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Riparazione Di Carta Invecchiata Artificialmente E Fotodegrata 
 

Luigi Campanella, Cecilia Costanza, Alicia De Lera 

 
Dipartimento di Chimica, Università degli Studi di Roma “La Sapienza”, 
Piazzale Aldo Moro 5, 00185, Roma 
 
luigi.campanella@uniroma1.it   cecilia.costanza@uniorma1.it  
alilera_10@hotmail.com 
 
RIASSUNTO 
Viene proposta un’applicazione non tradizionale di biorestauro riferita a carta 
degradata. 
Carta comune per fotocopie è stata dapprima sottoposta a tre procedimenti 
diversi di invecchiamento accelerato: trattamento con una soluzione di HCl 0.1 
mol/L per 30 minuti, fotodegradazione per 6 ore catalizzata da biossido di titanio 
in presenza di luce UV a 350 nm (Polilight®); invecchiamento artificiale in un 
veterometro nelle condizioni di esposizione UV: irradianza 0,6 W/m2/nm, 
umidità relativa 58 %, T=45°C, λ = 310 nm per 6 ore. La carta così degradata è 
stata poi trattata, per 4 ore e per 48 ore, con una sospensione di un’alga, la 
Spirulina Subsalsa, stimolata da una soluzione di Hg(NO3)2 10-10 mol/L a 
produrre composti sequestranti. L'effetto di riparazione di tali prodotti sulle 
catene cellulosiche danneggiate è stato studiato con un fotosensore a biossido di 
titanio e con un test enzimatico mediante biosensore a glucosio ossidasi. Sono 
stati così determinati rispettivamente due indici di valutazione: la "permanenza 
ambientale" e l'attività enzimatica immobilizzata. La sospensione di Spirulina 
Subsalsa determina, sia dopo 4 h sia dopo 48 h, un effetto di risanamento della 
carta dai processi degradativi della cellulosa, dovuti all’invecchiamento 
artificiale, con incremento dei valori di persistenza ambientale e con 
diminuzione dell’attività enzimatica immobilizzata sulla carta trattata rispetto a 
quella non trattata. 
 
Parole chiave: carta, invecchiamento artificiale, permanenza ambientale, attività 
enzimatica immobilizzata. 
 
Abstract  
An understanding of the aging processes involving cellulosic materials is of 
considerable interest for planning restoration to repair paper from damages due 
to ageing and environmental attack. An alga, Spirulina subsalsa, after treatment 
with heavy metal solutions, produces esthers able to repair the cellulose chains. 
An investigation was consequently carried out to study the restoring effect of 
these products on the damaged cellulose chains of common photocopying paper 
which had been subjected to three prior procedures of accelerated ageing 
(treatment with a solution of HCl 0.1 mol/L for 30 minutes in the open air; 
photodegradation for 6 hours catalyzed by titanium dioxide in the presence of 
UV light at 350 nm, Polilight®; artificial ageing in weatherometer for 6 hours) 
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and then treated for a variable time (4 h and 48 h) with a suspension of Spirulina 
subsalsa stimulated to produce sequestering compounds by a solution of 
Hg(NO3)2 10-10 mol/L. The effect of restoration on the damaged cellulose chains 
has been studied via the environmental persistence test and via a biosensoristic 
method, based on immobilization on the paper of glucose oxidase enzyme. The 
indexes of environmental persistence assessment and of immobilized enzymatic 
activity of untreated and treated paper samples are determined. The treatment by 
suspension of Spirulina has the effect of restoring damaged cellulose. This 
protective effect on the paper from cellulose degradation processes, due to 
artificial aging, is already evident after 4 h and becomes substantial after 24 h, 
with higher values of environmental persistence for treated paper than for 
untreated paper. 
 
Key words: paper, artificial ageing, environmental permanence, immobilized 
enzymatic activity. 
 
 
Introduzione 
Il degrado della carta costituisce il problema principale per quanto riguarda la 
protezione del "bene" (libri antichi, documenti, etc.), dagli attacchi di agenti 
esterni di varia natura (ambientali, biologici, chimico-fisici, ecc.) e 
dall'aggressione di fattori interni al materiale stesso. Un’alga, la Spirulina 
Subsalsa, trattata con soluzioni di metalli pesanti, produce esteri in grado di 
riparare le catene della cellulosa (Pawlik-Skowrońska, 2004). In questo lavoro è 
stato quindi studiato l'effetto di riparazione di tali prodotti sulle catene 
cellulosiche danneggiate di carta comune per fotocopie, dapprima sottoposta a 
tre procedimenti diversi di invecchiamento accelerato e poi trattata a tempi 
diversi con la sospensione di Spirulina Subsalsa stimolata a produrre composti 
sequestranti da una soluzione di Hg(NO3)2 10-10 mol/L. Lo studio dell’effetto di 
riparazione di tali prodotti sulle catene cellulosiche danneggiate.è stato effettuato 
con due metodi:  
1) fotosensoristico a base di biossido di titanio (Campanella et al. 2004, 2005a, 
2005b, 2006); 
2) biosensoristico con un test enzimatico mediante un biosensore a glucosio 
ossidasi (Campanella et al. 2001).  
Si sono determinati rispettivamente due indici di valutazione di degrado della 
carta:  
1) persistenza ambientale;  
2) capacità di immobilizzazione dell’attività enzimatica. 
La permanenza della carta è definita nella norma UNI EN ISO 9706 come la 
proprietà di rimanere chimicamente e fisicamente stabile per lunghi periodi di 
tempo, cioè di mantenere le sue caratteristiche senza un deterioramento 
significativo nelle normali condizioni di conservazione e di uso. 
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Materiali 
Carta comune per fotocopiatrici e stampanti laser: carta bianca per 
fotoriproduttori In Ufficio Copy blu Codice 13092 - 6IN - Formato cm 21x29,7, 
A4, di peso base 80 g/m2. 
Hg(NO3)2 (Aldrich).  
 
