=

Conservacao de Documentos Degradados pela Corrosao

da Tinta Ferrogdlica

Cldaudia Gomes!
Dina Noite?
Fatima Estevinhos3

Do vasto espdlio documental, preservado nos depdsitos do Arquivo
Regional da Madeira (ARM), sGo predominantes os documentos ma-
nuscritos com aplicacdo de tinta & base de ferro (Fe), denominada de
tinta ferrogdlica, de origem romana e de utilizagdo recorrente até
meados do século XX em Portugal. O uso disseminado desta tinta ao
longo de vdrios séculos em inUmeros documentos, representa um de-
safio atual para qualguer instituicGo e para o préprio conservador-
restaurador. A utilizacdo desta tinta resultou num efeito secunddrio
nefasto, provocado pelas flutuacdes de humidade relativa sobre os
ioes de ferro, estimulando a sua migracdo ao longo do suporte de pa-
pel, e promovendo a sua degradacdo através da quebra de fibras
com consequente perda de informacdo“.

O presente artigo fem por base uma investigacdo inicial de uma te-
se de mestrados e pretende abordar a experiéncia do servico de pre-
servacdo, conservacdo e restauro (SPCR)¢ do ARM, na estabilizacdo
da tinta ferrogdlica, através de um tratamento a base de dcido fitico.
Ao longo do artigo serdo abordados os processos de degradacdo da

finta, a metodologia de estabilizacdo e os resultados obtidos.

Na sequéncia do protocolo celebrado com a Escola de Arte de Sao-
lamanca, no dmbito do programa Erasmus, o ARM recebeu duas es-
tagidrias’, aproveitando esta ocasido para desenvolver e aplicar este

tfratamento de estabilizacdo da tinta ferrogdlicas.

Palavras-chave
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Objetivos

Aprofundar os conheci-
mentos sobre a corrosdo da
tinta ferrogdlica em docu-
mentos manuscritos e trata-
mentos mais adequados
para a sua estabilizacdo;

Transmitir informacdes
sobres esta temdtica visto

toda a bibliografia existente

estar em lingua estrangeira.

Promover a politica insti-
tuida pela ARM na transfe-
réncia de suporte, através

da digitalizacdo.




A finta ferrogdlica

Para uma melhor compreensdo do processo
de degradacdo da tinta ferrogdlica sobre o supor-
te de papel, é necessdrio entender a sua compo-
sicdo e reacoes quimicas.

Os principais elementos constitutivos da tinta
sdo: dgua (H20), vinho ou vinagre (aditivos), go-
ma-ardbica (ligante), noz de galha (nome cientifi-
co) e sulfato de ferro (FeS2?*), sendo este Ultimo

elemento o principal responsdvel pela degrado-

No processo de degradacdo observamos duas
reacoes quimicas distintas do sulfato de ferro: a
oxidacdo por efeito dos ides de ferro (ll) e (lll) e a
hidrdlise dcida, mediante a formacdo de dcido
sulfUrico. Estes processos sdo responsdveis pela
descoloracdo acastanhada, reducdo das propri-
edades mecdanicas do papel e pela formacdo de
voldéteis Havlinovd,

compostos (Csefalvayovd,

Ceppan, Jakubikovd, 2007).

cdo do papel.

Regra geral, observamos que a maioria das tintas contém um excesso de sulfato de ferro, que ndo se

ligou cos restantes elementos e que vai reagir com os componentes do papel. Estas reacdes quimicas

processam-se da seguinte forma:

e Hidrélise dcida da celulose, provoca a rotura das cadeias de celu-

lose por acdo do dcido sulfurico (H2S04), formado por reacdo entre
os ides H+ e os ides de sulfato SO24. O processo de degradacdo do
suporte de papel por acdo do dcido sulfurico, caso ndo seja neu-
tralizado por tfratamentos de conservacdo ou por acdo de aditivo
do pape, tende a agravar-se com o tempo, disseminando-se ao

longo da superficie dos manuscritos,

e Oxidacdo, causada pelos ides de Fe 2 em excesso, que funcionam
como catalisadores da degradacdo oxidativa da celulose. Estas
reacoes sdo conhecidas como reagodes Fenton, em que os ides de
Fe2* em excesso sdo oxidados pelo oxigénio da atmosfera forman-
do ides de Fes*. Estes sdo insolUveis (cataliticamente inativos), sendo
continuamente reciclados em Fe2* (solUveis em dgua) pelas muitas
subst@ncias redutivas presentes no papel e na propria tinta (Neevel
1999). Este componente penetra em profundidade nas fibras, aden-
sa as cadeias de celulose tornando-as menos hidréfilas e, tal como
na hidrélise dcida, a resisténcia mecdnica eventualmente diminui

(Botti, Mantovani, Ruggiero, 2005).
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Imagem 1 — Reacdes quimicas

da tinta ferrogdlica.?

Ambos 0s mecanismos de degradacdo interagem aumentando o nivel de reacdo um do outro.




