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Resumo

A documentacdo do Arquivo dos Dembos é um importante acervo que marca a entrada de uma
determinada regido de Angola, em Africa, chamada Dembos no mundo da escrita. Foi escolhida a caixa
09 de sua organizacao atual, datados de 1720 a 1926, e albergados no Arquivo Histérico Ultramarino
— AHU, como objeto de estudo desta dissertacdo de mestrado. Apresentamos aqui o0 resultado da
caracterizacdo das tintas de escrita de todos os documentos da caixa 09, a intervencédo de conservacéao
e restauro de 4 documentos e ainda a proposta de conservacdo preventiva para o conjunto dos
documentos. Inicialmente foi realizado um diagnéstico completo sobre o estado de conservacdo e em
seguida a partir de uma abordagem multi analitica, foi realizada a analise molecular das tintas por
microEDXRF, Raman e colorimetria permitindo assim a sua adequada caraterizacdo. ApGs as analises
foi escolhido um método de intervengdo baseado na estabilizagdo da tinta ferrogalhica, principal fator
de deterioracdo das tintas de escrita nos documentos. A escolha do tratamento de estabilizagdo das
tintas que foi realizado, foi feita a partir de uma pesquisa bibliografica, onde analisamos os prés e os
contras dos tratamentos correntes e que serdo apresentadas neste trabalho. Um dos objetivos
principais das analises foi tentarmos identificar se haviam sido utilizados nas tintas algum material
diferente do que encontramos em tintas europeias; ndo conseguimos, no entanto, identificar nenhum
traco especifico, mas a pesquisa nos permitiu chegar a conclusées importantes acerca do estado de
conservacgdo das tintas e de sua tipologia. Para além disso a pesquisa bibliografica nos permitiu uma

atualizacdo no que diz respeito a estrutura das tintas ferrogéalhicas bem como dos seus tratamentos.

Palavras chaves: Dembos, Tintas ferrogdlhicas, Tintas ferrogalicas, Estabilizacéo de tinta ferrogalhica,
Fitato de calcio.



Abstract

The Dembos Archive, located in a region of the same namesake in Angola, is an important collection
marking that area’s entrance in the world of writing. The Box 09 of their current organization contains
documents dating from 1720 to 1926 and is currently stored in the Arquivo Histérico Ultramatino (AHU),
Portugal. These documents were chosen as the object of study for this master 's dissertation. This work
presents the characterization and results of the writing inks found in all of the Box 09 documents; as
well as the conservation and restoration treatments of 4 selected documents and a proposal for a
preventive conservation plan for all of Box 09. The project began with a complete diagnosis on the state
of conservation of each document, which was then followed by their analytical characterization using
various analytical techniques such as: micro-EDXRF, Raman, colorimetry. Once characterized, a
method of intervention was chosen based on the stability of the iron gall ink, which shows to be the main
deterioration factor of the writing inks present in the documents. The choice of the stabilization treatment
of the inks was carried out based on bibliographical research, assessing the pros and cons of the current
treatments all of which will be presented in this work. One of the main objectives of the analyses was to
try to identify whether some material used were different from those found in European writing; however,
no specific features were found. Nonetheless the research done for this project has revealed important
conclusions about the state of conservation of the inks and their typology. In addition, the bibliographic

research allowed us an update regarding the structure of the iron gall inks as well as their treatments.

Key words: Dembos, Iron gall inks, Iron gall ink stabilization, Calcium phytate.
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1 INTRODUCAO

1.1 Contextualizac¢do histérica do arquivo dos Dembos.

Regido dos Dembos ou Ndembo foi 0 nome dado a uma localidade de Angola, Africa, que se

localizava entre o Rio Dange ao Norte, o Rio Zenza ao Sul e

ao Lumbiji, afluente do Zenza ao Oriente,

no interior da provincia de Luanda. Era composta por varios dos chamados Dembos, e é relatada na

literatura como uma regido extremamente organizada administrativa e militarmente, mesmo antes do

século XVII, periodo em que se relata a existéncia desta regiéo.
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Figura 1 — Mapa da Regido dos Dembos

E também o nome dado & autoridade, que exercia as
atividades militares e administrativas dos chamados
Dembados. A relacdo entre Portugal e os Dembos inicia-se
por volta de 1612 - e a regido foi palco de diversos conflitos
em resisténcia a ocupagédo estrangeira, além de conflitos
internos entre os proprios Dembados, tendo perdido grande
parte da sua forca como regido durante as campanhas
militares do final do séc. XIV inicio do séc XX, mas
resisitiram até 1960, estes fatos estdo registrados na
documentacdo que agora apresentamos [5]. Na
historiografia o que se julgava saber sobre determinadas
regides da Africa, em especial o Sul da Africa, dava conta
que todos os registros histéricos estavam apenas no
universo da tradi¢do oral, € que os registros escritos eram
um esforco de antropélogos, historiadores, arqueoldgos

africanos para contarem essa histéria, em especial a partir

O «Dembos de Caculo Caenda, eon 1942

Figura 3- Dembo (autoridade) do Dembo
Caculo Cachenda [5]



dos anos de 1960; ou seja, uma histéria escrita sempre de segunda ou terceira mao.

N&o haviam registros sobre a escrita endogena, a escrita feita pelas proprias comunidades.
Em livros de antropologia [6] ja no século XX, quando se fala sobre essa regiéo, a populagédo é citada
como sem escrita. Com excecdo do Congo onde os filhos do rei e da aristocracia eram enviados a
estudar em Portugal, mas aqui a escrita ndo passou sendo de um difusor de comunicacao estritamente
de estado entre as autoridades congolesas e portuguesas, e a regido de Ambaca onde por conta da
participacdo intensa dos jesuitas - até 1760, eram raros 0s ambaquistas que ndo soubessem
minimamente ler e escrever, sendo inclusive conhecidos como peritos em caligrafia, apresentando-se

em muitos momentos como secretarios dos Dembos [7][6].

A documentagdo conhecida como arquivo dos Dembos, arquivos de Estado Ndembu ou
pergaminhos de Caculo Cacahenda, como também é referida na literatura [8], vem constituir-se como
um registro de escrita nesta regido, realizada na lingua do colonizador, e testemunhar um processo de
apropriag@o dessa mesma escrita ndo s6 como uma forma de comunicacao oficial entre as autoridades
africanas e portuguesas, mas também nas correspondéncias entre os proprios dembados ou em
assuntos mais triviais, que saem do campo da politica de estado e entram no universo da vida individual,
do cotidiano, como receitas e oracdes, o que demonstra uma ligacdo mais intrinseca entre a escrita e
quem as produz. E a saida da oralidade para o universo da escrita utilizando-se do idioma do
colonizador, que agora vinha a servir também e muito fortemente para legitimar atos internos como
elei¢Bes, julgamentos etc., comegam assim a assumir a partir da escrita, habitos da cultura colonizadora
e esses escritos assim como 0s materiais de escrita como papeis, tintas, canetas, lacres, comecam a
representar insignias de poder entre os povos dessa regiao [7].

Essa documentacdo foi referida em alguns trabalhos das missdes etnolégicas e militares,
como o de David de Magno e de J. Diniz, tendo inclusive e talvez por conta das guerras desaparecido
por alguns anos, e em 1934 foi recolhida parcialmente pelo antropélogo Anténio de Almeida, no ambito
da Missao de Estudo ao Servigo do Ministério das Coldnias, e como ele mesmo refere: “Por meios
suasorios (onde os mata bichos concorreram grandemente) conseguimos que 0s possuidores no-los
emprestassem e deixa-se trazer para a metrépole a fim de serem convenientemente estudados” [8].
Ele indica que além dos documentos pertencentes ao Dembo de Caculo Cacahenda, esse considerado
0 maior de todos os Dembos, trouxe também os pergaminhos dos sobados de Ngombe Amuquiama,
Quibaxe, Mufuque e de alguns outros da regido do Dange. Os documentos referentes a Caculo
Cacahenda deram origem a um artigo, no | Congresso da Expanséo Portuguesa no Mundo em 1938
[8].

ApOs esse primeiro trabalho sobre o acervo, essa documentacdo ndo foi mais referida e
permaneceu guardada até 1994, quando foi entregue pela investigadora Maria Amélia de Castro e
Almeida, a época diretora do Centro de Antropobiologia do Instituto de Investigacéo Cientifica Tropical
(IICT), - onde o antropélogo Antonio de Almeida seu pai também havia sido diretor, a também
investigadora Maria Emilia Madeira Santos, que dirigia a Centro do Historia do IICT. E em 1998/1999
com a participacdo das também investigadoras Ana Paula Tavares e Catarina Madeira Santos, a

documentacao integra o projeto: A apropriacdo da escrita pelos africanos. Em 2002 esse trabalho deu



origem ao livro Africa Monumenta: A apropriacdo da escrita pelos africanos, onde se inclui uma
transcricdo de parte desses documentos, referente ao nicleo do Dembo Caculo Cacahenda [7].

Essa documentacdo foi transferida faseamente para o Arquivo Histérico Ultramarino® (AHU),
entre 2007 e 2009, contudo existe também um nucleo do arquivo dos Dembos no Arquivo Nacional de
Angola (ANA), organizado em cddice [9] e desde 2011, ambos os nlcleos integram o Registo da
Meméria do Mundo da UNESCO, dada a sua importancia para varias areas de estudo como a
linguistica, a antropologia e a histéria.

Tendo em conta a importancia desta documentacgéo e a necessidade de preservacédo a longo
prazo, identificamos como uma das causas da degracgéo as tintas de escrita utilizadas e ainda buscar
identificar uma “marca” dos Dembos ou seja, identificarmos se existe na formagdo da tinta algum
elemento diferente do encontrado em tintas européias. Assim, esta dissertacdo de mestrado apresenta
como seu objetivo principal:

e Realizar a caracterizagao e a estabilizagao das tintas de escrita que compdem a caixa 09,
em especial as tintas ferrogélhicas.

E para tal fim seguimos a seguinte metodologia:

e Foi realizado o diagndstico do estado geral de conservagéo de todos os documentos, da
caixa 09, individualmente e selecionados alguns dos documentos para andlises mais especificas;

e Foram realizada a caracterizacdo molecular das tintas de escrita que compde os
documentos selecionados para analise através de técnicas espectroscopicas;

A partir do resultado das analises executadas e de uma analise exaustiva dos tratamentos
propostos para esse tipo de caso e respectiva analise critica:

e Foi proposto e executado o plano de conservagéo e restauro, que pressupds um tratamento
de estabilizagcdo das tintas detectadas como ferrogélhicas;

e E por fim foi elaborada uma proposta de conservagdo preventiva para o conjunto dos

documentos.

1.2 A caixa 09 do Arquivo dos Dembos

Dentro do universo do arquivo dos Dembos do AHU que corresponde a cerca de 1200
documentos em papel, acondicionados em onze caixas de arquivo, foi selecionada apenas uma das
caixas (a nona, na sua organizacao atual) para objeto de estudo. A selecéo desta deveu-se ao fato de
ser fundamental continuar o levantamento do estado de conservagao e caraterizagdo sumaria de cada
um dos documentos ai acondicionados — processo ja realizado pelo Laboratério de C&R do IICT-AHU

para a maioria das restantes caixas do acervo? Para além disso, todos os documentos desta caixa

1 Em 2015 0 lICT — extingue-se e funde-se com a Universidade de Lisboa, passando porém o AHU para a Direc&o
Geral do Livro, Arquivos e Bibliotecas ,que agora tem a tutela da documentagdo. Em:
http://www2.iict.pt/archive/doc/DecLei-141-2015L ei.pdf

2 Por Laura Moura e Silvia Sequeira, no ambito dos projetos: Programa Interministerial de tratamento de divulgag&o
do Patriménio do IICT (PI), com a participagdo executiva do Ministério da Ciéncia, Inovagdo e Ensino Superior e
do Ministério da Cultura, e financiamento externo da Fundagéo para a Ciéncia e Tecnologia [53]e nos projetos que
sucederam o [54], nomeadamente o “Arquivo Cientifico Tropical” (ACT) [55]e o programa de “Promocao de Saber
Tropical” (PST) [56]



encontram-se ja transcritos no livro Africa Monumenta: a apropriacdo da escrita pelos africanos, ja
citado, o que facilita a sua descrigédo e compreensao de conteddos e datas.