Campionamento e trattamento della carta con la sospensione di Spirulina 
Subsalsa 
La carta è stata sottoposta a tre procedimenti diversi di invecchiamento 
accelerato:  
1)  trattamento con una soluzione di HCl 0.1 mol/L per 30 minuti all’aria; 
2) fotodegradazione per 6 ore catalizzata da biossido di titanio alla presenza di 
luce UV a 350 nm (Polilight®);  
3) invecchiamento artificiale in un veterometro nelle condizioni di esposizione 
UV:  
irradianza spettrale 0,6 W/m2/nm, umidità relativa 58 %, T=45°C, λ = 310 nm 
per 6 ore.  
La carta così degradata è stata poi trattata, per 4 ore e per 48 ore, con una 
sospensione di alga Spirulina Subsalsa stimolata a produrre composti 
sequestranti da una soluzione di Hg(NO3)2 10-10 mol/L. 
 
Metodi 
Fotosensore a biossido di titanio (valutazione della permanenza ambientale) 
Il TiO2 è un catalizzatore della degradazione fotoossidativa di molti composti 
organici, fotoattivato da UV 350 nm, agisce come fotocatalizzatore della 
degradazione della carta. Infatti la sua irradiazione UV con un’energia ≥3,2 eV, 
porta alla promozione di elettroni dalla banda di valenza alla banda di 
conduzione con conseguente produzione di lacune elettroniche (Hidakaa et al. 
1997, Mills et al., 1997, Vamathevan et al. 2002) (3,2 eV) porta alla promozione 
di elettroni dalla banda di valenza alla banda di conduzione con conseguente 
produzione di lacune elettroniche in quella e di siti elettronici in questa: 
Il meccanismo principale della fotodegradazione consiste nella produzione di 
radicali, in particolare idrossilici ottenuti dalla ossidazione dell’acqua in 
corrispondenza delle lacune elettroniche e superossido ottenuti dalla riduzione 
dell’ossigeno da parte degli elettroni promossi. Questi radicali reagiscono con la 
carta degradandola ossidativamente. 

_
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Durante questo processo il pH diminuisce.  
Il TiO2 può anche fungere da indicatore di pH (Campanella et al. 2004, 2005a, 
2005b, 2006). 
L’andamento rilevato per queste curve (potenziale del TiO2 vs tempo di 
irradiazione) è caratterizzato dapprima da un andamento decrescente e poi 
quando l’ossidazione della carta procede da un aumento tanto più rapido quanto 
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più rapido è il processo ossidativo. Un esempio di curva sperimentale è riportato 
in Figura 1. 
La permanenza della carta viene valutata attraverso l’indice di persistenza 
ambientale Pamb (Campanella et al. 2004, 2005a, 2005b, 2006): 
 

2

 
  Pamb

TiOs

t∆=  

∆t = tempo di ritardo 
sTiO2 = pendenza della curva potenziale vs tempo di irradiazione del fotosensore 
a TiO2 
 

 
Figura 1: Tipico andamento del potenziale del biossido di titanio in funzione del tempo di 
irradiazione UV a 350 nm per un composto organico. 
 
Il tempo necessario per osservare il cambiamento di pendenza (tempo di ritardo) 
è correlato all’inizio della degradazione della carta che porta a CO2 ed alla 
produzione di acidi minerali. La velocità di crescita del potenziale del TiO2 (o di 
diminuzione del pH) è assunta come velocità di mineralizzazione. 
  
Biosensore enzimatico a glucosio ossidasi (valutazione del grado di 
carbossilazione) 
Con l’invecchiamento artificiale la cellulosa della carta subisce delle 
trasformazioni chimiche, che provocano rotture dei legami nelle catene 
polimeriche, e ossidazione con formazione di gruppi carbossilici e produzione di 
radicali (Campanella et al. 2001). I gruppi carbossilici si possono legare in modo 
covalente a catalizzatori chimici, come gli enzimi, con formazione di legami 
ammidici. Con un dischetto della carta che si vuole testare, contenente l’apposito 
enzima, così immobilizzato, si realizza un biosensore enzimatico, avente come 
trasduttore un elettrodo di Clark (elettrodo amperometrico a diffusione gassosa) 
per la determinazione dell’ossigeno, accoppiato al dischetto di carta in esame, 
sulla quale è stato immobilizzato covalentemente l’enzima glucosio ossidasi. Il 
biosensore misura l’attività enzimatica, che viene correlata alla quantità di 
enzima legato chimicamente al dischetto di carta e quindi all’aumento del grado 
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di ossidazione del campione di carta. L’immobilizzazione chimica della glucosio 
ossidasi sui campioni di carta analizzati, invecchiati e non, è stata effettuata 
secondo un procedimento, 
2001), che implica l’impiego di carbodiimmide; 

quest’ultima agisce da ponte, legando la carta alle catene proteiche dell’enzima, 
grazie alla presenza dei gruppi carbossilici formatisi a causa della degradazione 
della cellulosa. Maggiore sarà il degrado della carta, maggiore sarà il numero di 
gruppi carbossilici, presenti nella cellulosa della carta, maggiore sarà l’attività 
enzimatica immobilizzata che viene registrata. La concentrazione dei gruppi 
carbossilici nella molecola prodotti dalla degradazione ossidativa della cellulosa 
della carta viene deter
L’attività enzimatica immobilizzata viene misurata aggiungendo il 
corrispondente substrato: nelle nostre esperienze si sono utilizzati glucosio 
ossidasi e glucosio rilevando  la  diminuzione della concentraz
disciolto in seguito alla reazione enzimatica (Figura 2):

2 HO Glucosioβ ++−

Figura 2: Andamento della diminuzione della concentrazione di ossigeno disciolto in seguito 
alla reazione enzimatica. 
 
Apparecchiature 
L’invecchiamento artificiale della carta è stato effettuato con il Veterometro 
QUV 
Weathering Tester - Model QUV/spray QPanel LAB
Le misure con il fotosensore a biossido di titanio sono state eseguite su una 
sospensione di 200,1 mg di campione di carta finemente 
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di ossidazione del campione di carta. L’immobilizzazione chimica della glucosio 
ossidasi sui campioni di carta analizzati, invecchiati e non, è stata effettuata 
secondo un procedimento, riportato in letteratura, (Campanella et al., 1992, 

