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Sumario

O presente estudo tem como objectivos caracterizar e identificar pigmentos verdes seleccionados em
documentos histéricos de cartografia manuscrita. Para os pigmentos verdes identificados como
verdigris, relacionar o seu estado de conservagdo com o tipo de ligantes e de suporte celulésico
utilizado e estabelecer um valor de estadio de degradacéo das pecgas que contenham este pigmento.
Estudaram-se 15 documentos cartograficos pertencentes ao Arquivo Histérico Ultramarino (AHU), em
Portugal, dos séculos xviil e xix. A importancia deste trabalho reside no facto de se ter executado pela
primeira vez um estudo em que se tenta relacionar a degradacao do pigmento verdigris com 0 seu
tipo de ligante através da caracterizacdo de documentos histéricos.

Nos 15 documentos cartogréficos, através das técnicas de colorimetria (parametros cCIELab),
Espectrometria de Fluorescéncia de raios-x (EDXRF), e Espectroscopia de Infra-vermelhos com
Transformada de Fourier (FT-IR) identificou-se o pigmento verde presente como verdigris; por FT-IR
Cromatografia Gasosa-Espectrometria de Massa (Gc-MS) identificou-se o ligante presente como
proteico — cola de pergaminho; na caracterizacdo do suporte de papel por FT-IR e pela microscopia
Optica observou-se a composicao celulésica do papel.

De modo a complementar o estudo da existéncia de alguma relacdo entre o tipo de ligante e a
degradacdo do pigmento verdigris, efectuaram-se testes de envelhecimento acelerado em provetes
de papel pintados com verdigris e ligantes — gema de ovo, goma-arabica e cola de pergaminho. Pelas
analises de colorimetria (parametros cieLab), medicdo de pH e testes de tensdo conclui-se que o
verdigris fragiliza o papel enquanto o ligante de certa forma protege este pigmento da degradacao.
Conclui-se também que testes de envelhecimento com menos tempo de exposicdo, inferior a 528

horas (22 dias) serdo os mais indicados para este tipo de estudo.

Comunicacdes: apresentacdo de um poster

Augusto, C., Casanova, C., Sequeira, S., Cabrita, E.J., “"The characterization of verdigris pigment in
historic documents — contribution for the study of degradation’, in 92 Conferéncia Internacional
Art2008, Jeruslém (2008).



Abstract

The aim of the present work is to characterize and identify green pigments containing verdigris,
present in historical documents, to relate their state of degradation with the type of binding media and
paper support and to establish one value of degradation stadium for the piece that contains this
pigment. Fifteen cartographic documents of the 18th and 19th centuries belonging to Arquivo Historico
Ultramarino (AHU) in Portugal, were studied. The main aim of this work was to relate for the first time
the degradation of verdigris pigment with the type of binding media, through the characterization of
historical documents.

In the fifteen historic documents the green pigment present was identified as verdigris, by the
techniques of colorimetry (CIELab parameters), X-ray Fluorescence Spectrometry (EDXRF) and Fourier
Transformed Infrared Spectroscopy (FT-IR); the binding media was identified as being proteic —
parchment glue, by FT-IR and Gas Chromatographic-Mass Spectrometry (Gc-Ms); through paper
support characterization it was observed its cellulosic composition, by FT-IR and optical microscopy.
Accelerated ageing tests were executed in order to complement the study of any existent relationship
between the degradation of verdigris and the type of binding media. For this study, paper pieces were
painted with verdigris and binding media — egg yolk, arabic gum and parchment glue. The analysis of
colorimetry (CIELab parameters), the pH measurement and the tensile tests allowed to conclude that
verdigris fragilizes the paper, while the binding media protected in certain way this pigment of
degradation. It is also possible to conclude that the accelerated ageing tests with less exposition time,
lower than 528 hours (22 days), will be the most appropriate for this type of study.

