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Resumo

Neste trabalho foram estudadas as interacbes entre a celulose e
diversas substancias amplamente empregados em ateliés de conservacéo e
restauro de bens culturais.

Para estudar a deterioracdo da celulose pela acdo dos tratamentos
usados, foram produzidos prot6tipos com papel Whatman namero 1. Os papeis
foram mergulhados em solucdes empregadas nos tratamentos de conservacgao
e restauro e em solucdes de acido galico e alguns de seus derivados, tendo
sua acidez avaliada por trés diferentes métodos de medi¢do do pH depois de
secos. A acidez das amostras foi novamente avaliada apds um envelhecimento
brando com luz, para verificar uma possivel relacdo entre a acidez e a
deterioracdo dos protétipos. Os papeis expostos a tratamentos com acidos
organicos ou sais com alto teor de metais obtiveram os menores valores de pH
depois do envelhecimento.

A deterioracdo da celulose foi avaliada por analise térmica do suporte
celulésico, comparando-se os protoétipos tratados com a referéncia por trés
técnicas: TG, DTG e DTA, antes e depois do envelhecimento. Pode-se inferir
gue substancias como o hipoclorito de sédio e o sulfato de aluminio e potassio
foram as substancias que mais contribuiram para a degradacdo do polimero
celulésico. A partir dos dados de pH e das curvas de andlise térmica, foi
possivel perceber que o pH é um indicador limitado do estado da celulose no
suporte.

Na terceira parte deste trabalho, o estudo da interacdo entre de ions
ferro com o acido gélico e a goma arabica — principais constituintes da tinta
ferrogalica — foi feito por meio da espectroscopia de absorcédo na regido do
ultravioleta e visivel (UV-vis). Observou-se que as reacfes envolvendo tais
compostos possuem uma grande complexidade, além de diferirem muito
conforme a proporcdo entre ions ferro e o ligante, o pH e a estabilizagédo
proporcionada por outros reagentes adicionados ao meio. A andlise dos
espectros referentes a tinta ferrogalica produzida na presenga de gelatina
demonstra uma interacdo do complexo formado com a cadeia proteica que
estabilizaram as espécies formadas e intensificaram a cor da tinta.

Palavras-chave: celulose; pH; analise térmica,; tinta ferrogalica.



Abstract

This work studied interactions between cellulose and several substances
widely used in conservation and restoration of cultural heritage.

In order to study the deterioration of cellulose by the treatments’ effects,
paper prototypes were produced with Whatman No. 1. The papers were
submerged in solutions used in conservation and restoration treatments, such
as gallic acid and some of its derivatives solutions, then its acidity was
measured, after drying, by three different methods of pH. The acidity of the
samples was evaluated again after a soft artificial aging by light, to verify a
possible relationship between acidity and deterioration of the prototypes. The
papers exposed to treatments with organic acids or salts with a high content of
metal obtained the lowest pH values after aging.

The deterioration of the prototypes was evaluated by thermal analysis of
cellulosic support, comparing the reference treated with prototypes by three
techniques: TG, DTA and DTG, before and after aging. The findings show that
substances such as sodium hypochlorite, aluminum and potassium sulfate
contributed to the degradation of cellulosic polymer. Based on pH data and
thermal analysis curves, it was observed that the pH is a limited indicator of the
cellulose support condition.

In the third part of this work, the study of the interaction between iron ions
with gallic acid and gum arabic - main constituents of iron gall ink - was done by
absorption spectroscopy in the ultraviolet and visible region (UV-vis). It is
observed that the reactions involving such compounds have great complexity
and they become diferent according to the ratio between the gallic acid and iron
ions, pH and stabilization provided by other reagents added to the system. The
analysis of the spectra relating to iron gall ink produced in the presence of
gelatin demonstrates a complex formed from the interaction of the protein chain,

stabilizing the formed species and intensified color ink.

Keywords: cellulose; pH; thermal analysis; iron gall ink.
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Capitulo 1 — Introducao e Objetivos

1.1 Introducéo

Substituto do pergaminho e do papiro, o papel impulsionou o fluxo de
informacgdes, fazendo de sua producdo, um processo cada vez mais refinado e
tecnoldgico.

Antes da fabricacdo do papel, o homem utilizava diversos suportes para sua
escrita. Tais suportes foram desde paredes de cavernas e madeira até o papiro, no
Egito, e peles de animais — pergaminhos — na regi&o da Turquia*™.

O primeiro relato do fabrico do papel ocorreu na China, no século Il
Inicialmente, a matéria-prima para a producdo de papel eram trapos de tecidos de
seda, algodao, linho e/ou canhamo. Estes trapos passavam, basicamente, por
processos mecanicos: maceracdo, lavagem e eliminacdo de particulas sélidas
indesejadas e secagem. Com a invencao da imprensa no século XV, na Europa, o
papel tornou-se essencial para a difusdo de ideias pelo continente e pelo mundo®2.
A matéria-prima principal eram fibras de tecido, as quais tornaram-se cada vez mais
escassas com a crescente producao de papel.

O pesquisador francés René Antoine de Reaumour, em 1719%, a fim de
aumentar a producdo, conseguiu fabricar papel a partir de madeira. Apesar de a
matéria-prima ser mais abundante, o papel produzido apresentava baixa resisténcia
mecanica, comparado aos papéis atuais, e altaopacidade.

Com a introducdo de processos industrializados, a obtencdo de papel foi
impulsionada pela criacdo de maquinario préprio, por volta dos séculos XVII e
XVIIIB. Atualmente, a producdo de papel é baseada na utilizacdo de processos
mecanicos e quimicos, como brangueamento, a digestao e mesa plana (Figura 1.1).

A producédo de papel comeca na obtencdo de pequenos pedacos de madeira
por trituragdo (cavacos), que irdo passar, no digestor, por reacdes a altas
temperaturas e pressfes. As funcbes do digestor é a remocdo da lignina e
hemicelulose, para a formacédo da pasta de celulose. Dentro do digestor, algumas
substancias quimicas séo adicionadas dependendo do processo, para proporcionar

caracteristicas desejaveis para cada utilizacao.



Cavacos

Mesa Branqueamento
Plana 9
Prensagem — Corte e
e Secagem Empacotamento

Figura 1.1: Principais etapas e fluxo da producéo atual de papel.

Fonte: A indUstria brasileira de celulose e papel em expanséo e seuslimites. Carlos Alberto
Farinha e Silva e Jefferson Mendes Bueno. Guia de Compras — Celulose e Papel —
Panorama Setorial2013/2014.

As substancias mais utilizadas séo o hidroxido e o sulfeto de sédio (NaOH e
Na,S), caracterizando o processo Kraft, responsavel por 45% da fabricacdo mundial
de papel atualmente®. Apds a lavagem com agua, as fibras passam pelo processo de
branqueamento, em contato com reagentes como hipoclorito de sdédio, hidroxido de
s6dio e/ou perdxido de hidrogénio®. Este processo é responsavel por diminuir a
opacidade do polimero, clarear a pasta de celulose, além de degradar alguma
estrutura resistente ao processo da digestdo. A pasta branqueada e sem lignina
passa entdo pela mesa plana, dando forma ao papel, suavizando sua superficie e
retirando agua do material®> ¢. A perda de agua final do papel é feita por meio da
prensagem e a da secagem com ar quente, para que o rolo formado seja cortado e

embalado paratransporte.



A despeito da ascensdo das midias digitais na veiculacdo de conhecimento,
0 mundo possui uma média de consumo de 52 Kg de papel por habitante por ano,
sendo o Brasil seu 11° maior produtor, em2014°.

Por definicdo, o termo papel € um material por fibras de origem vegetal,
geralmente distribuido sob a forma de folhas ou rolos, sendo estes formados por
celulose. A celulose € um homopolimero linear natural, de férmula molecular
(CsH1005)n, constituido por mondmeros de B-D-glicopiranose’. Estes monémeros
sdo ligados por ligagGes glicosidicas nas posicoes 1 e 4, formando cadeias lineares®
(Figura 1.2).

OH H

OH 1 O
N o) HO C c4 o)
0 0 0 0
HO 0 OH N
OH oH

OH

Figura 1.2: Polimero de celulose e representacdo da ligacdo glicosidica entre
CleC4.

Dependendo do comprimento da cadeia — influenciado pelo grau de
polimerizacdo, ou seja, 0 numero de mondémeros ligados entre si em uma mesma
cadeia — as propriedades da estrutura podem variar imensamente. As
caracteristicas fisicas principais da celulose € uma boa resisténcia mecénica e uma
temperatura de fusdo na faixa de 270°C°. As numerosas ligacdes de hidrogénio
intra- e intermoleculares (Figura 1.3) criam uma estrutura robusta e policristalina,

com comportamento mecanico defibral®.
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Figura 1.3: Representacdo das ligacdes de hidrogénio inter- e intramolecular

em uma cadeia de celulose.

O termo geral fibra designa um corpo flexivel, cilindrico, com pequena sec¢ao

transversal, elevada razao entre comprimento e didametro (geralmente, maior que

100). No caso da fibra da celulose, engloba as macromoléculas lineares da cadeia,

orientadas longitudinalmente, com estreita faixa de extensibilidade, parcialmente

reversivel a deformac¢des mecéanicas. Além de resistentes a deformacéo, as fibras

possuem baixa porcentagem de alongamento® °. As principais caracteristicas que

uma fibra industrial de celulose deve possuir para a formacéo de uma folha de papel

sSao:

e Estabilidade ao ar, a luz, ao calor e aumidade;
e Resisténcia a microorganismos e a insetos;
e Resisténcia a solvente, detergentes e oxidantes;

e Boatingibilidade;

e Resisténcia mecanica, muito baixa deformacao permanente portracao;

¢ Resiliéncia, pouco amassamento, facilidade de empacotamento;
e Resisténcia a abrasao;

e Baixa absorcéo de odores?®.

E importante ressaltar que o comportamento de fibra da celulose diz respeito a

sua composi¢cdo quimica, constituicdo, configuragcdo e conformacdo - conceitos

fundamentais para a compreensao das propriedades dos polimeros.
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A composicdo quimica de um polimero depende da natureza e do numero de
atomos que compde o polimero. No caso da celulose, a composicao diz respeito ao
mondmero de 3-D-glicopiranose (Figura 1.2). A constituicdo engloba a maneira pela
qual os atomos se distribuem e se ligam uns aos outros®. Na celulose, a ligacdo
glicosidica é responsavel pela sua constituicdo. A configuracdo € definida como a
geometria espacial do composto formado. Como ela € formada a partir de sua
polimerizacdo, ndo podera ser alterada posteriormente, somente com a quebra de
ligagbes covalentes ou primérias. A celulose, por exemplo, assume uma
constituicdo linear - formada pelas ligagdes dos monémeros em um comprimento
continuo. A conformacdo é o arranjo geomeétrico espacial assumido pela cadeia
polimérica a partir da rotacdo dos atomos da cadeia em torno de ligacdes
covalentes® !, Nota-se que a conformacdo é reversivel, visto que ndo ha
necessidade de quebra das ligagbes covalentes. As interacdes intra- e intercadeias
governam as conformagfes assumidas pelo polimero®. A configuracdo e a
conformacao sdo responsaveis por dois arranjos basicos de uma macromolécula: o
ziguezague e o novelo aleatério. Na celulose, o modelo em ziguezague é
caracteristico — areas cristalinas - enquanto o novelo aleatério s6 é observado em
solucéo®.

As conformacgdes, caracterizadas pelas areas cristalinas e amorfas do polimero,
refletem em suas propriedades fisicas e quimicas. As areas cristalinas sao formadas
a partir da constituicdo ordenada de cadeias celulésicas, produzindo um arranjo
organizado, no qual as fibras de celulose encontram-se paralelas umas as outras. A
conformacao caracterizada por zonas amorfas € uma consequéncia dos tamanhos
e complexidade da estrutura polimérica da celulose, que produz uma desordem ou
falta de alinhamento na cadeia, gerando um maior espacamento entre as fibras'? 13,
O modelo de linhas e espacos desordenados de organizacdo das fibras pode ser
visualizado no esquema da Figura 1.4. As imagens de elétrons secundarios obtidas

por microscopia eletrénica de varredura (MEV) ilustram esses arranjos de celulose.
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Figura 1.4: Esquema areas amorfas e cristalinas presentes nas fibras de

celulose.

Fonte: Microscopias disponiveis em Pereira, Paulo H.; Voorwald, Herman C.J.; Cioffi, Maria
O.H.e Pereira, Maria L.C.P. da S. Polimeros, v. 22, n°1 p. 88-95,2012.

As regibes cristalinas em polimeros sintéticos conferem mais resisténcia a
dissolugdo e ao amolecimento pelo calor!4. Contudo, essa relacdo é mais complexa
em sistemas envolvendo uma estrutura polimérica natural, como a da celulose. Um
maior grau de cristalinidade da celulose implica em um aumento na resisténcia
mecanica, porém o material tende a se tornar mais fragil e quebradico®. Isto se deve
a menor concentracdo de moléculas de agua entre cadeias na estrutura cristalina. A
organizagdo sistematica das areas cristalinas faz com que diminua a area
superficial de contato com as moléculas de agua. Sabe-se que a agua atua como um
plastificante, visto que interage entre as fibras celulésicas, conferindo flexibilidade®.
Logo, quanto menor a quantidade de gua entre cadeias, mais areas cristalinas

podem ser encontradas na celulose e, mais fragil ela sera.



As regibes amorfas, apresentando maior espacamento e desorganizacao das
fibras, sdo mais susceptiveis a deterioracdo'®>. Ocorre o fendbmeno oposto ao das
regides cristalinas: a maior area de contato, devido a disposic¢éo irregular das fibras,
aumenta o contato tanto com a agua — aumentando sua flexibilidade quanto com
substancias nocivas ao papel, causando a degradacéo da celulose!®: 17,

A degradacdo do papel pode ser ocasionada tanto por substancias
absorvidas ou por processos fisicos — como a exposi¢ao a luz e o equilibrio com a
umidade do ar, por exemplo - quanto por moléculas presentes na propria
constituicdo da folhal®. Quando se trata de papeis mais antigos, de fabricacédo
mecanica a base de celulose, a lignina e a hemicelulose presentes nos cavacos de
madeira, ndo retiradas no processo de fabricacdo, sdo agentes de deterioracdo®s.

A lignina denomina um grupo de biopolimeros extremamente complexos, cujo
modelo macromolecular varia muito dependendo da espécie vegetal. Sua estrutura
€ fundamental para constituicdo da parede celular dos vegetais e € composta por
anéis aromaticos e ndo-aroméaticos funcionalizados, ligados entre si de forma
randomica'® (Figura 1.5). Estudos mostram que a lignina pode ser o principal

responsavel da deterioracdo do papel com polpa de madeira’.

Figura 1.5: Estrutura quimica
o de parte do biopolimero da

™~ lignina.



Hemicelulose € o termo que designa todos os heteropolisacarideos presentes
na célula vegetal. Assim como a lignina, ha uma grande variacao entre espécies,
sendo que para angiospermas €& mais comum a hemicelulose contendo
xilanos e para gimnospermas , a presenca de glicomanos é mais evidente® 1°. Os
xilanos sao formados por meio da ligacéo p-(1,4), semelhante a celulose, entre 3-D-
xilopiranose, podendo conter tracos de acido 4-o-metil-a-D- glicénico, acido a-D-

glicbnico e a-L-arabinofuranose (Figura 1.6).

B-(14) B-(1.4)

% w m o
0 °‘ HO OH
- OOH

(6]
Figura 1.6: Estrutura quimica da hemicelulose com xilanos e suasligacdes.

Na Figura 1.6, observa-se que a ligacdo a(l) € entre uma 3-D- piroxilanose e o
acido 4-o-metil-a-D-glicénico, enquanto a ligagao a(ll) € entre uma [3-D- piroxilanose
ea-L-arabinofuranose.

Os glicomanos sao copolimeros ramificados formados pelas ligagdes B- (1,4)
entre B-D-glicopiranose e (3-D-manopiranose, podendo conter a-D- galactopiranose
(Figura 1.7). Devido a composicdo quimica heterogénea, a hemicelulose so é

encontrada na fase amorfa.

B—(14)

@&Wm%

HO a R =CH3;COouH

OH OH

Figura 1.7: Estrutura quimica da hemicelulose com glicomanos e suas

ligacdes.



Tanto a lignina quanto a hemicelulose séo extraidas pelos métodos atuais de
fabricacdo do papel. Contudo, na producdo mecanica do papel a base de celulose,
tal extracdo ndo ocorria, fazendo com que quantidades desses biopolimeros
permanecessem na folha?®. A lignina, com a acdo do tempo, pode provocar o
aumento da fragilidade do papel, além de causar seu amarelecimento!!. Ja a
hemicelulose, por se apresentar somente na forma amorfa, aumenta absorcdo de
agua e outras moléculas pelo papel. A longo prazo, tanto a 4gua quanto outras
substancias podem causar a quebra da ligacdo glicosidica — reacdo de
transglicolizacéo - e a oxidacédo de alguns monémeros de glicopiranose'®:22,

A reacdo de transglicolizacdo é um dos principais fenbmenos responsaveis
pela deterioracdo do papel, deixando-o mais fragil ao longo do tempo?* 23, As
espécies acidas podem atuar como catalisadores deste processo, fazendo com que
a vida util do polimero seja menor.

A oxidacao da celulose, seja catalisada pela luz, umidade, calor ou qualquer
substancia oxidante, pode afetar na opacidade e na coloracdo do polimero. Os
processos oxidativos, além de mudarem o aspecto visual do papel
- amarelecimento, podem contribuir para um polimero com diferentes
propriedades fisicas® 7. Geralmente, a coloragdo amarela provem de monémeros
de glicopiranose oxidados, os quais podem também ser responsaveis pela
aceleracdo no processo de transglicolizacdo — quebra da ligacao glicosidica entre
dois mondémeros de B-D-glicopiranose nao oxidados.

Na transglicolizacdo da celulose, as espécies acidas assumem um papel
primordial. A fonte de tais substancias pode ser uma biomolécula oxidada, o
ambiente no qual o papel se encontra ou até, mesmo a tinta com a qual a
informacé&o esta impressa. Este é o caso da tintaferrogalica.

A tinta ferrogdlica, utilizada desde o final da Idade Média até a primeira
metade do século XX, foi introduzida em substituicdo aos pigmentos a base de
carbono?*. Inimeros documentos e obras de arte foram produzidos neste periodo
com esta tinta, como os estudos de desenho de Leonardo da Vinci, a “certidao de
nascimento do Brasil”, escrita por Pero Vaz de Caminha e as partituras do alemao
Johann Sebastian Bach* Apesar de haver uma grande variagdo das receitas de
obtencao da tinta, ela é constituida, basicamente, por uma mistura entre sulfato de

ferro (Il), goma arabica e um pool de taninos, extraidos de vesiculas vegetais®.



