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RESUMO

Esta pesquisa tem os objetivos de verificar os aditivos encontrados em papéis de
conservação novos e usados; e verificar e caracterizar a degradação química nos
papéis de conservação em ambiente de arquivo. Trata-se de pesquisa aplicada,
exploratória e qualitativa, com procedimento experimental. Amostras de papel de
conservação (neutro e alcalino) novas e já utilizadas foram analisadas por FTIR, de
forma a verificar os grupos funcionais presentes no papel. Os espectros obtidos
permitiram visualizar pouca degradação em todos os papéis e presença de reserva
alcalina em todos os papéis novos.

Palavras-chave: Conservação de papel. Espectroscopia. Química Aplicada.



ABSTRACT

This research has the objectives of verifying the additives found in new and used
preservation papers; and verify and characterize chemical degradation in
conservation papers in an archival environment. This is applied, exploratory and
qualitative research, with an experimental procedure. New and used conservation
paper samples (neutral and alkaline) were preserved by FTIR, in order to verify the
groups present in the paper. The spectra obtained showed little degradation in all
papers and the presence of alkaline reserve in all new papers.

Keywords: Paper conservation. Spectroscopy. Applied chemistry
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1 INTRODUÇÃO

O local e a forma de acondicionamento de um documento são centrais para

sua preservação física. Fatores como a localização geográfica de uma edificação, a

qualidade da edificação em si, o mobiliário utilizado e o acondicionamento primário

de um acervo impactam em variáveis como umidade, temperatura, iluminação,

sinistros e até o manuseio a que estes documentos estarão expostos durante sua

existência. É manejando essas variáveis que conservadores atuam na ampliação da

longevidade do documento (CASSARES;TANAKA, 2008; ICCROM, 2016; MENDES

et al, 2011; SANDY, 2020).

Enquanto a localização, aspectos da edificação e até o mobiliário muitas

vezes acabam fora da alçada de conservadores e gestores de acervo, o

acondicionamento primário é a ferramenta mais eficiente (e barata) disponível aos

profissionais na conservação de documentos. A confecção de capas, caixas,

envelopes, etc (o armazenamento primário) é capaz de minimizar a incidência da

poluição, luz, umidade, o acesso de pragas e a migração de compostos químicos

entre os objetos (CASSARES, 2000; GOMES; MOTTA, 1997; MENDES et al, 2011).

Para documentos em papel, o material geralmente utilizado no

acondicionamento primário é o “papel de conservação”, termo genérico para papéis

mais estáveis ​​quimicamente: os papéis neutros (papéis sem resíduo ácido, por isso

também chamados “acid free”); e os papéis com reserva alcalina (também

conhecidos como permanentes: papéis com reserva de carbonato de cálcio, que

neutraliza os ácidos que possam migrar para o papel ou se desenvolver dentro

dele). Apesar de seguirem padrões em sua fabricação (ISO 9706; ISO 11108;

ANSI/NISO Z39.48-1992), a composição desses papéis sofre variações. Sua

qualidade será determinante para a qualidade do acondicionamento primário

construído (SPINELLI JUNIOR, 1997).

Uma vez que os papéis de conservação são utilizados no acondicionamento

primário de documentos em papel; e que os acondicionamentos primários são

essenciais na conservação dos documentos, conhecer a qualidade e

comportamento desses papéis durante seu uso no armazenamento é importante.

Alguns trabalhos já estudaram a degradação dos ‘papéis de conservação’ (AHN;

ROSENAU; POTTHAST, 2013; CARTER, 1997, 2007; COPPOLA; MODELLI;

STRLIČ, 2018; DEVENTER; HAVERMANS; BERKHOUT, 1995; EL-SAIED; BASTA;
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ABDOU, 1998; MAŁACHOWSKA et al, 2021; MEDEIROS; BOJANOSKI, 2011;

VIBERT et al, 2022a, 2022b, 2023), entretanto, não existe um único teste direto, que

aponte a permanência do papel, o que torna a testagem de diferentes amostras em

diferentes contextos de uso e armazenamento extremamente relevantes. Nesta

pesquisa, os objetivos são:

a) verificar os aditivos encontrados em papéis de conservação novos e

usados; e

b) verificar e caracterizar a degradação química nos papéis de

conservação em ambiente de arquivo.

Este trabalho foi produzido como Trabalho de Conclusão de Curso (TCC) da

Pós-Graduação Lato Sensu em Conservação e Restauração de documentos

(ESPECOR), oferecida pelo Departamento de Ciência da Informação da UFSC. Por

meio de disciplinas como, patrimônio documental, acondicionamento, restauração,

química do papel, microbiologia, climatologia, o curso visa “aprofundar a

qualificação profissional para atuação técnica adequada em atividades de

conservação e restauração de documentos em suporte de papel” (BRASIL, 2023,

p.1). O TCC é etapa obrigatória do curso, e deve ser desenvolvido em forma de

relatório técnico de pesquisa aplicada, para que se “demonstre a aquisição de

capacitação técnico-profissional em atividade da área conservação e/ou restauração

de documentos em suporte de papel” (BRASIL, 2022, p.1).

Por ser um relatório produzido para um público amplo, não necessariamente

conhecedor da química do papel, a primeira seção, de fundamentação teórica, se

alonga moderadamente em alguns aspectos físico-químicos do papel, da fabricação

do papel, dos danos possíveis e das técnicas analíticas; para que seja possível a

todos os leitores compreenderem minimamente a pesquisa realizada (por esse

motivo, também, buscou-se simplificar o vocabulário ao máximo, contornando

termos técnicos). Também por ser um relatório no contexto de uma especialização,

a pesquisa desenvolvida não tem pretensões de transformar ou revolucionar o

campo; serve de pretexto para perpassar por temáticas abordadas durante o curso

e experimentar metodologias de pesquisa. O trabalho divide-se em fundamentação

teórica, procedimentos metodológicos e resultados e discussão; seguindo-se com

as derações finais.
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

Nesta seção, discorre-se brevemente sobre a composição e fabricação dos

papéis, a composição e normativas do papel de conservação, os tipos de danos a

que um documento de acervo pode estar exposto durante sua existência, além do

funcionamento das técnicas espectroscópicas.