A degradacdo causada no papel pode ser visualizada em 3 fases distintas!o:
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Tabela 2 - Degradag¢do do papel

As condicoes ambientais sdo fatores externos fundamentais com impacto na degradacdo do papel.

Mudancas na humidade relativa durante o armazenamento de documentos, aumentam o poder de

degradacdo dos ides de ferro (ll) e a migracdo do dcido sulfurico para além da linha da tinta e das

folhas adjacentes, uma vez que ambos sdo solUveis em dgua.




Estabilizacdo da finta ferogdlica

FITATO DE CALCIO, BICARBONATO DE CAL-
ClO, GELATINA

O fundo Juizo de Residuos e Capelas (JRC), do séc. XVII, foi sele-
cionado devido ao seu estado de conservacdo, d presenca de
diversas patologias associadas & tinta ferrogdlica, e por tratar-se de

documentacdo avulsall.

Os distintos fratamentos de estabilizacdo envolvem a aplicacdo
de humidade no papel, resultando na dispersdo indesejada dos
ides de ferro (ll) e do dcido sulfurico ao longo da superficie do ma-
nuscrito.

Um dos produtos utilizados na prevencdo deste efeito € o dcido
fitico, um poderoso agente quelante que promove a formacdo de
ides de Fe3+ por oxidacdo dos ides de Fe?+. Para além de bloquear
as reacdes Fenton, também oferece protecdo contra a oxidacdo
diminuindo a concentracdo de ides de ferro Fe?+ livres. O d&cido
fitico acelera a oxidacdo dos ides de ferro Fe2+ através do ar para
ides de Fe3* reduzindo o potencial redox (Neevel, 1995, 1999). Assim,
os ides de Fedt de ndo poderdo ser novamente transformados em

ioes de Fe2+

Nota: nos tratamentos aquosos a variante hidréfuga da tinta e a
hidréfila do papel sdo determinantes, pois os documentos quando
imersos em dgua criam tensdes entre estas duas componentes, ori-
ginando danos mecdénicos, tais como fissuras e quebras.

De modo a evitar a quebra e a fragmentacdo de documentos
que apresentem dreas muito danificadas, procedeu-se & aplicacdo
de prévia de dlcool com recurso a um borrifador, de forma a hidra-

tar a tinta, tornando o papel mais flexivel.




QUANTIDADES UTILIZADAS:

PRODUTOS E

Quantida-
Produtos
des
Acido fitico 15ml
0 Carbonato
f_é de cdlcio em 2,29r
(@) pd
8 Aguades
'8 gu.o esio- 45
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(NH3) pH entfre 5,5
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Tabela 2 — Produtos e quantidades utili-

zadas nos fratamentos

Descricao do tratamento'2:

Fitato de cdlcio3: O objetivo deste tratamento especifico é

fravar o processo de degradacdo da tinta, causado pelo
dcido sulfurico e os ides de Fe?+, atribuindo resisténcia me-

cdanica ao suporte fragilizado.

Foi preparada uma solugcdo de dcido fitico e carbonato de
cdlcio (CaCO0a3)) e apds reacdo destes dois elementos a so-
lucdo foi dissolvida em dgua desionizada.

Para aumentar o pH da solugcdo foi adicionada amdnia
até atingir o valor de pH pretendido (tabela 2).

Finalizado o tratamento os documentos foram imersos du-
rante algum tempo em dgua desionizada, evitando a for-

macdo de cristais durante a secagem.

¢ Bicarbonato de cdicio: Este agente restitui reserva al-

calina ao papel (reduzida por influéncia do dcido fitico),
funciona como protecdo contra a hidrdlise dcida e previne
a degradacdo das substéncias por oxidacdo.

O bicarbonato de cdlcio é também recomendado como
agente de desacidificacdo porque atinge um nivel de pH
mdximo de 8,5. Este & inofensivo a tinta ferrogdlica que se
torna instdvel com um pH muito elevado4.

Foi preparada uma solucdo de carbonato de cdicio (Ca-
CO3)) com dgua mineral, sendo os documentos desacidifi-

cados por imersdo nessa solucdo.

Geldatina: A encolagem com gelatina poderd ser uma excelente solucdo para inibir a degradacdo

da tinta ferrogdlica, originada pela hidrélise dcida e oxidacdo da celulose, pois tem a capacidade de

prender ou complexar ides de metal em transicdo, especialmente os ides de ferro (ll) que danificam o

papel. Os ides de metal ficam ligados a estrutura da proteina da gelating, retardando a catalisacdo da

oxidacdo da celulose (Kolbe, 2004).

A encolagem torna ainda o papel hidréfugo, providencia um bom equilibrio entre a celulose e o ambi-

ente e funciona como uma barreira eficaz contra as flutuacdes de humidade.

Este produto é dissolvido previamente em dgua destilada e aplicado por aspersdo sobre os documentos

recorrendo a um borrifador. Dependendo do estado de conservacdo do documento a encolagem po-

derd ser aplicada por imersdo.