As fontes de sulfato de ferro (Il) variavam de acordo com a regido de
produgéo da tinta, contudo os autores referem-se a uma mistura de sulfatos, de
ocorréncia natural. O conjunto de sulfatos — também conhecido como sal martis ou
vitriolo — era conhecido por sua coloracdo esverdeada, caracteristica do FeSOa4 e
possuia muitas contaminacdes de outros metais, como o cobre, zinco e chumbol®:
24_

O vitriolo foi introduzido nas tintas a base de carbono a fim de evitar a
falsificacdo, visto que o carbono saia com a adicdo de agua, sendo facil a
modificacdo de informacdes no documento. Contudo, 0 sucesso da fixacdo do novo
pigmento so6 foi possivel com incorporacédo de um extrato de noz de galha, rico em
taninos?’.

Os taninos sdo uma classe de compostos organcios polifendlicos,
encontrados em folhas, caules e vesiculas de espécies como o carvalho Quercus
infectorial®. Produzidos a partir do processo imunolégico de vegetais, os taninos
podem estar ligados a unidades de sacarideos — taninos hidrolisaveis. A partir do
aquecimento do extrato da noz de galha, os taninos liberavam uma grande
variedade compostos aromaticos polifenélicos?’.

Conhecidos por suas caracteristicas antioxidantes e seu efeito quelato com
fons Fe, eles se dividem em dois subgrupos principais: os catecois e os gal6is?®. Os
catecois possuem duas hidroxilas ligadas ao anel aromatico, enquanto os galdis

possuem trés, como podem ser observado no esquema da Figura 1.8.
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HO OH ou propil galato ( PG)
OH R= CH,( CH,);oCHj: lauril-3,4,5-triidroxibenzoato

ou lauril galato ( LG)

Figura 1.8: Estruturas quimicas do galol e seus derivados estudados neste

trabalho.

Com o proposito de aumentar a viscosididade e a aderéncia da tinta ao
papel, uma quantidade de goma ardbica era adicionada a mistura. Sendo um
biopolimero composto por diferentes unidades de carboidratos, a goma arabica tem
a funcéo de aglutinar as particulas da tinta, tornando a mistura mais homogénea?®.
O breu também foi utilizado com esses mesmos fins.

Quando todas as substancias eram mescladas e uma coloracao, que variava
do azul intenso ao marrom?’?, era formada devido a complexacéo entre os ions Fe e

os derivados do galol. Na prépria tinta, havia a formacéo de compostos prejudiciais
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ao papel, como acido sulfirico e os ions Fe(ll) e Fe(l11)%°.Visto que os ions metalicos
séo acidos de Lewis, eles podem catalisar reacdes detransglicolizacao.

A interacdo da tinta ferrogalica com a celulose pode causar muitas
deterioracbes na estrutura do polimero. Os ions ferro, além de oxidar os
mondmeros, podem catalisar a deterioracdo da celulose, em reacdes do tipo
Fenton, conforme o esquema apresentado na Figura 1.9, em que R-H representa um

monomero da celulose3l.

Fe? + 02 —Fe* + 00

Fe* + ‘00 + R-H - Fe* + 'O0OH + R’

Fe? + 'OOH + H* — Fe®* + H202

Fe2* + H202 —-Fe* + OH" + OH"

OH" +R-H - R"+H20

Figura 1.9: Principais reagdes do sistema Fenton — celulose.

Um mecanismo de deterioracdo proposto envolve o excesso de Fe(ll) da
tinta, justificavel pela variedade de receitas e proporcdes no feitio do pigmento,
juntamente com o oxigénio do ar e outras moléculas, poderiam gerar o radical
hidroxila®2. Sendo uma espécie extremamente reativa que poderia ocasionar a
guebra da cadeia celuldsica, além da oxidacéo dobiopolimero.

Os problemas da tinta ferrogalica vao desde a formacao de halos em torno da
escrita, migracdo do pigmento para o verso da folha, até sua estabilizacao
guimica'® 27, O escurecimento e rompimento do suporte na area escrita, assim
como a perda de partes da folha e da informacdo podem ser observados na
Figural.10.
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Fonte: The Iron Gall Ink Website. http://www.inkcorrosion.org/igi_index7b34.html. Acesso em 23 de
junho de 2015.

O aspecto alarmante de alguns papéis escritos com tinta ferrogélica € s6 um
reflexo das deteriorac6es quimicas sofridas pela celulose. A fim de tornar a acéo do
tempo mais branda e manter a integridade de documentos, a pesquisa de
processos quimicos e fisicos para conservacao e a restauracéo deste material € uma
ferramenta essencial para garantir a materialidade e a autenticidade do suporte
celulésico, ja que suas informagcdes podem ser mantidas pela digitalizacao destes
documentos.

Muitas substéancias quimicas séo utilizadas nos processos de conservacao e
restauro com o intuito de melhorar a qualidade e durabilidade dos documentos e
livros. Devido a grande relevancia desses documentos e artefatos para a cultura,
pesquisas apuradas sobre os efeitos dos procedimentos de conservacao e restauro
em papeis saofundamentais.

Este trabalho visa explorar o impacto de substancias quimicas utilizadas no
restauro de papel em sua constituicdo. A partir do estudo térmico e do pH do
suporte, a constituicdo e organizacao do polimero pode ser observada. Ademais, o
estudo da formacdo da tinta ferrogdlica e sua interacdo com a goma arabica—
comumente utilizada em sua fabricagdo — e gelatina — uma substancia empregada
como dimensionadora (sizing)?’ do papel e na reintegracdo deste suporte — pode

ser monitorada, neste trabalho, em solucéo.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivos Gerais

Os objetivos gerais deste trabalho é estudar o comportamento da celulose
apo6s o contato com substancias utilizadas no restauro de obras em papel e
entender a formacao da tinta ferrogalica em solucdo, bem como sua interacédo

com a goma arabica e a gelatina.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Estudo da variacdo do pH dos papéis apds o0 contato com
substancias quimicas e envelhecimento brando;

e Estudo das técnicas utilizadas pelos conservadores para medicéo
de pH;

e Andlise térmica do suporte apés tratamento a fim de identificar
mudancas estruturais no polimero de celulose;

e Correlacdo entre as varias técnicas de analise térmica para o
estudo de degradacgéo no suporte;

e Estudo da formacéo da tinta ferrogalica em solucéo, a partir dos
seus constituintes principais por espectroscopia na regiao do

ultravioleta-visivel;

e Monitoramento da interacdo entre a tinta ferrogalica, a goma
arabica e a gelatina por espectroscopia na regido do ultravioleta-

visivel



Capitulo 2 — Parte Experimental

2.1 Equipamentos

2.1.1 - Anélise Térmica
As andlises foram realizadas em atmosfera dinamica de ar (100 mL min)
com arazdo de aguecimento 10°C min-, na faixa de temperatura de 30°C a 600°C, no
Departamento de Quimica da UFMG. O equipamento consiste em uma
termobalanca Netzsch STA 409EP.

2.1.2 — Espectroscopia naregido do ultravioleta evisivel
As analises foram realizadas no espectrometro de UV-Vis Varian 50 Bio. A
programacao para a obtencdo dos espectros foi a seguinte: nos primeiros 480
minutos, foram obtidos espectros com intervalo 30 minutos; nos préoximos 480
minutos, foram obtidos espectros com intervalo de 60 minutos; nos proximos 1200
minutos, foram obtidos espectros com intervalo de 120 minutos e nos 2340 minutos
finais, foram obtidos espectros com intervalo de 360 minutos. O tempo total de

analise foi de 4500 minutos (75horas).

2.1.3 — Determinacao de massa
Para pesagem das amostras foi utilizada na balanca analitica Sartorius,
modelo BP210D, com carga maxima de 210 g e precisao de 0,01m.

2.1.4 — Determinacéao de pH
Para a medida do pH foi utilizado um peagametro microprocessado de
bancada modelo PG 1800, da marca Gehaka. O modelo do eletrodocombinado de
prata/cloreto de prata utilizado foi modelo GEH — 09RBCN, da marca Gehaka. O
sensor de temperatura utilizado foi do modelo PT 1000, da marca Gehaka. O
eletrodo para medidas de superficie da marca Sensoglass, modelo SC06, com
bulbo sensor plano. Antes das medidas, os eletrodos foram devidamente calibrados

com solugdes-tampéao de marca Gehaka com pH 4,01, 6,87 €9,18.
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2.1.5 — Camara deenvelhecimento
A camara de envelhecimento consiste em uma estrutura metalica semelhante
a uma caixa, com abertura na parte superior. Dentro desta camara uma lampada
UV da marca Osram, modelo Ultra-vitalux E27/ES 230V — 300 W. Esta lampada
possui emissdo de radiacdo ultra-violeta (UV), a qual € gerada a partir de uma
descarga de mercurio em um filamento de tungsténio. Tal modelo assemelha-se
aos comprimentos de onda encontrados na luz solar, podendo ocasionar um leve

aquecimento daamostra.

2.2 — Reagentes
A procedéncia dos reagentes e materiais utilizados est4 apresentada no
guadro a seguir (Quadro 2.1).
Quadro 2.1: Reagentes utilizados nos experimentos e especificacdes

Reagente Marca Especificacdes
Acido sulfarico H,SO, Synth Pureza: >99,8%
Hidréxido de calcio Ca(OH), Synth Pureza: >99%
Hidréxido de aménio NH,OH Synth Teor minimo de NH3: 27,9%
Cloreto de potassio KCt Synth Pureza: >99%
Acido oxalico diidratado Synth Pureza: >99%
CszO4'H20
Acetato de sodio triidratado Synth Pureza: >99%
CH3;COONa
Hidréxido de s6dio NaOH Synth Pureza: >99%
Acido acético glacial CHs;COOH Synth Pureza: >99%
Sulfato de aluminio e potassio Synth Pureza: >99%

dodecaidratado AIK(SO4) 12H,0

Goma arabica da arvore acacia Sigma- Umidade: < 15%
Aldrich
Gelatina de pele bovina tipo B Sigma- Constituida de proteinas
Aldrich
Hipoclorito de sddio NaCtO Neon 10-12% v/v Pureza: >98%
Sulfato de ferro (I1) Sigma- Pureza: >99%
heptaidratado FeSO47H,0 Aldrich
Acido galico monoidratado Sigma- Pureza: > 98%
C7HgO5H,O Aldrich
Metil 3,4,5-triidroxibenzoato Sigma- Pureza: > 98%
CgHgOs Aldrich
Propil 3,4,5-triildroxibenzoato Sigma- Pureza: > 98%
C10H1205 Aldrich
Lauril 3,4,5-triidroxibenzoato Sigma- Pureza: > 98%
C19H3005 Aldrich
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2.2 Procedéncia dos papeis

Os papeis utilizados na andlise térmica foram papéis de filtro qualitativos
Whatman n° 1, didametro de 25 mm, espessura de 180 pm, massa de 87 g m?2 e
residuo apos queima de 0,06%. Os papeis ndo possuem carga, nem passou por

nenhum processo de redimensionamento (sizing)®3.

2.3 Metodologias

2.3.1 Preparacéao dos banhos para os papeis
Para a avaliacdo da possivel deterioracdo da celulose pelos tratamentos
utilizados na restauracdo de papeis foram feitos protétipos utilizado o papel
Whatman numero 1 e solucdes de diferentes acidos, bases e sais. A preparacéo de
solucbes na area de Conservacao e Restauracdo ndo obedece a um parametro tao
criterioso quanto na Quimica e as concentracdes aproximadas Sdo expressas em

m/v. As solugdes preparadas foram as seguintes:

Solucdes acidas

Em 200,0 mL de agua destilada foram adicionados uma quantidade acido
sulfarico, até se alcancar o valor de pH desejado. O pH de cada solugéo foi
monitorado por um peagametro de bancada. Foram preparadas solugbes de pH
1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e5,0.

Soluc¢des basicas
Em 200,0 mL de agua destilada foram adicionados aliquotas de uma solugéo
saturada de Ca(OH)2, previamente preparada, até se alcancar o valor de pH
desejado. O pH de cada solucao foi monitorado por um peagametro de bancada.
Foram preparadas solugdes de pH 9,0; 10,0; 11,0 e12,0.
A solucao saturada de hidroxido de célcio foi preparada com a dissolucéo de
0,400 g do sdlido em 200,0 mL de agua. A solucéo foi deixada em repouso por 24

horas, a fim de decantar o carbonato de célcioformado.

Solucdes de Acido Acético
Solugdes aquosas de 2,5% (pH 2,52); 5,0% (pH 2,33); 10% (pH 2,19) e 15%
(pH 2,01) m/v de acido acético foram preparadas usando 4,80 mL, 9,60 mL, 19,00

mL e 28,60 mL de CH3;COOH glacial diluidos para 200,00 mL de solugéo,
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respectivamente. As concentragdes de cada solucdo m/m sao de 1,95%; 4,89%;

9,78% e 14,67%, respectivamente.

Solucdes de Acido Oxalico diidratado

Solucdes aquosas de 2,5% (pH 1,78); 5,0% (pH <1); 10% (pH <1) e 15% (pH
<1) m/v de acido oxalico diidratado foram preparadas utilizando-se 5,00 g, 10,00 g,
20,00 g e 30,00 g de H,C,04.2H,0 dissolvidos para um volume final de 200,00 mL,

respectivamente.

Solucdes de Goma Arébica
Solugdes aquosas de 2,5% (pH 6,65); 5,0% (pH 6,17); 10% (pH 5,89) e 5%
(pH 5,70) m/v de goma arabica foram preparadas utilizando-se 5,00 g, 10,00 g, 20,00
g e 30,00 g do produto dissolvidos para um volume final de 200,0 mL,

respectivamente.

Solucgbes de Sulfato duplo de aluminio e potassio dodecaidratado

As solucgdes aquosas de 2,5% (pH 3,16); 5,0% (pH 2,05) 10% (pH 1,10) e
15% (pH < 1) m/v de do sulfato duplo dodecaidratado foram preparadas utilizando-
se 2,50 g, 5,00 g, 10,00 g e 15,00 g de KA{(SO,),-12H,0 dissolvidos para um

volume final de 100,00 mL, respectivamente.

Solugbes de Hipoclorito de Sodio a 10%

As solugbes aquosas de 2,5% (pH 11,04), 5% (pH 13,65) e 10% (pH 14,00)
v/v de hipoclorito foram preparadas utilizando-se 5,00 mL, 10,00 mL e 20,00 mL de
NaC?O diluidos para 200,0 mL de solucao, respectivamente.

SolucgBes de sulfato de ferro(ll) heptaidratado com acido gélico e seus derivados
Foram preparadas solucdes aquosas de 2 x 1072 mol L1 dos ligantes, acido
galico (AG) e dos galatos de metila (MG), propila (PG) e laurila (LG), e 0,10 mol L1

do sulfato ferroso heptaidratado. A solugéao de cada ligante (100 mL) foi misturada a
solucao de sulfato ferroso (100 mL) em uma proporgéo 5:1 (Fe:L).

2.2.1 Banhos de tratamento nos papeis
Quatro amostras de papel filtro qualitativo Whatman nimero 1 foram imersas

em 100,0 mL da solucéo de interesse, produzida previamente. Todos os banhos
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tiveram uma duracdo de 30 minutos. Logo apds, as amostras de papel foram
deixadas para secar a temperatura ambiente e ao abrigo do sol por 24h. A
armazenagem dos papeis foi feita em sacos plasticos, sem haver o contato de uma

amostra com a outra.

2.3 Procedimento utilizado para medidas de pH

2.3.1 Medida de pH com eletrodo de vidro (método destrutivo)

A medida de pH foi executada com o eletrodo de bancada e seguiu a norma
ABNT NBR NM ISO 6588-1:2007 Papel, cartdo e pastas celulésicas -
Determinacdo do pH de extratos aquosos — Parte 1: Extracdo a frio®*. Este método
baseia-se na producdo de uma solugdo com pequenos pedacos de papel imersos
em agua destilada por meia hora. Logo apés, retiram-se os pedacos de papel da
solucéo, sua forca ibnica € corrigida com uma solucéo de cloreto de potassio (KC¥)
1,0 mol L™ e seu pH medido. Este processo foi feito em triplicata.

A solucdo de 1,0 mol L™ de cloreto de potassio foi produzida a partir da
pesagem de 3,72 g do reagente anidro solubilizados em 20,0 mL de agua destilada.
Logo apads, este volume foi transferido para um baldo volumétrico de 50,00 mL, cujo

volume foi completado com agua destilada.

2.3.2 Medida de pH com eletrodo de superficie (método ndodestrutivo)

A medida de pH com eletrodo de superficie foi executada de acordo com a
norma ABNT NBR 14348:1999 Papel e cartdo — Determinagéo do pH superficial —
Método com eletrodo®®. O processo para medir o pH por este método baseia-se em
colocar uma gota de volume definido em uma parte do papel e colocar em contato o
eletrodo de cabeca chata. As medidas foram realizadas em cinco amostras.

2.3.3 - Medida de pH com fita indicadora (método néo destrutivo)

A medida de pH com a fita indicadora, foi realizada umedecendo uma regiao
da amostra de papel com 100 pL de agua destilada e uma fita indicadora (Merck —
modelo 1095350001) colocada em contato com a area por 1 minuto. O pH foi
determinado a partir do padréo de cores obtido apds o contato. As medidas foram

realizadas emtriplicata.
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2.3.4 — Procedimento utilizado de envelhecimento acelerado
Os protoétipos produzidos por meio da imersdo dos papeis nas solucdes

preparadas foram expostos a radiacéo por 30 horas na camara de envelhecimento.

2.3.5 — Preparacao das solucdes para espectroscopia na regiao do
ultravioleta- visivel

Para a preparacdo das solucdes para espectroscopia na regido de
ultravioleta-visivel, a agua destilada foi previamente fervida e armazenada em

vidraria vedada, evitando ao maximo o contato com o ar.

Solucéo de Acido Galico (AG)

Foram preparadas solucdes aquosas de 1,0 x 104 mol L1 de &cido galico
monoidratado, dissolvendo-se 9,59 mg do &cido para 500,00 mL de solucdo. As
solucdes de acido galico foram preparadas logo antes de cada experimento por
causa de possivel absor¢céo de oxigénio e sensibilidade a luz.

Solugées de Acido Gaélico e Sulfato de Ferro (I1) heptaidratado

Foram preparadas solucdes de 50,00 mL de &cido galico e sulfato de ferro(ll)
heptaidratado em diferentes proporcdes. Primeiramente foi adicionado aos baldes
volumétricos a solucéao recentemente preparada de acido galico, seguida do sdlido
correspondente a quantidade de sulfato ferroso desejada e completou-se o volume.
No quadro abaixo (Quadro 2.2) esta presente a massa de sal de ferro colocada em

cada baldo, obedecendo-se as devidas proporgoes.

Quadro 2.2: Massa de sulfato de ferro (ll) heptaidratado adicionada a cadabaldo
de 50,00 mL

Proporcéo Fe:AG Massa de FeSO,-7H,0 (mgQ)
15 0,28
1:25 0,56
1.1 1,39
2,51 3,48
5:1 6,95

As proporcoes de Fe:AG foram calculadas desconsiderando-se a hidratacéo
do sal de ferro utilizado. Baseando-se no numero de mols encontrados em 50,00
mL de uma solucdo 1,0 x 10® mol L de &cido galico (5 x 10® mol), foram
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calculadas as proporcées. Por exemplo, na proporcdo 1:5, temos 5 x10° mol de
4cido galico e 1 x 10°® mol de Fe, contidos em 0,28 mg de FeSO47H,0.