2.1 Composição do papel

O papel é um material multicomponente, composto principalmente de fibras

vegetais, como madeira ou algodão, que, por sua vez, são essencialmente

compostas de celulose. As madeiras possuem, além da celulose, lignina e

hemiceluloses (um polissacarídeo). O algodão é composto por 98% de celulose. As

demais substâncias presentes no papel dependem de cargas e aditivos introduzidos

em seu processo de fabricação (STRLIČ; KOLAR, 2005; DERKACHEVA, 2015;

GIMAT et al, 2021b; JABLONSKY; ŠIMA, 2021; ZHANG et al, 2023).

A celulose é um polímero1 do grupo dos carboidratos; uma macromolécula

formada por várias partes iguais (monômeros), organizadas em cadeias principais e

secundárias. Os monômeros da celulose (ꞵ-D-glicopiranose) são unidos uns aos

outros por uma ligação glicosídica. Além desta ligação, a estrutura espacial da

celulose permite a formação de ligações de hidrogênio intra e intermoleculares, que

reduzem sua solubilidade em água e aumentam sua rigidez (ZHANG et al, 2023;

FIGUEIREDO JUNIOR, 2012; AREA; CHERADAME, 2011; MISSORI et al, 2014).

Figura 1 – A macromolécula de celulose.

Fonte: STRLIČ; KOLAR, 2005.

O arranjo geométrico espacial assumido pela cadeia de celulose pode ser

de forma cristalina ou amorfa. As regiões cristalinas são mais regulares, com as

cadeias produzindo um arranjo organizado, de fibras paralelas. As zonas amorfas

1 de fórmula molecular (C6H10O5)n
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possuem cadeias com tamanhos e complexidades variados, o que produz uma

cadeia desalinhada, com maior espaçamento entre as fibras. Esse maior

espaçamento torna essas regiões mais suscetíveis à deterioração (SILVA;

D'ALMEIDA, 2009; MISSORI et al, 2014; PARSA SADR; BOSCO; SUIKER, 2022;

ZHANG et al, 2023).

O tamanho da cadeia polimérica é responsável pelas propriedades

mecânicas do papel obtido. Quanto maior a cadeia, melhores as propriedades

mecânicas, como resistência à tração. Linho e algodão têm cadeias mais longas

que a madeira, além de possuírem maior percentual de sua estrutura em forma

cristalina, o que torna a celulose obtida daqueles materiais mais estáveis e

resistentes que a celulose obtida da madeira (AREA; CHERADAME, 2011;

ČABALOVÁ et al, 2017; LEHENY et al, 2021).

A produção do papel passa, essencialmente, pela elaboração de uma polpa

contendo fibras de celulose em suspensão aquosa, a formação da folha e o

revestimento (encolagem) da folha. Cada época e lugar adaptou e utilizou os

insumos e técnicas de fabricação disponíveis (FIGUEIREDO JUNIOR, 2012).

Originalmente produzido com cascas de amoreira, bambu e redes de pesca

(na China, em 105 d.C.); materiais como linho, algodão e cânhamo foram a matéria

prima mais comum do papel até o início do século XIX, quando produzidos por

árabes (a partir do século VIII, quando invadiram a Ásia) e, posteriormente,

europeus (quando árabes invadiram e Europa no século XI2) (FRITOLI; KRÜGER;

CARVALHO, 2016).

O fabrico consistia em produzir uma polpa quente com as fibras maceradas,

que seria depurada e seca em lâminas sobre peneiras (de junco, seda, crina de

cavalo ou metal). A encolagem das folhas poderia ser feita com farinha, amido

(gomas vegetais) ou cola animal (uma gelatina confeccionada a partir de cartilagem

acrescida de alúmen (sulfato de alumínio e potássio) ou sulfato de zinco (vitríolo

branco), que dão origem à ácidos (ČABALOVÁ et al, 2017; DRAGOJEVIĆ et al,

2021; GIMAT et al, 2021a; SANTOS, 2015).

2“Da China, o ofício da fabricação de papel foi transferido para a Coréia (século IV), Japão (século
VII), Samarcanda, Bagdá (século VIII), Egito (século IX), Espanha (século X) e o resto da Europa. O
papel foi introduzido pela primeira vez na Itália, França e Alemanha, nos séculos XII-XIII e mais tarde
na Inglaterra no século XIV. Em 1690 foi fundada a primeira fábrica de papel na América [do norte]”
(SPNHC, 2023). No Brasil, “a primeira fábrica de papel foi construída em Andaraí Pequeno, no Rio de
Janeiro, por volta de 1810” (FRITOLI; KRÜGER; CARVALHO, 2016).
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O desenvolvimento das técnicas de fabrico também influenciou a presença

de alguns elementos no papel: no final do século XVII passou-se a utilizar batedores

‘holandeses’ de ferro na produção da polpa, que introduziram íons metálicos

corrosivos no papel. No século XVIII, o cloro, extremamente oxidante, passou a ser

utilizado para branquear papel (FRITOLI; KRÜGER; CARVALHO, 2016).