, che implica l’impiego di carbodiimmide;  

 
quest’ultima agisce da ponte, legando la carta alle catene proteiche dell’enzima, 
grazie alla presenza dei gruppi carbossilici formatisi a causa della degradazione 
della cellulosa. Maggiore sarà il degrado della carta, maggiore sarà il numero di 

bossilici, presenti nella cellulosa della carta, maggiore sarà l’attività 
enzimatica immobilizzata che viene registrata. La concentrazione dei gruppi 
carbossilici nella molecola prodotti dalla degradazione ossidativa della cellulosa 
della carta viene determinata al crescere del tempo di invecchiamento. 
L’attività enzimatica immobilizzata viene misurata aggiungendo il 
corrispondente substrato: nelle nostre esperienze si sono utilizzati glucosio 
ossidasi e glucosio rilevando  la  diminuzione della concentrazione di ossigeno 
disciolto in seguito alla reazione enzimatica (Figura 2): 

22
ossidasi Glucosio

2 OH  gluconico acido0H + →  

Andamento della diminuzione della concentrazione di ossigeno disciolto in seguito 
 

artificiale della carta è stato effettuato con il Veterometro 

Model QUV/spray QPanel LAB-Products. 
Le misure con il fotosensore a biossido di titanio sono state eseguite su una 
sospensione di 200,1 mg di campione di carta finemente tagliata (le dimensioni 
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di ossidazione del campione di carta. L’immobilizzazione chimica della glucosio 
ossidasi sui campioni di carta analizzati, invecchiati e non, è stata effettuata 

a et al., 1992, 

 
quest’ultima agisce da ponte, legando la carta alle catene proteiche dell’enzima, 
grazie alla presenza dei gruppi carbossilici formatisi a causa della degradazione 
della cellulosa. Maggiore sarà il degrado della carta, maggiore sarà il numero di 

bossilici, presenti nella cellulosa della carta, maggiore sarà l’attività 
enzimatica immobilizzata che viene registrata. La concentrazione dei gruppi 
carbossilici nella molecola prodotti dalla degradazione ossidativa della cellulosa 

minata al crescere del tempo di invecchiamento.  
L’attività enzimatica immobilizzata viene misurata aggiungendo il 
corrispondente substrato: nelle nostre esperienze si sono utilizzati glucosio 

ione di ossigeno 

 
Andamento della diminuzione della concentrazione di ossigeno disciolto in seguito 

artificiale della carta è stato effettuato con il Veterometro 

Le misure con il fotosensore a biossido di titanio sono state eseguite su una 
tagliata (le dimensioni 

10

catalizzata dalla glucosio ossidasi
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delle particelle di carta sono circa ≤1,0±0,2 mm2) e di 50 mg di TiO2 in 105 mL 
di acqua utilizzando un potenziometro Orion modello 420 A pH Meter, per la 
determinazione del potenziale del biossido di titanio, irradiato da luce UV con il 
Polight (sorgente luminosa di alta intensità). 
Le misure con il biosensore a glucosio ossidasi sono state effettuate, su dischetti 
circolari di carta di circa 8,0±0,1 mm di diametro e di peso 10,0±0,5 mg, 
utilizzando un elettrodo amperometrico di Clark mod. 970899 Orion per la 
determinazione dell’ossigeno, interfacciato ad un potenziometro Crison mod. 
GLP 22. 
 
 
Risultati e Discussione 
I risultati degli effetti dei tre differenti procedimenti di invecchiamento artificiale 
sulla carta comune per fotocopie e del trattamento con la sospensione di 
Spirulina Subsalsa sono riportati in Tabella 1. 
L'effetto di riparazione sulle catene cellulosiche danneggiate è stato determinato, 
sui campioni di carta trattati e non, attraverso gli indici di valutazione della 
permanenza ambientale e del gtado di carbossilazione correlato all’attività 
enzimatica immobilizzata. Entrambi gli indici sono influenzati sia dal tipo di 
trattamento di invecchiamento artificiale, sia dal tempo di contatto con la 
sospensione di Spirulina Subsalsa.  
 
Tabella 1: Risultati dei test di persistenza ambientale ed enzimatico su carta sottoposta a 3 
differenti procedimenti di invecchiamento artificiale e poi ad un trattamento di riparazione con 
alghe. 
Tipi di carta Pamb 

(min2/mV) 
Attività 
enzimatica 
(mol O2/m in  
g) 10-3 

carta non trattata 333 ± 15 0.244 ± 0.001 
carta invecchiata in veterometro per 6 h 43 ± 5 0.297 ± 0.001 
carta invecchiata in veterometro per 6 h, poi 
con alghe e Hg(NO3)2 10-10 M per 4 h 

100 ± 10 0.295 ± 0.004 

carta invecchiata in veterometro per 6 h, poi 
con alghe e Hg(NO3)2 10-10 M per 48 h 

185 ± 10 0.281 ± 0.003 

carta trattata con TiO2 (50 mg in 100 mL di 
acqua) e Polilight per 6 h 

130 ± 10 0.411 ± 0.006 

carta trattata con TiO2 e Polilight per 6 h, poi 
con alghe e Hg(NO3)2  10-10  M per 4h 

430 ± 20 0.351 ± 0.005 

carta trattata con TiO2 e Polilight per 6 h, poi 
con alghe Hg(NO3)2  10-10 M per 48 h 

438 ± 25 0.291 ± 0.004 

carta trattata con HCl 0.1 M per 30 min 6.0 ± 0.5 0.306 ± 0.005 
carta trattata con HCl 0.1 M per 30 min, poi 
con alghe e Hg(NO3)2  10-10 M per 4 h 

10 ± 1 0.291 ± 0.004 

carta trattata con HCl 0.1 M per 30 min, poi 
con alghe e Hg(NO3)2  10-10 M per 48 h 

307 ± 15 0.283 ± 0.003 
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I campioni di carta presentano caratteristiche di comportamento nei confronti dei 
processi di invecchiamento simili: la persistenza ambientale diminuisce dopo 
tutti e tre i tipi di ’invecchiamento artificiale, durante il quale si verificano i 
principali fenomeni di danneggiamento della carta. La sospensione di Spirulina 
Subsalsa (stimolata a produrre composti sequestranti da una soluzione di 
Hg(NO3)2 10-10 mol/L) determina un effetto di protezione ed un aumento di 
stabilità, già evidente dopo 4 h e significativo dopo 24 h, della carta dai processi 
degradativi della cellulosa, dovuti all’invecchiamento artificiale, con valori più 
alti di persistenza ambientale sulla carta trattata rispetto a quella non trattata.  
Il grado di carbossilazione aumenta dopo tutti e tre i tipi di invecchiamento 
artificiale, durante il quale si verificano i principali fenomeni di danneggiamento 
della carta. La sospensione di Spirulina Subsalsa determina un effetto di 
protezione ed un aumento di stabilità della carta dai processi degradativi della 
cellulosa, dovuti all’invecchiamento artificiale, con valori più bassi di attività 
enzimatica immobilizzata sulla carta trattata rispetto a quella non trattata.  
 