Nos 203 documentos da caixa 09, datados entre 1720 e 1926, constam atas de eleicao,
comunicacdes entre as autoridades portuguesas, correspondéncias de venda de escravos,
correspondéncias internas referentes as guerras entre os dembados, entre outros.

Constituem-se de uma forma geral, majoritariamente em documentos avulsos (félios e
bifélios), mas também alguns cadernos cosidos e incluem um total de 414 félios. Varios desses
exemplares possuem adesivos e lacres que eram utilizados maioritariamente para selagem do proprio
documento quando dobrado em forma de envelope [7]. Todos s&o manuscritos apresentando tintas de
escrita diversificadas, das quais se destaca no(s) ponto(s) seguintes(s) as ferrogalhicas por serem as
que apresentam maior representatividade e também por provocarem danos especificos no papel que,
em alguns casos, podem vir a levar a perdas significativas de informacao e como tal também perda de

valor histérico e documental.

1.3 Estrutura molecular de uma tinta ferrogéalhica"

Antes de dar inicio a descricdo do modelo para uma tinta ferrogalhica, faremos uma breve
descricdo do tipo de "taninos" que caracterizam a componente "galhica". Sob a designac¢éo de taninos
encontram-se dois grandes grupos de compostos, os taninos condensados (também designados de
proantocianidinas) e os taninos hidrolisaveis (também designados de poliesteres do acido galhico),
Figura 4. Ambos os grupos integram a grande familia dos polifendis [10][11], tendo-se assistido nos
Ultimos 5 anos a progressos notaveis na sua caracterizacdo molecular [2].

Um aumento da produc¢do de taninos numa planta tem sido associado a um mecanismo de
defesa de um ataque por insetos ou fungos [12]. Na literatura é proposto que esse mecanismo assenta
na formacdo de complexos tanino-proteina, que influenciam caracteristicas como o gosto e toxicidade
destes extratos [13].

Na antiguidade, idade média e praticamente até ao inicio do séc. XX, haviam dois grandes
grupos de tintas de escritas: as baseadas em negro de carbono e em complexos organometalicos;
estas Ultimas eram produzidas com base em extratos ricos em poliesteres do acido géalhico a que
adicionava um sal de ferro, tomaram o nome genérico de tintas ferrogalhicas. De uma forma geral,
aos extratos aquosos de bugalha, murta, romé ou outra fonte de taninos, era adicionado um sal de
ferro, como o sulfato de ferro (FeSO4). Podendo ser adicionados outros sais de ferro como os de cobre
[14][15][16]. Para manter em suspensdo e bem dispersos os complexos metalo-tanato formados é
comum ver aconselhada a adigdo de goma arabica ou outro tipo de polisacarideos [17][18][15].
Finalmente, e como forma de acentuar a cor negra, poderiamos ter também a adi¢cdo de negro de
carbono [17]. Os extractos eram obtidos por aquecimento a ebuli¢cdo de partes da plantas em agua, e
neste processo produzia-se a hidrélise dos poliesteres do acido géalhico, com libertacdo de acido

galhico. Fontes ricas nestes poliesteres do acido galhico eram as nozes de galha, em particular as da

3 O termo gélhica vem de noz de galha de onde é extraido em grade parte o &cido galhico, achamos mais coerente
com a etmologia da palavra o uso da expressao galhica como vem sendo proposto em alguns trabalhos e nao
galica como é largamente utilizado.



espécie Quercus infectoria, de murta ( Myrtus Communis) e cascas de roma (Punica Granatum L. ). O

esquema geral para obtencao de uma tinta ferrogalhica é apresentado na Figura 3.
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Figura 3 - Esquema de obtencdo de uma tinta ferrogéalhica
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Figura 4 — Esquema da familia dos polifenois e estrutura do Galhotanino e de Procianidina Adaptado do
esquema da Dra. Natércia Teixeira.

Recentemente Ponce, et al. (2016) propuseram uma estrutura para este tipo de complexo,
que representamos na Figura 6, revisitando e confirmando os trabalhos pioneiros de Wunderlich e de
Feller e-& Cheetham [19].

Estes autores mostraram ainda que a estrutura

literatura  de

O.. _-0
1
correntemente Fe3.

representada na i f
OH Ho N +2CO,

conservagdo e restauro, e inicialmente proposta por
Krekel [16] estava incorrecta; esta envolvia um primeiro /Fe{

passo de descarboxilacdo, com formacdo de um

Figura 5- Esquema da tinta ferrogalhica

complexo ferro-galhico através dos trés grupos OH, que proposto por Krekel [16].

podemos observar na Figura 5.
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Figura 6 - Estrutura da tinta ferrogalhica proposta por Ponce.et al. Adaptado de [2]

Os autores concluiram que por adicdo de sulfato de ferro a &cido galhico, em proporgées

variaveis, se obtém como produto final uma rede organometalica, onde o ferro se encontra no estado

de oxidacao +3 coordenado com o acido galhico numa geometria octaédrica distorcida®; e onde para

cada ligando temos trés ions ferro, Fe(C70sHs).3,22H,0, sendo a coordenacao efectuada através do

acido carboxilico e dos 3 grupos OH, encontrando-se o acido e dois dos grupos OH desprotonados (0

OH em posicéo para e um dos OH em meta), figura 6.

1.4 Caracterizagao espectroscopica de uma tinta ferrogéalhica

Trabalhos recentes tém testado o uso da microscopia Raman na caracterizagdo in situ de

uma tinta de escrita. Esta técnica foi também explorada nesta tese, num contexto multi-analitico, que

incluiu, a fluorescéncia de raios-X dispersiva de energias e ainda a colorimetria.

Descrevemos em seguida alguns trabalhos de caracterizagcdo por Raman de compostos

presentes numa tinta ferrogalhica.

Hueguim (2015) estuda o acido galhico e
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Figura 7 — Espectro Raman — acido géalhico a pH 3 em solugéo

4 Nas palavras dos autores "the primary colorant in Iron Gall Ink is an amorphous form octahedral Fe(lll) gallate

metal organic framework structure”, p. 5152.



Tabela 1: Atribuicdo de bandas espectrais do acido géalhico (LH4) e das suas formas desprotonadas, em solucéo,

segundo Huguenin 2015. Intensidades relativas, (vw) muito fraca, (m) média e (s) forte. Adaptado de [3]

Acido galhico Acido galhico Acido galhico Acido galhico | Grupo funcional | Atribuicéo
pH 2.8 pH 6.6 pH 9.0 pH 10.6 espectral
COCH coo’ coo’ coo’
HO OH | Ho OH HO OH | o OH
OH OH o] o
361(vm) 365(vm) 370(vm) 370(vm) Acido carboxilico n.a
449(w) 450(w) 450(w) 450(w) fenol C-OH
Deformacéo
num plano
540(m) 542(m) 537(m) 535(m) Acido carboxilico CO2
Deformacéo
fora do
plano
709(m) - - - Acido carboxilico CO:
Deformacéo
fora do
plano
- 749(m) 749(m) 749(m) carboxilato COou CO
Deformacéo
num plano
794(m) 814(vm) - Acido carboxilico OH
959(m) 985(m) 985(m) 985(m) Fenol n.a
1099(w) 1100(w) 1096(w) 1094(w) Anel aromatico CH
1249(m) - - - Acido carboxilico OH
1347(m) 1354(vm) - - fenol Flexado OH
- 1399(s) 1383(s) 1376(s) carboxilado Distensao
COO
1615(s) 1612(s) 1607(s) 1604(s) Anel aromatico Distenséo
C-C
1681(m) - - - Acido carboxilico Distensao
C=0

§ n.a.: ndo atribuido



No caso dos complexos metalo-tanato, de uma forma geral, assistimos a um desvio das

bandas associadas ao grupo carboxilato, a 749 e

1376 cm? a azul naTabela 1, atribuidas as ;\
distenséo C-C que encontram-se na literatura a 771 J v \,

Pt

f &J\v\w \

coordenado a um ido metdlico [2]; adiantando que J\wf
@ _

cml e a 1338 cm 1 (ver tabela 2). Ponce et al, (a)
chamam ainda a atencdo para as distensdes a

1579 cm-! e 1430 cm, que propde representar as

Intensity —p

(b)
vibragBes assimétrica e simétrica de um carboxilato
c)

:

"the peak positions and separations (=149 cm) are

also consistent with the bridging carboxilate 2000 1800 1600 1400 1200 1000 80O 60O 400 200

Raman Shift / cm-!

functionality observed in the crystal structure”, na  Figura 8 - Raman 782 nm - complexo formado
com sulfato de Fe e a) acido tanico b) noz de

literatura essas bandas também estao atribuidas ao galha c) acido gélhico [24].

anel aromatico [2][21][22][23]

Reportamos de seguida alguns casos de estudo de tintas ferrogalhicas em obras originais.
Num estudo de Lee A. et. al 2006, Figura 8, em que foram comparadas 3 tintas preparadas com acido
galhico, acido tanico e extrato de noz de galha, com uma tinta histérica, todas em pergaminho, os
autores mostram que os complexos preparados a partir do acido tanico e extrato de noz de galha
apresentam uma banda de fluorescéncia maior do que as com &cido géalhico [24]. Os autores mostram
ainda que o envelhecimento natural ou a degrada¢éo provocam um aumento na fluorescéncia da tinta,
obtendo-se espectros menos resolvidos, com bandas mais largas e fracas. Por outro lado, os picos
principais ndo apresentam diferencas significativas nos espectros, apenas ligeira variagdo de tamanho
e posicdo das bandas, Tabela 2 [24].

Lee A. S., et al. (2006) descreve ainda o complexo da tinta apresentando as principais bandas
Raman a 1470 cm e 1315 cm, Tabela 2. Ndo tendo sido observados picos adicionais quando a
verificagcdo foi alargada a 4000 cm-1. Os autores consideraram que as bandas principais (1470-75 cm
-1, 1310-1350 cm -1) juntamente com a presencga dos picos a 490-640 cm (larga) e 400 cm! serdo
suficientes para uma identificagéo de tinta ferrogalhica em amostras historicas [24].

Piantanda G., et al. (2013), em analises realizadas em tinta de 14 documentos originais
datados entre 1800 e 1900, com diversos tipos de papel, coletados de bibliotecas da Alemanha e
Suécia, propde identificar a presenca da polifendis lignina através das bandas a 1174, 1288 e 1395 cm-
1, principalmente se a noz de galha for substituida por outros materiais. Efetivamente ndo foram

identificadas nos documentos analisados nesse projeto e nas referéncias utilizadas [22].



Tabela 2-Atribuicdo de bandas de Raman em tintas ferrogélhicas como descrito na literatura.

s:cri]rdé?)s (2:)“_1) ;886?13] el Literatura[2][21][22][23] | Grupo funcional

242 (w) 255(w) n.a. -

428 (br) 400(w) T anel Anel aromatico
500-600

500-600 (br)* (combined broad n.a. -

band)(m)

771 (w) 710(w) Y CH sym; v CC; B CO | Carboxilato

820 (m) 815 (w) n.a. -

943 (m) 960(w) vCH, vCO Fenol

1086 (w) 1095(w) B OH -

1234 (br) 1230(w) Y Cco

1338 (s) 1315 e 1350(s) Y CC;v CO;8 OH

1422 (w) 1425(s) v COO- s;;r/n(;:vCCOH;B CH 1 Anel aromatico

1469 (s) 1470 e 1475(s) v CC;CH2

1564 (m) 1575(s) v COO" asym;v CC

3524 (w) - n.a. -

3568 (w) - n.a -

s=strong; m=médium; w=weak; sh=shoulder; br=broad ;n.a. n&o atribuido;v stretching; 6
deformation; Y out of plane deformation; 8 in plane deformation; 7 torsion; Sym = simétrico;
asym = antisimétrico

A técnica de Raman € um importante instrumento para caracterizagao das tintas, e pode nos
indicar a presenga ou ndo de uma tinta seja ferrogalhica, de carbono ou sintética, o que nos auxilia na

tomada de deciséo sobre os tratamentos a serem utilizados na conservacao e restauro.

1.5 Principais mecanismos de degradacgéo.

Dois mecanismos séo atribuidos a degradacédo da tinta, o primeiro € um aumento da acidez
do suporte devido aos valores de pH das tintas que estao inicialmente em torno de 2 e 3, isso se deve
a presenca do &cido galhico e dos ions de Fe, e esses valores diminuem para menos de 1 unidade
durante o processo de envelhecimento, mesmo antes da tinta ser aplicada. O segundo mecanismo € a
degradacéo oxidativa da celulose, catalisada pela presenca de ions metélicos, que induzindo reacdes
redox e / ou radicalares, catalisam a cisdo de cadeia da celulose [25][26][27].