Em meados do século XIX, a polpa de madeira vem baratear a produção,

mas também reduzir a qualidade do papel fabricado. Sua produção utiliza madeira

moída (polpa mecânica, que produz fibras mais curtas e com alta concentração de

lignina) ou cozida com sulfito (polpa química, que remove a lignina e não corta as

cadeias de celulose tão completamente), ambas resultando em um papel mais ácido

e com fibras mais curtas, com qualidade bem inferior à dos papéis produzidos a

partir de linho e algodão. A encolagem continua sendo feita com cola animal, mas

adicionada de uma mistura de alúmen-breu, que dá origem ao ácido abiético

(LYALL, 1990; SANTOS, 2015).

Papéis do final do século XIX e início do século XX são conhecidos por sua

má qualidade, cuja degradação rápida e intensa foi denominada ‘fogo lento’: a

acidificação do papel consumindo silenciosamente milhões de livros (FRITOLI;

KRÜGER; CARVALHO, 2016; PARSA SADR; BOSCO; SUIKER, 2022). Por conta

dessa acidificação “em massa” ocorrida nos acervos — e identificada por

bibliotecários a partir de 1930 — os papéis contemporâneos tiveram suas

composições alteradas. Hoje, mesmo papéis ‘comuns’ possuem qualidade superior

aos papéis de madeira do início do século XX, com característica neutra ou alcalina

(MANGLIK, 2014; AHN; ROSENAU; POTTHAST, 2013; CARTER, 1997; HORST et

al, 2020).

A principal matéria prima do papel contemporâneo continua sendo a

madeira (geralmente pinus ou eucalipto, por crescerem rápido). A madeira em

lascas é cozida em sulfitos, gerando a polpa, que é então lavada e, dependendo do

papel que se deseja fabricar, recebe aditivos como cloro, corantes, plástico,

parafina, etc, que atuarão no branqueamento, impregnação ou revestimento. A

polpa é então esticada em uma esteira, onde irá ser prensada e seca, formando

uma folha contínua. A encolagem alcalina é realizada usando produtos conhecidos

por AKD (alkylketene dimmer) e ASA (anidrido alquenil succínico) (SANTOS, 2015;

AUADA, 2018).
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Na produção dos papéis ‘especiais’ neutros e alcalinos, são adicionadas

bases suaves (tampões e reservas alcalinas, geralmente bicarbonato de cálcio ou

magnésio) para neutralizar e alcalinizar a polpa, e a lignina é removida. Também

podem ser produzidos com fibras naturalmente livres de ácido, como algodão e

Kozo (AREA; CHERADAME, 2011; FRITOLI, 2012). A fabricação destes papéis

segue normas internacionais, descritas na próxima subseção.

2.1.1 Papel de conservação

Devido à acidificação de grande parte dos acervos, a partir da década de

1950, nos Estados Unidos (EUA), houve grande pressão de bibliotecários (por meio

do Council on Library Resources), para a criação de normas para fabricação e uso

de papéis em livros e documentos históricos. Em 1984 a ANSI (American National

Standards Institute) publica a ‘ANSI NISO Z39.48-1984’, Padrão Nacional
Americano de Permanência de Papel para Materiais de Biblioteca Impressos
(baseada em uma combinação de estudos existentes nos EUA e padrões

industriais), que previa fatores importantes para a permanência do papel, como Ph e

resistência à rasgos. Nela já estão previstas a reserva alcalina e quantidade máxima

de lignina no papel (LYALL, 1990; MANGLIK, 2014; STUHRKE, 1978; HOEL, 1998).

Em 1987 a ISO (International Organization for Standardization) criou um

subcomitê3 para tratar da "Permanência de papel para materiais impressos da

biblioteca", publicando, em 1994 a norma ‘ISO 9706: 1994 Informações e
documentação - Papel para documentos - Requisitos para permanência’, em

muito baseada na norma norte americana. A norma internacional foi acolhida e

adaptada por diversos países, gerando diversas normas regionais, nacionais e

industriais (como a canadense CAN/CSGB-9.70-2000 e a australiana AS 4003 –

1996) (LYALL, 1990; MANGLIK, 2014; CARTER, 2007; DEVENTER; HAVERMANS;

BERKHOUT, 1995; HOEL, 1998).

O objetivo de todas as normas é estabelecer padrões para a fabricação de

papéis que possam durar ao menos centenas de anos, em condições ideais em

bibliotecas e arquivos, sem sofrer deterioração significativa (por isso chamados de

papéis permanentes). As normas especificam que os papéis permanentes devem

ser alcalinos e conter pelo menos 2% de carbonato de cálcio para atuar como uma

3 ISO / TC46 / SC10, com o título "Características físicas da mídia para documentos", alterado em
1989 para "Manutenção física de documentos " (HOEL, 1998)
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reserva alcalina4. A resistência ao rasgo deve ser maior ou igual a 350 mN; o Ph da

polpa deve ser entre 7,5 e 10. Algumas normas determinam ainda que o teor de

lignina do papel não exceda 1% (LYALL, 1990; FRASE, 1997; AHN; BANIK;

POTTHAST, 2012; CARTER, 2007; FRASE, 1991, 1997).

Outra norma relacionada ao conceito de papel permanente é a ‘ISO 11108:
1996 Informações e documentação - Papel de arquivo - Requisitos para
permanência e durabilidade’. Nela, além da permanência, a preocupação é com a

durabilidade. Foi pensado para papéis que serão utilizados em documentos de valor

histórico, legal ou outro valor significativo. Além das especificações para papel

permanente, este papel deve ser feito de algodão, linters de algodão, cânhamo ou

linho; ter gramatura mínima de 70 g/m2 e resistência mínima à dobragem. Papéis de

arquivo são mais duráveis ​​do que os papéis permanentes e podem suportar mais

manuseio (MANGLIK, 2014; HOEL, 1998).

Comercialmente, os papéis permanentes que adotam as normas ISO 9706

ou ANSI Z39.48-1992 (papéis permanentes) utilizam um símbolo de infinito (código

Unicode 267E) para identificá-los (MANGLIK, 2014; ISO, 1994; ANSI, c1993).