 
Conclusioni 
I campioni di carta presentano caratteristiche di comportamento nei confronti dei 
processi di invecchiamento simili: la persistenza ambientale diminuisce e il 
grado di carbossilazione aumenta dopo tutti e tre i tipi di invecchiamento 
artificiale, durante il quale si verificano i principali fenomeni di danneggiamento 
della carta.  
La sospensione di Spirulina Subsalsa determina, sia dopo 4 h sia dopo 48 h, un 
effetto di risanamento della carta dai processi degradativi della cellulosa, dovuti 
all’invecchiamento artificiale, con incremento dei valori di persistenza 
ambientale e con diminuzione dell’attività enzimatica immobilizzata sulla carta 
trattata rispetto a quella non trattata. 
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LAS CARACTERÍSTICAS DEL PAPEL EN LA EDAD 

MEDIA 

INTRODUCCIÓN 

El papel inventado por los chinos fue mejorado e introducido por los 

musulmanes en al-Ándalus. Los papeles hispano-árabes tienen ciertas 

características que los diferencian de los papeles musulmanes y los 

europeos. En esta comunicación realizaremos un repaso de la historia y 

difusión del papel hasta España. Conoceremos su composición y 

características. Y, veremos algunas de las técnicas de identificación 

empleadas para el estudio de materiales y datación de obras de arte. 

I - HISTORIA DEL PAPEL 

I-1 Invención 

La invención del papel es atribuida al ministro chino Cai Lun (T’Sai Lun) 

en el año 105 d.C., que bajo las órdenes del emperador Ho-Ti tenía 

como objetivo encontrar un soporte para la escritura que fuera de fácil 

manejo, no abultase mucho, ligero y cómodo de transportar. Para ello 

retomó un material de abrigo que ya existía, inventado por Han Hsin 

(247-194 a.C.)451. Este tejido o tipo de papel compuesto por una pasta 

proteínica, proveniente de trapos de seda desmenuzados, servía como 

guata entre dos tejidos, para abrigar a la gente que no tenía demasiados 

medios económicos para costearse tejidos de calidad. Pero, existen 

descubrimientos que revelan que este soporte fue utilizado como 

material de escritura unos 100 años a.C. En el desierto de Gobi, fue 

hallado un papel escrito con un pincel muy fino y pintura a base de 

                                                 
451

 Descubrimiento (en 1986) en una tumba de la ciudad de Tianshui, Gansu, de fragmentos de 
papel  compuestos por una pasta proteínica del siglo II a.C.  Collings, T. Milner, D. “A New 
Chronology of Papermaking Technology” from The Paper Conservator, Vol. 14, 1990, pp. 58-59. 
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laca452, pegado sobre tabletas de bambú o madera de tamarindo. 

Suponemos, pues, entonces que T’sai Lun perfeccionó la fabricación del 

papel favoreciendo su desarrollo y haciendo, de un soporte ya existente, 

un material apto para la escritura.  

I-2 Su difusión por el mundo 

La composición y método de fabricación fue un secreto hasta que en el 

siglo VIII (año 751), soldados musulmanes apresaron a artesanos 

papeleros chinos en la batalla de Samarcanda -o batalla de Talas453-. 

Los musulmanes tenían orden de no matar a los obreros chinos para 

poder obligarlos a desvelar el secreto de la fabricación del papel. De 

esta manera, obtuvieron la tan codiciada receta de este soporte y la 

expandieron por toda la ruta de la seda -Oriente medio y  África del 

norte- y así llegó a Europa por España.  

Los molinos de papel se fueron construyendo por diferentes ciudades: 

Samarcanda, Damasco, Bagdad, El Cairo, Sudán, Fez, Melilla, España 

árabe, Corona de Aragón y Europa. 

El primer molino papelero documentado en España se sitúa en Xátiva 

(1056). Pero, diferentes historiadores sostienen que el papel debió de 

entrar en España por Córdoba y que fue en este lugar donde se 

construyó el primer molino papelero. Muchos de los artesanos que 

trabajaban en estos molinos fueron emigrando a otros países para poder 

tener material en su lugar de origen, extendiéndose este arte primero por 

Italia, luego por Francia, etc. A pesar de ello, España tuvo el predominio 

de la exportación papelera durante tres siglos.  

Paralelamente a esta difusión del papel por Oriente y Occidente, hemos 

de saber que en América intertropical, los mayas y posteriormente los 

aztecas sabían fabricar una especie de papel, soporte para la escritura, 

constituido por las cortezas de las higueras y más plantas. En el 660 

                                                 
452 Museo-Molino papelero de Capellades, 4ª ed., Ed. Museu-Molí Papere de Capellades, 

Capellades, 1983. 
453 http://es.wikipedia.org/wiki/Batalla_del_Talas y http://www.futuropasado.com/?p=346  
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Huematzin elaboró un códice que trataba de la Tierra y del Cielo. Entre 

el año 900 y 1000 se escribió el almanaque sagrado de 45 páginas las 

cuales están en forma de paraviento y posee una cubierta ornamentada 

con turquesas y jade. Tras huir los mayas de los aztecas, éstos 

difundieron la fabricación por Honduras, Nicaragua y Perú. 

 

I-3 Papel en España  

 
Teóricamente el papel fue 

introducido en España por los 

musulmanes en el siglo XI, 

pero según lo escrito por el 

autor árabe-español Ibn-

Abdrabbini (860- 940), esto 

ocurrió a principios del siglo X. 

Por otro lado, Ibn-al-Abbar o 

Ben-al-Abbar en su obra 

titulada “Takmila” nos relata que el califa cordobés Al-Hakam II (961-976) 

protegió al papelero tunecino Ibrahim-ben Salim que vivía en Córdoba y 

le llamaban el “papelero africano”. Este califa que gobernaba en el al-

Ándalus en el siglo X, amaba los libros y creó una biblioteca de 400.000 

volúmenes en Córdoba. Para ello necesitó escribanos, copistas y por 

supuesto un soporte económico: el papel. Por esta razón no es tan 

descabellado suponer que existieran molinos papeleros en Córdoba, 

bajo el puente romano aprovechando unos molinos de trigo454. 