O aumento de acidez catalisa no suporte a hidrélise da celulose [23][24]. Notar que utilizagédo
de colofénia alumina, e a presenca de lignina, na producdo do papel podem também segundo a
literatura contribuir para o aumento desta acidez [22][28][29].

Relativamente ao fenbmeno oxidativo, investigagdo recente de Rouchon 2011, (onde foi
realizada uma despolimerizacdo induzida da celulose, variando a concentracdo de oxigénio e umidade
relativa) indica que em meio acido, mesmo com baixas concentracdes de ions de Fe, a
despolimerizacao estara diretamente ligada aos mecanismos oxidativos e, ocorrerd mesmo com
concentracdes de oxigénio em torno de 0.1%. Esta pesquisa conclui ainda que, a adicdo de acido

galhico tem um efeito pré oxidativo e que a presenca deste é depois das condi¢cdes ambientais o



principal responséavel pela oxidagdo do Fe. Essa informagdo impacta especialmente sobre os
tratamentos utilizados até entéo, que tem se concentrado na complexacao dos ions de Fe ndo levando
em conta a participacao do acido galhico nesse processo [27].

Seja a oxidacdo ou o aumento da acidez, podem causar diversos tipos de degradacao e
podemos citar; 0 escurecimento, a perda das propriedades mecanicas e fragilizacdo do papel causado
pela oxidacao, ja a acidez causa a despolimerizacdo que também resulta na perda das propriedades
mecanicas. A observacao de auréolas ao redor da tinta € um sinal inicial da sua degradacao por
oxidacdo, esses sinais devem ser observados no procedimento de diagnostico e foram detectados

nesse trabalho no exame visual dos documentos [27] [30].

1.6 Tratamentos de estabilizacdo das tintas ferrogalhicas

Varios tratamentos tém sido propostos ao longo do tempo para minimizar os danos causados
pela acdo da tinta ferrogalhica em documentos por todo o mundo, tendo por base a inibicdo dos
mecanismos de degradacéo associados a hidrélise acida e a oxidacdo da celulose [25].

Nomeando-se os tratamentos utilizados ao longo do tempo, podemos destacar entre os
principais métodos, desde o final do século XIX até o inicio do século XX, usou-se Zapon®, técnica
introduzida por Dr. Schill, e que desenvolveu esse método inicialmente como uma forma de permitir
que os soldados pudessem ler mapas mesmo na chuva; era utilizado nitrato de celulose que era
dissolvido em acetona e aplicado por imerséo, spray ou pincel. Um outro método utilizado no mesmo
periodo, este introduzido por Franz Ehrle, foi a aplicacao de gelatina e formol, usado com o objetivo de
preenchimento das perdas causadas pela degradacédo da tinta. Um papel é aderido e as lacunas
preenchidas com gelatina até a espessura do artefato ser atingida, adicionava-se alumem ou formol
para prevenir o crescimento de bolor. Também deste mesmo periodo é o tratamento que utilizava a
amodnia e o colodio®, a primeira era vaporizada para neutralizar o acido livre, sendo esse um dos
primeiros tratamentos com esse objetivo, e ap6s a neutralizagcdo utilizava-se nitrato de celulose (em
forma de colodio®) para estabilizar o suporte mecanicamente [31][32]. J& entre 1920 e os anos de 1960
comecam a serem referidos os métodos de laminagéo (reforco dos dois lados), entre eles observa-se
um estudo de Hugo Ibscher, que utiliza chiffon-seda para esse procedimento, utilizando amido como
adesivo. Em 1964 Hans Heiland, relata que durante a 22 guerra (década de 1940) foram utilizados para
laminac&o papéis transparentes, sem especificacdo exata do tipo de adesivo utilizado, mas acredita-se
que fosse amido [31]. E entre 1950 e 1960 o método mais utilizado consistia no envolvimento do
documento em acetato ou PVC, segundo proposta de NilsGarting [31] [32].

Para todos esses tratamentos séo referidos efeitos secundarios ao suporte a longo prazo,
principalmente o seu amarelecimento, aumento dos problemas de oxidacao e hidrolise acida por conta
dos compostos emitidos pelos materiais utilizados como a inflamabilidade no caso do Zapon,
entrecruzamento e acidificacdo no caso do amido e seda, acido acético ou cloridrico no caso do acetato

e PVC. Sédo ainda processos irreversiveis ou de dificil reversdao no qual tem ainda se buscado

5 Zapon : “nitrato de celulose” http://cameo.mfa.org/wiki/Cellulose nitrate (acesso em 15/12/2016)

6Colddio-Nitrato de celulose muito utilizado em fotografia.
http://lwww.getty.edu/conservation/publications_resources/pdf_publications/pdf/atlas_collodion.pdf
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tratamentos para sua remogao para evitar maiores danos [30][31].

Nos ultimos 30 anos, porém, tém sido propostos muitos métodos, sejam aquosos ou ndo
aguosos, e que estao ainda em uso, destes podemos citar:

e O chamado splitting, que é uma técnica que surge ainda em 1848 proposto pelo restaurador
inglés W.Badwin, e que foi sendo utilizado pontualmente por alguns conservadores durante os anos de
1940 e 1950, e a partir de 1960, é retomada pelas equipes da biblioteca estadual de Jena e da biblioteca
alemé de Leipzig, onde o documento a ser tratado é “ensanduichado” entre duas folhas de papel,
utilizando-se gelatina como adesivo, esses papeis sdo puxados separando assim o documento em dois
(a frente do documento fica colada num dos suportes temporarios e 0 verso no outro), introduz-se no
meio uma papel estavel e voltam-se a unir as duas faces do documento utilizando um adesivo de amido
ou metilcelulose, sendo depois removidos os suportes tempordrios, por dissolucdo do adesivo (a
gelatina) em um banho de enzimas, e depois 0 documento é seco sob pressdo. Em documentos com
degradacéo de tinta ferrogalhica essa gelatina se liga aos ions de Fe?* sollveis, e quando da remogéo
desses papeis com a solucdo de enzimas, os ions Fe também s&o removidos. Este tratamento permite
também a remocédo de parte da acidez, e permite ainda reforcar o papel. Atualmente pode ser realizado
quase que completamente por maquina [34][35]. Como desvantagens h& a possibilidade do papel
perder parte de sua textura, podendo também ocorrer desalinhamentos e perda de papel no processo
[35].

e Outra técnica é o tratamento em agua fervente, no qual os documentos, protegidos por
envelopes de Holytex® 7 sdo imersos, de forma que 50 a 100% dos ions de Fe2* sejam removidos do
papel. Refere-se como vantagens, ndo apresentar sangramento e ter sua flexibilidade aumentada,
porém em alguns casos o suporte pode mudar de dimenséo, além de danos secundarios que a alta
temperatura pode causar [36][37].

e O Caseinato de amonia é também um dos métodos utilizados, e trata-se de uma proteina
que € aplicada por imersdo em agua desmineralizada, e atua pelas suas propriedades complexantes,
pois se liga aos ions metdlicos, além de ter alguma eficacia no refor¢o do papel [37][38].

e Também se tem recorrido a eletrdlise, técnica proposta em 1980, que consiste na imersao
da peca num banho que contém um eletrolito como condutor, através do qual os &cidos e sais de metais
solluveis depositam-se no elétrodo e sdo removidos do papel [34] também tem sido aplicado _ segundo
a literatura, o melhor resultado tem sido com a utilizacdo de fosfato de sédio como eletrélito, ndo
apresentando mudancas visiveis na tinta, mas o fosfato como o tetra-natrium diofosfate 10 hidratado,
pode causar o desaparecimento da tinta rapidamente, por isso deve ser usado com muita precaucao
[32][37].

e Foi ainda citada por Neevel, (1995), a utilizagdo de um agente quelante, EDTA (&4cido
etilenodiamino tetra-acético), C1oH16N20s [25]. Este € indicado na literatura para ser utilizado junto a
um agente redutor como o ditionite de sédio [32], tendo como objetivo reduzir Fe3* em Fe?*. Este
método, porém, ndo foi bem sucedido pois, ao contrario do que se esperava, durante o envelhecimento

artificial veio a demonstrar que acelera o processo de degradacao [39].

7 Poliéster, sem resina, sem encolagem e sem aditivos. Resiste bem aos acidos, a agentes oxidantes e a solventes.
Suporta temperaturas até aos 175°C. (http://www.phneutro.pt/Prod_filmes_materiais.html)
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e Um dos tratamentos extensamente utilizado nos ultimos anos, também proposto pela
primeira vez por Neevel em 1995, baseia-se na utilizagéo de fitatos (na forma de sais do acido fitico)
gue tem como finalidade complexar os ions de Fe?*e Fe?* livres. Entre eles temos a solucdo de fitato
de sddio (na pesquisa realizada por Neevel),a solucdo de fitato de magnésio; e a solucéo de fitato de
célcio. Conclui-se que o fitato de sddio bloqueia a formacédo dos radicais hidroxilos, e ndo causa a
mudanca na cor seja da tinta, seja do papel [25], ja o fitato de célcio o método mais usado, inibe a
oxidacdo e tem um efeito a longo prazo, se comparado com tratamentos, como agua a ferver ou
tratamentos de desacidificagdo, conclui-se ainda que este causa também menos clareamento do papel,
mas em geral utiliza-se amodnia para o ajuste do pH (isso é confirmado nas receitas de todos os
tratamentos estudados na literatura consultada) que mesmo em pequenas quantidades pode ser
prejudicial a quem o aplica; por fim o fitato de magnésio que é em comparagdo com o fitato de calcio
apresenta os mesmos efeitos com a diferen¢a de ndo necessitar do uso de amdnia para o ajuste do
seu pH [33]. Segundo os autores, entre os tratamentos estudados, o fitato de calcio quando associado
a desacidificacdo com bicarbonato de célcio € o que traz melhores resultados e causa menos efeitos
secundarios [37][40][41].

A simples desacidificagdo é um método que também tem vindo a ser recomendado como
forma de estabiliza¢&o das tintas, e que vem tendo grande evoluc¢ao ao longo dos ultimos anos. A ideia
da desacidificacéo inicia-se em torno de 1890, usado pelo Victoria e Albert Museum para o papel 4cido.
No caso das tintas sdo métodos que sozinhos ndo sao capazes de barrar a oxidacdo, e podem ser
complementares aos tratamentos com a utilizagéo de fitatos, tornando assim esses mais eficazes. Os
métodos de desacidificacdo aquosos destacam-se, por serem realizados através de umidificacéo,
permitindo uma maior penetracéo do agente desacidificante e ainda deixando uma maior quantidade
de reserva alcalina é depositada no papel [32]. Entre os mais comumente utilizados estéo:

Hidréxido de célcio — Ca (OH)2, método mais barato e de mais fécil aplicacéo, tendo como
desvantagens em papeis com lignina causa amarelecimento do suporte e mudanca da cor de tintas
ferrogalhica para marrom escuro; e também é relatado uma perda de tensdo no papel [32][37], é
relatado ainda que nao deixa reserva alcalina e pode ainda causar sangramento [37];

Bicarbonato de magnésio — MgCOs, é também um desacidificante que produz bons
resultados, deixando um boa reserva alcalina no papel [37][41], e foi identificada ainda que oferece
alguma reducédo da acao catalitica do Fe e Cu [32], mas traz como desvantagens o amarelecimento de
papeis com lignina, em maior intensidade que os tratados com hidréxido de célcio, e além disso deixa
um deposito de cristais na superficie do papel que podem causar foxing?®, e ainda mudancga na cor das
tintas e no momento da lavagem clareamento do papel [32][41].

E ainda bicarbonato de céalcio - Ca(HCO:s). , apresenta bons resultados, e se comparado ao
bicarbonato de magnésio apresenta uma maior vantagem considerando-se a resisténcia e a cor [32].
Deixa uma reserva alcalina [41], apresenta ainda a mesma desvantagem dos métodos citados acima

relacionado ao amarelecimento do suporte no caso deste conter lignina mesmo que em menor

8 Descoloracio localizada do papel, geralmente aparecendo como manchas aleatérias de cor de ferrugem.
Causado tanto pelo crescimento de mofo ou impurezas metalicas dentro do papel e aumentado pela alta umidade
[57].
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proporcao que os demais [32] e uma leve mudanca na cor das tintas [37][41].