Na literatura, por vezes são utilizados os termos papel neutro, papel livre de

ácido (ou “acid-free”), papel alcalino, papel com reserva alcalina, papel de

conservação/restauração, papel especial, e até por nomes comerciais como papel

Filifold e Filiset (ambos da marca Filiperson, aquele com Ph neutro e este com

reserva alcalina) para referir-se a papéis utilizados em procedimentos de

conservação. Entretanto, é importante ressaltar que o papel indicado para o uso em

acervos deve não apenas ter o Ph neutro, mas, principalmente, uma reserva

alcalina adicionada, para garantir a neutralização de ácidos que se formarão no

papel durante o tempo (AHN; BANIK; POTTHAST, 2012; CARTER, 2007). Os

agentes que impactam na deterioração do papel são expostos na próxima

subseção.

2.2 Agentes e mecanismos de deterioração do papel

A deterioração do papel é facilmente identificada a olho nu: amarelecimento,

papel quebradiço, manchas, rasgos, perfurações, abrasões, sujidades. Mas mesmo

4 Segundo a norma, com essas características, um papel permanente, após 24 dias de
envelhecimento a 80 graus Celsius e 65% UR (umidade relativa), deve manter 80% de sua
durabilidade inicial.
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um papel aparentemente não degradado já está sofrendo pequenas alterações

microscópicas que afetarão sua integridade futuramente. A velocidade com que

essas reações irão ocorrer é influenciada pelo ambiente de armazenamento.

Conhecer os agentes que interagem com o papel contribui para a definição das

ações de conservação (e processos de restauração), a serem desenvolvidos para

ampliar a longevidade do objeto (APPELBAUM, 2017; SANDY, 2020).

Genericamente, qualquer agente que leve o documento a um estado de

instabilidade física ou química que comprometa sua integridade e existência é um

agente de deterioração. Nem sempre é fácil identificá-los ou “isolá-los”. Um mesmo

agente pode causar danos diferentes, um mesmo dano pode ter causas variadas; e

os agentes exercem influência entre si, de forma sinérgica ou antagônica

(JABLONSKY; ŠIMA, 2021; IZDEBSKA, 2016; CASSARES, 2000).

Na literatura, é comum encontrá-los separados em dois grandes grupos:

internos e externos ao papel (ou intrínsecos e extrínsecos), sendo os externos

subdivididos em ‘fatores ambientais e biológicos’, ou ‘físicos, químicos e biológicos’,

com algumas modificações na nomenclatura ou inclusão de categorias (como a de

agentes humanos e a de desastres) (SANTOS, 2015; FRITOLI, 2012; SPINELLI

JUNIOR, 1997; CASSARES, 2000; SAUSP, 2005). Na figura 2 sintetizam-se os

agentes citados na literatura, agrupados como mais comumente são classificados5.

Alguns dos agentes de deterioração existem em qualquer ambiente e

podem apenas ser gerenciados: luz, umidade relativa, temperatura e poluição ou

poeira. Os desastres podem ser minimizados (principalmente com um bom

planejamento da edificação, mobiliário e gestão de risco), mas nunca evitados. A

ação humana e os agentes biológicos são os que melhor podem ser prevenidos,

com controle do ambiente (ICCROM, 2016).

Em algum grau, o acondicionamento primário consegue resguardar o

documento contra todos os agentes citados, como por exemplo, retardando o

avanço do fogo ou da água em um incêndio ou uma inundação, retardando o

avanço de insetos e roedores6, ou protegendo o objeto da luz, poeira e manuseio

(SPINELLI JUNIOR, 1997).

6 Também chamados de papirófagos (que se alimentam de papel).

5 Łojewski et al (2010) afirmam que a cristalização espontânea da celulose deve ser levada em
consideração ao estudar a degradação do papel. Não discutiremos a cristalização neste trabalho,
mas a listamos como agente de deterioração, para registro.
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Figura 2 – Classificação dos agentes de deterioração do papel

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Quimicamente, os principais mecanismos de degradação do papel são

hidrólise e oxidação (POTTHAST et al, 2022; ŁOJEWSKI et al, 2010; MISSORI et al,

2014; ČABALOVÁ et al, 2017; JABLONSKY; ŠIMA, 2021; NUNES, 2019). Na

hidrólise, há a quebra das ligações entre os monômeros da celulose, resultando no

encurtamento da cadeia (e consequentemente, da resistência do papel) e a geração

de ácidos. A oxidação é um mecanismo mais complexo em que a incorporação de

moléculas de oxigênio na molécula da celulose causa a desintegração da cadeia e

gera radicais livres (carbonilas e álcoois) que causam amarelecimento do papel e,

com seu acúmulo, acidificação do papel. Os processos de hidrólise e oxidação são

dependentes um do outro e catalisam um ao outro (MAŁACHOWSKA et al, 2021;

JEONG; DUPONT; DE LA RIE, 2014).

As alterações químicas causadas pela hidrólise e oxidação podem ser

identificadas por meio de técnicas analíticas que verificam a composição química

dos materiais; a próxima subseção explica as principais técnicas utilizadas na

caracterização do papel (ČABALOVÁ et al, 2017; AHN et al, 2019).
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2.3 Técnicas analíticas

Para realizar a caracterização de materiais pode-se utilizar técnicas

analíticas instrumentais que se baseiam nas propriedades físicas dos elementos e

compostos para reconhecê-los (como por exemplo a cromatografia, os testes de Ph,

e as técnicas de microscopia, espectroscopia, ressonância, etc) (ARTIOLI, 2010;

FIGUEIREDO JUNIOR, 2012).