Soluc¢des com gelatina

A massa de 1,250 g de gelatina foi solubilizada em 50,00 mL de &gua
destilada a 60°C e logo apos acrescentados mais 50,00 mL de &gua a solugdo. A
mistura foi deixada em geladeira por 24 horas. Do gel obtido, foi pesado 1,000 g e
solubilizado na solucdo de acido galico antes da adicdo de sulfato de ferro (ll),

sendo concentracao final aproximada de gelatina de 0,05% m/v.

Solu¢gBes com goma arabica
A goma ardabica foi adicionada em estado sélido a solugdo de acido gélico,
antes do acréscimo de sulfato de ferro (II). A massa de goma arabica adicionada a
solucéo de 50,00 mL foi de 2,50 mg, sendo a concentracao final de goma arabica

aproximadamente 0,5% m/v.

Preparacao do tamp&o acido acético — acetato desodio

Foi preparada 50,00 mL de uma solugéo aquosa de acido acético 1,0 mol L1,
dissolvendo-se 2,90 mL do acido concentrado para 50,00 mL de solucéo. Logo
apos, 10,00 mL desta solucao foi pipetada para um baldo volumétrico de 100,00 mL
com uma solucdo contendo 3,920 g de acetato de sodio triidratado e o volume do
baldo completado. O pH da solucdo resultante foi medido com o eletrodo de
bancada obtendo um valor de 4,80.
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Capitulo 3 — Estudo de pH dos papeis

3.1 Introducéo

Apesar da era digital diminuir o consumo de papel, parte da historia da
humanidade foi escrita nele. Estudos para composicdo de obras pictoricas,
partituras de musicas e documentos estdo impressos no suporte celuldésico de uma
folha. Para que as informac¢des contidas nestas folhas ndo sejam destruidas e,
assim, a historia esquecida, a conservacdo e 0 restauro sdo ferramentas
fundamentais. Tais ferramentas tornam-se mais poderosas com o conhecimento da
Quimica.

Para obras em papel, varias substancias quimicas sdo utilizadas,
dependendo da patologia apresentada pelo suporte. A tabela 3.1 cita alguns

compostos utilizados no restauro de papel, bem como suaaplicacao.

Tabela 3.1: Substancias quimicas, concentracdes eaplicagbes na conservacao e

restauro de papel36:3’

Substéancia Aplicacdo no restauro de papel
(Concentracdo comumente utilizada)
Remocé&o de manchas de ferrugem causadas
Acido oxalico por contato ou provenientes da tinta presente no
suporte (de 5 a 15% m/v)
Remoc¢ao de manchas d’agua e causadas por
sujidades (10% m/v)
Banhos de desacidificagcéo
Hidroxido de calcio (dissolucao em agua destilada ou deionizada até
obter um pH ~ 10 ou 11)
Clareamento de papeis amarelecidos
(5% miv)
Controlar a acdo de compostos clorados — “anti-
cloro” (5% m/v)
Utilizada como aglutinante em pigmentos e

Hidréxido de amonio

Hipoclorito de sédio
Acido acético

Goma arabica

cargas
Sulfato duplo de Utilizado como carga e fixacao de resina na
aluminio e potassio colagem de fibras

A grande maioria dos processos quimicos utilizados na conservacao e
restauracao visa desacidificar o suporte. Tais processos sdo baseados na adi¢cao de
base ao polimero através de banho de imersdo ou borrifando uma solucdo —

promovendo a neutralizacdo os compostos acidos. A base utilizada ndo podera
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reagir com a estrutura polimérica, fato que causaria mais deterioracéo, e ser capaz
de neutralizar novos acidos formados pela oxidacdo do papel®®. Além disso, as
alteracdes cromaticas dos pigmentos contidos no suporte deverdo ser monitoradas,

como ocorre com o azul da prussia e o branco de chumbo.

O processo de desacidificacdo € importante, visto que as espécies acidas
podem catalisar a quebra da ligagdo glicosidica entre os monémeros de [(-D-
glicopiranose?®. O fracionamento do polimero pode gerar um suporte mais fragil,
guebradico, propenso a outras deterioracdes e com baixo grau de polimerizacéo®.

Assim, o monitoramento das espécies acidas € primordial para a escolha de
um meétodo correto de desacidificacdo. A fim de medir a acidez do papel e
acompanhar o processo de restauro, algumas metodologias podem ser usadas
como: a de fitas indicadoras de pH, a da extracdo a frio de espécies do suporte e de
eletrodos de superficie©.

As fitas indicadoras, apesar de medirem com menor precisao a concentracao
de espécies acidas, ndo é uma técnica destrutiva. E necessario apenas umedecer
uma area do suporte e colocar em contato com fita, por um determinado tempo.

A extracdo a frio consiste em imergir uma quantidade do suporte,
devidamente cortada e pesada, em agua por um determinado tempo, e medir o pH
da solucdo formada, com um eletrodo de bancada. Apesar de ser um método
destrutivo, ndo muito recomendado para acervos raros, geralmente, possui 0s
melhores resultados — mais precisos e exatos®.

Os eletrodos de superficie funcionam basicamente como as fitas indicadoras:
a partir do contato de uma area previamente umedecida do suporte com a cabeca
chata do eletrodo, sendo uma técnica ndo destrutiva e mais sensivel que as fitas
de pH. Como o eletrodo possui 0 bulbo de forma achatada, seu contato com o papel
e facilitado. A Figura 3.1 ilustra o processo de medicéo.

Figura 3.1: Fotografia da afericdo do pH de um papel com o eletrodo de

superficie.
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As trés técnicas apresentam um mesmo problema, verificam pequenas areas
do papel. Para ter uma medida confiavel pelo método destrutivo, € necessaria uma
amostragem maior que no caso de acervos de obras raras ndo € possivel. Pelos
métodos ndo destrutivos varios pontos devem ser analisados para um resultado
mais representativo daamostra.

Esta parte do trabalho mostra a afericdo do pH dos protétipos preparados
com papel Whatman namero 1 por esses trés métodos, a fim de compara-los. Um
estudo paralelo de degradacdo de papel também foi realizado por técnicas
termogravimétricas.

A medida de pH é um parametro de determinacdo do nivel de degradacéo da
celulose. Assim, amostras de papel foram expostas a dois processos: banhos de
imerséo e envelhecimento porluz.

Os banhos de imersdo sédo aplicados extensivamente na conservagao e
restauro de papel, a fim de retirar sujidades, aplicar substancias de encolagem e
desacidificar. Este processo consiste, basicamente, em submergir uma folha em
uma solucdo aquosa da substancia de interesse por um determinado tempo ou
borrifar uma solucéo sobre a superficie dopapel.

Tais processos podem auxiliar ou retardar a degradacdo do suporte. Desta
forma, estudos de envelhecimento tentam prever o comportamento da celulose
frente as substancias quimicas. O processo de envelhecimento por luz objetiva
estudar a foto-oxidacdo da celulose e a influéncia dos compostos quimicos neste
processo.

Este capitulo busca estudar a interacdo entre a celulose e compostos
guimicos, além da influéncia destes no processo de envelhecimento por luz através

de medidas de pH

3.2 Resultados e Discusséao

Primeiramente, o estudo dos proto6tipos expostos a banhos foi feito a fim
de verificar o efeito essas substancias frente ao polimero de celulose. O estudo
serviu também para verificar a validade dos diferentes métodos de medidas de
pH. A amostra que sem nenhum tratamento é denominada PB. O nome de cada
amostra é determinado pela substancia contida no banho de imersao, bem como

pela sua concentracdo. As médias das medidas realizadas por cada método,
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com seu respectivo desvio padrdo, antes e apds o envelhecimento por luz, estdo
contidos no Quadro 3.1.

Foram feitas medidas de pH de duas amostras de papel: uma do século
XX e uma do século XVIII. Ambas amostras foram medidas pelos trés métodos
propostos. Os resultados serédo apresentados ao final do capitulo, a fim de uma
melhor comparagéo com os dadosobtidos.

As amostras pH 1 e 2 (Quadro 3.1) com valores de pH 2,0 e 3,1 antes do
envelhecimento apresentaram valores préximos de 7 apds 0O processo.
Claramente houve um consumo das espécies acidas nas amostras com maior
reserva acida durante o envelhecimento, possivelmente pordecomposicao®.

H,SO4 + hv —» H,O + SO, + %2 O,
Quadro 3.1: Valores de pH dos protétipos produzidos com acido sulfurico e

da referéncia antes e apds oenvelhecimento

Método
Destrutivo Fita Indicadora | Eletrodo de Superficie
Amostra Envelhecimento | Envelhecimento Envelhecimento
Antes Depois | Antes | Depois Antes Depois

PB 73+£02|72+01| 5a6 | 6a7 75+£03 | 70+04
pH 1 20+£01|73+01|1a2 | 6a7 1.9+£02 | 71£03
pH2 |3,1+01|70+01| 2a3 | 6a7 38205 | 6,9+£0,.2
pH3 |66+03|72+01| 4a5 | 6a7 70203 | 7,2+£0.2
pH4 |7,1+01|71+01)| 5a6 | 6a7 74+£02 | 7202
pHS |72+01|72+02)| 6a7 | 6a7 71+£03 | 7202

Apods o envelhecimento das amostras pH 3, 4 e 5 com valores de pH de 6,6

a 7,2 antes do envelhecimento permaneceram praticamente os mesmos. Isto ocorreu

também em todas as amostras tratadas com acido acético, goma arabica e sulfato

duplo de aluminio e potassio e com a amostra sem tratamento, conforme pode ser
observado nos quadros 3.2 a3.5.

Um resultado inesperado ocorreu nos banhos com &acido acético 2,5% (pH

2,52); 5,0% (pH 2,33); 10% (pH 2,19) e 15% (pH 2,01) (Quadro3.2). Os prototipos

depois de secos apresentaram pH entre 7,6 e 8,2. Estes valores sugerem uma

neutralizacdo ou decomposi¢cdo do acido acético no suporte. Uma investigacdo

mais detalhada deve ser feita para tentar explicar o observado. Apos o

envelhecimento observou-se uma ligeira diminui¢cdo nos valoresde pH.
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Quadro 3.2: Valores de pH dos protétipos produzidos com &cido acético

(HAc) e da referéncia antes e apos oenvelhecimento

Método
Amostra Destrutivo Fita Indicadora Eslit;gzdﬁ?c?ee
Envelhecimento Envelhecimento Envelhecimento
Antes Depois Antes | Depois | Antes Depois
PB 73£02 | 7.2+0,1 5a6 6a7 (75203 |70£04
2.5% HAc 7601 | 75202 | 6a’7 6a7 |(70x02|76%£0,2
5% HAc 7701 | 7.2+0,1 6a’7 6a7 |75+02|74+£01
10% HAc 82+£02 | 74%0,1 Ba7 6a7 |(73+02|73£0,2
15% HACc 81201 | 74 0,1 Ba7 6a7 (7301 |74%0,2

Os valores de pH medidos nos protétipos preparados com goma arabica
demonstram que a aplicacdo de goma e seu envelhecimento moderado nao
influenciam significativamente o pH das amostras, como pode ser observado nos
valores do quadro 3.3. A goma arébica, sendo um polimero ramificado, pode ter
aumentando a quantidade de agua nas areas desorganizadas das fibras de
celulose podendo causar pequena deterioracdo, a qual ndo pode ser observada

pelos dados contidos no Quadro 3.3.

Quadro 3.3: Valores de pH dos protétipos produzidos com goma ardbica

(GAr) e da referéncia antes e ap0s oenvelhecimento

Método
Destrutivo Fita Indicadora Eletrod? -;ie
Amostra Superficie
Envelhecimento Envelhecimento Envelhecimento

Antes Depois Antes | Depois | Antes Depois
PB 73202 | 72201 5a6 a7 |75+£03|70£04
2.5% GAr 74+01 | 68+£03 | 6a7 a7 |69+£02 |6,9+£0,2
5% GAr 7401 | 7.0£01 6a’7 a7 | 71206 |6,7£0,2
10% GAr 71+01 | 64+£01 6a’7 a7 |72+01|62+£04
15% GAr 72201 | 6,1+£01 6a’7 6a7 |69+04 |6,0£04

No caso do sulfato duplo de aluminio e potassio os valores de pH do papel
variam com a aplicacdo. A diminuicdo do pH pode acelerar a degradacdo no
mesmo (Quadro 3.4) isso deve ser devido a acidez inicial das solu¢cbes de banho
(tem 2.4.1). As amostras tratadas com KA{(SO,), continuaram &cidas apés o

envelhecimento“.
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Quadro 3.4: Valores de pH dos protétipos produzidos com sulfato duplo de

aluminio e potassio (SKA!) e da referéncia antes e apds o envelhecimento

Método
Destrutivo Fita Indicadora Eletrod? ;le
Amostra Superficie
Envelhecimento Envelhecimento Envelhecimento

Antes Depois Antes | Depois | Antes Depois
PB 7.3£02 | 7.2+£0.1 5a6 6a7 | 75203 |7.0£04
25% SKAL | 42+01 | 4402 | 4a5 4a5 (40202 (44+£0,2
5% SKAL 3,9£01 | 43£0.1 4ab 4ab5 (40x£01(4,3£0.1
10% SKAL | 3,9+£0.1 | 4,1+£0.1 4ab 4a5 (38202 (41£0.2

Quadro 3.5: Valores de pH dos protoétipos produzidos com &cido oxalico

(AO) e da referéncia antes e ap6s oenvelhecimento

Método
Destrutivo Fita Indicadora Eletrod? Fie
Amostra Superficie
Envelhecimento Envelhecimento Envelhecimento
Antes Depois Antes | Depois | Antes Depois
PB 73202 | 7,2 0,1 5a6 6a7 (7503|7004

2,5% AQ 20x01 | 51204 | 1a2 5a6 |22x£02 (5103
5% AQ 1,701 | 55+0,1 1a2 5a6 |18+£0,1[55+0,1
10% AO 1,6+01 | 5901 1a2 5a6 |19+£0.1[57+0.1
15% AO 14+£01 | 6201 l1a2 5a6 | 18+01|65+01

O acido oxalico é um acido mais forte (Kai= 5,6x10?) que o &cido
acético (Ka= 1,7x107°) sendo capaz de deixar uma reserva acida nos prototipos
0 que nao acontece com o0 acido acético. Como o envelhecimento foi
observado um aumento nos valores de pH medidos, provavelmente devido a
decomposicéo térmica e fotolitica do Acido oxalico* 42,
As demais amostras, tratadas com hidroxido de célcio (amostras com pH 9 a
12), com hidréxido de aménio e hipoclorito de sédio apresentaram valores de pH
ligeiramente maiores e sofreram uma leve diminuicdo de pH com o processo de

envelhecimento, como pode ser observado nos quadros 3.6, 3.7 € 3.8.
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Quadro 3.6: Valores de pH dos protétipos produzidos com hidroxido de

célcio e da referéncia antes e apos oenvelhecimento

Meétodo

Destrutivo Fita Indicadora Eletrodo de Superficie

Amostra Envelhecimento Envelhecimento Envelhecimento
Antes Depois | Antes | Depois Antes Depois
PB 73202 |72+01 ]| 5a6 a7 75+£03 7004
pH 9 76+01|74+02 | 6a7 a7’ 7.7+0,1 7.4+0,1
pH10 | 76+01 |74+01| 6a7 a7 7,.9+£0,1 7,3£0,2
pH 11 7.7+£02 |76+0,1| 6a7 a7 8,1+0,1 75+£0,2
pH12 | 79+01 (7,7+0,1| 6a7 a7 8,1+0,1 7,7+0,1

Quadro 3.7: Valores de pH dos protétipos produzidos com hipoclorito de

sodio e da referéncia antes e apos oenvelhecimento

Método
Destrutivo Fita Indicadora | Eletrodo de Superficie
Amostra Envelhecimento | Envelhecimento Envelhecimento

Antes Depois | Antes | Depois Antes Depois

PB 73+02|72+01| 5a6 | 6a7 75+03 | 70+x04
25% NaClO |75+0,1|68+03| 6a7 | 6a7 71+05 | 69+0,3
5% NaClO |76+01)|73+01| 6a7 | 6a7 72+04 | 69+04
10% NaClO | 8,1+0,3|76+0,1| 6a7 | 6a7 74+03 | 7,3+0,2

Quadro 3.8: Valores de pH dos prototipos produzidos com hidroxido de

amonio e da referéncia antes e apds oenvelhecimento

Método
Destrutivo Fita Indicadora | Eletrodo de Superficie
Amostra Envelhecimento | Envelhecimento Envelhecimento

Antes Depois | Antes | Depois Antes Depois

PB 73202|72+0,1| 5a6 6a7 | 75+03 | 70+04
25%NH4sOH |8,3+£0,2|7,3£03| 7a8 7a8 | 77+01 | 75+04
5% NH4OH |8,3+£0,2|76%0,2| 7a8 7a8 | 79+01 | 7,7+0,1
10% NHsOH [8,0+0,1|75+0,2| 7a8 7a8 | 78+01 | 7401

Os valores de pH dos prototipos obtidos a partir das solugdes de sulfato
ferroso com acido galico, metilgalato, propilgalato e laurilgalato foram 3,0, 3,1, 4,2 e
5,1, respectivamente.

Os resultados de pH das amostras de papel do século XVIII e XX (Figura 3.2)
estdo apresentados no Quadro 3.9. O resultado do método destrutivo para o papel
do século XVIII ndo possui desvio-padrdo pois apenas uma medida foi realizada
devido a quantidade de amostra conseguida. A amostra de papel do século XX
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provem de um livro chamado “Meninice”, de Luis Gonzaga Fleury, utilizado na
alfabetizacdo de criancas nas décadas de 50 e 60. O papel do século XVIII é

proveniente do Museu Casa Borbagato, em Sabara — MG.

Figura 3.2: Amostras de papel do século XVIII (esquerda) e do século XX (direita).

Quadro 3.9: Valores de pH das amostras de papel dos séculos XVIII e XX

Método
Amostra Destrutivo Fita Indicadora | Eletrodo de Superficie
Século XVIII 6,7 7 6.7+0,2
Seculo XX 40+£0,1 3 44+0.2

Comparando-se as trés metodologias de afericdo do pH de amostras de
papel — destrutivo ou extracao a frio, fita indicadora e eletrodo de superficie — nota-
se que ndo ha muita discrepancia nos valores encontrados por cada uma delas.
Contudo, o método da fita indicadora, além de ser um pouco limitado — indica
apenas uma faixa de pH e ndo um valor — pode causar problemas ja que as vezes a
variacdo de pH com os banhos é pequena. E importante ressaltar que os banhos
basicos com valores mais altos de pH (9, 10) podem causar maiores danos a tintas
como a ferrogalica, acelerando seu processo de degradacdo e ndo aumentam
significativamente a reserva basica do papel.

O método de afericao por fita, além de pegar uma area do papel, ainda pode
ser influenciado por sujidades na amostra. Caso o papel tenha alguma sujeira ou
pigmento que passe para a fita de pH, interferindo na leitura das cores para
determinar a faixa de pH, o método pode ter um resultado erréneo.