Porém os tratamentos aquosos podem causar o aparecimentos de danos mecanicos, pois no
estado inicial de degradacéo as areas ao redor da tinta sdo hidrofilas, e absorvem agua facilmente;
enquanto que as areas ja degradadas tornam-se hidrofébicas e a agua dificilmente penetra nessas
areas — deste modo, quando os papéis com tinta corroida sdo molhados com agua, umatensao é criada
entre as areas hidrofébicas e hidrofilicas, que pode levar a danos mecanicos nessas areas da tinta [41].
Quanto as alteragdes da cor do papel, alguns produtos de degradacédo coloridos sdo dissolvidos,
deixando o papel com uma aparéncia mais clara, isso altera o contraste entre a tinta escura e o tom do
papel e deve ser considerado principalmente quando se tratam de pinturas [37].

Assim, ainda para os tratamentos de desacidificacdo, tém sido propostos alguns
procedimentos onde se recorre a solventes organicos que permitem ser aplicado em spray e podemos
citar: (i) carbonato de magnésio em metanol ou etanol; (ii) o hidréxido de bario em metanol, se ndo
levarmos em conta a sua toxidade vem sendo muito recomentado 0 seu usO porque apresenta
vantagens em termos de controle da dissolucdo das tintas, tem como desvantagem o0 excesso dos
produtos de neutralizagdo ndo poderem ser removidos no tratamento [32]. Quer métodos aquosos quer
ndo aquosos podem deixar um residuo de cristais brancos como um resultado da desacidificacéo do
papel [41]. Dai que mais recentemente vem sendo pesquisados métodos de desacidificacdo baseados
nas tecnologias de nano particulas de magnésio e hidréxido de calcio em alcool, com resultados
promissores [41].

Objetivando também esse problema, muito recentemente em 2013 Rouchon, propds um
método de desacidificacdo por contato, que é baseado em intercalamento, que consistem em colocar
0s documentos em contato com papéis impregnados de alguns compostos, como exemplo temos 0s
haletos como NaBr, NaCl, esses conjuntos sdo prensados e guardados com uma alta umidade relativa
por varios dias, essa provoca a migracdo dos principios ativos dos papéis intercalados para os
documentos [42]. Tratamentos feitos com umidade elevada, mas controlados, causam menos efeitos
secundarios e sdo mais seguros para o papel, diminuindo o aparecimento de halos ao redor da tinta,
migracgdo das linhas das tintas e mudancas de cor. Na literatura é relatada a utilizagao de brometo de
sédio e carbonato de célcio e ainda brometo de tetrabutilamonio trazendo resultados promissores,
mostrando diminui¢cdo da degradacdo do papel de tinta ferrogalhica contendo ions de ferro ou cobre
[42][43].

Todas essas questdes, 0s pros e 0s contras devem ser levados em consideracao na hora da
tomada de decisdo sobre qual tratamento trard menos efeitos secundarios aos documentos a serem
tratados. Neste trabalho a andlise, seja dos tratamentos, seja dos seus efeitos secundarios, foram
basilares para a escolha do método mais correto que no estado dos conhecimentos nos aponta para o

uso de fitatos, como veremos a seguir.

2. CARACTERIZACAO MATERIAL E DIAGNOSTICO.
2.1 Diagnostico do estado de conservagdo dos documentos
O levantamento do estado de conservacao foi realizado com o recurso de uma tabela excel

para avaliacdo de danos, que foi desenvolvida no IICT para documentacdo de diagndsticos e
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intervencbes de conservagdo realizadas em documentos graficos [4]. Esta tabela engloba, em
diferentes separadores: a identificacdo da peca; a sua caracterizacdo material e estrutural; o estado de
conservacao; e a finalizar, a proposta de intervencéo e o registo de tratamento efetuados.
Relativamente ao separador referente ao estado de conservacao, sdo considerados grandes
grupos de possiveis danos: Alteracfes visuais; Danos mecanicos; Danos de origem biolégica; Danos
especificos; Intervencfes anteriores. Para cada dano é atribuido um ndmero de zero a trés, que o
quantifica tendo em conta a sua intensidade, sendo que o zero representa a inexisténcia do dano e os
ndmeros 1 a 3, representam respectivamente, dano ligeiro, médio ou intenso. Através da média
aritmética destes quantificadores obtém-se um valor que é convertido numa designagéo, relativa tanto
ao grau de deterioracdo como a acessibilidade dos documentos, associando-se ainda a estes um

sistema de cor facilmente reconhecivel (verde, amarelo e vermelho) e que se mostra na Figura abaixo

(4].
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Figura 9- Converséo da intensidade média dos danos presentes num documento avulso ou livro em designacdes
de condi¢édo — “muito bom” (MB), “bom” (B), “razoavel” (R), “deteriorado” (D), ou “muito deteriorado” (MD) — e
niveis de acessibilidade: “geral’, assinalado a verde; “reservado”, a amarelo; e“inacessivel’, a vermelho.[4]

Esta sistematizacdo do levantamento do estado de conservagdo tornou-se uma importante
ferramenta para otimizagao no processo de escolha dos documentos, tanto para analise, como para
intervencdo, pois a partir da atribuicdo da intensidade dos danos, séo realgados a vermelho os

documentos que necessitam de intervencao imediata como se pode ver na Figura 10, e o tipo de dano
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Figura 10 -Ferramenta para avaliagdo de ‘dano’ — separador “Caracterizagéo “ identificando
do de conservacéo e acessibilidade [4].
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Da analise individual dos 203 documentos da caixa 09, conclui-se que, conforme se pode ver
na Figura 11, onde estdo representados tanto o grau de acessibilidade como o grau de deterioracdo
dos documentos, baseados nos dados fornecidos pela tabela, somente 4% destes se apresentam
“Deteriorados” e “Inacessiveis”, e que a maioria tem um grau de acessibilidade “Geral”, ou seja, mesmo
que apresente danos ligeiros / médios (grau de deterioracao “Bom” ou “Razoavel”), pode ser consultado
sem risco de agravamento de danos.®

De uma forma geral percebeu-se varios tipos de degradacéo presente nos documentos, entre
0s guais manchas mais acentuadamente nas linhas de dobragem, e na parte em que o documento
estava mais exposto e manchas causadas pelos adesivos usados na selagem; Fissuras, rasgos e
lacunas causadas pelos vincos de dobragem e pelos adesivos de selagem e pelo manuseamento; e
ainda o encarquilhamento principalmente na regido onde eram aplicados os lacres

Com relagéo a danos por tintas de escrita algumas lacunas observadas séo causadas por
ingestdo de insetos e ndo pela oxidacdo da tinta, esse alias foi uma das primeiras razfes para a
caracterizagdo das tintas, mas a impossibilidade de identificacdo do ligante (material que pode atrair
0s insetos e provocar a deterioracdo biolégica) ndo nos permite avancar sobre as reais causas de
deterioracdo desses danos, que se afiguram algo diferentes dos causadas pela oxidacdo da tinta e
corrosdo do suporte. Outros danos também foram observados sendo esses tipicamente identificados
em tintas ferrogalhica, tais como lacunas, fissuras, fragilidade e escurecimento do papel necessitando

varios documentos de uma estabilizagcdo para uma maior vida (til.

Grau de acessibilidade Grau de deterioragcao

B GERAL B Bom

m INACESSIVEL Razoavel

RESERVADO M Deteriorado

Figura 11-- Gréficos de grau de acessibilidade e grau de deterioracdo- baseado nos dados da tabela de
avaliacdo de danos. Geral: 195 docs. Inacessivel: 8 docs. Reservado: 1 doc. / Bom: 153 docs. Razoéavel: 45
docs. Deteriorado: 6 docs

® A mesma metodologia de diagndstico foi também realizada, no decurso deste trabalho, para uma outra caixa do
Arquivo dos Dembos do AHU, a caixa 07, que estava previamente sinalizada como contendo documentos em mau
estado e que ndo tinha sequer uma contabilizacéo total dos documentos presentes. Foram entdo identificados um
total de 213 documentos, que foram caraterizados e avaliado o estado de conservagéo para a quase totalidade.
Durante essa avaliacéo foi ainda necessario retirar varios documentos das embalagens onde se encontravam, por
ndo serem adequadas a sua dimensdo ou condi¢&o, tendo sido acondicionados individualmente em capilha, a
maioria dos documentos. Previamente foi feito um registo fotografico de todos os conjuntos de documentos ai
presentes, de forma a ser percetivel a organizagdo e acondicionamento original (um registo fotografico semelhante
foi ainda feito para a 82 caixa do conjunto).
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Tabela 3- Resumo da caracterizac¢éo visual dos documentos da cx. 09

Tipo de Papel
Mecénico 58
Manual 90
Nao foi possivel identificar 54
Tipo de tinta
Ferrogalhica 69
Carbono 12
Sintética 2
Nao foi possivel identificar 6

Tipos de escrita

203, dos quais 32 tem

Manuscritos : N
impressoes
Fissuras no Danos por Indicacdo de estabilizacao
texto inseto por fitado
29 7 14

Para melhor compreensdo do caso de estudo apresenta-se (Tabela 3) um resumo da
caracterizagdo dos documentos da caixa 09 do Arquivo dos Dembos, ao nivel do tipo de papel e tinta,
assim como do modo de escrita, manuscrito ou impresso, e também um resumo do estado de
conservacgdo e das propostas de intervencéo, realgando-se os dados que foram mais representativos
para auxiliar na tomada de decisdo relativamente aos documentos a selecionar para andlise ou para
serem sujeitos a intervencgéo direta de conservacao.

A partir desses dados, selecionaram-se 35 documentos, que foram incialmente separados
por tipologia das tintas que foram caracterizadas visualmente (ver tabelaxx), e foram analisados mais
profundamente pela caracterizacdo molecular, tendo também em conta um possivel futuro tratamento

de estabilizagdo das tintas em alguns destes documentos.

2.2 Caracterizacdo molecular das tintas de escrita

2.2.1 Anédlise por microEDXRF

As analises de caracterizacdo das tintas iniciaram-se pela técnica de micro fluorescéncia de
raios X dispersiva de energias (microEDXRF), técnica elementar que tem como objetivo detectar os
elementos que compde as tintas de escrita. Para pontos de analise ver anexo IV.

Foi efetuada uma classificagdo preliminar, a partir da observagéo a vista desarmada, e luz
transmitida, propondo-se inicialmente quatro grupos de tipologia das tintas, nomeadamente
ferrogélhicas, tintas de carbono, tintas sintéticas e mistas (ver tabela A.2 anexo VI). Os pontos de
analise foram escolhidos a partir das observacdes feitas, no microscopico estereoscépico, preferindo-
se os locais onde havia uma maior concentracao de tinta.

Tabela 4 - Elementos identificados nas andlises de microEDXR
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Como resultado temos os elementos Fe, K e Ca foram detectados na quase totalidade dos

documentos, excetuando-se os docs 3, 26, 51, 64,105 onde ndo detectamos Ca, quer nas tintas de

escrita quer no papel. Em alguns documentos adicionalmente, nas tintas de escrita, foram também
identificados Cr, Cl, Ba, Ti, Mn, S e Si (ver tabela 4), dada a baixa concentracdo que sdo encontrados
podem ser o resultado de ions presentes no sulfato de Fe [44] (ver tabela 4). H& no nosso caso apenas

uma excecdo, o doc. 64, onde identificamos o Fe apenas no papel indicativo de uma tinta n&o

ferrogalhica.
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O cobre, elemento adicionado por se acreditar que influenciava na cor das tintas, foi
identificado em dois documentos, o doc. 22 e o doc. 29, o que junto com a presenca do Fe, nos indica
uma tinta mista [16]. O crémio foi identificado em alguns documentos (ver tabela 4) e curiosamente nos
que datam a partir de 1870, tendo esse pigmento comecado a ser produzido comercialmente a partir
del814 [45].

A razéo de intensidade dos picos a ~ 6.40 Kev do Fe para cada elemento na tinta e no papel
dos dados adquiridos nas analises de EDXRF permitiu uma avaliagdo semi-quantitativa da quantidade
relativa de Fe para cada documento. Assim verificou-se que segundo este pardmetro os documentos
se dividem em trés grupos como se apresenta na Tabela 5, i) Fe apenas na tinta; ii) (Fe tintapapel 2 6 iii)

(Fe tintapapel < 6).