Espectroscopia é um termo amplo para técnicas analíticas que utilizam

radiação para obter dados sobre a estrutura e as propriedades da matéria. Ao

observar o comportamento7 de um feixe de radiação eletromagnética8 que incide

sobre uma amostra, é possível identificar e quantificar os elementos componentes

da mesma, analisando o espectro da radiação ‘resultante’ após a interação com a

amostra, pois cada molécula interage de forma diferente com a radiação (PAVIA et

al, 2010).

Figura 3 – Reações da amostra à radiação eletromagnética

Fonte: Claro (2017)

As técnicas de espectroscopia subdividem-se em diversos tipos e são

geralmente conhecidas pela região do espectro eletromagnético onde se utiliza a

radiação: visível, ultravioleta, infravermelho e raios-X (ARTIOLI, 2010; FIGUEIREDO

JUNIOR, 2012). Para caracterização do papel, é comum a utilização de

espectroscopia no infravermelho (IR) (MANSO; CARVALHO, 2009; ALI et al, 2001;

DONCEA et al, 2009; DERKACHEVA, 2015; STRLIČ; KOLAR, 2005) , um tipo de

espectroscopia de absorção que identifica os grupos químicos das moléculas a

partir do tipo de vibração que a radiação IR provoca nestas (PAVIA et al, 2010).

Na espectroscopia no IR, um feixe de radiação na região do IR é emitido

sobre a amostra e mede-se a quantidade de energia transmitida (a energia que

8 A radiação eletromagnética contempla um espectro que se estende desde ondas de baixa
frequência (ondas de rádio) até ondas de alta frequência (radiação gama (γ)), passando por
microondas, radiação infravermelha, luz visível, radiação ultravioleta, e raios X.

7 Quando uma onda eletromagnética atinge a superfície de um meio, parte dela é absorvida, parte é
refletida e parte transmitida.
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‘sobra’ após a absorção da radiação pela amostra). A radiação na faixa do

infravermelho engloba frequências vibracionais de estiramento e dobramento das

ligações, ilustrados na Figura 5 (DERRIK; STULIK; LANDRY, 2000; PAVIA et al,

2010).

Figura 4 – Esquema de um espectro de absorção

Fonte: Claro (2017)

A espectroscopia no IR por transformada de Fourier (ou Fourier-Transform

Infrared spectroscopy, FTIR) é uma das técnicas mais utilizadas para caracterização

de materiais constituintes do patrimônio cultural (LIU; KAZARIAN, 2022;

DRAGOJEVIĆ et al, 2021). Neste método, uma alteração no caminho do feixe de

radiação por meio de um interferômetro (que divide o feixe e o reflete em espelhos,

de forma a obter todos os comprimentos de onda da faixa usada) e um algoritmo

matemático (chamado transformada de Fourier) para converter os dados brutos no

espectro real. Com esta adaptação, a medida do espectro é mais rápida (todas as

frequências são colhidas simultaneamente), e há melhora da resolução do espectro

e da sensibilidade da medida (PAVIA et al, 2010; MANSO; CARVALHO, 2009).

Figura 5 – Modos de estiramento e dobramento

Fonte: Pavia et al (2010)
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O resultado ‘final’ de uma análise espectrométrica é um gráfico (chamado

interferograma ou espectrômetro de IR) que registra a posição e a intensidade das

absorções ocorridas na região do IR. O eixo vertical do gráfico mede, em porcentual

(razão entre a energia transmitida e a energia incidente), a transmitância; e no eixo

horizontal, em centímetros, o número de onda. Assim, a posição do pico no eixo

horizontal indica o tipo de ligação existente na molécula, o que permite identificar

grupos funcionais9. A ‘altura’ do pico no eixo vertical indica a intensidade da

absorção ocorrida (NANDIYANTO; OKTIANI; RAGADHITA, 2019).

Figura 6 – “Os espectros infravermelhos típicos da transformada de Fourier da
membrana de celulose regenerada com os vários tipos comuns de ligações

absorvem nas regiões aproximadas”.

Fonte: Mohamed et al (2017, p.5)

Para leitura do espectrômetro são analisadas duas áreas do gráfico: a

região da impressão digital (geralmente abaixo de 1500 cm-1, à direita no gráfico) e

a região dos grupamentos funcionais (geralmente acima de 1500 cm-1, à esquerda

no gráfico). Os picos existentes na primeira região apresentam o padrão de

absorção da molécula como um todo, que é característico e único para cada

molécula. Na segunda região, estão registrados os picos de vibrações de

estiramento das ligações mais importantes dos grupos funcionais das moléculas

9 Grupamentos de átomos que conferem aos compostos orgânicos características químicas
específicas, criando um centro reativo e definindo uma função química nessas moléculas.
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orgânicas (aminas, carbonilas, hidroxilas, etc) (NANDIYANTO; OKTIANI;

RAGADHITA, 2019; MOHAMED et al, 2017).

Os picos obtidos são comparados com padrões estabelecidos10, utilizando

tabelas de correlação de frequências, para identificação da molécula específica.

Devem ser analisados a posição, forma e intensidade dos picos (PAVIA et al, 2010).

Outra técnica analítica bastante utilizada na caracterização de materiais é a

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) com Espectroscopia por energia

dispersiva (ou Energy Dispersive Spectroscopy, EDS) (ALBERTINI; PACI;

GENEROSI, 2006; BITOSSI et al, 2005; COSTA et al, 2018, 2019, 2020). A MEV

utiliza um feixe de elétrons de pequeno diâmetro para explorar a superfície dos

materiais. A interação do feixe com a amostra (dispersão ou absorção) permite que

o equipamento converta os elétrons e fótons coletados da interação feixe-amostra

em sinal vídeo (VIEIRA et al, 2021; DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

O bombardeio de elétrons do feixe leva à emissão de raios-X pela amostra.