O eletrodo de superficie, apesar de cobrir pequenas areas no papel, mostra

um bom equipamento na medida de pH. Além de ndo destruir o suporte, como no
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caso da extracao a frio, a utilizagdo do eletrodo de superficie permite uma avaliacdo
do documento como um todo. Basta diversificar as areas de medicao de pH,
fazendo com que a amostragem seja a mais diversa possivel e, assim, mais
representativa.

Além disso, o uso do eletrodo de superficie € um processo mais rapido que a
medida por extracdo a frio. Na extragcéo a frio € necessario fazer uma solugdo com
pedacos de papel, destruindo a amostra e aumentando o tempo de andlise. Para
acervos muito grandes, este processo deixa a desejar, visto que nenhuma amostra
com valor historico pode ser destruida e o tempo para medir o pH seria muito
grande. A medida do pH é um dos primeiros pardmetros a ser observado no
restauro de obras em papel, assim, tal método causaria um atraso em todo o
processo de tratamento.

Finalmente, o método de melhor reprodutibilidade em ateliés seria o eletrodo
de superficie, visto que ele ndo destr6i a amostra, apresenta resultado semelhante
ao método destrutivo e com melhor precisdo que a fita indicadora. Contudo, uma
das limitagcdes do método do eletrodo de superficie e de fita indicadora baseia-se na
absorcdo da gota de agua pelo suporte. Caso o papel tenha passado por algum
processo no qual sua superficie tenha se tornado hidrofébica, a permeacdo da agua
sera prejudicada, assim como o tempo de contato da gota até a medicdo do pH

devera ser alterado, prejudicando na medida do pH.
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Capitulo 4 — Analise Térmica

4.1 Introducéo e Objetivos

A analise térmica caracteriza-se com um conjunto de técnicas que permite
medir as mudancas de uma propriedade fisica ou quimica de uma substancia ou
material em funcdo da temperatura ou do tempo, enquanto a substancia €
submetida a uma programacéo controlada detemperatural’.

A analise termogravimétrica ou termogravimetria (TG) tem como base o
estudo da variacdo de massa de uma amostra em fungdo do tempo ou da
temperatural’. As perdas de massa durante o processo podem ser causadas por uma
transformacdo fisica — dessorcdo, evaporagcdo — ou quimica — decomposicéo,
oxidacéo®1’,

A DTG (termogravimetria derivada) indica a variacdo de massa em funcao
do tempo ou da temperatura, determinando sua taxa ou velocidade. A DTG também
pode ser utilizada para a separacao de reacdes sobrepostas. Como determinam a
derivada da curva de TG e sao proporcionais a ela, as curvas de DTG fornecem
variacdes de massa para uma analise quantitativa. A area obtida sob as curvas é o
parametro utilizado para determinar a variagdo quantitativa de massa. As medidas de
DTG indicam exatamente as temperaturas do inicio, do maximo e o final da
variacdo® 17,

A andlise térmica diferencial ou DTA representa diferenca de temperatura
entre a amostra e um material inerte quando ambos sdo submetidos ao mesmo
programa controlado de temperatura (aguecimento e/ou resfriamento)!’. Mudancas
de temperatura na amostra sdo ocasionadas pelas transicdes ou reacgdes
entalpicas, como mudancas de fase, fusdo, sublimacéo, evaporacédo, reacdes de
desidratacéo, de dissociagdao ou decomposicéo, oxidagédo, reducgdo, cristalizacao
dentre outras*3.

O numero, a forma e a posicéo dos picos em funcdo da temperatura podem
identificar qualitativamente uma determinada substédncia. A area do pico é
proporcional & mudanca de calor envolvido, logo a técnica é til para determinagdes
semiquantitativas do calor de reacdo. Como a variagcdo de temperatura entre a
referéncia e a amostra € medida em termos da condutividade e da densidade da
amostra, a analise apresenta resultados limitados quantitativamente. A resisténcia

térmica total ao fluxo de calor, fator que governa a condutividade, depende da
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natureza da amostra e da eficiéncia do contato entre o porta-amostra e a amostra*®
44 Como ha uma variagcéo grande destes fatores de uma amostra para outra, 0S
dados séo reprodutiveis apenas semiquatitativamente. Para a analise de polimeros,
a técnica de DTA auxilia no registro de fenbmenos como a transicdo vitrea e a
temperatura de fusdo. A ocorréncia e a temperatura destes fendbmenos podem
auxiliar na andlise da reticulacdo, de transicbes conformacionais e formas
polimoérficas da cadeia polimérica® '’

Uma técnica derivada da DTA, a calorimetria diferencial exploratéria (DSC)
mensura a diferenca de energia necessaria para um processo ocorrer na amostra.
E utilizada uma referéncia, que ¢ mantida em condicdo isotérmica em relacdo a
amostra. Como a DSC mede as temperaturas e o fluxo de calor envolvido nos
fenbmenos térmicos, € uma andlise quantitativa. A area sob a curva de uma
transicdo é diretamente proporcional a variacdo de entalpia e corresponde a
guantidade de energia de cadatransicédo?!’.

O modelo para as interacdes de solventes e reagentes com a fibra e/ou as
cadeias de celulose foram entendidas e conceituadas por meio do estudo do
processo de pirdlise. A degradacdo térmica da celulose possui muitas
particularidades e especificidades, as quais merecem destaque: a funcdo da agua

na deterioracdo e as reacfes que se processam durante o aquecimento.

4.1.1 - Pir6lise: conceito e interface com a analisetérmica

A pir6lise € um processo térmico industrial de conversao de biomassa em
alguma forma de energia, juntamente com a combustdo e a gasificacdo. Durante a
pirélise, hd a decomposi¢cdo da matéria-prima sem a presenca de oxigénio de fontes
externas’: 4,

A pir6lise da celulose ocorre de 180 a 600°C e caracteriza-se, basicamente,
por trés parametros fisicos: temperatura de processamento, tempo de residéncia da
matéria-prima no reator e a taxa de agquecimento*®. A temperatura de
processamento governa o tipo de produto formado: maiores temperaturas
convertem a celulose em carvao e volateis, enquanto produtos liquidos, como bio-
oléo, podem ser produzidos a 230°C. O tempo de residéncia influencia o residuo
formado: a pirdlise rapida ou fast pyrolysis ocorre em questdo de segundos e forma
residuos carbonaceos. Ja a pirolise lenta gera um residuo menos sélido, com uma

aparéncia mais viscosa. A taxa de aquecimento controla a liberacéo de volateis e a
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producdo de particulados*’. A taxa de variagdo de temperatura e o tempo de
exposicdo da celulose a cada temperatura especifica determinam o0s produtos
gerados*® 4% 50 A exposicdo da celulose a temperaturas abaixo de 400°C leva a
formacdo de carvdo enquanto a grandes taxas de variacdo de temperatura, a
celulose forma uma grande quantidade de gases e uma fase liquida .

Os estudos sobre a pirdlise possibilitaram a elucidacdo dos produtos de
degradacédo da celulose, além dos mecanismos que formam cada um deles. Foi a
partir da analise da pirdlise que foi possivel a introdugcdo do conceito de “celulose
ativa” — periodo em que ndo ha qualquer perda de massa durante uma analise
térmica do polimero’ ou um intermediario resultante de uma despolimerizacédo
parcial 5% 51 Os produtos provenientes da “celulose ativa” vdo desde os
intermediarios, como o levoglicosano e a levoglicosenona, até osprodutos finais®?,
como os derivados do furfural e os gases etano, CO e COz2, conforme ilustrado na
Figura4.2.

Entre os estudos de degradacdo térmica de biomassa, alguns autores
colocam a pirdlise tanto designando uma degradacao térmica qualquer quanto o
comportamento da celulose em uma andlise térmica. O termo ficou mais
abrangente com a introducdo do conceito de pirdlise oxidativa — pirélise com a
presenca de ar. Contudo, ndo se deve confundir a técnica de analise térmica com o

processo industrial de pirdlise.
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Figura 4.1: Representacao das estruturas dos produtos de degradacgéao térmica
da celulose.
As principais contribuicbes dos estudos da pirdlise para a degradacao

térmica da celulose encontram-se esquematizadas na Figura4.3.
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« Solido reticulado

Figura 4.2: Eventos da degradacao térmica dacelulose.
Algumas reacdes de degradacao do polimero que foram elucidadas a partir

do estudo da pirdlise sao:
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e Areacdo de despolimerizacédo que consiste na quebra das ligacdes
glicosidicas entre as unidades monoméricas*. Apés cada ruptura,
reacdes no fim de cada nova cadeia formada ocorrem para sua
estabilizacdo. Este processo continua até que sao produzidas
moléculas volateis, diminuindo, assim, o grau de polimeriza¢do da
celulose. A despolimerizagédo ocorre em temperaturas e taxas de
aquecimento maiores do que a carbonizagdo®3 4,

e A fragmentagdo que ocorre com a ruptura de ligagdes covalentes
intramonoméricas, ou seja, ha a quebra do anel glicopiranosidico
em moléculas com pequena cadeia carbbnica. Este processo
resulta em uma grande diversidade de produtos, dentre eles gases
gue se condensam a temperatura ambiente, e ocorre em
temperaturas acima de 600°C.

e As reacdes do tipo cracking que sdo responsaveis pela quebra das
ligagbes quimicas dos produtos formados a partir de uma
fragmentacdo, gerando moléculas com baixo peso molecular®: 6.
N&o ha como discriminar corretamente se um produto veio de uma
reacdo de fragmentacdo ou cracking, visto que sao processos
guimicos que ocorrem concomitantemente e geram moléculas
muito similares.

e As reacOes de recombinacdo ou recondensacéo que consistemna
combinacéao entre produtos volateis para resultar em uma molécula
de maior massa. Em alguns casos, o produto ndo é mais volatil e

condensa-se, formando um carvio secundario®t:57,

Tais reagcbes ocorrem de maneira diferenciada nas areas amorfas e
cristalinas do suporte. Na celulose, a fase amorfa &€ termicamente mais instavel que
a fase cristalina — ordenada®®. Assim, um decréscimo no grau de cristalinidade de
um polimero pode mudar sua temperatura de despolimerizacdo para menores
valores. Uma diminuicdo na temperatura na taxa de 20 a 40°C pode ser
observada®®: 590,

Nota-se que h& diferencas entre andlises térmicas de celulose com a
atmosfera utilizada. Em atmosferas inertes, apenas uma perda de massa é
observada, contudo ha duas perdas em fluxos com a presenga de O2°’. A segunda

perda de massa (de 440 a 580°C), observada na celulose, é devido a oxidacdo dos
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produtos obtidos na pirdlise inicial®” 6. Rantuck e Balog dividiram a perda de massa
da celulose na presencga de Oz em trés etapas - uma que comeca em 220 a 310°C,
uma segunda com inicio entre 290 e 400°C e uma terceira etapa que corre de 340 a
500°C - além de determinar a temperatura de perda maxima entre 288 e 362°C®?,

A formacdo de volateis também é controlada pela atmosfera da analise:
enquanto em N2 a producdo de 3,5-hidroximetilfurfural e 1-hidroxipropanona é
favorecida, CH20 e agua s&o os principais produtos volateis em presenca de Oo.
Acido acetico, hidroxietanal e furfural sdo produzidosindependentemente

Quanto aos gases liberados na analise, ndo ha o aparecimento de CO2 em
atmosferas inertes, sendo predominante a concentragcdo de CO (mesmo assim, sua
concentracdo chega a ser 10 vezes menor que nas atmosferas oxidantes)®’. A
presenca de gas carbbnico pode explicar a posterior oxidacdo do carvao formado na

pirélise em temperaturas menores que 440°C.

4.1.2 -Influénciado desprendimento de 4gua naanalise térmicadacelulose

A temperatura ambiente, a 4gua pode atuar tanto como um plastificante do
papel assim como reagente nas quebras das ligacdes glicosidicas da celulose. Este
ultimo processo gera no papel um decréscimo no grau de cristalinidade; mudancas
em propriedades mecéanicas, como diminuicdo da tenacidade e menor resisténcia
ao rasgo’®. Uma maneira de mensurar a quantidade de agua no polimero é por
meio da técnica de TG, na qual a perda de massa da celulose em faixas
determinadas de temperatura indica a presenca de Hz20.

O desprendimento de agua da celulose durante a analise termogravimeétrica
e na DTA é de grande importancia para entender seu mecanismo de degradacéo. A
liberacdo de agua pode ocorrer tanto por um processo fisico (dessor¢do) quanto
guimico (reagbes de eliminacao, fragmentacéo, recombinacao etc.). Estudos de
Scheirs e Camino, Collard e Blin comprovam que a agua é um catalisador da
degradacéo térmica do suporte celulésico*® *°. O processo de liberacdo de adgua por
dessorcdo é denominado desidratacdo, enquanto a desidroxilacdo envolve a
formagéo de H20 por meio de reacdes quimicas.

O mecanismo de liberacdo quimico de agua do polimero acompanha a
maioria das oxidacdes, geralmente produzindo hidroperéxidos e o radical hidroxila

(HO), o qual acelera o processo da degradacdotérmica.
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Alguns estudos envolvendo a analise dos produtos de degradacéo térmica da
celulose por Termogravimetria acoplada ao Infravermelho por Transformada de
Fourier (TG-FTIR) mostram que a agua €& o principal produto liberado. Gas
carbdnico, acido férmico, &cido acético e metanol foram outras substancias
encontradas?.

Na celulose, geralmente, o desprendimento de agua ocorre em trés regimes,
com faixas de temperatura aproximadas: menores que 220°C (baixas temperaturas,
dessorcéo fisica), entre 220 e 550°C (temperaturas intermedidrias, perda quimica) e
maiores que 550°C (altas temperaturas, perda quimica)’t 4. Tais faixas de
temperatura variam de acordo com a fibra, o tratamento quimico do papel e as
condicdes deanalise.

A celulose, devido ao seu carater polar e a capacidade de realizar interacées
do tipo ligacdo de hidrogénio, contem umidade em equilibrio dindmico com a
atmosfera. O fendbmeno da dessorcéo ocorre na faixa de temperatura até 220°C*8.
Geralmente, a curva de DTA mostra um pequeno pico endotérmico, em uma faixa
de 25 a 180°C, que pode ser atribuido ao fendmeno fisico reversivel da perda de
agua pela celulose®®. A perda de dgua em baixas temperaturas varia de 5 a 12%
em massa de amostra®4.

A temperatura minima para que ocorra algum processo quimico de
desprendimento de agua da celulose é de 200°C®°. As reacdes de desidratacéo
ocorrem, principalmente, nas regides amorfas do polimero®. Na faixa de 210 a
325°C, a agua produzida vem de reacfes de eliminacgdo inter e/ou intramolecular,
dependendo da taxa de aquecimento®® ¢, A desidratacdo intramolecular pode
resultar na formacdo de uma ligagdo covalente adicional (ligagdo cruzada entre
cadeias), levando a uma maior reticulacdo e estabilidade térmica do polimero. As
reacOes de desidroxilacdo intermoleculares levam a
formacdo de ligacbes duplas (insaturacdes), que podem gerar compostos
aromaticos e, possivelmente, carvdo®. No comec¢o da conversdo da celulose, as
reagbes mais comuns sdo intermoleculares — entre cadeias.

As reacdes de desidratacdo sdo o0 primeiro fendmeno quimico de
degradacdo térmica da celulose e podem ser observadas prioritariamente em
baixas taxas de aquecimento (maximo 10°C min?), pois ha tempo para as reacdes
se processarem completamente, com maior estabilizacdo dos compostos - sem
variacdes bruscas de temperatura®® !, Nesta taxa de temperatura é comum

encontrar algum evento exotérmico nas curvas de DTA ou DSC, atribuidos a
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desidratacdo*® 68, O principal produto da desidratacdo da celulose é a
anidrocelulose % — termo utilizado para nomear alguma espécie da celulose que
sofreu alguma reacgéo de eliminagéo % °,

Estudos de mapeamento isotopico possibilitaram a elucidacdo de um dos
mecanismos de formacdo da anidrocelulose®®. A primeira etapa de formacdo da
anidrocelulose que envolve a liberacdo de agua pode ocorrer tanto dentro de um
anel glicosidico quanto entre anéis glicosidicos’®. Uma proposta de reacdo de
eliminacdo em uma mesma cadeia € ilustrada na Figura4.1.

Um possivel mecanismo se processa da seguinte maneira: A- eliminacéo
intramolecular de agua (desidratacdo entre C2 e C3) para resultar na forma endlica
em equilibrio com a fase cetbnica; B- quebra da ligagéo glicosidica paraa formacao
de uma cadeia de terminacéo levoglicosidica e outra cadeia com hidroxila terminal;
C- eliminacdo de agua em C3-C4 da forma oxidada (grupo cetona) e D-
desidratacdo no C6 (altas temperaturas - > 550°C) para a formacdo de um grupo
vinilico*8: 66:71,

De acordo com varios estudos na area de degradacéo térmica da celulose,
as desidratacfes na glicopiranose podem ocorrer em outras posicfes além das
observadas na Figura 4.172. Além disso, o grupo carbonila formado a partir da
primeira reacao de liberacdo de agua pode participar de inUmeras outras reacdes
paralelas, formando grupos carboxila, responsaveis pela posterior liberacdo de
gases como CO e CO2 7® 74, Reagdes de quebra do anel levoglicosidico formado,

com uma posterior oxidagédo e liberacdo de gases também podem ocorrer 7.
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Figura 4.3: Representacao das reag0es de desidratagao intramolecular

em uma cadeia de celulose.

A liberacdo de gases pode ser atribuida a conversdo do polimero em

volateis, sob condi¢cfes especificas (alta taxa de aquecimento — maior quel10°C min'l
- e pequenas amostras). Tal processo evita a formacdo de carvao como produto
final”. Sob outras condi¢Ges, temperaturas préximas a 350°C e baixa taxa de
aquecimento, o carvdo pode ser formado a partir das reacdes intercadeias.
As ligacbes cruzadas formadas - reticulagdo - fazem com que os produtos de
degradacédo, como a anidrocelulose, transformem-se em carvao?!.

Outro mecanismo proposto de degradacao térmica da celulose, observado

principalmente na presenca de ar, é a rota de radicais livres. Shafizadeh 63 76
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mostrou que ha muito mais liberacdo de 4gua da celulose na presenca de ar que na
atmosfera de nitrogénio, ambos a 170°C. A formag&o e propagacgéo dos radicais
tera inicio a partir da formacdo de espécies oxidadas de mondmeros, que
produzirdo o radical hidroxila. Esse radical promove a abstracdo de hidrogénio,
levando a formacdo de a&gua em grandes quantidades e perda de massa da
amostra®®.

Além da eliminacao intra- e intermolecular e a abstracdo de hidrogénio por
reacdes radicalares, outro processo de degradacdo térmica é a formacdo de
furanos — temperatura proxima a 300°C. O mecanismo de reagdo é analogo a
desidratacdo de alcoois com aquecimento, catalisada por acido. A reacdo baseia-se
na quebra homolitica da cadeia e da posterior perda de duas moléculas de agua,
formando o compostofuranico’”.