Segue um resumo dos diversos tratamentos a que os documentos do fundo JRC foram submetidos:

Tratamentos Procedimento Duracao

o - e Borrifar as zonas quebradicas de tinta com dlcool
Estabilizagdo dos idces

de ferro (ll)

Imers&o do bifélio em fitato de cdicio, amonia e dgua de- 20 Min.
sionizada

(Fitato de cdlcio)

Imerséo em dgua desionizada - deixar secar parcialmente

Desacidificacao Imersdo em bicarbonato de cdlcio 20 Min.

(Bicarbonato de

cdicio) Deixar secar ao ar livre

Encolagem
Borrifar/emergir os félios com gelatina tipoB T
(Gelatina)

Tabela 3 - Tratamentos efetuados aos documentos

O tratamento envolvendo a aplicacdo de fitato de cdicio e carbonato de cdicio remove produtos
de degradacdo solUveis ou componentes dcidos do papel. Para além desse facto, o fitato de cdicio
age como um antioxidante enquanto o carbonato de cdlcio abranda os mecanismos que causam a

corrosdo da tinta. (Reibland, Grooft, 1999).

Resultados

Antes do tratamento - celulose e tinta
ferrogdlica instaveis

oxidacdo da tinta ferrogdlica com disperséo dos ides de
Fe2* em profundidade nas fibras do papel, e hidrdlise dci- /\A

da da celulose com disperséo do dcido sulfirico pela

Numa primeira andlise, verificamos a existéncia de

superficie. Tanto o suporte como a tinta encontravam-se l *
instéveis.

Apbs o tratamento de estabilizacdo da tinta utilizando
o fitato de cdlcio para estabilizacdo dos ides de Fe2+ e a
desacidificacdo para equiliorar a acdo do dcido sulfuri- Tratamento
co, obtivemos um suporte e tinta estdvel, ndo se verifi- com fitatos Desacidificacéo
cando qualqguer disturbio visual no papel.

Os resultados finais foram satisfatorios.

Apoés o tratamento - celulose e tinta
ferrogdlica estaveis

Tabela 4 — Andlise dos resultados obtidos



Conclusao

O método do fitato de cdicio/carbonato de
cdlcio foi sugerido pela primeira vez em 1995 por
Neevel, para o fratfamento de manuscritos danifi-
cados pela acdo da tinta ferrogdlica. A eficdcia
deste procedimento foi sucessivamente compro-
vada por diversos estudos internacionais, como
um método aquoso eficaz no prolongamento da
vida Util dos documentos.

Os referidos estudos também demostraram que
a encolagem com gelatina pode resultar ndo
apenas numa estabilizacdo mecdnica do papel
mas também numa estabilizacdo quimica do
mesmo. A gelatina tem a capacidade de fixar os
ides de Fe?+ presentes na tinta ferrogdlica, tornan-
do-a inerte e blogueando a corrosédo da mesma.
E por isso o agente de encolagem recomendado

neste tipo de tfratamentos aquosos, em compara-

¢cdo com outros agentes mais comuns para a con-

servacdo do papel (Kolbe, 2004).

Este artigo permitiu constatar que problemas
deste tipo, enfrentados pelos conservadores res-
tauradores, podem ser solucionados a partir da
aplicacdo de métodos e tfratamentos adequados,
como o tratamento do dcido fitico, sendo possivel
atribuir estabilidade ao suporte e a tinta.

Com a divulgacdo deste artigo esperamos ter
suscitado a atencdo sobre esta problemdtica que
tanto afeta os nossos espdlios.

Contamos dar confinuidade a este trabalho,
alargando, o tratamento a outros fundos com a
mesma problemdtica e estaremos atentos aos

avangos e pesquisas nesta drea.
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1 Apenas em casos extremos, os livros sdo desmembrados para este tipo de tratamento.

12 Os tratamentos descritos foram retirados da seguinte localizacdo - the Iron Gall Ink Website: http://ink-corrosion.org/

130 tratamento utilizado implica numa primeira fase a utilizagcdo de fitato de cdlicio, numa segunda fase de bicarbonato de cdicio

e por Ultimo gelatina.
14 Utiliza-se neste fratamento o carbonato de cdicio em pd que ndo € muito solivel em dgua. Para auxiliar a dissolugcdo utiliza-se
dgua desmineralizado, cujo CO2 presente a dissolugdo (secagem).
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http://www.knaw.nl/ecpa/ink/conservation.html
http://ink-corrosion.org/images/file/pdf%209_preparation%20of%20calcium%20phytate_ok.pdf
http://ink-corrosion.org/images/file/pdf%209_preparation%20of%20calcium%20phytate_ok.pdf
http://ink-corrosion.org/images/file/pdf%206_ca%20bicarbonate_ok.pdf
http://ink-corrosion.org/images/file/pdf%206_ca%20bicarbonate_ok.pdf
http://ink-corrosion.org/images/file/pdf%207_gelatine%20solution_ok.pdf
http://ink-corrosion.org/images/file/pdf%207_gelatine%20solution_ok.pdf
http://ink-corrosion.org/
http://ink-corrosion.org/
http://ink-corrosion.org/