 

 

 

 

                                                 
454

 El papel, Historia, su fabricación, su uso. Ed. Escuela grafica salesiana, Barcelona –sarria, 
1984, pp.13-22 

 
Fig. 1 Breviario de Silos. Historia del Papel en 
España. Diputación provincial de Lugo. 
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A pesar de estos relatos, el papel más antiguo de Europa, se encuentra 

en el Monasterio de Santo Domingo de Silos y es el Misal mozárabe 

(1040-50). Éste códice de 159 hojas es titulado Breviarum et missale 

Mozarabicum455 456o como aparece en el catálogo de la Abadía de Silos 

(XVII) “Misal Toledano” de pergamino de trapo.  

A partir del siglo XI está documentado que la fabricación del papel se 

realizaba en Xátiva, famosa por la calidad de su papel. El escritor árabe 

El Edrisí testimonió en sus escritos que los papeles fabricados en Xátiva 

eran exportados a Oriente y a Occidente, y los fabricantes de papel eran 

protegidos según unas ordenanzas árabes, para salvaguardar la calidad 

del lino de dicha ciudad y por consiguiente de sus papeles.  

 

I-4  Fabricación del papel en la Edad Media 

 
Los musulmanes introdujeron mejoras técnicas como la utilización de la 

energía hidráulica,  variaron la composición del papel y perfeccionaron la 

forma papelera457. Todo ello, con el fin de disminuir el coste de 

fabricación y producir en grandes cantidades.  

                                                 
455 RUIZ LASALA, I.: De la piedra al papel pasando por el papiro, el pergamino y la vitela, Ed. 
Gobierno de Aragón, Zaragoza, 2008,  p.30-31,37-46. 
456 VIVANCOS GÓMEZ, M.: Glosas y notas marginales de los manuscritos visigóticos del 
monasterio de santo domingo de silos Ed. Studia silensia XIX, abadia de silos, Burgos, 1996. 
 
457

 Los manuscritos árabes en España y Marruecos, p. 295 
http://books.google.es/books?id=GOD2FfTuFw0C&pg=PA300&lpg=PA300&dq=tinta+metalo-
g%C3%A1licas&source=bl&ots=dynpOk_Y6O&sig=w1Qk1sV6UEjX1GanqK06dITTLlw&hl=es&ei
=TkqeSt3ZAc7B-
QbwpvDaCw&sa=X&oi=book_result&ct=result&resnum=5#v=onepage&q=&f=false 



Anexos 

 

 677 

En Europa, los trapos o fibras seleccionados eran fermentados en tinas 

o pudrideros llenos de agua. Posteriormente se trituraban en unas 

cubetas mediante el uso de mazas metálicas o batanes accionados 

hidráulicamente por máquinas, mientras un chorro de agua constante 

ayudaba a la completa trituración458. De esta manera se conseguía una 

pasta densa. El proceso de maceración se repetía hasta obtener la 

homogeneidad y finura deseadas. 

Una vez obtenida la pasta deseada, un primer operario introducía la 

forma o tamiz459 en la tina y al sacarla, sacudía 

enérgicamente en varias direcciones para 

entrelazar las fibras y escurrir el agua, 

consiguiendo un estrato de pasta uniforme. Un 

segundo operario vaciaba la forma y 

depositaba entre filtros de lana, el nuevo papel 

formado, creando pilas de altura regular. Un 

tercer obrero prensaba los folios para exprimir 

el agua del papel y posteriormente los secaban 

en tendederos, pasándolos al baño de cola y 

gelatina. Se volvían a prensar y se dejaban 

secar al aire libre. Una vez secos se aplanaban 

y alisaban.  

 

I-5 La filigrana 

Durante el siglo XIII el molde chino fue reemplazado por una malla 

metálica (finos alambres sujetos por otros más gruesos transversales). 

                                                 
458 Según algunos estudiosos, en los papeles españoles de esa época podemos hallar sobre la 
superficie hebras de hilos visibles y su grosor puede variar de 400 a 3000 micras. Y al trasluz 
vemos las formas de verjurado irregular: corondeles poco tensados y puntizones poco marcados.  
En España la trituración de los trapos se realizaba mediante las muelas de molinos harineros o 
de aceite, separando irregularmente las fibras y provocando que éstas resultaran ásperas, 
flácidas y de hidratación escasa. 
459 La forma o tamiz estaba constituida por una tela metálica y un marco postizo de altura 
diferente según el grosor de la hoja que se desease. En China la forma se fabricaba con cañas 
de bambú.  

 
Fig. 2 Filigrana Catalana 1443 
reproducidas en “Paper and 
watermarks in Catalonia” Oriol 
Valls 
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De esta manera se conseguía un papel más fino y con una marca al 

agua que se podía ver a contraluz, llamada “vergé” o “verjurado”. Pronto 

la adornarían con dibujos, nombres, símbolos…que se convertiría en 

símbolo de la fábrica y símbolo de calidad del papel460.  

No se sabe a ciencia cierta si fue en Bolonia o en Fabriano donde se 

inventó la filigrana. Lo cierto es que Bolonia posee un papel datado en 

1282 con una cruz griega. En España tuvimos que esperar hasta el 

principio del siglo XIV para ver aparecer la filigrana. 

Dibujos: al principio los dibujos eran toscos y solían ser animales: toros, 

corderos, águilas, palomas…; partes de animales o del cuerpo: 

corazones manos, cabezas, etc.; objetos: campanas, anclas; círculos, 

cruces, estrellas y otros emblemas. Más adelante aparecerían letras 
461,462.   

 

II - COMPOSICIÓN DEL PAPEL MEDIEVAL 

II-1 Materia prima –las fibras-  

El papel fabricado en China antes del año 105 d.C., estaba compuesto 

por fragmentos de tela o de hebras de seda de los capullos de los 

gusanos que quedaban una vez lavados. Posteriormente a ese año, 

comenzaron a utilizar diferentes materiales como cortezas de plantas 

(gampi463, kozo, mitsumata, etc.), redes de pesca inservibles y velas de 

barcos, cortezas de madera, fibras de bambú, desechos de trapos, ropa 

de lino, cáñamo y ramio (esta última es una hierba china que fue muy 

empleada para vestir, debido a sus fibras finas, resistentes y de aspecto 

brillante). 