Para temperaturas superiores a 600°C, a liberacdo de &gua ocorre
concomitantemente a formacdo de pequenas quantidades de aldeidos, furanos,
acetonas e metanol’. As reacdes de desidratacdo a essas temperaturas ocorrem
de forma desordenada e a liberacdo de agua ndo acompanha um mecanismo bem
estruturado.

Um resumo dos processos de liberacdo de agua e suas faixas de

temperatura na degradacéao térmica da celulose encontram-se no Quadro4.1.

Quadro 4.1: Temperaturas e fendbmenos de liberacdo de H20 na degradacgéo

térmica da celulose

Faixas de temperatura de desprendimento de H20
Menor que 220°C Entre 220 e 550°C Maior que 550°C
e 25a150°C: e Ate 325°C: +« Formacgéo de grupos
dessorcao fisica; reacdes de vinilicos na celulose
eliminacao;
e« 170°C: formacgdo de e Liberacdo de
especies radicalares; |« 250°C: aldeidos, cetonas,
reacOes inter- e furanos e alcoois de
e« 200°C: comeco dos intramoleculares. baixa massa
processos quimicos; molecular.
e 210 a 325°C: reacdes
de eliminacao.
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4.1.1 - Influéncia de tratamentos quimicos na celulose e em sua andlise

térmica

Na area de restauro de papel, a grande maioria dos processos quimicos
utilizados visam desacidificar o suporte. Tais métodos sdo baseados na adicédo de
base ao polimero — neutralizacdo dos compostos &acidos. Ademais, alguns
compostos podem retirar manchas das folhas (&cido oxalico), diminuir o
amarelecimento (hipoclorito de sédio) ou dimensionar o polimero (gelatina, goma
arabica e sulfato de sddio e aluminio).

O contato entre uma substancia quimica (solvente, acido ou base) e a
celulose pode causar mudancas estruturais na fibra, que podem ser observadas nas
analises térmicas. O contato da celulose com compostos basicos pode causar um
aumento na estabilidade térmica e o oposto ocorre paraacidos’®.

Os &cidos organicos e inorganicos, assim como ions metélicos, favorecem as
reacdes de desidratacdo, visto que possuem mecanismos parecidos com a
desidratacdo de alcoois catalisada por ions H3O*. O anion sulfato aumenta
consideravelmente a liberacdo de dgua por reacdes de eliminacdo’®. Enquanto os
acidos favorecem as reacdes de desidratacdo e oxidacdo da cadeia, as reacoes de
despolimerizacdo da celulose séo catalisadas por bases (catalise alcalina)!. Como
as reacOes de desidratacdo correm em uma faixa de temperatura menor que a
despolimerizagdo da cadeia, a celulose em contato com substancias acidas podera
se degradar em menorestemperaturas.

Altas concentragfes de anions sulfatos ou cloretos impregnados na matriz
celulésica podem ocasionar a perda da estabilidade térmica da celulose’. Além
disso, o acido sulftrico altera a liberacéo de produtos durante a pirélise, liberando uma
maior quantidade de moléculas de baixa massa molecular, como acidos férmico e
acetico.

Esta parte do trabalho visa observar as mudancas no suporte celuldsico
produzido pelas substancias quimicas a partir da andlise térmica. As substancias
selecionadas foram aquelas que possuem uma ampla aplicacdo no restauro de
obras em papel. Os ensaios feitos com &cido sulfurico e hidréxido de calcio podem
elucidar o comportamento das cadeias e fibras de celulose frente a espécies &acidas
e bésicas.
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4.2 — Resultados e discussédo do comportamento da celulose tratada

com substancias quimicas por Anélise Térmica

O processo pelo qual as amostras de papel foram submetidas para a
producdo dos prototipos estudados esta descrito no capitulo 2. De cada amostra
foram obtidas as curvas de TG, DTG e DTA.

As curvas correspondentes a mesma andlise foram agrupadas em um
mesmo gréfico, juntamente com a curva correspondente a referéncia (PB) para
auxiliar na observacao e interpretacdo dos dados. Uma tabela com dados da faixa
de temperatura e porcentagem em massa de cada perda correspondente a cada
amostra também foi feita a fim de facilitar a comparagéo. A fim de fazer um paralelo
entre a natureza térmica dos eventos ocorridos em cada analise, uma tabela
contendo a area sob a DTA de cada grupo de amostra € apresentada. Os dados
nela contidos séo de carater qualitativo, demonstrando o quao um evento é mais exo
ou endotérmico que outro.

Primeiramente, na andlise de qualquer curva de DTA e DSC deste trabalho,
0S picos para cima sao representativos de eventos exotérmicos, enquanto 0S picos
para baixo sdo os eventos endotérmicos, de acordo com a linha-base de cada

curva.

4.2.1 — Amostra sem tratamento

A partir da andlise da curva de TG (Figura 4.4), percebe-se que ha trés
perdas: uma de 5% (30 a 93°C), uma perda acentuada de 81% (240 a 360°C) e a
ultima de 14% (360 a 510°C), semresiduo.

A primeira perda pode ser atribuida a agua dessorvida da celulose. Este
primeiro evento vem do equilibrio dindmico entre a umidade da atmosfera e o papel
e varia de acordo com a desorganizacdo do polimero e sua exposicdo a agua®.
Pela curva de DTA, observa-se um evento endotérmico na temperatura de 45°C,

sugerindo o fendmeno fisico de libera¢do deagua.
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Figura 4.4: Curvas TG (continua), DTG (pontilhado) e DTA (tracejado) do
protétipo sem tratamento (PB).

A segunda perda € responsavel pela despolimerizacdo, com possivel
desprendimento de volateis e sua fragmentacdo. Ademais, pela curva de DTA, nota-
se que ha um pequeno evento endotérmico em 342°C. Este evento pode ser o
responsavel por uma desorganizacdo da celulose antes de sofrer as reacfes de
desidratacdo e transglicolizacdo'? °’. Esta desorganizacdo é necessaria para
aumentar a area de contato do polimero com a atmosfera oxidante e € observada
em curvas de polimeros mais ordenados (maior area cristalina).

Outra evidéncia que comprova uma maior cristalinidade deste protétipo é a
analise da temperatura de ocorréncia da segunda perda pela curva de DTG. A curva
mostra que a degradacao ocorre proxima a 350°C. As reacdes de desidratacdo nas
regides amorfas ocorrem de 210 a 325°C, logo uma perda de massa acima desta
faixa pode indicar a ocorréncia de maior cristalinidade da amostra®.

A analise foi feita em atmosfera de ar (oxidante) — propicia ao
desprendimento de radicais livres e variagdes bruscas de massa, o terceiro evento
possui um valor consideravel de perda de massa. Isto sugere, novamente, que 0
prototipo apresenta maior organizagdo. A Ultima perda é provavelmente devida a
oxidacao dos produtos formados, por meio de reacdes de fragmentacdo e evolugao
de gases.

O evento endotérmico proximo a 342°C (curva DTA) nao foi observado em
nenhum outro prototipo produzido, logo ele ndo consta nas tabelas de comparacéo.
A auséncia deste evento sugere que uma maior desorganizacdo da celulose
ocorreu durante os banhos deimerséo.
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A partir da andlise das curvas contidas na Figura 4.4, ndo foi possivel
determinar se a amostra continha hemicelulose. Ndo ha a evidéncia de um evento
tipico da degradacdo da hemicelulose e caso ela esteja presente na amostra, foi

degradada juntamente com acelulose®?.

4.2.2 - Amostras tratadas com solu¢cdes aquosas de acido sulfurico
As curvas de TG, DTG e DTA dos protétipos sem tratamento quimico (PB) e
tratados com uma solugédo aquosa de acido sulftrico estdo contidas na Figura 4.5,
Figura 4.6 e Figura 4.7. Os protétipos recebem a denominacéo do pH da solucdo do

banho ao qual foram submetidos.
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Figura 4.5: Curvas de TG dos prototipos tratados com H2SO4 e doPB.
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Figura 4.6: Curvas de DTG das Figura 4.7: Curvas DTA das amostras

amostras de papel tratadas com solu¢cdo de papel tratadas com solugéo acida e
acida e do PB. do PB.
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Os dados referentes a cada grafico encontrado anteriormente estdo contidos
na Tabela 4.1 e Tabela4.2.

Tabela 4.1: Dados das faixas de temperatura e porcentagem das perdas
observadas em cada analise - amostras expostas a solucBes acidas de pH do

banho e dados da referéncia (PB).

Segunda Perda Terceira Perda

Amostra Primeira Perda (Pico centrado em) (Residuo)
PR 30a93°C 240 a 360°C 360 a510°C
5% 81% (350°C) 14% (0%)
H5 30 a 100°C 240 a 360°C 360 a 510°C
P 6% 80% (340°C) 14% (0%)
pH 4 30 a 150°C 150 a 350°C 350 a490°C
6% 69% (330°C) 25% (0%)
pH 3 30 a 150°C 150 a 350°C 350 a 490°C
6% 76% (320°C) 18% (0%)
pH 2 30 a 140°C 140 a 345°C 345 a 490°C
8% 66% (310°C) 26% (0%)
pH 1 30 a 100°C 100 a 500°C )
7% 93% (215°C)

Tabela 4.2: Faixas de temperatura de integracdo e area sob a curva de DTA em

cada analise — amostras expostas a solu¢des de pH do banho e dados do PB.

Intervalo de Intervalo de Intervalo de
Amostra Integracao Integracdo Integracdo
Area (Evento 1)  Area (Evento2)  Area (Evento 3)

PR 30a100°C 340 a 400 °C 450 a 520 °C
84 -134 -37

oH 5 30a100°C 270a 340 °C 440 a 530 °C
48 -118 -60

oH 4 310a415°C 440a525°C
— -132 -97

oH 3 310a415°C 440 a 540 °C
— -64 -55

290a415°C 430a530°C
PH 2 — 131 118

oH 1 260 a 400 °C 430a530°C
— -171 -158

A partir da andlise das curvas e das tabelas acima, é possivel observar que
nao houve mudancas significativas entre as amostras e a referéncia (PB) no primeiro
evento no que diz respeito a perda de massa. A porcentagem préxima a 6% com
temperatura maxima 150°C, sugere a perda de 4gua, que se manteve em todas as

amostras.
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Na segunda perda de massa (Tabela 4.1), responsavel pelo comeco da
degradacdo térmica da celulose, obteve-se resultados distintos. Nota-se que a
temperatura do maximo da perda — determinado pela curva de DTG - ¢é
proporcional ao pH da solug¢do do banho, aproximando-se do valor da referéncia. As
degradacbes térmicas catalisadas por espécies acidas ocorrem em temperaturas
menores, logo espera-se que a celulose exposta a uma solu¢cdo mais acida tenha
uma deterioracdo em menor temperatura. Assim banhos de pH com valores menores
podem ter modificado mais a estrutura da fibra polimérica. Pela analise das curvas
TG, nota-se que a exposi¢ao a banhos com pH muito baixos (1, 2 e 3) aceleraram a
perda de massa da amostra, demonstrando uma
menor resisténcia térmica®?.

A interacao entre as espécies idnicas do acido sulfurico e a celulose pode ter
distribuido cargas de mesmo sinal em cadeias vizinhas, fazendo com que elas se
afastassem. Ao se distanciarem, a estrutura celulésica torna-se mais
desorganizada. Um polimero com menor ordenacdo tende a se degradar em
menores temperaturas.

Os ultimos eventos condizem com a evolucéo final de gases e a degradacgao
de regibes mais organizadas no polimero. No terceiro evento (Tabela 4.1), nota-se
um aumento na porcentagem de perda de massa das amostras tratadas com
solugdes de pH 4 a 1 se comparadas com areferéncia.

Como nédo houve nenhuma formacdo de residuo (carvao), ou seja, a
ocorréncia de reacbes de aromatizacdo tipicas de polimeros com alto grau de
ordenamento, a exposi¢cdo a solu¢des acidas pode ter distanciado as fibras do
polimero.

Por meio da analise dos dados contidos na Tabela 4.2 é possivel perceber que
ndo houve muitas diferencas na natureza das perdas entre as amostras tratadas
com banhos de pH 4 a 1. Observa-se, que o primeiro evento endotérmico nas
amostras pH 4 a 1 ndo é bem definido, como é observado nas amostras pH 5 e PB.
O segundo evento exotérmico também é menos definidoe em maiores faixas de
temperatura para os protétipos com banho de pH 4 a 1 se comparados com o de pH
5 e a referéncia. Uma deterioracdo da celulose ocasionada pelos banhos mais
acidos reflete um arranjo menos organizado que pode ter aumentado a absorcéo de

agua do meio, fazendo com que o evento endotérmico seja menos definido.

46



4.2.3. Amostras tratadas com hidréxido de calcio

As curvas de TG, DTG e DTA da amostra sem tratamento quimico (PB) e
tratadas com solucbes aquosas de hidréxido de calcio de pH de 9 a 12 estado
mostradas na Figura 4.8, Figura 4.9 e Figura4.10.

A partir dos dados extraidos nas curvas de TG, DTG e DTA contidos nas
Tabela 4.3 e Tabela 4.4, pode-se perceber que o primeiro evento de dessorcao
fisica de 4gua da celulose provavelmente ocorre da mesma maneira em todas as
amostras, visto que ndo ha uma variacdo significativa nos valores da faixa de
temperatura, apenas um aumento na porcentagem em massa foi observado para a
amostra de banho de pH12.
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Figura 4.8: Curvas TG das amostras de papel tratadas com uma solugéo basica de

hidréxido de célcio e do PB.
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Figura 4.9: Curvas DTG das amostras

de papel tratadas com solucdes basicas

de hidréxido de calcio e do PB.
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Figura 4.10: Curvas DTA das amostras

de papel tratadas com solucdes basicas

de hidréxido de calcio e do PB.
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Os dados referentes a cada grafico encontrado anteriormente estdo contidos
na Tabela 4.3 e Tabela4.4.

Tabela 4.3: Dados das faixas de temperatura e porcentagem das perdas
observadas em cada andlise - amostras expostas a soluc¢des basicas de hidroxido de
célcio e dados do PB.

Segunda Perda Terceira Perda

Amostra Primeira Perda (Méximo da perda) (Residuo)
PR 30a93°C 240 a 360°C 360 a 510°C
5% 81% (350°C) 14% (0%)
oH 9 30 a100°C 150 a 370°C 370 a 500°C
3% 79% (335°C) 18% (5.6%)
pH 10 30 a100°C 130 a 370°C 370 a 500°C
5% 77% (335°C) 18% (5.9%)
pH 11 30 a100°C 130 a 360°C 360 a 490°C
6% 69% (350°C) 25% (0.4%)
H 12 30 a100°C 140 a 360°C 360 a 490°C
P 9% 70% (350°C) 21% (0,4%)

Tabela 4.4: Faixas de temperatura de integracdo e area sob a curva de DTA em
cada analise — amostras expostas a solucdes basicas de hidréxido de célcio e do
PB.

Intervalo de Intervalo de Intervalo de
Amostra Integracéo Integracéo Integracéo
Area (Evento 1) Area (Evento 2) Area (Evento 3)

PR 30a 100 °C 340 a 400 °C 450a520°C
84 -134 -37

320a410 °C 435a505°C
PH 9 — 88 73

pH 10 320a410 °C 435a 535 °C
— -115 -92

pH 11 290 a 340 °C 450 a 315 °C
— -45 -10

pH 12 290 a 340°C 450 a 315 °C
— -44 -19

Uma mudanca significativa no inicio da faixa de temperatura de ocorréncia do
segundo evento € observada para as amostras dos banhos de pH 9 a 12 quando
comparadas a referéncia (PB). Isso sugere uma maior desorganizacdo do polimero
nas areas amorfas, ja que esta faixa é associada ao comeco da degradacao térmica

dacelulose.
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No evento 3 (Tabela 4.3), a pequena variacdo de temperatura na faixa
analisada, responsavel pela degradacdo de areas mais organizadas da celulose,
sugere pequena alteracdo nas areas cristalinas das amostras em decorréncia do
tratamento, ao contrario do que foi observado no segundo evento para as areas
amorfas. Nota-se ainda um aumento na porcentagem de perda de massa das
amostras tratadas se comparadas com a referéncia. Sendo mais significativo nas
amostras de banho de pH 11 e 12, que pode ser devido a uma um pequeno
deposito de carbonato de calcio no suportetratado.

Observou-se uma maior area sob a curva de DTA (Tabela 4.4) para as
amostras pH 9 e 10 e uma menor area para as amostras pH 11 e 12 em

comparacao com areferéncia.

4.2.4. Amostras tratadas com &cido oxalico
A amostra de acido oxalico (AO) utilizada para a preparacdo dos
banhos foi analisada da mesma maneira que as amostras de papel para elucidacéo

de alguns fenébmenos. As curvas obtidas estao contidas na Figura4.11.

Massa/ %
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Figura 4.11: Curvas TG (continua), DTG (pontilhado) e DTA (tracejado) da amostra

de acido oxalico utilizado no tratamento dasamostras.

A partir dos dados contidos nas curvas da Figura 4.11, nota-se que ha duas
perdas. A primeira — proxima a 100°C - é causada pela liberacdo das duas
moléculas de 4gua de hidratacdo do &cido oxalico. Tal perda corresponde a 29%
em massa. Logo apoés, tem-se a segunda perda — proxima a 200°C, na qual o acido
oxdlico degrada-se em agua, gas carbbnico e monoxido de carbono***, com

auséncia de residuo. Tais perdas podem ser observadas nas amostras de papel
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tratadas com acido oxalico, como pode ser observado nas Figuras 4.12, 4.13 e

4.14.
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Figura 4.12: Curvas de TG das amostras de papel tratadas com acido oxalico (AO)

e PB.
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Figura 4.14: Curvas DTA das amostras

de papel tratadas com acido oxalico

(AO) e PB.

Os dados referentes a cada grafico anteriormente representado estédo

contidos na Tabela 4.5 e Tabela4.6.
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Tabela 4.5. Dados das faixas de temperatura e porcentagem das perdas

observadas em cada analise - amostras tratadas com solu¢des de acido oxalico

Terceira Perda

Primeira Segunda by Quarta
Amostra (Maximo da
Perda Perda perda) perda
PR 30 a 93°C 240 a 360°C 360 a 510°C
5% — 81% (350°C) 14%
2 5% AO 30a130°C 130 a 220°C 267 a 355°C 355 a 520°C
! 8% 6% 60% (328°C) 20%
59, AQ 30a 130°C 130 a 250°C 250 a 350°C 3950 a 530°C
8% 13% 58% (320°C) 21%
10% AO 30a130°C 130 a 250°C 250 a 345°C 345 a 540°C
10% 15% 99% (318°C) 20%
15% AQ 30a 130°C 130 a 260°C 260 a 345°C 345 a 530°C
10% 17% 51% (318°C) 17%

Tabela 4.6: Faixas de temperatura de integracéo e area sob a curva de DTA em
cada analise — amostras expostas a solu¢cdes de acido oxalico e dados do PB.