Tabela 5 - Razao da intensidade do pico de Fe Tinta/Papel.

i) Fe apenas na tinta i) Fe tintaspapel = 6 iii) Fe tinta/papel < 6

Docs. 10, 14, 16, 26, 37,51, | Docs. 3, 55, 64, 70,72, 74,77, | Docs. 2, 5, 7, 9, 17, 22, 27, 29,
105, 120. 81,85, 94, 147, 163, 184. 47, 53,57, 58, 111, 114.

A microscopia de Raman a qual descrevemos a seguir, permitird a confirmacéo da presenca

da componente galhica e da presenca de tintas mistas a base de carbono.

2.2.2. Andlise por microscopia Raman

Foram escolhidas duas

referéncias para as analises de Raman, o
padrdo 1 com base no artigo de Ponce, et.
al. [2], produzida com &cido galhico e Fe?*
(agFe) e o padrao 2 produzido pela Dra.
Paula Nabais com extrato de noz de galha
e Fe?* (ngFe).

Na Figura 13 verificamos que os

Intensidade Raman

dois padrées, apresentam as bandas de

acordo com as publicadas por Ponce et.

al. e apresentadas na Tabela 6, e ainda — T T —
) 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
as bandas que Lee [24] considera

Numero de onda (cm™)

Figura 13 - Espectro Raman do padrdes de tinta
tinta ferrogalhica, ja referidos na ferrogalhica aplicados em papel A) agFe ; B) ngFe ; C)
doc. 22 original ; D) suporte em papel de filtro
(cinzento), Aexc =785 nm.

necessarias para a identificacdo de uma

introducdo: as duas bandas principais a 1469 e
1336 cm juntamente com a presenca dos
picos a 599-533 cm? (larga) e 428 cm!; apresenta ainda as bandas caracteristicas de distensdes
assimétrica e simétrica do grupo carboxilato complexado com um ion metalico, a 1574 e 1423 cm,

respectivamente [2].
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Nas tintas dos documentos originais, do arquivo dos Dembos, a aquisigao espectral foi dificil,
m analisados 6 documentos com o laser 785 nm, para determinarmos o componente galhico, mas todos
os 35 documentos foram analisados com o laser 633 nm para detectarmos as tintas de carbono.
Conseguimos bons sinais para os dois padrdes que foram analisados posteriormente pela optimizagéo
do sinal, Anexo I; os espectros obtidos sdo caracterizados essencialmente pela presenca do envelope
espectral centrado a entre 400 e 558 cm-1, como exemplificado com o espectro da tinta negra do doc
22, figura 13; ndo tendo sido possivel identificar as caracteristicas bandas a 1341 e 1477 cm nos
espectros Raman adquiridos. Na tabela 2 apresenta-se a atribuicdo de bandas de acordo com a
literatura.

E de salientar que foi possivel identificar nos dois padrdes, ainda que de fraca intensidade,
uma banda a ~3500 cm, ndo descrita na literatura (ver figura A.2 em anexo 1.1 ), possivelmente
resultante de distensdes OH. Por outro lado, considerando Huguenin et al. 2015 previamos observar
uma banda a 1604 cm-! atribuida por este autor a distensdes C-C do anel aromatico. No entanto, em
nenhum dos padrfes se observou esta banda. Na verdade, a literatura sobre tintas (ver tabela 6) propde

estas vibragdes a ~1565 cm-1, um desvio de c. 50 cm em relagdo ao acido galhico ndo complexado.

Tabela 6 — Atribui¢bes das bandas encontradas nas tintas, nos padrdes e na literatura.

Bandas do padrédo (cm™?) | Ref. Ponce et al., 2016 Arquivo dos Dembos Doc 022
242 (w) - N
428 (br) 394 (br) 400 (w)

500-600 (br) 500-600 (br) 558 (w)
771 (W) - _
820 (m) 812 (m) -
943 (m) 961 (m) -
1086 (w) 1094 (w) -
1234 (br) 1232 (br) 1213 (w)
1338 (s) 1306 (s) 1341 (w)
1422 (w) 1422 (w) -
1469 (s) 1466 (s) 1477 (w)
1564 (m) 1567 (m) -
3524 (w) 3530 (w) -
3568 (w) 3568 (w) -

s=strong; m=médium; w=weak; sh=shoulder; br=broad
v stretching; & deformation; Y out of plane deformation; 8 in plane deformation; 1
torsion; Sym = simétrico; asym = antisimétrico

Foram produzidos padr8es de tintas de negro de marfim, que apresenta as caracteristicas
bandas a 1341 e 1589 cm -1, atribuidas a distensdo dos anéis aromaticos no plano, Figura 15 [46]
[47]. Por comparacao podemos afirmar que observamos tintas mistas de carbono em 30 dos 35
documentos estudados. No caso do doc. 64, Figura 15, onde néo se identificou Fe por microEDXRF,

podemos concluir que foi usada uma tinta de carbono, Anexo 1.3.
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Figura 15- Espectro Raman da referéncia tinta negro de marfim com bandas em 1343 e 1592 cm (esquerda) e
da tinta do doc 64 (direita), Aexc = 633 nm
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Figura 16 — Doc. 147 — tinta sintética Aexc =785.

Temos ainda dois documentos com tinta possivelmente sintética ainda nao identificada.

3 CONSERVACAO E RESTAURO

3.1 Proposta de intervencéo

Apds uma analise da literatura relativa a tratamentos de estabilizacdo da tinta ferrogalhica
(ver 1.6), com a utilizagdo de vérias técnicas, como agua a ferver, os desacidificantes hidroxido de
célcio, bicarbonato de célcio, bicarbonato de magnésio, e os fitatos de calcio, s6dio e magnésio,
técnicas mais comumente utilizadas, essas técnicas foram consideradas para a intervengdo por termos
um bom numero de pesquisas realizadas em documentos histéricos, 0 que permitem validar os
resultados sobre os prés e os contras desses tratamentos. Entre os autores a utilizagdo combinada de
fitato de calcio e bicarbonato de calcio é dos tratamentos que nos traz os melhores resultados, pois
causa menor amarelecimento, deixa uma maior reserva alcalina, tem um maior poder de inibicdo da

oxidacéo, e em geral ndo causar grandes modificagdes na cor das tintas, trazendo assim menos efeitos
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secundarios a documentacéo, para além disso € o mesmo tratamento utilizado nos demais documentos
do arquivo e o mais comumente utilizado no AHU, obtendo resultados satisfatorios.

Este € um procedimento aquoso que envolve imers@es sucessivas do documento a tratar,
como tal, tendo em conta os possiveis riscos associados (conforme referido no 1.6) sdo propostos
diversos cuidados para a sua aplicacdo, de forma a evitar/atenuar os efeitos secundarios [48].

Em primeiro lugar é fundamental verificar se os documentos poderdo ser sujeitos a este
tratamento, realizando-se testes prévios que incluem: observacgao visual com lupa, para sinalizacédo da
presenca de areas com grande quantidade de tinta, tintas dissolvidas em zonas com manchas de
veiculo aquoso, camadas de tinta espessas, materiais de secagem da tinta, depoésitos superficiais na
tinta; observacado com luz UV, para deteccao de escurecimento nas tintas e/ou a presenca de auréolas
em torno da tinta de escrita, ndo perceptiveis com luz visivel; e também testes de solubilidade a todos
as tintas presentes; e para finalizar, testes para deteccdo da presenca de ions de Fe?* ou Fe3* com
tiras de papel de filtro impregnado com batofenantrolina em etanol [49][50][51].

De acordo com os resultados do diagnéstico, foram identificados oito documentos em
condicao “inacessivel’ que necessitavam de uma intervengéo de conservacao prioritaria: docs. 2, 3, 16,
23, 30, 33, 51 e 184. Estes documentos foram todos visualmente identificados como sendo manuscritos
a tinta ferrogélhica, o que foi comprovado pelos resultados das anélises de XRF e Raman. Além disso,
na maioria destes documentos foi assinalada, durante o diagndstico, a presenca de fissuras em zonas
de texto provocadas pela tinta (excetuam-se os docs. 23, 33 e, mais uma vez, o0 184).

Desta forma, foi considerado fundamental fazer a estabilizacdo das tintas ferrogalhicas
presentes nos documentos 2, 3, 16, 51 e 184, de forma a que estes recuperem a sua estabilidade e

possam vir a ser manuseados sem risco de perda de informacéo.

3.2 Estabilizacdo das tintas com Fitato de Calcio

Como referido, o fitato de calcio, € um agente quelante que fixa os ions de Fe livres de forma
a que estes deixem de estar disponiveis para favorecer reacdes de oxidacdo que degradam a celulose.
O procedimento engloba ainda uma lavagem prévia para remover produtos de degradacao e/ou
prejudiciais e, apds a estabilizacdo com o fitato de calcio, uma desacidificacdo com bicarbonato de
célcio que inibe a corrosdo da tinta e deposita uma reserva alcalina no papel [23][39], e também a
aplicacdo final de encolagem de gelatina para proteger e dar flexibilidade e resisténcia mecéanica ao
papel, e permite ainda a fixacdo pontual de papel de suporte (papel japonés fino ou tissue) em zonas
com lacunas e/ou fissuras de forma a reforcar a estabilidade fisica do documento.

Realizamos os pré-testes e os dados obtidos sdo apresentados na tabela do anexo V, contudo
destacam-se os resultados dos testes de solubilidade, por estes terem inviabilizado o tratamento de
todos os documentos previamente selecionados — estes possuem um carimbo vermelho como o
apresentado na Figura 17 que é extremamente sollvel em agua.

Desta forma foi selecionado mais um documento, um dos poucos da caixa 09 que nao
apresenta o referido carimbo, que também apresenta danos provocados por tinta ferrogalhica e foi

analisado pelos métodos espectroscopicos (microEDXRF e Raman). Apés os testes prévios verificou-
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se que este documento poderia ser estabilizado pelo método do fitato de calcio.

Figura 17 - Carimbo em quase a totalidade dos
documentos da cx. 09

Para uma maior rentabilizacdo do tratamento, foram ainda selecionados e testados os
documentos 317, 322 e 332 da caixa 03 que se apresentavam em condi¢ao “inacessivel’ por danos
por tinta ferrogalhica e que ndo possuem qualquer carimbo, mas o documento 332 apresentava
solubilidade e foi descartado para o tratamento (ver tabela A.1).

ApOs os testes prévios e selecdo final de todos os documentos a tratar iniciou-se o
procedimento dos documentos 27, 317 e 322.

Para o documento 27 da caixa 09 foi ainda anteriormente necessario fazer uma higienizagao
com trincha suave e uma limpeza por meios mecanicos a seco, recorrendo-se a uma borracha
vulcanizada (Smoke Sponge®) para remocdo de sujidade superficial levemente aderida ao suporte,

que poderia dissolver-se durante os tratamentos aquosos e penetrar em maior profundidade no papel.

Figura 18 - Doc.027 — Cx . 09 — Higienizac&o a seco.

O tratamento de estabilizacdo de tinta ferrogalhica com fitato de célcio implica a preparacao
prévia das solu¢des que serédo utilizadas: bicarbonato de célcio, fitato de célcio e gelatina a <1%.

A solugdo aquosa de bicarbonato de calcio saturada é preparada com carbonato de calcio. O
carbonato de calcio néo é facilmente dissolvido em agua, necessitando assim de didxido de carbono
para uma melhor dissolugédo, tendo-se recorrido a agua com gas comercial [52]. De forma a dissolver
e formar o Bicarbonato de célcio que se forma a baixas temperaturas, a solucéo precisa de ficar no

frigorifico por pelo menos uma noite.
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Em seguida preparamos a solucdo de
fitato de célcio, que sera a nossa solugdo com a
funcdo quelante, com &cido fitico e carbonato de
célcio nossa solucéo desacidificante.

A gelatina tipo B, é preparada por
dissolucéo (0.5%) em agua a temperatura de 40°C,
e tem a funcdo de reforcar o suporte que se

encontra fragilizado, sendo também utilizada para

a consolidacdo de rasgos e lacunas dos Figura 19- Suporte para manuseamento do documento
documentos durante o processo. durante o tratamento.

