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Introduccién
Gomas naturales, almidones y colas animales, han sido los matenales mas empleados
tradicionalmente para la impermeabilizacién del papel arabe [1, 2]. El proceso de incorporacién
al papel para facilitar la posterior aplicacion de la tinta, recibe el nombre de sizing o encolado.
La impermeabilizacion del papel con gomas naturales (goma arabiga o goma de tragacanto) o
con engrudo de almidon fue uno de los grandes avances que introdujeron los arabes en la
manufactura del papel, junto con la introduccion de la energia hidraulica o el blanqueo de las
fibras con cal [1].
Tanto las gomas naturales como el almidon son sustancias de naturaleza polisacarida. La
goma arabiga se exfrae del arbol Acacia senegal y su compaosicion quimica consiste en una
pequefia parte de contenido proteico (glicoproteinas ricas en hidroxiprolina) y una parte
mayoritaria polisacarnida compuesta por un acido urdnico (acido D-glucurdnico) y tres
monosacaridos (L-rhamnosa, L-arabinosa y D-galactosa). La goma de tragacanto se obtiene de
algunas especies de Asfragalus cultivadas en Asia Menor y en Oriente Proximo, y su
composicion quimica consiste en dos polisacaridos: tragacantina y basorina (acido D-
galacturdnico, D-xilosa, L-arabinosa, D-galactosa y L-fucosa) [3]. El almidén puede obtenerse
de varios alimentos como el trigo, el maiz o el arroz, entre ofros. Sus componentes principales
son dos polisacaridos, amilosa y amilopectina (Am, Ap), ambos constituidos por unidades de D-
glucosa, y diferenciados por el nimero de unidades y de ramificaciones que poseen, mayores
en el caso de la amilopectina [4].
Estos materiales se han determinado tradicionalmente en muestras de pintura (en el caso de
las gomas naturales) [5] o alimentarias (en el caso del almidon) [4], debido a sus propiedades
aglutinantes y espesantes respectivamente. En cambio, no se han determinado en soportes de
papel de documentos graficos, teniendo en cuenta su empleo como matenales de apresto, que
es el objetivo de este trabajo.

Metodologia

La técnica empleada para separar e identificar estos analitos en papel ha sido la Electroforesis
Capilar con deteccién de haz de diodos (CE-DAD, Agilent SDHP)_ Esta técnica presenta como
principal ventaja la posibilidad de trabajar con cantidades de muestra muy pequefias, un
aspecto muy relevante en el estudio de muestras histéricas. Ademas posee una gran
selectividad y sensibilidad, necesanas para el analisis de los compuestos objeto de estudio.
Ambos métodos electroforéticos se han desarrollado en un capilar burbuja de 36 cm de
longitud (28 cm de longitud efectiva), empleando una sustancia cromdfora para el analisis de
los analitos (acido 2 6-piridindicarboxilico en el caso de las gomas naturales, y una mezcla de
yodo y yoduro potasico en el caso del almidédn). En cuanto al tratamiento de muestra, se ha
simplificado notablemente respecto a los métodos existentes. Unicamente se han empleado
técnicas de extraccidn en bafio de ultrasonidos, y un sencillo procedimiento de hidrolisis para el
analisis de las gomas naturales [6].

Ademas de una metodologia para identificar estos analitos, se han realizado dos experimentos
de envejecimiento artificial acelerado, tanto para la goma arabiga como para el almidon de
trigo, maiz y arroz, con objeto de evaluar los efectos que el paso del tiempo causa en estos
materiales. Se ha empleado para ello una camara climatica de envejecimiento (Solarbox 3000e
RH), que permite controlar la radiacion en condiciones de interior (filtro indoor), la temperatura
y la humedad relativa (Hg). Las condiciones seleccionadas responden a las normmas I1SO
11341:2004 (estudio de envejecimiento de pinturas y barnices) e 150 5630-3:1996 (estudio de
envejecimiento de papel y cartan). Por tanto se ha trabajado con una lampara de xenon a una
irradiancia de 550 Wm—‘?, temperatura constante de 80 °C y 65 % de Hg. Los intervalos de
envejecimiento han sido: 24 h, 48 h, 72 h y 144 h. Los resultados de ambos experimentos de
envejecimiento han sido analizados por CE, Espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-vis) y
Espectrometria de fluorescencia (esta dltima empleada dnicamente en el estudio de la goma
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arabiga). Se ha trabajado con tres tipos de muestras: en disolucion, aplicadas sobre papel y
aplicadas sobre vidrio. Ademas, se han agrupado en muestras-luz (expuestas a la radiacion de
la camara de envejecimiento, temperatura y humedad), muestras-oscuridad (expuestas a
temperatura y humedad de la camara, sin exposicidn a radiacidn), muestras-referencia
(mantenidas en las condiciones de laboratorio: sin exposicion a radiacion, 22 °C y 50 % Hg) y
muestras-intemperie (expuestas a la luz solar, sin filiro de radiacion ultravioleta, a temperatura
y humedad ambientales).

Resultados y discusion

Con las metodologias desarrolladas, se puede identificar goma arabiga, goma de tragacanto y
almidén en papeles de tamafio 2 x 1 mm’ e incluso inferior (=1 mg). Ambas metodologias se
han aplicado a distintas colecciones de papel arabe, del siglo XV, pertenecientes al Archivo
Histérico Provincial, a la Biblioteca del Hospital Real y al Archivo de la Real Chancilleria de
Granada. Los analisis han mostrado que la sustancia empleada en la fabricacidn del papel
arabe fue almiddn, tal y como muestra la Figura 1.
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Figura 1. Electroferograma de una muesira de papel arabe consolidada con
almidon (sigio XIV) procedente del Archivo de la Real Chancilleria de Granada
(1: amilopectina, 2: amilosa).