Intervalo de Intervalo de Intervalo de
Amostra ~ Integracao ~ Integracao ~ Integracao
Area (Evento 1) Area (Evento 2) Area (Evento 3)
PR 30 a 100 340 a 400 450 a 520
84 -134 -37
310a 420 430 a 545
2,5% AQ — -139 128
310 a 420 430 a 545
L1}
2% AO — -131 -113
310a 420 430 a 545
o)
10% A — -123 -105
310a 420 430 a 545
0
197 AQ — -116 -101

Primeiramente, nota-se que a faixa de temperatura do primeiro evento é
maior nas amostras com tratamento. Isso pode ocorrer devido a uma maior
concentracdo de agua absorvida pela matriz celulésica e também a deposicédo de
acido oxalico. Tais fatos podem ser explicados pelo contato da celulose com a agua
dos banhos, causando um inchaco e maior desordenamento das fibras, fazendo
com gue agua e acido oxalico penetrem e se fixem no polimero. A interacdo entre a
agua, os sais de tratamento e a celulose pode ser evidenciada em todos o0s
processos discutidos neste capitulo, porém nas amostras tratadas com &cido

oxalico tal interacdo é maispronunciada.
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No primeiro evento (Tabela 4.5), a porcentagem de perda de massa das
amostras aumenta progressivamente a medida que ha o aumento na concentracao
de acido oxalico no banho. Isto mostra que o &cido oxalico interage e se deposita nas
fibras. O segundo evento corresponde a decomposicdo do acido oxalico, o qual ndo
esta presente na amostra sem tratamento.

Observa-se um pequeno aumento na temperatura inicial do terceiro evento
nas amostras tratadas, sugerindo que o acido oxalico poderia agir como protetor. O
acido oxdlico se degradaria primeiro fazendo com que a degradacdo da celulose
ocorra em temperaturas ligeiramente mais altas. Contudo, o banho com acido
oxalico também promoveu a desorganizacdo das areas amorfas, catalisando algum
processo de degradacdo do suporte, o que pode ser sugerido pela diminuicdo da
temperatura do maximo da perda observada em todas as amostras tratadas.

De acordo com a Tabela 4.6, no segundo evento as amostras tratadas com
acido oxalico e a referéncia possuem valores de area de magnitudes muito
proximas apontando processos de degradacaosimilares.

No terceiro evento a amostra de referéncia apresenta um valor de area
menor do que as amostras tratadas. Esse resultado corrobora com a sugestdo do
acido oxalico agir como protetor térmico da celulose. Algumas deterioracfes que
nao ocorreriam no segundo evento e sim no terceiro. Tal fato pode ser sugerido
pelas temperaturas finais mais altas observadas na faixa de ocorréncia do terceiro
evento (Tabelas 4.5 e 4.6), caracteristico da degradacdo de areas mais

organizadas.

4.2.5. Amostras tratadas com hidréxido de amdnio

As curvas de TG, DTG e DTA da amostra sem tratamento quimico (PB) e das
amostras tratadas com uma solucdo aquosa de hidroxido de amoénio estao contidas
na Figura 4.15, Figura 4.16 e Figura4.17.

No primeiro evento de perda, notam-se algumas diferencas entre as
amostras. As perdas de massa para as amostras tratadas com solugbes de
hidroxido de amoénio apresentam-se menos definida em uma faixa de 30 a 250°C se
comparadas com a referéncia. As porcentagens de perda de massa para as
amostras tratadas com solu¢cdes mais concentradas de hidroxido de aménio

apresentaram uma perda menor. Isto pode ter contribuido parao aparecimento de
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residuo, que aumenta com a concentracdo da solucédo do banho. O hidréxido pode
ter contribuido para a formacdo de produtos ndo volateis e/ou estaveis
termicamente’®. Sabe-se que a exposicdo a altos teores de base tende a deixar o
papel mais resistente a degradacdo térmica em baixas temperaturas, o que pbéde

ser comprovado a partir dos dados da tabela4.4.
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Figura 4.15: Curvas TG das amostras de papel tratadas com hidroxido de aménio e

curva TG dareferéncia.
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Figura 4.16: Curvas DTG das amostras Figura 4.17: Curvas DTA das amostras
de papel tratadas com hidroxido de de papel tratadas com hidroxido de

amonio e PB. amonio e PB.

Os dados referentes a cada grafico anteriormente representado estédo

contidos na Tabela 4.7 e Tabela 4.8.
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Tabela 4.7: Dados das faixas de temperatura e porcentagem das perdas
observadas em cada analise - amostras tratadas com hidroxido de aménio e dados

dareferéncia

Segunda Perda

Terceira Perda

Amostra Primeira Perda (Maximo da (Residuo)
perda)
og 30 2 93°C 240 a 360°C 360 a 510°C
5% 81% (350°C) 14% (0%)
30 2 250°C 250 a 360°C 360 a 520°C
1]
2,5% NH4OH 8% §9% (335°C) 23% (0%)
30 2 200°C 250 a 360°C 360 a 520°C
1]
5.0% NHsOH 4% 63% (335°C) 28% (5%)
30 2 250°C 275 a 360°C 360 2 520°C
v)
10% NH:OH 1% 67% (335°C) 229, (10%)

Tabela 4.8: Faixas de temperatura de integracdo e area sob a curva de DTA em
cada andlise — solu¢Bes expostas a uma solucao de hidroxido de aménio e dados da

referéncia
Intervalo de Intervalo de Intervalo de
Amostra ~ Integracéo ~ Integracéo ~ Integracéo
Area (Evento 1) Area (Evento 2) Area (Evento 3)
PR 30 a100°C 340 a 400°C 450 a 520 °C
84 -134 -37
300a420-°C 440 a525°C
0
2,5% NH4OH L -149 2105
300a420°C 440 a 525°C
Q
5,0% NH4OH . 219 145
300a420-°C 440a530°C
10% NH4OH _ 167 126

A segunda perda de massa ocorreu em uma faixa de temperatura

semelhante a referéncia, com um maximo de perda em 335°C. Este valor € menor
gue a temperatura de PB. Isso pode ser explicado devido ao tratamento com base,
em que as reacdes de despolimerizacdo sdo favorecidas e comecam préoximas a
essatemperatura.

No ultimo evento observa-se porcentagens mais altas de perda de massa que
a referéncia. Tal fato pode justificado pelo tratamento basico, que provoca uma
alteracdo no processo de degradacdo, fazendo com que alguns eventos — que
aconteciam no segundo evento — passem a ocorrer em faixas de temperatura mais

altas.
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4.2.6 Amostras tratadas com acido acético
As curvas de TG, DTG e DTA da amostra sem tratamento quimico (PB) e
das amostras tratadas com uma solucéo aquosa de acido acético estao contidas

na Figura 4.18, Figura 4.19 e Figura4.20.
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Figura 4.18: Curvas TG das amostras de papel tratadas com &cido acético e curva

TG dareferéncia.
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Figura 4.19: Curvas DTG das amostras Figura 4.20: Curvas DTA das amostras
de papel tratadas com acido acético e de papel tratadas com acido acético e

curva DTG da referéncia. curva DTA da referéncia.

Os dados referentes a cada grafico anteriormente representado estédo

contidos na Tabela 4.9 e Tabela4.10.
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Tabela 4.9: Dados das faixas de temperatura e porcentagem das perdas
observadas em cada analise - amostras tratadas com &acido acético e dados da

referéncia
L Segunda Perda Terceira Perda
Amostra Primeira Perda (Méximo da perda) (Residuo)
PB 30a93°C 240 a 360°C 360 a510°C
5% 81% (350°C) 14% (0%)
2.5% acido 30 a 230°C 260 a 355°C 260 a 510°C
acético 9% 62% (335°C) 24% (5%)
5,0% acido 30 a 220°C 240 a 355°C 355a510°C
acético 11% 67% (335°C) 22% (0%)
10,0% acido 30 a 220°C 220 a 360°C 360 a 490°C
acetico 9% 70% (338°C) 21% (0%)
15,0% &cido 30 a 215°C 279 a 360°C 360 a510°C
acetico 13% 65% (333°C) 22% (0%)

Tabela 4.10: Faixas de temperatura de integracdo e area sob a curva de DTA em
cada analise — amostras expostas a solugcbes de acido acético e dados da

referéncia
N Segunda Perda Terceira Perda
Amostra Primeira Perda (Maximo da perda) (Residuo)
PR 30a93°C 240 a 360°C 360 a 510°C
5% 81% (350°C) 14% (0%)
2.5% acido 30 a 230°C 260 a 355°C 260 a510°C
acético 9% 62% (335°C) 24% (5%)
5,0% acido 30 a 220°C 240 a 355°C 355a510°C
acetico 11% 67% (335°C) 22% (0%)
10,0% acido 30 a 220°C 220 a 360°C 360 a 490°C
acético 9% 70% (338°C) 21% (0%)
15,0% acido 30 a 215°C 279 a 360°C 360 a510°C
acético 13% 65% (333°C) 22% (0%)

Analisando o primeiro evento, nota-se que h4 um aumento de perda de
massa nas amostras tratadas, o que indica maior quantidade de agua absorvida. A
faixa de temperatura da primeira perda € maior do que a de referéncia. A hidrélise
da celulose com acidos fracos e diluidos pode levar a formacdo de hidrocelulose.
Esta espécie € capaz de estabelecer um maior nimero de ligacdes de hidrogénio
com a agua, o que justificaria a evidéncia de uma maior absor¢cdo de agua pelas
amostras tratadas tanto com acido oxdalico quanto com &cido acético. Conforme
apresentado na Tabela 4.10, a area sob a curva de DTA mostra que h& o evento
endotérmico de dessor¢cdo de agua — de 30 a 170°C aproximadamente - as
amostras tratadas com &cido acético apresentam as areas do evento 1 pouco

menores do que PB, o que indicaria que uma parte da agua poderia ser dessorvida
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no segundo evento. Nota-se que nos demais papeis expostos a algum banho, este
evento ndo é bemdefinido.

A segunda perda ocorreu em uma faixa de temperatura proximas a
referéncia, com porcentagens e temperaturas maximas proximas as amostras
tratadas com NH4OH. E importante ressaltar que os protétipos tratados com acido
acético apresentaram valores de pH entre 7,6-8,2. Pela Tabela 4.10, o segundo
evento apresenta-se com a magnitude de &rea similar para as amostras tratadas com
acido aceético e areferéncia.

O terceiro evento ocorre em uma faixa de temperatura similar as amostras de

acido oxalico e hidroxido de amonio e com perdas de massa préoximas.

4.2.7 Amostras tratadas com hipoclorito de sédio

As amostras tratadas com hipoclorito de sodio apresentaram curvas de TG,
DTG e DTA muito distintas da referéncia (PB). Na Figura 4.21, as curvas TG das
amostras e de PB.
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Figura 4.21: Curvas TG das amostras de papel tratadas com hipoclorito de sédio e

dareferéncia.

Primeiramente, nota-se que a faixa analisada foi maior terminando por volta
de 900°C. Observa-se nas amostras tratadas a ocorréncia de varios eventos. O
primeiro pouco definido com uma pequena perda de massa de média de 3% para as
trés amostras até 200°C, seguido de perdas de massa, na faixa de 200 a 600°C e
eventos comecando em temperaturas acima de 650°C. A Tabela 4.11 e a Tabela
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4.12 mostra os dados coletados da curva TG e curva DTA, respectivamente, das

amostras tratadas comNaC{O.

Tabela 4.11: Dados das faixas de temperatura e porcentagem das perdas

observadas - amostras tratadas com hipoclorito desoédio

Terceira Perda

Primeira Perda Segunda Perda (% Residuo)

Amostra
Menor que 200°C Engg[]%ﬂcﬂ € Maior que 650°C
2,5% NaClO 3% 80% 13% (4%)
5% NaCtO 2% 52% 41% (5%)
10% NaCtO 4% 36% 47% (11%)

Tabela 4.12: Faixas de temperatura de integracéo e area sob a curva de DTA em

cada analise — amostras expostas a solucées de hipoclorito de sédio e dados da

referéncia
Intervalo de Intervalo de Intervalo de
Amostra ~ Integracao ~ Integracéo ~ Integracéo
Area (Evento 1) Area (Evento 2) Area (Evento 3)

PE 30a100°C 340a400°C 450 a 520 °C

84 -134 -37
260a 380°C 380 a 500 °C

i)

2,5% NaClo L 597 2501
59 NaClo B 220 iggo C 560 81?5510 C
200a430°C 560a 670 °C

10% NaClo _ 147 232

Comparando as amostras tratadas entre si, pode-se perceber que hd uma
diminuicdo de perda de massa com o aumento da concentracdo das solugcdes de
hipoclorito na faixa de temperatura de 200 a 650 °C. Essa segunda faixa se estende
a temperaturas além da degradacdo do polimero de referéncia. Depois do
tratamento notou-se que o suporte se tornou extremamente quebradico e levemente
amarelado quanto mais concentrada a solugcdo. Isso geralmente ocorre quando o
papel perde agua das areas amorfas, fazendo com que ele perca sua
maleabilidade. A transferéncia de calor comeca, prioritariamente, nas areas amorfas
do polimero. Se estas areas forem em menor propor¢cdo, a degradacdo térmica
ocorrera apenas em maiores faixas de temperatura. As temperaturas maximas
observadas nas curvas de DTG e DTA (Figura 4.22 e 4.23) em 420°C (2,5%
NaC{O), 600 °C (5% NaCtO), 622 °C (10% NaCtO)

corroboram com o aspecto observado nossuportes.
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Pode-se perceber uma faixa a partir de 650 °C com perdas de massa néo
observadas nos outros tratamentos. Isto pode sugerir a formacdo decompostos
inorganicos estaveis termicamente®® 81, Ademais, sabe-se que a faixa de
degradacdo térmica da celulose é até 600°C, com ar, e 0s eventos por volta de
600°C sao caracteristicos da degradacdo de biomassa por espécies reativas
oxigenadas®!. As perdas em temperaturas maiores devem ocorrem devido a
formacao de algum compostoinorgéanico.

Pela analise da Tabela 4.12, nota-se que a amostra tratada com o banho de
menor concentracdo de NaC{O apresentou perdas muito exotérmicas. Isto pode ser
devido a formacdo de espécies radicalares®’. As demais amostras tratadas
mostraram que com o aumento de hipoclorito de sodio o suporte torna- se cada vez

mais fragil.
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Figura 4.22: Curvas DTG das amostras  Figura 4.23: Curvas DTA das amostras
de papel tratadas com hipoclorito de de papel tratadas com hipoclorito de

sodio e da referéncia. sodio e da referéncia.

4.2.8 Amostras tratadas com goma arabica

As curvas de TG, DTG e DTA da amostra sem tratamento quimico (PB) e das
amostras tratadas com uma solucdo aguosa de goma arabica estdo contidas na
Figura 4.24, Figura 4.25 e Figura4.26.

Pela andlise das curvas apresentadas Figura 4.24 e Tabela 4.13, nota-se que
a absorcdo de dgua aumenta proporcionalmente com a concentracdo de goma
arabica no banho. A goma arébica, sendo um biopolimero ramificado constituido de

glicoproteinas e polissacarideos, tende a absorver 4gua, aumentando a quantidade
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de agua do suporte. Isto pode ser comprovado com a porcentagem crescente de

perda de massa observada no primeiro evento.
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Figura 4.24: Curvas TG das amostras de papel tratadas com goma arabica

da referéncia.
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Figura 4.25: Curvas DTG das Figura 4.26: Curvas DTA das amostras

amostras de papel tratadas com goma de papel tratadas com goma arabica e da

arabica e da referéncia. referéncia.

Os dados referentes a cada grafico anteriormente representado estéo
contidos na Tabela 4.13 e Tabela4.14.

Tabela 4.13: Dados das faixas de temperatura e porcentagem das perdas
observadas em cada analise - amostras tratadas com goma arabica e dados da

referéncia
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Segunda Perda

Terceira Perda

Amostra Primeira Perda (Méximo da perda) (Residuo)
o8 30 a 93°C 240 a 360°C 3602 510°C
5% 81% (350°C) 14% (0%)
30 a 83°C 140 a 370°C 370 a 455°C
(i}
2,5% GAr 9% 62% (345°C) 29% (0%)
30 a 100°C 130 a 360°C 360 2 470°C
(i}
3.0% GAr 9% 61% (340°C) 30% (0%)
30 a 170°C 195 a 380°C 380 a 500°C
0,
10.0% GAr 10% 55% (350°C) 35% (0%)
30 a 150°C 210 a 380°C 380 a 505°C
1]
15.0% GAr 129% 53% (350°C) 35% (0%)

Tabela 4.14: Faixas de temperatura de integracdo e area sob a curva de
DTA em cada andlise — soluc¢des expostas a uma solugdo de goma arabica e dados

dareferéncia

Intervalo de Intervalo de Intervalo de

Amostra ~ Integragao ~ Integracéo ~ Integragéo
Area (Evento 1) Area (Evento 2) Area (Evento 3)

PR 30 a 100 340 a 400 450 a 520

84 -134 -37

2.5% GAr o 28[_]1%;100 41[_:13300

5.0% GAr o 28[_1151 5100 41[_:135.00

10.0% GAr B 28[_)12200 41?4%6540

15.0% GAr B 28[_)1%;100 41?45;’?40

A segunda perda de massa € inversamente proporcional a concentracéo de
goma arabica. O biopolimero pode ser responsavel por uma protecédo térmica a
celulose, ocasionando um aumento na porcentagem de perda no terceiro evento,
conforme observado na tabela 4.13. A interagdo da goma ardbica com a celulose
baseia-se na alta viscosidade da goma em solucéo e sua adesdo ao suporte por
meio de ligacdes de hidrogénio. Essa interacdo pode ter possibilitado a protecao
térmica ao polimero.

A partir da DTG (Figura 4.25), nota-se que ha uma perda proxima a 450°C que
pode ser atribuida a goma arébica e a celulose. Como a goma funciona como um
aglutinador de fibras e sua natureza quimica é semelhante a celulose, a
dada
concomitantemente. Os dados da Tabela 4.14, corroboram com a ideia da

degradacdo final de ambos o0s polimeros provavelmente é

degradacdo final dos dois polimeros, fazendo com que ocorra maior liberacdo de

calor no ultimo evento exotérmico nas amostras do suporte tratadas com 10 e 15%

do biopolimero. A auséncia do primeiro evento endotérmico pode ser justificada
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também pela protecdo térmica, fazendo com que a perda de agua seja registrada

juntamente com o0s eventos altamente exotérmicos de degradacdo conjunta dos
polimeros.

4.2.9 Amostras tratadas com sulfato duplo de aluminio e potassio

As curvas de TG, DTG e DTA da amostra sem tratamento quimico (PB) e das
amostras tratadas com uma solucéo aquosa de sulfato duplo de aluminio e potassio
estao contidas na Figura 4.27, Figura 4.28 e Figura4.29.
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Figura 4.27: Curvas TG das amostras de papel tratadas com sulfato duplode

potassio e aluminio (KA{(SOa4)z2) e dareferéncia.

Analisando as curvas e os dados das Tabela 4.15, nota-se a perda de massa
no primeiro evento é proporcional & concentracdo de sulfato duplo de potéssio e
aluminio. A maior absorcédo de agua observada pode ser devida a presenca de ions
solvatados nas regibes amorfas do polimero aumentando a desorganizacédo. Tal

desorganizacdo pode ocasionar o decréscimo na temperatura de alguns eventos.
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Figura 4.28: Curvas DTG das amostras  Figura 4.29: Curvas DTA das amostras

de papel tratadas com sulfato duplo de de papel tratadas com sulfato duplo de

potassio e aluminio e da referéncia. potassio e aluminio e da referéncia.