Tendo mais uma vez em conta a
minimizacdo de riscos associados é utilizado um suporte rigido para a manipulagdo e suporte do
documento durante todo o tratamento, reduzindo o risco de fissuracdo, fragmentacao e/ou perda de
fragmentos. Foi utilizada uma estrutura produzida pela equipa de conservacao e restauro do IICT/AHU,
realizada com canos de PVC e uma rede em poliéster, para dar sustentacdo ao documento durante
todo o tratamento, sendo este ainda protegido numa sanduiche de um tecido néo tecido de viscose,
Paraprint ®, que evita/atenua 0 seu movimento e apoia a umidificac@o por capilaridade.

Além do mais, é fundamental que a umidificacdo do documento seja feita da forma mais
gradual e homogénea possivel, uma vez que podera criar uma tensdo entre as areas hidroscépicas
gue se encontram nas tintas degradadas e as areas hidrofilas do papel degradado ao redor, que podera
causar fissuragdo do suporte [48].

O procedimento é iniciado com uma umidificacdo gradual (i) uso do umidifcador ultrassénico
mantendo a umidade a cerca de 80%, por 15 min, para que haja uma preparagéo prévia do papel a
umidificagdo seguinte; (ii) a pulverizagéo que é feita inicialmente com etanol a 100%, aumentando-se

gradualmente o teor de agua presente, com solu¢fes de etanol a 70% e 50%; finalmente (iii) uma

primeira imersao da pe¢a em agua.

Figura 20 - a ) umidificacdo por umidificador ultrasénico b) umidificacdo por pulverizacéo
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O 1° banho tem como finalidade a remocé&o
tanto de produtos prejudiciais ao documento como dos
produtos de degradacao da tinta solGveis em agua. Os
componentes mais prejudiciais sdo: acido sulfdrico,
ions de Fe?* e ions de Cu, que sdo invisiveis, sendo
parcialmente removidos pela parcialmente em agua.

Para ndo se remover componentes importantes como

o carbonato de calcio recomenda-se a utilizacdo de
agua de boa qualidade [48], no nosso caso utilizamos : ~ '
Figura 21 -1 ° Banho- com agua corrente filtrada
agua corrente filtrada, pois essa contém sais, 0 que

ndo acontece com a Aagua destilada que pode

desmineralizar a peca.

O 2° banho é realizado com o fitato de célcio, com a solugdo anteriormente preparada, tendo
sempre que observar o pH da solucédo que deve estar entre 5 e 5.8, e deve, se necessario, ser ajustado
com a adicdo uma solucdo de amonia a 1.25% [39][51]. Durante o tratamento € analisado ainda se ha
algum resquicio de Fe livre, utilizando as fitas de batofenantrolina, para se analisar se ha ainda algum
sinal de Fe?* no papel ou se a solugédo esta ja saturada de ions de Fe, o que podera acontecer no caso
de serem tratados muitos documentos sucessivamente nas mesmas solu¢des. Quando esses ndo sao

mais detectados o documento passa para o proximo banho.

Figura 22 - 2° Banho — A) Fitato de calcio; B) Monitoramento do pH; C) Verificacdo de saturacdo da agua

O 3° banho é realizado com a solucdo de
bicarbonato de célcio, e sua principal funcao é
desacidificar o papel e ainda deixar uma reserva alcalina
no mesmo para prevenir a acidificacéo no futuro.

Apés os banhos o documento é posto numa
mesa de sucgcdo para diminuir a umidade, sendo

posteriormente aplicada com trincha suave uma

encolagem de gelatina nas superficies da frente e do Figura 23 - 3°Banho-Bicarbonato de calcio

verso do documento.
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Figura 24 - Aplicacdo de gelatina

Esta gelatina € utilizada tanto para o reforco como para a consolidacdo dos documentos, esta

feita com papel japonés, em todos os rasgos e lacunas.

Figura 25 - Consolidacdo com papel japonés e
gelatina

O ultimo passo do processo de tratamento é a secagem, que € acompanhada pela
planificacdo do documento.

= N

Figura 26 - Planificacdo e secagem do documento

Neste passo 0s documentos sao ensanduichados, conforme o esquema abaixo, entre
camadas de tecido nao tecido de poliéster (Paraprint ®), feltro de & (numa fase posterior substituido
por mata-borréo) e placas de aglomerado protegido com melamina. Na fase inicial da secagem so6 deve
ser aplicado peso leve, pois devem ser evitadas tensdes locais, e devem secar 0 mais
homogeneamente possivel, sendo so utilizada uma prensa quando o documento ja esta praticamente

Seco:
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O Placa [OFeltro OParaprint M Documento

ApOs o processo de tratamento repetimos as andlises de colorimetria, e comparamos com as
realizadas antes do tratamento (Anexo VIII), e concluimos que houve um leve clareamento do
documento 027 tendo em conta as coordenadas L*a*b*. Nos outros documentos tratados ndo foram
feitas as andlises de colorimetria, pois a escolha desses documentos se deu apenas no momento do
tratamento, ndo tendo passado pelas analises
espectroscopicas.

Para os restantes documentos da caixa 09 que
haviam sido inicialmente selecionados para o tratamento
por se apresentarem instaveis, embora este procedimento
com o fitato de célcio ndo tenha sido viavel pela alta
solubilidade dos carimbos vermelhos, indicou-se o

procedimento de consolidag&o, e no nosso caso foi

realizado em um dos documentos nomeadamente o Doc.

Figura 27 - Consolidacéo com Klucel gel

002, as fissuras e lacunas existentes em zonas de escrita
nos documento foram entdo consolidadas com um papel
japonés transparente utilizando-se o adesivo NOME QUIMICO (Klucel G ®) preparado numa solugéo
de 4% em etanol de forma a evitar a migragéo dos componentes degradativos da tinta que sédo

soliveis em agua, mas que com este procedimento ndo séo estabilizados.

3.3 Proposta de preservacéo

ApOs o tratamento executado € necessario algum cuidado referente a conservacao
preventiva, isso implica na observagdo e monitoramento de diversos fatores que sao indispensaveis
para a preservacéo da documentacéo.

e O acondicionamento das pecas, preferencialmente em capilhas acid free, evitando assim a
acidificacdo do documento, e ainda sua devida identificacéo para tornar mais facil a busca no acervo;

e Quanto ao acesso, dada a fragilidade do suporte, o ideal sera a devida digitalizacdo do
acervo, permitido acesso apenas aos arquivos de imagens digitais, evitando assim maior degradacéo
que pode ser causada pelo manuseamento dos documentos.

e Além disso, ha ainda a necessidade de tratamento da totalidade do arquivo dos documentos
gue ainda necessitam de procedimentos seja de higienizagcdo, seja de consolidagdo fisica ou

estabilizacéo das tintas.
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4. CONCLUSOES FINAIS

Este estudo centrou-se no diagnostico do estado de conservacédo, caracterizacdo a nivel
molecular e estabilizacéo das tintas de escrita nos documentos da caixa 9 do arquivo dos Dembos.

No processo de diagnéstico a utilizacdo da tabela desenvolvida pelo AHU se mostrou muito
eficiente para a escolha da documentacao, desta caixa 9, tendo em vista nos permitir uma visao tanto
geral como especifica de cada documento, facilitando assim a escolha dos documentos a serem
tratados.

No &mbito da caracterizacdo das tintas, um dos objetivos principais era o de investigar se
teriam sido utilizados materiais e/ou receitas diferentes das Europeias, por exemplo a nivel da fonte de
polifendis e ligante. Com os resultados obtidos ndo nos foi possivel identificar "uma marca" especifica
dos Dembos. Por outro lado, a informacédo recolhida permite-nos olhar de outra forma o estado de
preservacao das tintas de escrita. Num primeiro ponto, podemos afirmar que a selecéo a "olho nu" ndo
é suficiente para identificarmos as tipologias das tintas. Mais importante, o fato da maioria ser composta
por tintas mistas de carbono e ferrogalhicas podera justificar o seu bom estado de conservacao Figura
28. Observa-se também um padrdo entre os compostos das tintas quando organizadas
cronologicamente, tendo uma maior multiplicidade de compostos uma hipotese € que este fato possa
estar de alguma forma relacionado aos periodos de guerras. Esta hipétese s6 podera ser confirmada

com um numero maior de documentos pesquisado.

85% tintas mistas
Fe/C

1817 1822

Figura 28 - Cronologia das tintas- 1817/1822 — tintas com Cu; 1870/1926 tintas sinteticas e com identificagdo de Cr.

A escolha do tratamento de intervencdo baseou-se nos dados de literatura que apontavam
ser o tratamento com fitato de calcio/bicarbonato de célcio o que apresentava melhor estabilizacéo da
degradacéo da tinta ferrogalhica e menores efeitos secundarios. Este mostrou-se de facil aplicacao,
por se ter protocolos bem definidos na literatura, e que vao desde os pré-testes até a intervencao em
si, facilitando assim o procedimento, e contribuindo para minimizar os efeitos secundarios nos
documentos. Este tratamento tem como base tedrica ser o ion ferro ndo complexado a principal causa
de degradacédo, e o0 seu funcionamento esta diretamente relacionado com a capacidade do fitato
"captura-lo". No entanto, é de referir que literatura mais recente aponta ser a principal causa de
degradacédo o acido géalhico ndo complexado com os ions ferro [27]. Se assim for, teremos de avaliar
se este sera o melhor tratamento, ou se ndo podera ter precisamente, a longo prazo, o efeito contrario
ao desejado, ao "libertar" acido galhico.

Por fim podemos afirmar que em 2016, numa publicacdo em que sistematicamente se
investigou a estrutura base de uma tinta ferrogélhica [2], se prop0s uma nova estrutura para o complexo
ferro-galhico, diferente da até agora aceite pela comunidade de conservacéo e restauro. Foi com base

nesta "nova" estrutura que interpretamos os espectros Raman obtidos.
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Este nova estrutura bem como o artigo que traz evidéncia experimental para o papel na
degradacéo da tinta do acido galhico [2][27], indicam novos e interessantes caminhos para pesquisas
futuras no campo da estabilizacao das tintas e da otimizacdo dos processos de tratamento utilizados
até o momento.

Vale ainda salientar que serad de grande importancia estender este tipo de estudos na
totalidade do arquivo, dada a importancia da documentacéo para varias areas de estudo permitindo

assim uma maior visibilidade do acervo e das informacdes que ele contém.
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1.3 - DOCUMENTOS ANALISADOS PELO LASER Aexc =633
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ANEXO Il - ESPECTROS microEDXRF
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ANEXO IlI- MATERIAIS E METODOS

I1l.1 Receitas dos padrdes de tintas utilizadas nesse estudo.

Receita padrédo 01! - Acido Gélhico + Fe?* (agFe)

Material

0.442g de acido galhico — Sigma-Aldrich, 99%

0,6549g de Fe (ll) sulfato 7-hydratado — Panreac (PM: 278,02)
Goma Arabica em p6— Zecchi

Agua milipore
Metodologia:
— O acido galhico foi dissolvido em 40ml de agua milipore por sonificagdo a 40°C.

— O sulfato de ferro é adicionado,

— A solugéo foi deixada sob agitagcao continua durante 7 dias

— Em seguida foi a centrifuga por a 4 ° C a uma velocidade de 12 000 rpm durante 15 min.

Centrifugou-se duas vezes.

Receita retirada de Ponce et.all

Sintese de um precipitado de tinta ferrogalhica

2.35 mmol (442 mg) of gallic acid monohydrate (Sigma-Aldrich, > 98%) was completely dissolved in 40

mL of deionized water through sonication at 40 °C; the pH of the solution was 2.85. Subsequently, 2.35

mmol (654 mq) of Fe(ll) sulfate heptahydrate (Sigma-Aldrich, >99%) was added to the stirred gallic acid

solution. After a week of stirring in air, a very dark blue-black precipitate separated from solution by

centrifugation at 4 °C at a speed of 12 000 rpm for 15 min. The supernatant was collected and the

precipitate was washed with water and centrifuged twice to remove unreacted starting materials and

impurities.

11 padrées feitos com base na receita do artigo de [2]
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Receita padrdo 0212- Noz de Galha + Fe?* (ngFe)
Material:

Noz de galha — Zecchi,semelhante aos da Siria.
Goma Arabica em pé— Zecchi

Fe (Il) sulfato 7-hydratado — Panreac (PM: 278,02)

Metodologia:

— A noz de galha foi esmagada e peneirada

— A agua foi aquecida até 55C e o sulfato de ferro e a goma arabica foram adicionados, com
agitacao continua.

— A solucgéo foi deixada em repouso durante 2 dias antes da filtracao.