Communications: poster presentation

Augusto, C., Casanova, C., Sequeira, S., Cabrita, E.J., "The characterization of verdigris pigment in
historic documents — contribution for the study of degradation’, in 9" International Conference
Art2008, Jerusalem (2008).
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Introducao

A caracterizacdo dos materiais usados em obras de arte é indispensavel para a compreensado dos
seus mecanismos de degradacdo. Este trabalho teve como finalidade caracterizar o estado de
conservacdo de documentos histdricos que contenham o pigmento verdigris procurando uma relacao
a posteriori entre a degradacédo deste pigmento e o tipo de ligantes e de suporte de papel empregues.
O verdigris é um termo genérico que designa um pigmento mineral de acetato de cobre
(Cu(CH3COO0),.H,0 e seus compostos relacionados que apenas diferem na propor¢cdo entre
(Cu(CH3COO), e seus graus de hidratagdo. Estas diferencas levam a uma variagdo da cor do
pigmento entre azul e verde [1,2,3]. Também conhecido como verdete, este pigmento foi muito
utilizado desde a Antiguidade Classica (século xi) e época Medieval até cerca do século xix [4]. A
sua formacdo e manufactura ja eram conhecidas desde a Antiguidade, existindo descricdes dos
tempos dos Romanos e dos Gregos por autores como Theophrastus, Discorides, Plinio e Vitrvio
[5,6]. As receitas existentes para a producao do verdigris encontram-se mencionadas em tratados e
receituarios antigos, como por exemplo, por Theophilus [7], no “Mappae Clavicula” [8] e nos
manuscritos reunidos por Mrs. Mary Merrifield, nomeadamente o “Manuscrito de Jehan Le Begue” e o
“Manuscrito de Bolonha” [9].

Este pigmento verde de cobre foi muito utilizado sobre varios tipos de documentos graficos ao longo
do tempo, nomeadamente, em documentos cartograficos (atlas, mapas, etc.) porque as suas
possiveis tonalidades (azul e verde) permitiam uma reproducdo mais fidedigna de zonas vegetais e
representacdes hidrograficas (rios, mares, lagos e limites de costa) [10]. Isto verifica-se nos 15
documentos em estudo, relativos aos séculos xviil e XixX provenientes de varios paises como Brasil,
Angola, india, Acores e Reino (Acores e Reino referem-se ao pais Portugal mas naquela época fazia-
se distingdo entre Portugal Continental — Reino — e as ilhas dos Acgores e Madeira). Estes
documentos sdo muito valiosos historicamente, ndo sé por representarem uma época remota mas
também pela heranca cartografica que transmitem sobre os locais que representam, como por
exemplo: plantas e planos de fortes e fortalezas, de conventos, de hospicios, de fabricas e mesmo de
construcdo de naus; cartas geogréaficas e mapas de regifes. O objectivo principal deste trabalho é
caracterizar estes documentos histdricos de modo a contribuir para o estudo da degradacdo do
verdigris, tentando encontrar uma relagdo entre a degradacédo deste pigmento e o tipo de ligante

usado.

O verdigris

Existem dois tipos de acetatos de cobre: os acetatos de cobre basicos — cobre (Il) e 0s acetatos de
cobre neutros — cobre (1) e (i) [1]. Os acetatos de cobre basicos sédo quatro, podendo variar a sua
coloracdo entre  azul/azul-palido/verde: 1) [Cu(CH;COOQO),],.Cu(OH),.5H,0 (azul); 2)
Cu(CH3C0O0),.Cu(OH),.5H,0 (azul-palido); 3) Cu(CH3COOQ),.[Cu(OH),]» (azul); 4)
Cu(CH3COO0),.[Cu(OH),]3.2H,0O (verde). O verdigris pode apenas ser composto por um destes
acetatos ou resultar de uma mistura entre eles: 1) e 2) ou 2) e 4). O acetato de cobre 3) ocorre
isoladamente sendo instavel quando associado aos demais [1,4]. Os acetatos de cobre neutros
Cu(CH5C00),.H,0 apresentam uma cor azul-esverdeada [1,4]. Esta mudanca de cor depende néo sé

do tipo de verdigris, basico ou neutro, mas também do tipo de ligante utilizado [1].
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Verdigris — formacéo

Relativamente a sua formagéo, o verdigris pode ser produzido sinteticamente como pigmento através
da corroséo deliberada do cobre ou das suas ligas metdlicas (bronze Cu-Sn e latdo Cu-Zn) pela
accdo de acidos organicos, como o acido acético (vinagre) ou férmico, ou pode resultar como um
produto de degradacdo nao desejavel do cobre ou das suas ligas [5,6].