Como o comprimento de onda gerado nessa emissão é específico de cada

elemento, é possível utilizar essa medida para identificação dos elementos da

amostra, por EDS. O detector de energia dispersiva acoplado ao MEV capta os

raios-X e gera um espectro de contagens de raio-X (cps/eV) vs energia (keV)

(VIEIRA et al, 2021).

10 “Como cada tipo de ligação tem sua própria frequência natural de vibração, e como dois tipos
idênticos de ligações em dois diferentes compostos estão em dois ambientes levemente diferentes,
os padrões de absorção no infravermelho, ou espectro infravermelho, em duas moléculas de
estruturas diferentes nunca são exatamente idênticos. Apesar de as frequências absorvidas nos dois
casos poderem ser iguais, jamais os espectros infravermelhos (os padrões de absorção) de duas
moléculas diferentes serão idênticos. Assim, o espectro infravermelho pode servir para moléculas da
mesma forma que impressões digitais servem para seres humanos. Quando se comparam os
espectros infravermelhos de duas substâncias que se acredita serem idênticas, pode-se descobrir se
elas são, de fato, idênticas. Se os espectros infravermelhos coincidirem pico a pico (absorção a
absorção), na maioria das vezes as duas substâncias serão idênticas” (PAVIA et al, 2010, p. 17).
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3 PROCEDIMENTOS METODOLÓGICOS

Trata-se de pesquisa aplicada, exploratória e qualitativa, com procedimento

experimental (FLICK, 2009; VOLPATO, 2015). Para atender aos objetivos da

pesquisa de verificar os aditivos encontrados em papéis de conservação e

caracterizar a degradação química sofrida por papéis de conservação usados;

amostras de papel novas e já utilizadas foram analisadas por FTIR, de forma a

verificar os grupos funcionais presentes no papel. Os procedimentos adotados estão

descritos nesta seção.

As análises instrumentais foram realizadas no Laboratório de Materiais do

Ateliê de Conservação e Restauração de Bens Culturais Móveis (ATECOR) da

Fundação Catarinense de Cultura (FCC), parceiro do Laboratório de Conservação e

Restauração de Documentos (LABCON). Originalmente, pretendia-se realizar

também análises por MEV-EDS. Entretanto, o equipamento apresentou defeitos e

não foi consertado a tempo para esta pesquisa.

3.1 Amostras

As amostras de papel usado foram fornecidas pelo Centro de Memória da

Assembleia Legislativa de Santa Catarina (CM-ALESC). As amostras de papel novo

foram fornecidas pelo LABCON da UFSC. O quadro abaixo descreve as

características físicas e de armazenamento das amostras. As amostras novas não

contém nenhum material ou substância alheia ao papel (carimbos, adesivos, cola,

grampos ou anotações à caneta, lápis, etc). A amostra usada contém anotação à

caneta esferográfica e cola branca.

Quadro 1 – Caracterização das amostras
Amostra Estado Tipo Gramatura Local armazenamento

A1 Novo Neutro 180g Embalagem original lacrada

A2 Novo Neutro 180g Embalagem original aberta há 15 anos

A3 Novo Alcalino 90g Gaveta de aço Labcon

A4 Usado Neutro 180g
Caixa poliondas armazenada em arquivo

deslizante, em ambiente climatizado, em contato
com folhas de papel A4 comercial

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Não é possível conhecer toda a cadeia de custódia dos papéis analisados.

Sabe-se que as amostras 1 e 2 (A1 e A2) são papéis neutros, de 180g, novos, da

marca Filipaper. O tempo e as condições de armazenamento anteriores à compra

são desconhecidos. Após a compra, A1 permaneceu armazenada em embalagem

lacrada. A2 encontra-se em embalagem original aberta há 15 anos, armazenada em

caixa organizadora plástica em ambientes sem quaisquer controles de temperatura

e umidade.

A amostra 3 (A3) é um papel com reserva alcalina, 90g, novo, armazenado

em gavetas de aço no LABCON (uma ‘mapoteca’, mobiliário adequado para

armazenamento de papel, isolado de outros tipos de papel). Entretanto, o ambiente

do LABCON não conta com controle climático. Anteriormente ao armazenamento na

mapoteca, o produto foi mantido em caixas de papelão comum. Não é possível

saber as condições de armazenamento no fornecedor nem durante o transporte,

feito desde outro estado.

A amostra 4 (A4) é um papel neutro, 180g, que foi utilizado em

armazenamento de documentos no CM-ALESC (caixa de plástico poliondas, arquivo

deslizante, ambiente climatizado, em contato com papéis comerciais A4 impressos),

por aproximadamente 10 anos. Novamente, não é possível conhecer a cadeia de

custódia dos papéis anteriormente ao seu uso no CM-ALESC.

3.2 Espectroscopia de infravermelho com refletância total atenuada –
FTIR-ATR

Os espectros de infravermelho foram coletados em um espectrômetro

JASCO, modelo FTIR-4100 com resolução de 4 cm−1, com refletância total atenuada

– acessório ATR, usando o software gerenciador de espectros JASCO. As amostras

foram analisadas diretamente no cristal ATR. Os espectros foram registrados na

faixa de 4000 a 500 cm-1, coletando 32 varreduras para cada amostra.
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES

Os espectros de FTIR relativos às amostras de papel estudados são

apresentados na Figura 7.

Figura 7 – Espectros FTIR das quatro amostras de papel analisadas com destaque
para as bandas características da celulose

Fonte: Dados da pesquisa (2023)

Em geral, os espectros de todas as amostras são muito semelhantes. Todos

mostram bandas características da celulose (sinalizadas na Figura 7 pelas áreas

pontilhadas): uma em torno de 3300 cm-1, duas bandas sobrepostas cerca de 2900

cm-1 e uma banda em torno de 1640 cm-1 (FIERASCU et al, 2020; COSTA et al,

2023 no prelo).