Los expenmentos de envejecimiento artificial realizados sobre la goma arabiga y el almidon
han mostrado los resultados que se detallan a continuacion.

En el caso de la goma arabiga, en su estudio mediante CE, podemos concluir que la goma
arabiga no experimenta cambios en cuanto a su composicion guimica cuando esta aplicada
sobre papel, y que en cambio la concentracion de sus componentes disminuye cuando esta
aplicada sobre vidrio (Tabla 1). Estos resultados se deben, presumiblemente, a una interaccién
entre las fibras del papel y la goma, que derivan en una proteccién de la misma en cuanto a su
degradacion [7]. Del estudio espectrofotométrico, se concluye que la goma arabiga tiende a
amarillear con el paso del tiempo, y que este cambio de color se debe a la parte polisacarida de
su composicién. El estudio mediante espectrometria de fluorescencia demostré que la
flucrescencia de la goma disminuye con el paso del tiempo, hasta llegar a estabilizarse a las
144h. Ademas, se demuestra que la radiacion UV es el factor mas influyente en la pérdida de
flucrescencia, ya que las muestras-intemperie fueron las que experimentaron un mayor
descenso de esta propiedad.
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Tabla 1. Variacién de los componentes de la goma arabiga en el estudio de envejecimiento artificial en muestras sobre
papel y sobre vidnio (A, darea del analito; A; drea patran interno).

PAPEL VIDRIO
Inicio Luz Oscuridad Inicio Luz Oscuridad
{0 h) {144 h) (144 h) {0 h) (144 h) {144 h)
(As/ A/ masa papel ALl A
Acido D- 0,0009 | 0,0008 0,0008 0,017 | 0,009 0,019

glucurdnico
L-rhamnosa 0,0011 0,0010 0,0009 0,389 0,150 0,181
L-arabinosa 0,0015 0,0014 0,0014 0,850 0,350 0,401
D-galactosa 0,0026 0,0024 0,0024 0,959 0,268 0,357

En el caso del almidan, el estudio mediante CE se prolongd hasta 288h, y se evalud el cociente
Ap/Am a lo largo del tiempo. Como conclusiones, se observd que la relacion Ap/Am sufre
grandes variaciones entre el inicio y el final del experimento, (siendo mayor en el caso del
arroz) en todas las condiciones impuestas (salvo el trigo en muestras-referencia sobre papel y
el maiz en muestras-intemperie sobre papel), aunque este cociente se estabiliza al final del
experimento en fodos los almidones (Tabla 2). Ademas, se observa que las mayores
variaciones aparecen en las condiciones de muestras-intemperie, apareciendo de nuevo la
influencia de la radiacion UV. En cuanto al comportamiento del almidén en funcion del soporte
que lo contiene, los almidones aplicados sobre papel presentan menores variaciones en su
relacion Ap/Am, salvo en el caso del arroz. Nuevamente podemos hablar de un proceso de
proteccidn por parte de las fibras, como se ha descrito en el caso de la goma arabiga [7]. En el
caso del soporte de vidrio, se ocbservan descamaciones y pérdida de fransparencia en las
muestras expuestas a radiacion (muestras-luz y muestras-intemperie).

Del estudio espectrofotométrico, se concluye que la absorcion de luz es muy baja en los tres
almidones, y que desciende con el paso del tiempo en todos los casos.

Tabla 2. Varaciones del cociente Ap/Am de almidén de trigo, maiz y arroz, del estudio de envejecimiento artificial
realizado sobre papel y sobre vidrio, en todos los fipos de muestras.

Variacion Ap/Am Variacidn Ap/Am
sobre papel sobre vidrio
(0-288h) (0-288h)

(%) (%)
MUESTRAS-REFERENCIA

Trigo 14 39

Maiz 7 50

Arroz 47 34

MUESTRAS-LUZ

Trigo a7 13

Maiz 31 49

Arroz 42 27
MUESTRAS-OSCURIDAD

Trigo 43 43

Maiz 15 38

Arroz 77 46
MUESTRAS-INTEMPERIE

Trigo 40 15

Maiz 6 63

Arroz 68 G54

Conclusiones

Se han desarrollado dos métodos que posibilitan la identificacion de materniales de apresto en
documento grafico. Estos metodos son sencillos y eficaces, y han simplificado los tratamientos
de muestra existentes hasta el momento, consiguiendo la identificacion de los polisacaridos
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objeto de estudio en el papel, una matriz en la que no se habian identificado hasta ahora.
Ademas, los experimentos de envejecimiento artificial realizados demuestran que estas
sustancias de apresto son resistentes al paso del tiempo y que no experimentan cambios en su
compaosicidn quimica. De esta forma, tras el analisis de varias colecciones de papel arabe
pertenecientes a distintos archivos y bibliotecas de |la ciudad de Granada, se puede concluir
que en la manufactura del papel arabe se empled el almiddn como sustancia
impermeabilizante. Esta afirmacién aporta evidencias cientificas sobre el uso de una sustancia
de la que anicamente se disponia de informacion bibliografica, y permite un mejor conocimiento
del material de archivo que sera Gtil para una correcta catalogacion, conservacidn vy
restauracion del patrimonio documental.
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