufatura do papel diferente das outras
amostras.

Com estas constatagoes, a equipe que busca o melhor tratamento para o acervo de Nova Veneza
(SC) agrega dados que antes eram desconhecidos. A composi¢ao quimica, a morfologia da celulose, os
tipos de pigmentos asseguram o alcance de intervengoes possiveis. Em especial, os procedimentos nao
recomendados para papel com estas caracteristicas. Assim, a analise instrumental otimiza a definicao das
técnicas e materiais que podem ser utilizadas com maior seguranca e obediéncia aos principios da

restauracao.
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No ambito da pesquisa desenvolvida por equipe multidisciplinar, percebe-se a necessidade de
avancar em pesquisas interdisciplinares envolvendo quimicos, restauradores, musedlogos e demais
profissionais que atuam para compreensao do aspecto fisico-quimico do patriménio. Nesse sentido,

entender o papel, sua composi¢ao e as marcas fisico-quimicas que lhe sio aderidas ao longo do tempo,

impoe a continuidade de investigagdes como a que resultou neste artigo.
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