O Quadro 2 apresenta os valores de banda registrados nos espectros de

cada amostra na região acima de 1500 cm-1 e as respectivas vibrações geralmente

associadas às bandas.
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Quadro 2 – Valores de banda (em cm-1) registrados nos espectros das amostras
para a região acima de 1500 cm-1

Amostra 𝑣(ーOH)
3000-3650 cm-1

𝑣(ーCH)
2820-2950 cm-1

CaCO₃
~1795 cm− 1

𝛿(ーOH)
1630-1640 cm-1

𝑣(CーN)
~1540 cm− 1

A1 3334,32 2899,45 1796,37 1641,13 ー

A2 3336,25 2899,45 ー 1639,2 ー

A3 3335,28 2899,45 ー 1638,23 ー

A4 3335,28 2850,27
2915,84 ー 1644,02 1537,95

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

A banda na faixa 3000-3650 cm-1 corresponde às vibrações de estiramento

de grupos OH ligados por hidrogênio (𝑣(ーOH) (FIERASCU et al, 2020; COSTA et al,

2023 no prelo) e ocorreu em todas as amostras. As bandas sobrepostas entre

2820-2950 cm-1 somente ocorreram em A4 (2850,27 cm-1 e 2915,84 cm-1, indicado

na figura 8 por uma seta), ocorrendo nas demais amostras com apenas um pico.

Estas bandas são atribuídas ao estiramento de grupos metil e metilenocelulose

assimétricos e simétricos de celulose e hemicelulose (𝑣(ーCH)) (FIERASCU et al,

2020; COSTA et al, 2023 no prelo). Por fim, a banda entre 1630-1640 cm-1 é relativa

ao estiramento δ (ーOH) de moléculas de água adsorvidas na estrutura da celulose,

e ocorreu em todas as amostras (FIERASCU et al, 2020; COSTA et al, 2023 no

prelo).

Conforme sinalizado na Figura 8, além das bandas características da

celulose observam-se, também uma banda em 1796,37 cm-1 em A1, e uma banda

em 1537,95 cm-1 em A4.

Segundo Fierascu et al (2020), considerando dados históricos, bandas em

torno de 2515, 1795, 1430 e 875 cm-1 podem ser atribuídas a carbonato de cálcio

(CaCO₃), o que poderia indicar a presença deste em A1 (que apresenta banda em

1796,37cm-1). Já a banda em 1537,95 cm-1 de A4 pode ser atribuída a 𝑣(CーN) e

δ(NH) do grupo Amida-II (VYSKOČILOVÁ et al, 2019) ou ao alongamento COOー

assimétrico (FIERASCU et al, 2020), grupos que podem ocorrer devido a presença

de gelatina ou ceras como o estearato de cálcio, utilizadas durante o processo de

fabricação do papel (CALVINI; GORASSINI, 2002).
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Figura 8 – Espectros FTIR das quatro amostras de papel analisadas com destaque para as
bandas não características da celulose (circuladas)

Fonte: Dados da pesquisa (2023)

Um ponto a se destacar é a ausência de bandas em 1595 cm-1 e 1505 cm-1,

bandas características para lignina, indicando que os papéis foram produzidos a

partir de algodão ou passaram pelo processo de remoção da lignina (DRAGOJEVIĆ

et al, 2021); e ausência de bandas na região de 1700 cm-1, região em que os

produtos da oxidação da celulose são registrados (COSTA et al, 2023 no prelo).

Na região abaixo de 1500 cm-1 encontramos informações quanto ao material

celulósico e às cargas do papel (FIERASCU et al, 2020). A região da impressão

digital da celulose encontra-se entre entre 1190 e 900 cm-1 (COSTA et al, 2023 no

prelo). No quadro 3 apresentam-se as bandas encontradas abaixo de 1500 cm-1

para as amostras.



25

Quadro 3 – Valores de banda (em cm-1) registrados nos espectros das amostras
para a região abaixo de 1500 cm-1

A1 1426,1
1370,18
1335,46
1316,18

1203,36 1159,97
1104,05

1051,01
1028,84

896,737
874,56 658,571

554,434
511,044
501,401

A2 1426,1 1370,18
1316,18 1203,36 1159,97

1105,01
1051,98
1029,8

896,737
874,56 655,679

556,363
523,57951

5,865
506,223

A3 1426,1 1370,18
1316,18 1203,36 1159,01

1105,01
1051,01
1027,87

896,737
871,667 ー

556,363
534,185
515,865

A4 1428,03
1367,28
1334,5
1316,18

1280,5
1245,79
1203,36

1159,01
1105,01

1051,01
1027,87 897,701 660,5 555,398

519,722

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Todas as amostras apresentaram banda próximo de 1420 cm-1 (1426,1 cm-1

para A1, A2, A3 e 1428,03 cm-1 para A4), que podem corresponder à flexão no plano

δ (CH2) (CALVINI; GORASSINI, 2002) ou ao estiramento 𝑣(CーO) do ânion CO3
-2

(CAUSIN et al, 2010). No primeiro caso, indicando presença de ácido carboxílico na

forma de sais (o que evidenciaria a oxidação do papel) (FIERASCU et al, 2020); e

no segundo caso, a presença de carbonato de cálcio, material utilizado no preparo

do papel (COSTA et al, 2023 no prelo). A presença de bandas próximo de 875 cm-1

é outro indicativo da presença de carbonato de cálcio, que ocorre com uma forte

absorção em 1420 cm-1 e duas bandas de absorção mais fracas em 875 e 712 cm-1

(DRAGOJEVIĆ et al, 2021). A confirmação do sal existente nas amostras

dependeria da realização de outras técnicas analíticas, como MEV-EDS. A baixa

intensidade do sinal de δ (CH2) na região (próximo de 1420 cm-1) sinaliza uma

molécula com estrutura amorfa ou com baixa cristalinidade (NA et al., 2004).