                                                 
460

 Base de datos de filigranas: http://www.ksbm.oeaw.ac.at/wz/wzma.php, www.paperhistory.org 
, http://www.bernstein.oeaw.ac.at/ 
461 El papel, Historia, su fabricación, su uso. Ed. Escuela grafica salesiana, Barcelona –sarria, 
1984, p. 31. 
462 BRIQUET, C.: Les filigranes : dictionnaire historique des marques du papier, 1991. 
463 De esta planta sólo se utiliza la corteza. Es difícil de cultivar por su crecimiento lento por lo 
que se recurría a recolectarla del bosque. Contiene una sustancia viscosa, el mucílago. 
http://www.virtualginza.com/washiplant.htm 
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Los musulmanes variaron y mejoraron la composición del papel para 

disminuir el coste de fabricación. Las fibras empleadas eran mezclas de 

lino, cáñamo y raramente algodón. Gracias a esto, conseguían que el 

papel fuera más ligero, menos rugoso y más barato que el pergamino. 

En el tratado árabe “Umdar al-Kuttab” (1025)464, la elaboración del papel 

sólo se realizaba mediante el uso del cáñamo. No obstante, gracias a 

análisis microscópicos, se han encontrado fibras de ramio, lo que nos da 

a entender que reciclaron papeles de la época de Tsai-Lun. Pero hemos 

de añadir que la composición del papel dependía de los recursos de 

cada lugar.  

En España y más tarde en el resto de Europa, se utilizarán las fibras 

vegetales de los trapos de lino, cáñamo o esparto, llamándolos por esta 

razón papeles de trapo. El lino era muy abundante en el Levante de la 

Península y debido a su aspecto esponjoso se le llamaba “papel de 

algodón”. Pero, hasta el siglo XVIII, el algodón no fue un componente 

primordial.   

A partir de la invención de la imprenta por J. Gutemberg en el año 1450, 

surgieron problemas de abastecimiento, lo que provocó que se optara 

por la utilización de plantas y por último también madera, en el siglo XIX.  

 

II-2 Encolantes 

La función de los adhesivos es dar resistencia y solidez al papel, mejorar 

la apariencia y por otra parte, permite la escritura al evitar que la 

naturaleza hidrófila del papel absorba y difunda las tintas, 

manteniéndolas en superficie.  

T’sai Lun añadió una sustancia gelatinosa que se produce al hervir las 

algas agar-agar. Este gel se unía a las fibras de seda creando un papel 

resistente, flexible e impermeable, apto para la escritura. Más tarde 

                                                 
464

 El papel, Historia, su fabricación, su uso. Ed. Escuela grafica salesiana, Barcelona –sarria, 
1984, pp.13-22. 
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fueron añadidas el norio y el tororo465, que eran materiales unificadores y 

protegían las fibras y evitaban que enmoheciesen. 

Los musulmanes utilizaban como encolante, la cola vegetal de almidón 

de arroz que posteriormente se empleó también por toda Europa.  

Más tarde, en 1337 en Fabriano, se sustituyó este apresto por gelatina. 

Este adhesivo de origen animal se obtenía haciendo hervir desechos de 

pieles, curtidos o menudillos de diversos animales. Este encolante se 

conocía como “alum de roca” (porque debido a la poca atracción de la 

celulosa con esta gelatina se añadía sulfato de alúmina)466. 

II-3 Blanqueantes 

El blanqueante que se usaba en la Edad Media era la cal. Este sistema 

fue introducido por los musulmanes.  

II-4 Tintas 

Para conocer la autenticidad de un papel, deben estudiarse las tintas de 

la obra para averiguar si existe algún anacronismo.  

La tinta creada en China fue introducida en Europa y mejorada por los 

musulmanes. En la Edad Media eran empleadas dos tintas: las de 

carbón y las metaloácidas. En Oriente –Asia y Próximo Oriente- se 

usaban las de carbón; en Oriente Medio y norte de África ambas y en 

Europa Occidental las ferro-gálicas467. Según la época y lugar, la 

composición de las tintas variaba468. Las ferro-gálicas469 en el mundo 

andalusí y países mediterráneos tenían en común agallas, agua, goma y 

vitriolo470.  Las agallas471 se empleaban para obtener el colorante negro. 

Solían cocer y macerar las nueces de agallas  para conseguir el negro 

                                                 
465 Museo-Molino papelero de Capellades, 4ª ed., Ed. Museu-Molí Papere de Capellades, 
Capellades, 1983, p.22. 
466

 Museo-Molino papelero de Capellades, 4ª ed., Ed. Museu-Molí Papere de Capellades, 
Capellades, 1983, p.34. 
467 S. KROUSTALLIS: El soporte de la lengua, 2008, p.147 
468 ZERDOUN BAT-YEHOUDA, M. : Les encres noires au moyen age,  Ed. CNRS, Paris, 1983, 
pp. 123-143. 
469 También se les puede llamar ferrotánicas, metalotánicas, metalogálicas o metaloácidas. 
470 Descripción dada en el libro “Contemplació en Deu” de Ramón Llull escrito en 1272-74 
471 Las agallas de robles de Alepo eran de gran calidad. 
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de sus taninos vegetales. La goma arábiga era empleada para impedir 

que la tinta se resecase. Aportaba viscosidad para mantener en 

suspensión otras sustancias y de esta manera hacía más fácil la 

escritura. El vitriolo  era un mordiente usado para fijar la tinta. Estaba 

compuesto  por sulfato de diversos metales. Según los gustos de cada 

escriba, solían añadir diferentes componentes para dar a la tinta 

diferentes características; las cáscaras de granada y/o nuez, azúcar, 

alumbre, vidrio triturado y tinta de carbón u otro colorante (índigo) son 

algunos de ellos. 

Existen relaciones entre el color de la tinta, su procedencia y época de 

fabricación. La siguiente tabla resume los datos proporcionados por 

Kroustallis de diferentes autores472: 

 

PROCEDENCIA ÉPOCA COLOR DE LA TINTA  

 

EUROPA 

CONTINENTAL 

Siglos IV-VI Tono marrón amarillento o marrón oliva 

A partir del siglo VII  Marrón  

Siglo VIII  

(puntualmente)  

Tono verdoso 

ITALIA  Tono grisáceo o amarillento 

XV y XVI Matiz verdoso473  

IRLANDESES, 
ANGLO SAJONES 
BAJA ALEMANIA 

ZONAS DE 
INFLUENCIA 

INSULAR 

 Tono gris oscuro o marrón oscuro  

SUR DE EUROPA  Tinta más negra 

ESPAÑA Siglos XIV y XV El Tono más negro474 

Tabla 1. Tonalidad de las tintas según época y procedencia. 