Os dados referentes a cada grafico anteriormente representado estédo

contidos na Tabela 4.15 e Tabela4.16.

Tabela 4.15: Dados das faixas de temperatura e porcentagem das perdas

observadas em cada analise - amostras tratadas com sulfato de aluminio e potassio

e dados dareferéncia

Segunda Perda Terceira Perda

Amostra Primeira Perda (Maximo da (Residuo)
perda)
- 30 a93°C 240 a 360°C 360 a 510 °C
5% 81% (350°C) 14% (0%)
30 a 120°C 120 a 360°C 3602510 °C
(1}
2,5% KAUSO4) 7% 92% (260°C) (1%)
30 a 105°C 140 a 360°C 3602510 °C
0,
5,0% KAUSO4) 9% 82% (255°C) (9%)
30 a96°C 110 a 360°C 3602510 °C
0,
10% KAYSO4)2 14% 70% (270°C) (16%)

63



Tabela 4.16: Faixas de temperatura de integracdo e area sob a curva de DTA em
cada analise — amostras expostas a uma solucdo de sulfato de aluminio e potassio
e dados dareferéncia

Intervalo de Intervalo de Intervalo de
Amostra ~ Integracao ~ Integracéo ~ Integracéo
Area (Evento 1) Area (Evento 2) Area (Evento 3)
PB 30a100°C 340 a400°C 450 a 520 °C
84 -134 -37

2,5% KAL(SO4)2 - 255 :azggﬂ C 390 ?2?%5 C
5,0% KAL(SOs)2 B 240 _611451330 °C 405 ?zigﬂ C
10% KAL(SOa)2 50 %1‘145 260 iggﬂ °C 400 ?1 g;m C

O segundo evento comeca em uma temperatura menor (Tabela 4.15)
provavelmente por causa da maior desorganizacdo das areas amorfas. Além da
maior quantidade de agua, a interacdo de ions com a celulose pode ter
ocasionando uma concentracdo de cargas de mesmo sinal nas cadeias. Ao
contrario das substancias organicas, que interagem com a celulose e entre suas
proprias moléculas, conferindo uma maior agregacdo das fibras do suporte, os
compostos inorganicos tendem a causar uma desorganizacdo. Isto pode ser
observado pelo fato da temperatura maxima da segunda perda ocorrer em valores
menores.

O residuo formado, possivelmente, deve-se a espécies inorganicas, oriundas

da deposig¢ao de KA{(SOa4)2 nas fibras de celulose.

4.2.10 Amostras tratadas com ferro (ll), &cido galico e seusderivados

As curvas de TG, DTG e DTA da amostra sem tratamento quimico (PB) e de
amostras expostas a solucdes aquosas contendo sulfato ferroso com acido galico
(FeAG) e galatos de metila (FeMG), propila (FePG) e laurila (FeLG) estao
apresentadas na Figura 4.30, Figura 4.31 e Figura 4.32, respectivamente.

Apoés a andlise das curvas e das tabelas 4.17 e 4.18, percebe-se que o0
primeiro evento ndo se diferencia muito entre as amostras e a referéncia. As faixas
de temperatura observadas sdo um pouco maiores para 0s prototipos tratados e as
porcentagens de perda sédo préximas, indicando que a quantidade de agua retida

nas amostras tratadas deve ser similar ao dareferéncia.
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Figura 4.30: Curvas TG das amostras de papel expostas aos complexos de ferro e

referéncia.
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Temperatura / °C Temperatura/ °C
Figura 4.31: Curvas DTG das amostras  Figura 4.32: Curvas DTA das amostras
de papel expostas a solucdes de de papel expostas a solucdes de

complexos de ferro e da referéncia. complexos de ferro e da referéncia.

A segunda perda comega em menores temperaturas nas amostras expostas
as solugdes dos complexos, demonstrando que os complexos causaram alguma
alteracdo na organizacdo do polimero (Tabela 4.17). A temperatura do maximo de
ocorréncia da segunda perda aumenta com o tamanho da cadeia carbdnica alifatica
do ligante no complexo. O aumento da faixa de ocorréncia do evento também segue
a mesma tendéncia. Isto pode demonstrar que a interacdo do polimero com o

complexo baseia-se no tamanho desta cadeia.
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Os complexos obtidos com o acido galico e o metil galato parecem interagir
de maneira mais eficiente com as cadeias celuldsicas, do que os formados pelos
ligantes de cadeia alifatica maiores, ocasionando uma maior desorganizacao das
fibras, menor resisténcia ao calor, gerando uma degradacdo a menores temperatura
de maximo se comparados com o valor da referéncia.

No terceiro evento observa-se novamente um comportamento relacionado ao
tamanho da cadeia do ligante, como perda de massa iguais para os complexos de
cadeias menores, 31% (FeAG e FeMG) e para os de cadeia maiores, 25% (FePG e
FeLG). Esse comportamento similar sugere novamente processos de degradacao
relacionados com o tamanho da cadeia do ligante.

Nota-se que nos prototipos FEAG e FeMG o segundo e o terceiro eventos séo
mais proximos do que nas amostras FePG eFelLG.

Os dados referentes a cada grafico anteriormente representado estéo
contidos na Tabela 4.17 e Tabela4.18.

Tabela 4.17: Dados das faixas de temperatura e porcentagem das perdas
observadas em cada analise - amostras expostas a solugdes de complexos de ferro

e dados dareferéncia

o Segunda Perda Terceira Perda

Amostra Primeira Perda {Mé)gmo da perda) (Residuo)

PR 30 a 93°C 240 a 360°C 360 a 510°C
5% 81% (350°C) 14% (0%)

FeAG 30 a 140°C 140 a 320°C 320 a 460°C
5% 59% (288°C) 31% (5%)

FeMG 30a122°C 150 a 330°C 330 a450°C
5% 59% (295°C) 31% (5%)

FePG 30 a120°C 150 a 340°C 350 a 500°C
3% 65% (310°C) 25% (7%)

FelG 30 a 140°C 140 a 350°C 350 a 500°C
6% 65% (320°C) 25% (4%)

Tabela 4.18: Faixas de temperatura de integracdo e area sob a curva de DTA em
cada andlise — solucfes expostas a solucbes de complexos de ferro e dados da

referéncia

66



Intervalo de Intervalo de Intervalo de

Amostra Integracao Integracao Integracao
Area (Evento 1)  Area (Evento2)  Area (Evento 3)

PR 30a 100 °C 340 a400°C 450a520°C
g4 -134 -37

FeAG 260 a 360 °C 365 a460°C
— -139 -179

290 a400°C 365a460°C
FelMG — -95 -199

FePG 30a200°C 300 a400°C 410a535°C
91 -110 -98

FelG 30a200°C 260 a 360 °C 410a535°C
87 -152 -113

Nas curvas de DTG, observa-se o terceiro evento de perda na faixa de
350 a 500°C. Esta perda esta centrada em 375°C para o FeAG, 395°C para o
FeMG, 475°C para o FePG e 470°C para o FelLG. A terceira perda de massa é
relacionada a degradacéo final da celulose. Assim, se a estrutura se encontra mais
desorganizada, a temperatura de ocorréncia do evento sera menor. Nota- se,
portanto, que os complexos com ligantes de cadeias alifaticas maiores interagiram
menos com as fibras, desarranjando-as em menor propor¢do. O oposto ocorre para
0os complexos com &acido galico e o metil galato, os quais, possivelmente,
desorganizaram mais a cadeia de celulose, fazendo com que sua degradacao
térmica final ocorresse em menorestemperaturas.
Como a estrutura destes complexos néo pdde ser proposta, ndo houve como
avaliar sua contribuicdo do ferro no processo de degradacao.

4.3 Amostras expostas ao envelhecimento por luz

A amostra de referéncia (PB) desta parte do capitulo consta de uma amostra
apenas exposta a luz, na camara de envelhecimento.

As curvas de TG, DTG e DTA da amostra sem tratamento quimico (PB),
antes e depois do envelhecimento estdo representadas pelos graficos a seguir
(Figura 4.33 a Figura 4.35).
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Figura 4.33: Curvas TG da referéncia antes (linha cheia) e depois do

envelhecimento (linhatracejada).

Nota-se uma pequena variagao nas curvas TG da referéncia (PB) antes e depois do
envelhecimento (Figura 4.33). Tal variacdo € mais evidente nas curvas DTG e DTA. Nas
curvas DTG (Figura 4.34) o maximo de temperatura da segunda perda de massa a 345°C
da amostra ndo envelhecida, sofre um deslocamento para 335 °C, o que indica uma maior
desorganizacao apos o envelhecimento.

Nas curvas DTA, ndo ha variagcdo na faixa de temperatura de ocorréncia dos

eventos, apenas na forma dacurva.

DTA/uV mg”

T T T T
260 460 600 200 400 600

Temperatura / °C Temperatura / °C
Figura 4.34: Curvas DTG da referéncia Figura 4.35: Curvas DTA da referéncia
antes (linha cheia) e depois do antes (linha cheia) e depois do
envelhecimento (linha tracejada). envelhecimento (linha tracejada).

Para a selecdo das amostras de papel para o estudo de envelhecimento por anélise
térmica, o critério utilizado foi escolher o protétipo exposto ao banho com concentracdo da

substancia mais proxima utilizada na restauracédo. Caso nao tenha sido encontrada uma
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faixa de concentragao utilizada nos processos de restauro, a amostra tratada com a maior

concentracdo foi escolhida. As amostras selecionadas estdo discriminadas na Tabela
4.19.

Tabela 4.19: Substancias e concentracdo destas no banho de tratamento das amostras
envelhecidas porluz

Concentracao da substancia
Substancia presente no tratamento  Presente no banho das amostras

envelhecidas
Acido oxalico

15%
Hidroxido de amonio 10%
Acido acético 5%
Hipoclorito de sédio 5%
Goma arabica 15%
Sulfato duplo de aluminio e potassio 10%

4.3.1 Amostras tratadas com acido oxalico

As curvas de TG e DTG da amostra sem tratamento quimico (PB), da amostra
tratada com solugdo aquosa de acido oxalico 15% antes e depois do envelhecimento
estao representadas pelos graficos a seguir (Figura 4.36 e Figura 4.37).
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Figura 4.36: Curvas TG da referéncia Figura 4.37: Curvas DTG da referéncia

envelhecida e das amostras tratadas com envelhecida e das amostras tratadas com

acido oxalico antes e depois do acido oxalico antes e depois do

envelhecimento. envelhecimento.
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Nas curvas DTG o maximo de temperatura da perda de massa a 335°C da
referéncia envelhecida, sofre um deslocamento para 313 °C. A amostra exposta apenas
ao banho possui esta perda em 318°C. Isto poderia indicar uma maior desorganizagcéo da
celulose apo6s o envelhecimento, formando mais areas amorfas no suporte. No terceiro
evento ndo foi observado variagdo significativa na faixa e no maximo de temperatura da

perda. Com as curvas DTA ndo apresentaram alteracdes significativas, elas ndo sao
apresentadas.

4.3.2 Amostras tratadas com hidréxido deamonio

As curvas de TG, DTG e DTA da amostra sem tratamento quimico (PB) e da
amostra tratada com uma solu¢édo aquosa de hidréxido de aménio 10% antes e depois do

envelhecimento estdo representadas pelos graficos a seguir (Figura 4.38, Figura 4.39 e
Figura4.40).
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Figura 4.38: Curvas DTA da referéncia envelhecida e da amostra tratada com NH4sOH

antes e depois do envelhecimento.
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Figura 4.39: Curvas DTG do PB Figura 4.40: Curvas DTA do PB
envelhecida e da amostra tratada com envelhecida e da amostra tratada com
NH4OH 10% antes e depois do NH4OH 10% antes e depois do
envelhecimento. envelhecimento.

As curvas DTG mostram um ligeiro deslocamento no maximo de temperatura da
segunda perda de massa da amostra envelhecida de 4°C e um deslocamento mais
acentuado no terceiro evento de 30 °C. Tal perda de massa pode ser associada ao
terceiro evento exotérmico na DTA, o qual se encontra em 483°C para a amostra
envelhecida e préximo de 510°C para as demais, apresentando eventos de magnitudes
de area proximas (~-150). Isto pode demonstrar uma menor organizacao do polimero apés
a exposicao aluz.

Além disso, o aparecimento do evento endotérmico de 30 a 170°C na amostra
envelhecida sugere a producdo de agua com o envelhecimento. A area sob a curva de

DTA na amostra envelhecida é de 65.

4.3.3 Amostras tratadas com acido acético
As curvas de TG, DTG e DTA da amostra sem tratamento quimico (PB), da amostra

tratada com uma solugcdo aquosa de acido acético 5% antes e depois do envelhecimento

estao representadas pelos graficos a seqguir (Figura 4.41, Figura 4.42 e Figura 4.43).
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Figura 4.41: Curvas TG da referéncia envelhecida e das amostras tratadas com acido

acético 5% antes e depois doenvelhecimento.
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Figura 4.42: Curvas DTG dareferéncia  Figura 4.43: Curvas DTA da referéncia
envelhecida e das amostras tratadas envelhecida e das amostras tratadas
com acido acético 5% antes e depois do  com acido acético 5% antes e depois do

envelhecimento. envelhecimento.

Analisando as curvas DTG, nota-se que ndo ha um deslocamento ho maximo
de temperatura da segunda perda de massa da amostra envelhecida. No terceiro
evento, observa-se um deslocamento no maximo de temperatura. A amostra tratada
e envelhecida possui um méaximo de temperatura para o terceiro evento de 467°C e da
amostra tratada 474°C, enquanto PB 497°C, o que sugere uma maior desorganizacao

do protoétipoenvelhecido.
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A degradacdo pelo envelhecimento também ¢é responsavel pela maior
quantidade de 4gua no suporte. A area sob as curvas DTA das amostras mostra um
aumento pequeno na area do primeiro evento quando se compara a amostra tratada
com a amostra tratada e envelhecida — a area de 39 (faixa: 30 a 150°C) foi para 54
(faixa: 30 a 170°C) apos oenvelhecimento.

Outro fator que pode corroborar com a desorganizacdo do polimero é o
decréscimo na temperatura do terceiro evento exotérmico nas curvas DTA — passa
de 506°C (referéncia), para 486°C (amostra tratada) e 473°C (amostra tratada e

envelhecida).

4.3.4 Amostras tratadas com hipoclorito de sédio

As curvas de TG, DTG e DTA da amostra sem tratamento quimico (PB), da
amostra tratada com uma solucéo aquosa de hipoclorito de sédio 5% antes e depois
do envelhecimento estdo representadas pelos graficos a seguir (Figura 4.44, Figura
4.45 e Figura 4.46).
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Figura 4.44: Curvas TG da referéncia Figura 4.45: Curvas DTG da referéncia

envelhecida e das amostras tratadas envelhecida e das amostras tratadas
com hipoclorito de sddio 5% antes e com hipoclorito de sodio 5% antes e
depois do envelhecimento. depois do envelhecimento.

Pela andlise das curvas DTG, nota-se que a amostra envelhecida possui um
maior numero de perdas em sua analise. O exame da curva da amostra tratada com
hipoclorito de sddio e envelhecida indica o maior efeito de interagdo com a radiacéao
observado entre as amostras. Um maior nimero de perdas pode sugerir a formacéo

de outras espécies ap0s o envelhecimento. Observa-se que ha uma indefinicdo nos
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eventos, ndo sendo comparaveis com PB nem com o protétipo ndo envelhecido. O

perfil da curva DTA da amostra envelhecida também dificulta uma comparagdo com

as demaisamostras.
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Figura 4.46: Curvas DTA da referéncia, das amostras tratadas com hipoclorito de

sédio 5% antes e depois doenvelhecimento.

4.3.5 Amostras tratadas com goma arébica

As curvas de TG, DTG e DTA da amostra sem tratamento quimico (PB), da

amostra tratada com uma solu¢éo aquosa de goma ardbica 15% antes e depois do

envelhecimento estao representadas pelos graficos a seguir (Figura 4.47, Figura 4.48

e Figura4.49).
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Figura 4.47: Curvas TG da referéncia e das amostras tratadas com goma arabica
15% antes e depois doenvelhecimento.
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Figura 4.48: Curvas DTG dareferéncia  Figura 4.49: Curvas DTA da referéncia
envelhecida e das amostras tratadas envelhecida e das amostras tratadas
com goma arabica 15% antes e depois com goma arabica 15% antes e depois

do envelhecimento. do envelhecimento.

A partir da analise das curvas DTG, observa-se que ndo houve alteracdo nos
eventos de perda de massa na faixa de temperatura de 250°C a 400°C entre as
amostras tratadas antes e apdés o envelhecimento. Isso pode sugerir que o
envelhecimento ndo alterou significativamente o polimero o que apoia a ideia de
protecao térmica conferida pela goma arabica ao suporte. O ultimo evento de perda

de massa proximo a 450°C para o] protétipo
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7

envelhecido é maior do que o da amostra de referéncia envelhecida e menos
definido do que o da amostra tratada.

Pelas curvas DTA, na faixa de 410 a 540°C, observa-se uma area de 284 para
a amostra tratada e envelhecida e uma area de 88 para a PB envelhecida. Este fato
corrobora com a observacdo de que a goma arabica promove uma protecdo térmica
ao papel, fazendo com que os eventos de degradacao ocorram em maior proporgéo e
liberem mais energia nesta faixa de temperatura.

4.3.6 Amostras tratadas com sulfato duplo de aluminio e potassio

As curvas de TG, DTG e DTA da amostra sem tratamento quimico (PB), da
amostra tratada com uma solucdo aquosa de sulfato duplo de aluminio e potassio
10% antes e depois do envelhecimento estdo representadas pelos gréaficos a seguir
(Figura 4.50, Figura 4.51 e Figura 4.52).
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Figura 4.50: Curvas TG da referéncia envelhecida e das amostras tratadas com

sulfato duplo de aluminio e potassio 10% antes e depois do envelhecimento.
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Figura 4.51: Curvas DTG da referéncia  Figura 4.52: Curvas DTA da referéncia
envelhecida e das amostras tratadas envelhecida e das amostras tratadas
com sulfato duplo de aluminio e potassio com sulfato duplo de aluminio e potassio

10% antes e depois do envelhecimento.  10% antes e depois do envelhecimento.

As curvas DTG das amostras antes e apdés o envelhecimento néao
apresentaram muitas modificacbes. Na primeira perda de massa, de 30 a 96°C, a
amostra envelhecida obteve um valor de 10%, enquanto o protétipo sem tratamento
obteve 14% de perda. Nota-se, entdo, que houve perda de agua no envelhecimento.