Outras bandas comuns à todas as amostras ocorreram próximo de:

- 1370 cm-1 (1370,18 cm-1 em A1, A2, A3 e 1367,28 cm-1 em A4),

correspondendo a flexão no plano δ (CH) (ASENSIO et al, 2009);

- 1315 cm-1 (1316,18 cm-1 em todas as amostras), banda que

corresponde a vibrações de flexão δ (CH2) relacionadas à celulose

cristalizada I (DAI; FAN, 2010);

- 1202 cm-1 (1203,36 cm-1 em todas as amostras) banda que

corresponde ao alongamento simétrico C-O-C em celulose e

hemicelulose (FIERASCU et al, 2020);
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- 1155 cm-1 (1159,97 cm-1 em A1 e A2; e 1159,01 cm-1 em A3 e A4)

banda que pode ser atribuída ao estiramento 𝑣(C-O-C) da ligação

β-(1-4)-glicosídica (FIERASCU et al, 2020);

- 1105 cm-1 (1105,01 cm-1 em A2, A3, A4 e 1104,05 cm-1 em A1) banda

que é atribuída ao estiramento assimétrico do anel glicosídico (COSTA

et al, 2023 no prelo);

- 1055 cm-1 (1051,01 cm-1 em A1, A3, A4 e 11051,98 cm-1 em A2)

atribuída ao estiramento 𝑣(C–O) do álcool secundário (FIERASCU et

al, 2020);

- 1026 cm-1 (1028,84 cm-1 em A1, 1029,8 cm-1 em A2, 1027,87 cm-1 em

A3 e A4)atribuída a vibrações de estiramento 𝑣(C–O) do álcool

primário (FIERASCU et al, 2020);

- 896 cm-1 (896.737 cm-1 em A1, A2, A3 e 897,701 cm-1 em A4)

deformação e alongamento de C-O-C, CCO e CCH (DAI; FAN, 2010) ;

e

- 555 cm-1 (554,43 cm-1 em A1, 556,363 cm-1 em A2 e A3 e 555,398 cm-1

em A4), atribuído ao silanol (Si-OH) (SCHMIDT ;FRÖHLICH, 2011).

Quanto às diferenças entre as amostras, todas as amostras novas (A1, A2,

A3) apresentaram banda em 874,56 cm-1, relacionada ao aditivo carbonato de cálcio

(CaCO₃) (ASENSIO et al, 2009), ausente em A4. A4 apresentou banda suplementar

à de 1240 cm-1 (1245,79 cm-1) que corresponde ao grupo arila C-O da lignina

(GARSIDE; WYET, 2003) e banda próximo de 1280 cm-1 atribuída à torção δ(CH2)

(GARSIDE; WYET, 2003), ausentes nas amostras novas (A1, A2, A3). É curioso o

registro da banda próximo a 660 cm-1 em A4 (provável carga de sulfato de cálcio,

com bandas em torno de 665 cm-1) (FIERASCU et al, 2020) e sua ausência em A3,

papel supostamente com reserva alcalina.

Ao comparar todos os espectros ATR-FTIR registrados, entretanto,

percebe-se que há uma diferença muito pequena entre as amostras. Todas

apresentam bandas muito próximas e similares. A exceção à similaridade ocorreu

nas bandas 1796,37 cm-1 apenas em A1 e 874,56 cm-1 em A1, A2 e A3 (indicando

possível presença de carbonato de cálcio); na banda próximo a 660 cm-1

(possivelmente relacionada a carga de sulfato de cálcio, ausente em A3); e na
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banda 1537,95 cm-1 (que não corresponde a um grupo químico conhecido da

celulose, possivelmente indicando a presença de amidas em A4).

Figura 9 – Espectros FTIR das quatro amostras de papel analisadas com destaque para as
bandas que diferem as amostras

Fonte: Dados da pesquisa (2023)

Quanto à comparação entre os papéis analisados, parece não haver

diferença considerável entre o papel com Reserva alcalina (A3) e papéis neutros

(A1 e A2), pois todos possuem bandas muito próximas, com exceção da banda

próximo a 660 cm-1 ausente em A3.
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Também parece não haver diferença considerável entre o papel neutro

aberto há 15 anos (A2) e o papel neutro novo (A1), ambos com bandas similares.

A1 pode conter maior reserva de carbonato de cálcio (dada a banda em 1796,37

cm-1); entretanto, ambos possuem banda em 874,56 cm-1, relacionada ao aditivo

carbonato de cálcio

Por fim, a degradação de A4 parece estar controlada, evidenciada apenas

por alguns deslocamentos das bandas, presença de uma banda suplementar à de

1240 cm-1 e ausência da banda próxima a 870 cm-1.
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS

Amostras de papéis (novos e usados) utilizados no armazenamento primário

de acervos em papel foram estudadas, para verificar os aditivos encontrados e

verificar e caracterizar a degradação química dos papéis de conservação já

utilizados em ambiente de arquivo. Foram realizadas leituras em FTIR para

obtenção do espectro das amostras e identificação de grupos presentes.

Os espectros mostraram-se bastante homogêneos com muito poucas

variações entre as amostras. Bandas no FTIR típicas de celulose foram encontradas

em todas as amostras. Foi possível verificar a presença de algumas bandas

possivelmente relacionadas à carga alcalina adicionada aos papéis novos, bem

como sua ausência no papel usado.

A pesquisa deve ser aprofundada com a utilização de outras técnicas

analíticas para identificação da estrutura morfológica do papel e composição

química.
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