 

En los textos árabes era común utilizar tintas de colores para subrayar, 

resaltar o enriquecer algunos textos. Los pigmentos de estas tintas eran 

semejantes a los empleados para teñir alfombras y tejidos de seda, 

siendo los colorantes vegetales los más usados en la Edad Media.  
                                                 
472

 Tabla realizada a partir de los datos extraídos de S. KROUSTALLIS pp.147-148 de varios 
autores como Bischoff. Paléographie. De l’antiquité romanine et du moyen âge occidental. Paris: 
Grans Maruels Picard, 1985, pp. 23-24 y las referencias 20 y 21. 
473 Dato extraído del artículo de KROUSTALLIS y que hace referencia a  E. RUIZ GARCÍA, p.98 
474 Y otro dato más del autor D. CARVALHO: Forty Centuries of ink. New York, p.7 
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Colorantes 

Color  

Composición /origen 

vegetal  

uso  

rojo Rubia (planta) Tintura tejidos 

Hiedra (planta) Laca roja 

Palo de Brasil (planta)  Tintorerías y laca para pintar 

Sangre de dragón 

(planta)  

Tintorerías 

Rojo-

morado 

azulado 

Folium o tornasole 

(planta)  

Iluminadores medievales.  Su color variaba dependiendo de 

su alcalinidad.  

azul Índigo (planta) 

Pastel (planta)  

Tintorerías  

amarillo Azafrán (planta) Tintorería, prácticas pictóricas 

Celidonia (planta) En algunos procesos de imitación de crisografía  

Amarillo 

verdoso 

Gualda (planta)  Laca en iluminación de manuscritos  

verde Suco (Diferentes 

plantas)  

Tintorerías 

Colorantes  Origen animal  Uso  

rojo Púrpura  -de moluscos- Alto coste, en Bizancio lo usaban para firma de 

emperadores  

rojo Quermes (insectos: 

coccus ilicis)  

 

amarillo Hiel de animales  Imitación de la crisografía  

Tabla 2. Colorantes de origen vegetal y animal. 

Tintas de 

color  

Pigmentos/composición mineral  Uso  

Rojas Minio (óxido de plomo de color rojizo 

anaranjado) 

Principal, letras iniciales, títulos, resaltar un 

texto importante. 

Cinabrio (mineral de sulfuro de mercurio 

o mercurio y sulfuro)  

Azules Lapislázuli: tenía un alto precio lo 

reservaban para obras de gran lujo y su 

uso era excepcional  

Azurita (carbonato de cobre)  

Blancas Cerusa (carbonato de plomo)  Fines ornamentales 

Amarillas Oropimente (arsénico y azufre)  Fines ornamentales. 

Uso venenoso e incompatible con parte de 

los pigmentos y colorantes 
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verdes Verdigrís o cardenillo (acetato de cobre)  Fines ornamentales. Se desaconsejaba por 

ser muy corrosivo e incompatible con 

pigmentos como la cerusa o oropimente. 

Tabla 3. Tintas. 

III - Exámenes científicos 

En muchas ocasiones, el estudio del estilo, iconografía, propiedades 

paleográficas y la comparación con otros libros de la época, no es 

suficiente para conocer la autenticidad de una obra. Es necesario 

entonces recurrir a la ciencia para conocer la composición y poder 

compararla. Existen varios tipos de análisis: los químicos, los 

microscópicos y los instrumentales que miden las propiedades físicas o 

físico químicas. 

III-1 Análisis químicos 

Para los test siguientes se debe tener cuidado, porque los productos son 

corrosivos y es obligatorio el uso de guantes. 

III-1-1 Composición fibrosa del papel 

Para conocer la composición de las fibras de un papel podemos efectuar 

pruebas con diferentes reactivos colorantes. Es necesario encontrar o 

coger un pequeño fragmento de papel porque el reactivo mancha. Otra 

opción es conseguir mecánicamente unas cuantas fibras, añadir el 

reactivo y observarlas al microscopio. 

 

Existen dos tipos de pruebas475: 

 

1- Colorante de Herzberg o clorioduro de zinc476 

2- Floroglucinol477 

                                                 
475 LIENARDYA, A., VAN DAMME, P.: Inter folia: Manuel de conservation et de restauration du 
livre, Ed. Institut royal du Patrimoine artistique, Bruxelles, 1989, pp. 28-30 
476 El colorante de Herzberg o el clorioduro de zinc se prepara de la siguiente manera: 40gr de 
Cloruro de zinc y 20ml de agua destilada. Una vez frío, se mezcla con 4,2gr ioduro de 
potasio,0,2gr de yodo y 10ml de agua destilada. Se decanta después de un día de reposo. 
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Tipo de fibras Color con Herzberg Color con floroglucinol 

Papel de pasta química 

de madera y otras 

materias ligno-

celulósicas blanqueadas  

yute, paja, alfa bambú 

Azul violáceo o violeta incoloro 

Ligno-celulósicas: 

Pasta mecánica, yute y 

paja no blanqueados 

Amarillo púrpura 

Fibras orientales:  

Gampi, mitsumata 

Amarillo, amarillo 

verdoso 

 

Celulosa pura:  

Lino, algodón… 

Papel de trapos 

Rojo marrón, color rojo 

vino 

 incoloro 

Tabla 4. Reconocimiento de fibras. 

 

III-1-2 Reconocimiento de otras sustancias 478: 

 
• El almidón 

Suele detectarse con Lugol479. Se extrae una pequeña muestra y se 

disuelve en 1-2ml de agua destilada. Se calienta y se añade el lugol. En 

presencia de almidón, aparece una coloración azul-violeta intensa.  