No terceiro evento de perda de massa — proximo a 450°C — a amostra
envelhecida possui um maximo de temperatura em 442°C enquanto o prototipo sem
envelhecimento em 435°C. Isso pode indicar uma maior organizacdo do polimero
apos o envelhecimento talvez devido a interagdo com os ions, que estabilizam o
suporte, levando-o a se degradar em maiores temperaturas. Houve uma maior
definicdo do evento de perda de massa em 506 °C nas curvas DTG e DTA apos o

envelhecimento, provavelmente devido a espéciesinorganicas®.
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Capitulo 5 — Estudos de UV-Vis datinta
ferrogalica

5.1 Introducéo

A tinta ferrogalica foi amplamente utilizada do século XlII até meados do
século XX®. A sua coloracdo, bem como seu comportamento em solugdo vem
sendo foco de diversos estudos. Complexos de ferro e acido galico sédo obtidos, em
laboratorio, tanto partindo-se de um sal ferroso quanto férrico, em presenc¢a ou nao
de oxigénio, geralmente em meioséacidos.

As estruturas formadas pelos ions férrico ou ferroso e o acido galico ainda ndo
foram elucidadas. Wunderlich (Figura 5.1) propds que a complexacao € dada tanto a
partir das hidroxilas quanto da carbonila, formando um polimero de coordenagédo. A
coordenacao é dada por seis atomos de oxigénio em uma geometria octaédrica em
torno do centro metalico; a formacado da cor é dada por meio da transferéncia de um

elétron do composto aromatico para o ion Fe*3,
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Figura 5.1. Estrutura cristalografica obtida do polimero de

coordenacdo estudado por Wunderlich?”:31,

Krekel (Figura 5.2) mostrou a formacao de um complexo de ferro dinuclear. O
fon Fe3* estaria coordenado aos atomos de oxigénio fenélicos, como um quelante em
ponte. A carboxila, caso houvesse alguma desprotonacédo posterior a coordenacao,

poderia sofrer uma reacao de descarboxilacao.
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HO
Figura 5.2: Estrutura cristalogréafica obtida do complexo dinuclear proposto

por Krekel®3,

A coloracdo dos complexos era atribuida a oxidacdo do complexo de Fe*? para
o complexo de Fe*3, porém estudos recentes contestam tal teoria. O tom azul
intenso obtido é devido, provavelmente, a uma intensa deslocalizagdo eletronica
entre os ions metalicos, ndo sendo possivel determinar exatamentea real oxidacéo e
o estado de spin dos ions de ferro complexados®?: 8.

Estudos recentes mostram que a cinética reacional do ion Fe?* com o acido
galico envolve muitas interacdes e reacdes paralelas. Alguns autores ndo afirmam
que a complexacdo do Fe?* s6 é dada em meio acido, enquanto outros obtiveram o
resultado oposto?. E importante ressaltar que em pH entre 10 e 11, o acido gélico
forma radicais, estabilizado pela sua aromaticidade. A formacgéo de radicais, assim
como a interacéo do acido com ions metalicos, pode desencadear novas reacoes®.

A formacdo de radicais vem da natureza do ligante - acido galico - e sua
categoria quimica: catecol. Os catecOis sdo utilizados em organismos vivos para o
transporte de ferro, devido ao seu carater quelante. Os acidos polifendicos com maior
carater redutor sdo os orto, como o acido galico®. Os polifendis atuam como
antioxidantes por reacdes envolvendo elétrons livres em substancias organicas, com
0 gas oxigénio e pelo efeito quelato em ions férricos ou ferrosos. O radical pode ser
obtido a partir da doacdo de um elétron, por meio de uma reagdo de formacédo de
aduto ou pode ser doado simplesmente pela abstracdo de um préton, levando a
reducdo ou inibicdo na formacéo de radicais livres®.

O &cido galico funciona tanto como um antioxidante, doando um elétron a
partir de sua oxidacao e formacao de radical fenoxila, estabilizado pela ressonancia

do anel, quanto como um agente quelante. O acido galico é capaz de reduzir Fe*3,
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formando o-quinona ou decompondo-se totalmente. Andlises conformacionais
mostram uma clara preferéncia do acido galico em conformacfes planas,
favorecendo um sistema amplamente conjugado e o deslocamento de elétrons por
meio de um sistema 183 87, Tal aspecto justifica a capacidade de doador de elétrons,
visto que a deslocalizacéo eletronica estabiliza um possivel radical formado.

O comportamento da complexacdo entre o acido galico e o centro metalico
depende da concentracdo do ion férrico ou ferroso. Analises de obras de arte
produzidas com tinta ferrogalica mostram a grande quantidade a mais de sais de
ferro adicionados a cada receita, levando a formacéo superficial de cristais de sulfato
no suporte®®. A inibicdo da deterioracdo da celulose é, atualmente, uns dos maiores
problemas em acervos de livros.

Estudos sugerem que aglutinantes, como a goma ardbica, e a gelatina,
utiizado na encolagem e sizing dos papeis, podem diminuir a deterioracdo do
suporte, causado pela tinta. Logo, tais compostos possuem, possivelmente, alguma
propriedade de estabilizagdo doscomplexos.

Para avaliar o potencial complexante do &cido galico na formacdo de
complexos com ferro e observar as reacdes ao longo do tempo foi executado o
monitoramento do sistema por meio da espectroscopia na regido do UV-Vis, nesta
parte do trabalho. Este capitulo também buscou elucidar se ha alguma interagcédo
entre os compostos formados com a goma arabica — aglutinante da tinta ferrogalica
— e a gelatina — utilizada em algumas receitas da tinta e em ateliés para restauro de

obras em papel.

5.2 Resultados e Discussao

Para o estudo da tinta ferrogalica por UV-Vis foram feitos espectros no tempo
de diferentes proporc¢des entre de 4cido galico e o sulfato ferroso, a fim de selecionar
a proporcdo mais apropriada e mais proxima as receitas da tinta ferrogalica®:%,
Segundo as referéncias e artigos na area de conservacdo a propor¢cao mais
utilizada nas receitas para a producdo da tinta é de 5:1. As proporcdes de ferro-
acido gélico avaliadas foram de 1:5; 1:2,5; 1:1; 2,5:1; 5:1 e 7,5:1. A partir da
proporcao 1:1 observou-se a formacdo de uma banda caracteristica do complexo de
ferro(I)*°, atribuida a tinta ferrogalica. Os resultados obtidos para as proporcdes 5:1
e 7,5:1 ndo foram muito diferentes em intensidade, por isso a concentracao 5:1 foi

escolhida para continuagcéao dos estudos.
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A Figura 5.3 apresenta os espectros de UV-Vis obtidos com o tempo de uma

solucdo aquosa 5:1 de acido galico 1x 10° mol L e sulfato ferroso em célula aberta.
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Figura 5.3: Espectros de absorc¢do na regiao do UV-Vis com o tempo da solugéo

5:1 Fe/AG em célula aberta.

Observando-se os espectros contidos na Figura 5.3, nota-se a diminuicdo na
absorvancia da banda do ligante em aproximadamente 263 nm indica consumo do
acido gélico e o aparecimento de uma banda em torno de 570 nm, caracteristica do
complexo de Fe/acido galico sua complexacédo com o ferro®.Contudo, a partir de 360
minutos, observa-se um deslocamento hipsocrémico das duas bandas, levando ao
seu desaparecimento, indicando instabilidade do complexo no intervalo de tempo da
andlise.

Para tentar entender a instabilidade do complexo formado foram realizados
entdo diversos experimentos com solucées aquosas de Aacido galico 1x 10°mol Lt e
sulfato ferroso na proporcdo 5:1. Como foi dito na parte experimental todas as
solucdes para os experimentos foram preparadas com agua destilada previamente
fervida para a remocdo do maximo de oxigénio dissolvido. Foram realizados
experimentos com e sem solucdo tampao acetato acido acético, com e sem goma

arabica e gelatina, na auséncia de luz com células de quartzo fechadas.
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Primeiramente, analisando-se em geral as curvas dos espectros obtidos com
o tempo dos diversos ensaios, nota-se que as rea¢des envolvendo os ions ferros e o
acido galico (AG) séo de grande complexidade. A presenca de pontos isosbésticos
em alguns espectros adquiridos nos primeiros 200 minutos desaparece indicando o
surgimento de novas espécies. Nota-se também a formacdo de produtos
secundarios em varios espectros obtidos nas ultimas horas, sugerindo que algumas
das espécies formadas ndo sao estaveis naquelas condi¢cdes.

As Figuras 5.4, 5.5, 5.6 e 5.7 apresentam 0s espectros obtidos com o tempo,
de solugdes de acido gdlico (1x10° mol L) e sulfato ferroso na proporcéo 5:1 sem a

adicdo de tampéo adicionando-se goma arabica e a gelatina.
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Figura 5.4: Espectros de absorcédo na Figura 5.5: Espectros de absorcéo
regido do UV-Vis com o tempo da na regido do UV-Vis com o tempo da
solucao 5:1 Fe/AG. solucdo 5:1 Fe/AG com 0,5% de

goma arabica.

O mesmo efeito a diminuicdo na absorvancia da banda do ligante em
aproximadamente 263 nm e o aparecimento de uma banda em torno de 570 nm,

caracteristica do complexo de Fe/acido gdlico foi observado para os espectros das
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Figuras 5.4 e 5.5. O efeito hipsocrémico ao longo do tempo na banda do ligante
pode ser devido a um aumento de absorcdo de uma banda do ligante em 210 nm
muita intensa nas condi¢cdes dos experimentos. A diminuicdo da banda de absorgao
do complexo também pode ser observada.

Nos espectros da solucdo com adicdo de gelatina Figura 5.6, observa-se um
aumento na absorvancia em 570 nm nos espectros obtidos com o mesmo tempo.

Isso sugere uma interacdo entre a gelatina e o complexo intensificando sua cor.
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Figura 5.6: Espectros de absorcdo na

regidao do UV-Vis com o tempo da
solucdo 5:1 Fe/AG com 0,05% de

gelatina.

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.7: Espectros de absor¢céo na
regido do UV-Vis com o tempo da
solucdo 5:1 Fe/AG com 0,5% de goma

arabica e 0,05% de gelatina.

Além da intensificacdo da cor, ndo foi observado a diminuicdo da absorcao
proximo de 570 nm — como foi visto nas Figuras 5.4 e 5.5 indicando que a interagcao
estabilizaria o complexo formado. Nota-se ainda uma diminuicdo pequena da
intensidade da banda do ligante em 263 nm e seu deslocamento batocrémico para 297
nm com o tempo.

Uma situacdo parecida a dos espectros com e sem goma foi observada nos
espectros da Figura 5.7, logo, a interacdo da goma arabica e da goma juntamente

com a gelatina ndo consegue estabilizar as espécies formadas.
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As Figuras 5.8, 5.9, 5.10 e 5.11 apresentam o0s espectros obtidos com o
tempo, de solucdes de acido galico (1x10° mol L) e sulfato ferroso na proporgéo 5:1
com 0sS mesmos sistemas anteriormente discutidos na presenca de tampao acetato-
acido acético pH 4,8.
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Figura 5.8: Espectros de absor¢cdo na
regido do UV-Vis com o tempo da
solugde 5:1 FelAG
CH3COONa/ CHzCOOH.

em tampéao
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Figura 5.9: Espectros de absorcdo na
regidgo do UV-Vis com o tempo da
solucdo 5:1 FelAG
CH3COONa/ CH3aCOOH com 0,5% de

em tampéao

goma arabica.

Analisando-se os espectros contidos na Figura 5.8 com tampéo, nota-se que
COmMO NOs espectros com gelatina sem tampao, a banda por volta de 570 nm se
intensifica, mas ndo consegue estabilizar o complexo formado, visto que ha
diminuicdo na absorvancia por volta de 570 nm apo6s 1440 minutos.

Na Figura 5.9, nota-se a estabilizacdo do complexo até o tempo estudado com
a adicdo de goma arabica a solucdo 5:1 tamponada. Vale ressaltar que nem a goma
arabica ou o tampéao sozinho conseguem estabilizar as espécies e evitar a diminuicdo
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na absorvancia na regidao de 570 nm. Um efeito sinergético deve ocorrer com a
mistura. Tanto nos espectros da Figura 5.8 quanto da Figura 5.9 observa-se o

deslocamento batocrémico da banda do ligante em 263 nm para 295 nm e sua
intensificacao.
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Figura 5.10: Espectros de absorcéo Figura 5.11: Espectros de absorcdo na
na regido do UV-Vis com o tempo da regido do UV-Vis com o tempo da
solucdo 5:1 Fe/AG em tampdo  solucéo 5:1 Fe/AG em tampédo
CH3COONa/ CH3COOCH e 0,05% de  CH3COONa/ CH3:COOH com 0,05% de

gelatina. gelatina e 0,5% de goma arabica.

Observa-se pelos espectros contidos na Figura 5.10 e Figura 5.11 que a
gelatina juntamente com o tampao e a gelatina com o tampao mais goma tem o
poder de estabilizar as espécies formadas. A absorvancia obtida na regiao proxima a
570 nm para a solucdo 5:1 Fe:AG com tampao e gelatina € a que produz maior
intensificagéo da cor dentre todos 0s espectros obtidos.

A diferenca entre os resultados obtidos para as solu¢cdes Fe/AG com gelatina
sem (Figura 5.6) e com gelatina e tamp&o (Figura 5.10) € basicamente a intensidade
de absorcdo da banda do ligante proxima a 296 nm, que na solucdo com tampéao é

significativamente maior. Isso sugere uma interagcao entre o
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acetato e o ligante, que ndo deve estar ligada a estabilizacdo da espécie
responsavel pela cor.

O pH das solugdes foi medido no final dos experimentos, obtendo valores
entre 4 e 5. Sugerindo, portanto, que o pH ndo deve ser um fator determinante para
a estabilidade da espécie formadora de cor. O pH néo foi um parametro decisivo na

estabilizacdo dos produtos formados a partir do sistema ferro-acido galico.
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Capitulo 6 — Conclusodes

Neste trabalho, foi possivel estudar a interacdo entre algumas substancias
quimicas, utilizadas no processo de conservacao e restauro de papel, com o suporte
celulosico.

O estudo da deterioracéo da celulose pela acdo dos tratamentos usados, foi
feita através de protétipos com papel Whatman namero 1 e solucdes de acido
sulftrico, hidréxido de calcio, hidroxido de amonio, &cido oxalico, acido acético,
hipoclorito de sddio, goma arabica, sulfato duplo de aluminio e potassio, bem como de
complexos de ferro com acido gélico e alguns de seus derivados.

Com a pesquisa observou-se que o banho com hipoclorito de sédio causou a
maior degradacdo da matriz celulésica, como uma diminuicdo significativa do
maximo de temperatura do segundo evento, caracteristico de degradacao das areas
amorfas e 0 comeco da desorganizacdo das areas cristalinas. Tratamentos com
sulfato duplo de aluminio e potassio, complexos de ferro com galatos e com acidos
provocaram modificacdes significativas, porém menos acentuadas do que o
hipoclorito. J& os prototipos de banhos basicos apresentaram apenas pequenas
alteracdes nos maximos de temperatura. Por ultimo o banho com a solu¢do de goma
arabica parece conferir ao polimero uma maior estabilidade com relacdo a
degradacdo térmica. Nao foi observado um comportamento térmico muito
diferenciado nos protétipos de mesmas substéncias nas diferentes concentracdes
estudadas. A Unica excec¢do notada foi para as solu¢cdes com hipoclorito de sodio, a
solucdo a 2,5% apresentou um evento de perda de massa com 0 maximo de
temperatura 180 °C mais baixo, 0 que sugere dgua exerce um papel importante no
processo de degradacgao térmica com o hipoclorito.

A acidez dos prototipos foi avaliada por trés diferentes métodos de medicéo de
pH, depois de secos e apés um envelhecimento brando com luz, para verificar uma
possivel relacdo entre a acidez e a deterioragdo dos protétipos. A partir do
envelhecimento brando dos protétipos produzidos, observou-se apenas pequenas
alteracdes nas curvas de andlise térmica, com exce¢do mais uma vez, do hipoclorito
de sédio, onde o envelhecimento brando alterou tanto as curvas que dificultou a

comparacdo. Os papeis expostos a tratamentos com &cidos e sulfato
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duplo de aluminio e potassio obtiveram menores valores de pH, antes do
envelhecimento. O que de uma certa forma ndo era esperado, pois no estudo de
acidez de papeis antigos observa-se uma diminuicdio do pH. Talvez um
envelhecimento em condi¢cdes mais severas fosse necessario para avaliar melhor o
efeito dessas substancias deterioracdo do papel, juntamente com o pH. Processos
diferentes de deterioracdo podem ter ocorrido com o envelhecimento ao qual foram
expostos os prototipos.

A comparacdo entre os diferentes métodos de medida de pH foi possivel a
partir do uso das normas. Os métodos de medida de pH do papel dos protétipos
mostraram-se complementares, ndo obtendo muita discrepancia nos valores obtidos
em cada um. O método mais viavel e preciso para medir o pH em ateliés, proposto
neste trabalho, é com a utilizacdo do eletrodo de superficie. Apesar de apresentar
algumas limitacdes em seu emprego, o eletrodo de superficie mostrou- se como uma
ferramenta ndo destrutiva de medida mais apurada que a fita indicadora.

A acidez do papel mostrou-se um parametro limitado na determinacdo da
deterioracéo do polimero celulésico. Prototipos que apresentaram valores de pH néo
muito baixos exibem diversas mudancas estruturais pela analise das curvas de TG-
DTG-DTA. Observou-se que os tratamentos empregados na conservacao do papel
modificam a estrutura do polimero e podem ndo impedir ou diminuir sua deterioracao
e até muitas vezes acelerar o processo conforme mostrado pelos perfis das curvas
das analises térmicas antes e ap6s o envelhecimento brando. Estudos mais
aprofundados devem ser feitos, e uma amostragem maior realizada para maiores
conclusbes. A analise térmica mostrou-se como uma técnica extremamente
relevante para a determinacdo das mudancas estruturais sofridas pela celulose apos
as intervencoes.

O estudo em solucdo da tinta ferrogdlica através do acido gélico e o sulfato
ferroso com diferentes substancias como: gelatina, goma arabica e o tampé&o acetato
sodio/acido acético foi realizado com o tempo para avaliar a formagédo do complexo
acido galico/ferro (Il). A banda a 570 nm considerada caracteristica do complexo de
acido galico/ferro (11)*° foi observada com maior intensidade nos sistemas com
gelatina, tamp&o acetato, gelatina/tampao e goma/tampéao.

Até o sistema mais simples avaliado (5:1 Fe/AG tampao acetato), ja
estudados por outros pesquisadores, a cinética € mais complexa que a descrita
pelo artigo®. Observa-se a formacdo do complexo de ferro (ll) e outras espécies,
que ocorre interacOes ligante/acetato e uma deterioracdo da cor formada com o

tempo. Dentre os sistemas (5:1 Fe/AG) estudados, o com gelatina mostrou-se mais
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estavel e com a maior intensidade da banda situada a 570 nm no tempo estudado,
indicando a gelatina como uma possivel substancia estabilizadora dos complexos
formadores dacor.

O pH da solucdo de cada sistema estudado foi avaliado no final do
experimento de cinética. Os valores variaram entre 4 e 5 0 que sugere que acidez
ndo foi um parametro determinante para a estabilizacdo das espécies formadas nas
solugdes trabalhadas.

O grupo pretende continuar estudos com condicdes mais severas de
envelhecimento e realizar um trabalho para determinar a cinética do sistema 5:1

Fe/AG com gelatina.
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