Receita adaptada de :“Les Encres Noires au Moyen Age”:

“Xllle Siecle

Encre Métallo- Gallique

Ad faciendum incaustum Lumbardum. Pour faire de I'encre a la maniere lombarde. «Prenez Il gallons
de eve de pluie et demy livre de galles; triayer en un mortier de tere et mettez le eve et les galles a quir
cela que le eve soit quit (tres) bien Il quartz; et puis prenez et celez cese eve parmy un drap de ( ?)
tenne, et prenez puys demy livre de coperose et une partie de vitricole et mettez avesque cela eve
chaude ; et moues ensemble cela que tut soit recuis et puis lessez le ester sans ren toucher, Il jours et
Il nuyez, et puis le colez per un drap et puis prenez demie livre de gumme arabic et mettez avesque
ces, e puis soit mis sur le feu si que il soit bien chaud sans bullir.»

Extrait végétal : décoction de galles (1/2 livres), dans de I'eau de pluie, puis filtration a travers un drap.
Sels métalliques : vitriol et couperose

Liant : gomme arabique (nature glucidique)

Londres, British Library, Lansdowne 397, f. 6 r.”

(Bat-Yehouda, 1983)

Receita padréo tintas de carbono

Negro de Marfim

Material:

Pigmento negro de marfim — sintetizado em HTPA.

Goma Arabica em pé— Zecchi

Metodologia:

— juntou-se 0,10g de pigmento com a mesma quantidade de goma arabica.

12 padrdes feitos pela Dra. Paula Nabais para estudos sobre tinta ferrogilica.
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I11.2. MATERIAIS DE CONSERVACAO E RESTAURO

PREPARAGAO DE 5 LITROS DE UM AGENTE DE TRATAMENTO DE CALCIO - FITATO

Produtos quimicos

* Solugao de acido fitico, 40 ou 50%

» Carbonato de calcio em p6 (CaCO3)

« Agua desmineralizada ou destilada

* Solugéo aquosa de Amoniaco (Hidroxido de Aménio NH4OH)

* Tiras de teste de pH (pH 0-6)

Materiais e equipamentos

* balango de laboratdrio (legibilidade de pelo menos 0,1 g)

* pipeta de vidro

* Copodevidrode 1L

» Copo de vidro de 250 ml

» Copo de vidro de 50 ml

*» Copos de vidro de 2 x 25 ml

+ espatula ou colher de metal

* haste de vidro

* Recipiente de armazenamento de 5 L para a solugéo de Fitato de Calcio

Procedimento

Utilizamos a solucdo a 50%

- Verter uma parte do acido fitico (cerca de 15 ml) do recipiente original para um copo de vidro de 25
ml

- Usar um copo de vidro de 250 ml como recipiente de pesagem

- Verifique se a bandeja de equilibrio esta limpa e seca

- Colocar o copo de vidro de 250 ml na balanga de laboratério

- Tare o equilibrio

- Transferir o &cido fitico do copo de vidro de 25 ml para o copo de vidro de 250 ml, utilizando um copo
pipeta, até que a quantidade necessaria seja atingida

- Eliminar o excesso de acido fitico do copo de 25 ml para um contentor de residuos especial para

acidos

* Pesagem de 2,2 g de carbonato de calcio em pé

- Usar um copo de vidro de 25 ml como recipiente de pesagem
- Verifique se a bandeja de equilibrio esta limpa e seca

- Colocar o copo de 25 ml no balcao de laborat6rio

- Tare o equilibrio
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- Adicionar Carbonato de Célcio em p6 ao copo de vidro de 25 ml, utilizando uma espétula, até atingir
2,29

* Medicao da solugdo aquosa de Amoniaco
- Usar um copo de vidro de 50 ml
- 40 ml de Hidroxido de Amonio (1,25%) no copo de vidro

* Dissolugao de carbonato de célcio em p6 em acido fitico

- Tome pequenas quantidades de carbonato de célcio em pé com uma espatula

- Adicione-o ao acido fitico no copo de vidro de 250 ml

- Agitar com uma vareta de vidro, de modo que os dois componentes se misturam, a espuma se
desenvolve devido a formacéo de CO2

- Continue mexendo enquanto adiciona pequenas quantidades de Carbonato de Calcio em po6, cada
vez adicione apenas um

Pouca quantidade para evitar a formacgéo de grumos

- Agitar até que todo o carbonato de célcio seja dissolvido. O Fitato de Célcio resultante é altamente

Concentrado e é cor castanho-rosado com uma consisténcia espumosa

+ Dissolugao do fitato de calcio com agua

- Verter uma pequena quantidade de agua desmineralizada no copo de vidro de 250 ml com o Fitato
de Calcio

- Mexer com a vareta de vidro

- Adicione mais agua e mexa

- Verter esta solugdo num copo de vidro de 1L

- Limpar o copo de vidro de 250 ml adicionando &gua e despejando a solucao resultante no copo 1L
Até que nao haja residuos, para assegurar que toda a solucao de fitato de calcio é transferida

- Encher o copo de vidro até 1 L com agua desmineralizada ou destilada

* Preparagéo da bandeja de imersao com a solugéo de fitato de calcio

- Verter o conteudo do copo 1L na bandeja que serd utilizada para o tratamento de imerséo

- Adicionar mais 3,5 L de 4gua desmineralizada a bandeja

- Lentamente, adicione um pouco da solu¢cdo de Amoniaco com uma pipeta de vidro, lembre-se que
nem todos os

O amoniaco precisa ser usado! Lembre-se de que uma vez que muito Amoniaco foi adicionado o célcio
A solucéo de fitato ndo pode mais ser utilizada

- Agitar a solucdo dentro da bandeja com uma haste de vidro

- Verificar o valor de pH da solucgé&o utilizando tiras indicadoras de pH

- Adicionar Amonia até o pH atingir um valor de ca. 5.5. O liquido se tornara levemente leitoso,
Indicando que a suspensao se formou devido a precipitacdo de algum Fitato de Calcio

- Adicionar a 4gua desmineralizada restante (deve ser inferior a 0,5 L)

- Rotular o tabuleiro
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Quando a solucdo nédo for utilizada no mesmo dia, transferir a solucdo para um recipiente para
armazenamento.

* Transfira a solugdo para uma garrafa de armazenamento

- Despeje a solucédo através de um funil no frasco de armazenamento

- Rotular o frasco de armazenamento (solucéo de fitato de calcio + data)

PREPARAGAO DO BICARBONATO DE CALCIO UTILIZANDO AGUA MINERAL

« Agua mineral contendo &cido carbdnico

 Carbonato de calcio em p6

Materiais e equipamentos
* Balanga de laboratério

* Espatula

» Copo de vidro de 100 ml
» Copo de vidro de 500 ml
* Vara de vidro

* Rétulo

Procedimento

» Pesagem do Carbonato de Calcio

- Tomar o copo de vidro de 100 ml como recipiente de pesagem

- Verifique se a bandeja de equilibrio esta limpa e seca

- Colocar o copo no balanco do laboratério

- Tare o equilibrio

- Tome um pouco de carbonato de célcio em p6 do recipiente original com uma espatula

- Adicione pouco a pouco ao copo até 1,1 g (1,1 g para 1 litro, 1,65 g para uma garrafa de 1,5 litro)
* Dissolucéo do Carbonato de Calcio na agua mineral

- Usar cerca de 400 ml da 4gua mineral no copo de vidro de 500 ml

- Adicione um pouco da agua mineral ao P6 de Carbonato de Célcio

- Misturar por agitacdo com a haste de vidro,

- Despeje a suspensao de Carbonato de Célcio na garrafa de 4gua mineral

- Limpar o copo de vidro de 100 ml adicionando a4gua mineral do copo de vidro de 500 ml, varrendo
- Verter a agua mineral remanescente do copo de 500 ml para dentro da garrafa de 4gua mineral

- Feche o frasco rapidamente

- Rotular a garrafa (Bicarbonato de célcio, data)

» Armazenamento no frigorifico para promover a dissolugao

- Coloque a garrafa fechada na geladeira pelo menos mais de 1 noite, uma vez que as baixas

temperaturas promovem a formacéo de Bicarbonato de Calcio
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- Vire a garrafa regularmente para promover a dissolucéo do Carbonato de Calcio
* Limpe todo o equipamento

- Limpe o equilibrio ea area em torno do equilibrio

- Enxaguar os copos ea vareta de vidro com agua desmineralizada

* Transferéncia da solugao para a bandeja de tratamento

PREPARAGCAO DE 500 ml DE UMA SOLUGCAO DE GELATINA A 2%

* Gelatina tipo B

« Agua desmineralizada ou destilada

Materiais e equipamentos

* Balanga de laboratério

» Copo de vidro 500 ml

* Colher em aco inoxidavel

* Roétulo

Procedimento

» Pesagem da gelatina (10 g por 500 ml de agua)

- Usar um copo de vidro de 500 ml (vaso de pesagem)

- Verifique se a bandeja de equilibrio esta limpa e seca

- Colocar o copo de vidro no balcdo de laboratério

- Tare o equilibrio

- Tome um pouco de gelatina do recipiente original com uma colher
- Adicionar pouco a pouco ao copo até 10g é atingido

- Tire o copo do balanco

- Limpe o balanco se necessério

* Inchaco da gelatina na dgua destilada

- Deitar a agua desmineralizada sobre a gelatina até atingir 500 ml
- Mexa a gelatina com a colher ou a haste de vidro e deixe inchar durante pelo menos uma hora, ou
durante a noite

* Dissolugao da gelatina por aquecimento

- Antes de usar a gelatina precisa ser dissolvida subindo a temperatura para 400C
- Mexer ocasionalmente até que a gelatina esteja completamente dissolvida
Propriedades de gelatina sugeridas

* Qualidade: qualidade dos alimentos (ndo qualidade fotogréfica!),

* Tipo Tipo B (pré-tratamento alcalino), 180 - 220 Bloom

* Viscosidade baixa viscosidade 4-5 mPas

*pH: 6

* [EP: pH 4,7-5,4

Armazenamento

E preferivel preparar apenas a quantidade necesséria de gelatina e utilizar tanto quanto possivel.
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I11.2 Técnicas de analise.

Micro-analise por fluorescéncia de raios X dispersiva de energias (4-EDXRF)

Os documentos analisados pelo espectrometro AtTAX Pro24 (Intax GmbH) equipado com um feixe de
raios X de molibdénio (Mo) de didmetro de cerca de 70 um e um detector de silicio XFlash®, que
permite detectar elementos de numero atémico =13 (aluminio). Os espectros obtidos foram
interpretados com o recurso ao programa ArTAX Control Software. As condicdes de analise foram:
tensdo de 40 kV, intensidade de feixe de excitagao de 300 pA e tempo de acumulagao de 180 segundos
em atmosfera normal, com excessédo dos documentos 009,022,029,047,057,064, 070,114, e 163 em

gue se utilizou atmosfera de hélio. Foram analisados trés pontos por area, para cada cor.

Microscopia de Raman:

A microscopia de Raman foi efetuada utilizando um espectrometro HORIBA Jobin Yvon LabRAM 300,
equipado com um laser de He-Ne laser of 17mW power operating at 632.8nm (red laser) e um externo
a 785 nm. Os espectros foram recolhidos na gama de 100-4000cm-1. O laser foi focado com as
objectivas de 10x, 50x ou 100x da Olympus. A poténcia do laser na superficie das amostras é entre 4.3
e 0.17 mW.

Calorimetro
Para efetuar o procedimento de colorimetria foi utilizado o colorimetro Datacolor com iluminante D65/50
a 10° (calibracao efetuada com dois tipos de protétipos, um preto e um branco -porcelana). Os dados

fornecidos sdo uma média de 5 pontos.
Microscopio Estereoscopico
Microscépio Lica XZ16

Imagens captadas pela camera ICD

Todos o0s equipamentos utilizados para as analises pertencem ao Laboratério Cientifico do

Departamento de Conservacgéo e Restauro da FCT-UNL.
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ANEXO IV- REGISTRO FOTOGRAFICO DOS DOCUMENTOS DA CAIXA 09, COM A INDICAGAO
DE SEUS PONTOS DE ANALISE.