• Polisacáridos como Gomas vegetales: goma Arábica, de 

tragacanto… 

Añadimos una gota de acido clorhídrico a un poco de material 

previamente extraído y se calienta al baño maría. Al sólido seco se 

añaden dos gotas de agua para disolverlo. Una vez seco se añade dos 

gotas de una solución de 1g de cloruro de trifeniltetrazolio en 10ml de 

                                                                                                                                   
477 Se prepara con 1gr de clorhidrato de floroglucina en 50ml de alcohol de 90º. Añadir 25ml de 
acido clorhídrico (d=1,19) 
478 Pruebas descritas por Paolo Cremonesi en “Nuove metodologie nel restauro del materiale 
cartaceo” pp.32-36. 
479 Si no se compra preparada, se puede fabricar: 2,6g de ioduro de potasio (KI) en 5ml de agua 
destilada y 0,13g de yodo (I2), se disuelve y se añade agua hasta  los 100ml. 
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agua destilada y una solución de 2,5g de hidróxido de sodio (NaOH) en 

50ml de agua destilada. Se calienta todo al baño maría y una vez seco si 

aparece una coloración roja significa que hay presencia de polisacáridos. 

 

• La cola animal  

Esta prueba debe realizarse con guantes para no contaminar la muestra. 

Es necesaria una cantidad mínima de material que se colocará en un 

tubo de ensayo donde se introducirá un papel de filtro del diámetro del 

tubo que sobresaldrá un centímetro por encima. Posteriormente se 

añade una gota de un reactivo (0,5 g de 4-dimetilaminobenzldeido en 

10ml de acido clorhídrico concentrado), se calienta el tubo con un 

bunsen y si el papel absorbente se colorea de violeta, esto nos indica 

que existe cola animal. 

 

• Colofonia480 (usado a partir del siglo XIX) 

Test de Raspail. Una pequeña cantidad de papel se coloca sobre un 

cristal de reloj y se añade una solución concentrada de azúcar. Se 

elimina el exceso de solución con papel absorbente y echamos una gota 

de acido sulfúrico concentrado. Después de un minuto, en presencia de 

colofonia, aparece un color violeta. Es recomendable confrontar el color 

con otro papel sin azúcar. 

 

• Tintas 

Para las tintas existen diferentes pruebas: Para las ferroácidas podemos 

utilizar el test de Hierro II481 donde un papel impregnado previamente con 

batofenantrolina da una coloración rosacia en presencia de Fe+2. 

 

 

                                                 
480 http://es.wikipedia.org/wiki/Colofonia 
481 Podemos encontrar un artículo sobre este proceso en 
http://www.crcc.cnrs.fr/IMG/pdf/testdufer.pdf 
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• Otras pruebas482 

Elemento  prueba  resultado  

Determinación de 

presencia de 

carbonatos 

En medio ácido  Efervescencia por el desprendimiento de dióxido de 

carbono. 

Plomo (Pb) Ataque con ácido clorhídrico  Precipitación PbCl2 soluble en agua caliente  

Plata (Ag) Ataque con ácido clorhídrico Precipitación blanca de cloruros insolubles  AgCl  

+ amoniaco en disolución  Cloruro de plata se solubiliza 

Mercurio (Hg) Ataque con ácido clorhídrico Precipitación blanca de cloruros insolubles Hg2Cl2 

+ amoniaco en disolución  El precipitado se oscurece (negro) 

Tabla 5. Reconocimiento de diferentes elementos con pruebas microquímicas. 

III-2 Examen microscópico de las fibras: 

 

Gracias a la morfología en sección transversal 

y longitudinal de cada fibra podremos conocer 

la composición del papel. Podemos emplear 

microscopios ópticos o microscopio 

electrónicos de barrido (MEB/SEM) para 

reconocer fibras y componentes presentes en 

la muestra. 

                                                 
482 Tabla realizada a partir del libro de GÓMEZ, Mª L.: La restauración, Examen científico 
aplicado a la conservación de obras de arte. (4ª ed.), Ed Cátedra, Madrid, 1998(1ªed.), 2004 
(4ªed.), pp. 194-195. 
483 LIENARDYA, A., VAN DAMME, P.: Inter folia: Manuel de conservation et de restauration du 
livre, Ed. Institut royal du Patrimoine artistique, Bruxelles, 1989, p. 34. 
484 http://www.educared.net/aprende/anavegar4/comunes/premiados/E/167/paginalino.htm 

  

Fig. 5 Dibujos483 de la morfología de 
diferentes fibras. 

 
Fig.3 Fotografía microscópica del 
lino484 microscopio electrónico 
(MEB) 

 
Fig.4 Fotografía microscópica del 
algodón. Microscopio electrónico 
(MEB) 
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III-3 Métodos instrumentales 

 

Existen otro tipo de métodos instrumentales que miden la propiedad 

física o físico química. Para el papel hemos escogido algunos métodos 

interesantes para conocer la composición de un papel: 

 

• Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR): 

Identifica compuestos orgánicos: adhesivos, consolidantes, 

aglutinantes, colorantes, fibras… 

 
Fig.6 Espectroscopia de dos fibras de algodón. Se suelen realizar comparativas para ver diferencias entre 

fibras. 

 

 

• Espectroscopia RAMAN: Identifica granos de pigmentos, cargas, 

tintas de carbón, compuestos minoritarios en muestras muy 

pequeñas. 

• Cromatografía: Separa los productos orgánicos existentes en 

mezclas por su movilidad entre una fase móvil y una estacionaria. 

Cada uno se desplaza a una velocidad característica 

dependiendo de sus propiedades fisicoquímicas individuales. 

• Difracción de rayos X: Identifica pigmentos 



Anexos

 

 688 

• Fluorescencia por dispersión de energías de rayos X. Analiza 

pigmentos directamente sobre la superficie  

• Espectroscopia de masas: Revela la naturaleza de los elementos.  

La cromatografía de gases combinada a la espectrometría de Masa 

(GC-MS) da una respuesta exacta de la composición de un papel. 

Como inconvenientes: el precio y la destrucción de un micro-fragmento 

de la obra.  

 

 

CONCLUSIÓN 

 

Para la autentificación de un papel de la época medieval, es necesario 

conocer la composición y características de un papel medieval, estudiar 

la iconografía, propiedades paleográficas y recurrir a la ciencia. Existen 

diversas pruebas para el reconocimiento de los diferentes materiales 

constituyentes de una obra. Elegir cuál es la más adecuada suele estar 

limitado por el elevado coste de los métodos instrumentales y debemos 

recurrir a análisis menos costosos como los microquímicos. 
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