Figura A 26 Docs. 02, 03 areas de analises de microXRF @Raman in-situ® , colorimetria® e FTIRO

Figura A 27 Docs. 05 frente e verso areas de analises de microXRF @ Raman in-situ@, colorimetria®e FTI O
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Figura A 28 Docs. 07e 09  areas de analises de microXRF ®@Raman in-situ@®, colorimetria® e FTIRO

Figura A 29 Doc. 10 frente e vers areas de analises de microXRF ®Raman in-situ ®, colorimetria ®e FTIRO
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Figura A 30 Docs. 14 e 16 areas de analises de microXRF@®Raman in-situ® , colorimetria® e FTIFO

Figura A 31 Doc. 17 frente e verso areas de analises de microXRF Raman in-situ . , colorimetria e FTIR

Figura A 32 Doc.22 frente e verso areas de analises de microXRF@Raman in-situ@ , colorimetria® e FTIR)
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Figura A 33 Docs.26 e 27 areas de analises de microXRF ®Raman in-situ ®, colorimetria ®e FTIRO

Figura A 34 Doc.29 frente e verso areas de analises de microXRF ®@Raman in-situ ®, colorimetria ®e FTIRO

Figura A 35 Doc.37 e 47 areas de analises de microXRF ®@Raman in-situ ®, colorimetria ®e FTIRO



Figura A 36 Doc.51 e 53 areas de analises de microXRF ®@Raman in-situ ®, colorimetria ®e FTIRO

Figura A 37 Doc.37 e 47 frente &reas de analises de microXRFg Raman in-situg , colorimetriae e FTIR

Figura A 38 Doc. 57 frente e verso areas de analises de microXRF ®Raman in-situ @, colorimetria ®e FTIRO

53



Figura A 39 Doc. 57 éareas de analises de microXRF@Raman in-situ@ , colorimetria® e FTIR)

Figura A 40 Doc.64 frente e verso areas de analises de nficroXRF Ram in-situ . , col@&imetriaO e FTIR

Figura A 41 Doc.70 frente e verso areas de analises de microXRFg Raman in-sityg, , colorimetriag e FTIR
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Figura A 42 Doc.72 areas de analises de microXRF Rarfan in-situ . , cd®rimetria e IR (0]

Figura A 43 Docs. 74 e 77 é&reas de analises de microXRF® Raman in-situ® , colorimetria® e FTIRO
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Figura A 44 Docs.81 e 85 &reas de analises de microXRF®Raman in-situ® , colorimetria® e FTIFO

Figura A 45 Doc.94 e 105 areas de analises de microXRA® Raman in-sit@® , colorimetrid® e FTIQ

Figura A 46 Doc.111 frente e verso areas de analises de microXRF® Raman in-situ® , colorimetria® e FTIRQ
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Figura A 47 Doc.114 frente e verso areas de analises de microXRF ®Raman in-situ ®, colorimetria ®e FTIRO

Figura A 48 Doc.120 éreas de analises de microXRFg Raman in-situg , colorimetria® e FTIR)
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Figura A 49 Docs.147 frente e verso areas de analises de microXRF® Raman in-situ® , colorimetria® e FTIFO

Figura A 50 Docs. 163 e 184 areas de analises de microXRF@Raman in-situ@, colorimetria® e FTIR)
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ANEXO V — IMAGENS DOS DOC RESTAURADOS ANTES E DEPOIS

S

Doc. 027 - 1818 - cx. 9 antes

Doc. 322 -1723 — cx 3 antes Doc. 322 -1723 — cx 3 depois

Doc. 317 -1723 — cx 3 antes Doc. 317 -1723 — cx 3 antes



ANEXO VI — PRE TESTES DOS DOCUMENTOS ESCOLHIDOS PARA ANALISE.

Tabela A.1 — Pré testes dos documentos escolhidos para tratamento aquoso.

0 2 0 0 0 0 0 3 - X X
carimbo

0 0 1 0 1 0 2 2 X - X
carimbo

0 0 0 0 0 0 2 3 X - X
carimbo

1 1 0 0 0 0 2 2 X - i

0 0 0 0 0 0 2 2 X - X
carimbo

0 0 0 0 0 0 0 0 - - X
carimbo

2 1 0 0 1 2 2 2 X - i

1 1 0 0 0 1 1 3 X - i

1 2 2 0 1 1 1 2 - X X

*Solubilidade em &gua; fi: ndo soluvel em agua.
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ANEXO VIl - TIPOLOGIA DOS DOCUMENTOS

Tabela A.2 Tipologia proposta inicialmente e apos analise aos documentos
XRF, RAMAN)

Documentos Tipql(_)g_ia proposta Tipologia indicada ap6s analises
inicialmente
XRF Raman

Doc.002 Ferrogalica Fe Mista Fe/Carbono
Doc.003 Ferrogalica Fe Mista Fe/Carbono
Doc.005 Ferrogalhica Fe Mista Fe/Carbono
Doc.007 Ferrogalhica Fe Mista Fe/Carbono
Doc.009 Ferrogalhica Fe Ferrogalhica
Doc.010 Carbono Fe Mista Fe/Carbono
Doc.014 Ferrogalhica Fe Mista Fe/Carbono
Doc.016 Ferrogalhica Fe Mista Fe/Carbono
Doc.017 Ferrogahlica Fe Mista Fe/Carbono
Doc.022 Carbono Fe/Cu Fe/Cu
Doc.026 Carbono Fe Mista Fe/Carbono
Doc.027 Ferrogalhica Fe Ferrogéalhica
Doc.029 Carbono Fe/Cu Fe/Cu
Doc.037 Carbono Fe Mista Fe/Carbono
Doc.047 Carbono Fe Mista Fe/Carbono
Doc.051 Ferrogalhica Fe Mista Fe/Carbono
Doc.053 Carbono Fe Mista Fe/Carbono
Doc.055 Carbono Fe Mista Fe/Carbono
Doc.057 Ferrogalhica Fe Mista Fe/Carbono
Doc.058 Ferrogalhica Fe Ferrogéalhica
Doc.064 Carbono Sem Fe Carbono
Doc.070 Sintética Fe Mista Fe/Carbono
Doc.072 Ferrogalhica Fe Mista Fe/Carbono
Doc.074 Carbono Fe Mista Fe/Carbono
Doc.077 Ferrogalhica + sint ou Fe Mista Fe/Carbono
Doc.081 Carbono Fe Mista Fe/Carbono
Doc.085 Carbono Fe Mista Fe/Carbono
Doc.094 Ferrogélhica + sint ou Fe Mista Fe/Carbono
Doc.105 Ferrogalhica Fe Mista Fe/Carbono
Doc.111 Ferrogélhica + sint ou Fe Mista Fe/Carbono
Doc.114 Ferrogélhica Fe Mista Fe/Carbono
Doc.120 Sintética Fe Mista Fe/Carbono
Doc.147 Ferrogalhica + sint ou Fe Sintética
Doc.163 Carbono Fe Sintética
Doc.184 Carbono Fe Mista Fe/Carbono




ANEXO VIII - DADOS DA COLORIMETRIA

Documento L* a* b*

Doc.002 81,70 3,68 18,35
Doc.003 73,31 1,88 15,39
Doc.005 83,36 3,52 19,19
Doc.007 82,94 2,99 18,28
Doc.009 86,10 2,04 16,52
Doc.010 88,02 1,47 15,62
Doc.014 81,10 -1.82 12.97
Doc.016 87,60 0,84 16,50
Doc.017 80,35 0,87 15,49
Doc.022 86,51 1,62 18,59
Doc.026 83,10 -0,81 12,76
Doc.027 77,19 2,63 18,22
Doc.029 82,79 2,59 19,07
Doc.037 78,74 -2,33 10,53
Doc.047 82,87 2,26 17,77
Doc.051 79,70 5,79 23,44
Doc.053 84,86 1,32 13,15
Doc.055 82,94 -5,31 6,85
Doc.057 84,34 2,02 15,05
Doc.058 73,36 -5,50 9,87
Doc.064 84,05 2,48 17,06
Doc.070 85,76 1,83 13,71
Doc.072 85,39 1,93 13,18
Doc.074 84,88 1,65 13,08
Doc.077 84,07 1,15 15,05
Doc.081 79,05 -2,66 10,33
Doc.085 84,87 2,41 19,04
Doc.094 84,15 1,95 13,87
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Doc.105 87,24 1,57 12,64
Doc.111 78,99 4,22 20,83
Doc.114 72,64 -3,31 -1,5
Doc.120 86,27 2,11 15,07
Doc.147 81,14 2,84 18,53
Doc.163 74,29 -4,15 11,33
Doc.184 79,58 4,03 18,36
Média da medic&o de 5 pontos.

DADOS DA COLORIMETRIA DO DOC.027 - TRATADO
Antes do tratamento

L* ax b*

Doc.027 77,19 2,63 18,22
ApoOs o tratamento
Doc.027 75,25 2,04 15,82
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ANEXO - IX -DADOS DE EDXRF DA RAZAO PAPEL / TINTA DE TODOS OS ELEMENTOS.

= = = B = = = = = = = = =
iS22 133 RS | 25 | 25 (33 |28 |32 |32 =g Be |28
8| @] % |2 » P[RS 38| %
Fe 53 [456 |1 3.1 159 2.67 3.96 |4.98 |5.19 |22 137 |15 |1.37
Si - - - 0.8 ]0.97 225t - - - 0.79 |- -
S 0.35 |1.18 |1.1 1.0 |1.79 1.24 0.85 [1.03 |- 1.01 |113 |09 |13
Cl 0.54 {131 |0.8 0.8 ]0.80 0.59 0.79 |0.79 |099 |1.14 |0.63 |12 |0.75
K 2.63 |2.33 [1.3 1.9 |1.32 1.95 3.14 169 [1.72 |3.34 |142 |12 |0.24
Ca 0.81 [1.88 |1 2.1 [159 2.06 224 |2 1.74 (216 [126 |12 |1.85
Ti 0.75 |2.09 |0.7 10 /0.88 0.64 1.30 |- 468 |0.65 |3.19 |26 [1.33
Cr - - - - - - - - - 27181| 1000t | - 2334t
Ba - 126 |- 0.8 ]0.43 1.33 124 |112 |1.82 |5.10 |0.53 |- 0.53
Docs. Fe — Razao Fe/papel menor que 6. t =apenas em tinta
58 |38 |38 B8 28|88 B8 |8f |BE B |88 |38 |38 |28
© o O O QO WMo | wo |[No @ o N O = o [N ] ~N O ~N O N N
S| 8| S[8| 5 R| 8| 8| 8|83 8| E|E&
. 6 11.79 |12.50 [9.52 |8.59 |8.02 [8.08 |6.13 |[14.45 [11.62 |11.62 [29.95 |13.02 |11
e
Al 047 |- - - - - - - - - - -
Si - - - 0.71 - - 121 |185t |- 1.09 [177t |- 1.2
S - 142 ]043 [2.78 |1.11 |- 067 |050 [1.69 |1.16 |0.85 |121 |0.74 |-
Cl 050 035 |- 0.75]0.18 |0.58 | 052 0.75 |0.72 |0.57 |0.46 |0.72 |- 0.9
K 721 355 [4.13 |134|6.74 541 |4.16 |133 |210 |199 (836 [10.40 |2.57 |4.6
Ca 1.87 [211 [158 |2.02]|1 159 [168 [1.11 |[147 |1.02 |150 |245 094 |2
Mn - - - - 834t 818t |- - - - -
Ti 069 |1.11 |- 0.45 |0.51 |- 121 [0.41 [025 |1 - 0.33 [158 |-
Cr - - - - - - - - - - - 921t |-
Cu - - - - - 9759t |- 205 |- - - - - -
Ba - 126 129 |341)|234]163 |189 |1.09 [1.03 |1.03 |- 151 |05 3
Docs. Fe — Razao Fe/papel maior ou igual a 6.
- - = = = = = =
38 | 28 | 28 |28 | 28 |88 |28 |BS
S IS o > < = ) N
' ' ' ' ' ' & 2
Fe 23209 | 111312 | 68197 |14226 | 152833 | 20748 | 24522 | 14878
S 0.87 |0.93 0.93 0.79 |0.57 0.92 |1.11 1|0.89
Cl 0.58 |- - 1.04 |1.01 0.75 |0.39 |0.95
K 1.37 [8.24 9.38 1.62 |7.59 5.32 |5.47 |2.49
Ca 1.05 |2.90 1.77 1.38 |1.75 0.90 |0.80 |2.50
Ti 1.10 |- - 0.83 |4.36 0.32 |0.48 |1.45
Cr - - - - - - - 2078t
Ba 1.19 |2.35 2.35 067 1.93 1.12 |0.76 |2.63

Doc. Fe — apenas na tinta
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