Tradicionalmente, com base nas receitas medievais, o verdigris era obtido através do ataque de acido
acético sobre o cobre [4,11]. Era produzido colocando as placas de cobre em suspensao dentro de
um recipiente vedado (atmosfera fechada) sobre vapores acidos como os do vinagre ou urina, a uma
temperatura amena, conseguida enterrando o recipiente em terra ou em estrume. Apos uns dias ou
semanas de repouso formava-se na superficie do metal uma corrosao/cristais de cor verde, que era
usado como pigmento apoés raspado e pulverizado [12]. Existem variantes nas receitas que
mencionam em revestir a placa de cobre com mel, sal e sabdo formando diferentes compostos de
cobre com distintas cores e solubilidades [12].

Na producéo deste pigmento expondo o metal a vapores de acido acético (em condicBes aerdbias)
da-se uma corrosao electroquimica (reaccdes redox) do tipo humida, obtendo-se a sobreposicdo de
diversas camadas de produtos de corrosdo sobre o cobre: cuprite amorfa (Cu,O) (cobre 1) de cor
castanho-avermelhado; tenorite (CuO) (cobre 1) de cor negra e/ou hidréxidos (CuOH,) ou Oxidos de
cobre (CuO.xH,0); acetatos de cobre (Cu(CH3COOQO),) que por vezes se encontram em misturas
complexas de carbonatos e cloretos de cobre [13-15]. Estes ultimos formam a camada de corrosao

superficial e visivel localizada sobre os hidréxidos e 6xidos de cobre.

Verdigris — degradacéo

O verdigris € um dos colorantes verdes mais instaveis e reactivos. A sua decomposicao/degradacao
leva a uma alteracdo cromatica da cor original verde para uma tonalidade mais acastanhada [1,16],
podendo atingir um estadio de total destruicdo do pigmento e dos materiais de suporte como papel
[12]. O mecanismo destrutivo deste pigmento sobre o papel resulta de diferentes processos
complexos como por exemplo, do envelhecimento natural do papel, da composicdo dos pigmentos e
da sua capacidade para estabelecer reaccdes quimicas com o suporte ou ligantes, e das condi¢cdes
ambientais a que se encontram expostos o pigmento e o documento [10,12,17,18]. A decomposicao
do verdigris é acelerada na presenca de niveis elevados de radiacdo uv, de humidade relativa e de
temperatura e, também, na presenca de gases da atmosfera como por exemplo, o sulfureto de
hidrogénio (H,S) [10,12,17]. Este ultimo origina sulfuretos de cobre (Cu,S e CuS) que sdo compostos
de cor acastanhada ou negra que promovem um adicional escurecimento do pigmento [1].

Na presenca de elevados valores de radiacdo uv, humidade relativa e de temperatura, o verdigris
decompde-se em &cido acético (CH;COOH), agua (H,0) e ides de cobre (i1) (Cu*) [18]. Todos estes
factores predispdem a descoloracdo do verdigris podendo originar efeitos desastrosos sobre os
suportes celuldsicos, sendo este o pigmento de cobre mais eficientemente absorvido pela celulose
devido possivelmente a sua elevada solubilidade em agua. O cobre pode estar nos estados de
oxidacdo +1 ou +2, facto explicado pela existéncia de uma reducdo do Cu®" (usado no pigmento
original) durante a oxidacdo simultanea da celulose [12,17-21]. O &cido acético e os ifes cu™,
produtos da decomposicao do verdigris, sdo absorvidos pelas fibras celulésicas do papel [19]. A

degradacéo do suporte devido a este pigmento serd essencialmente provocada pelo efeito catalisador
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que o cobre tem na oxidacao das fibras de celulose, uma vez que o acido acético é um &cido fraco
que em conjunto com a sua base conjugada (ido acetato: CH;COOQ)) é utilizado frequentemente como
uma solucdo tampao.

A interaccdo dos ides de cobre com a celulose, causando a sua oxidacdo, pode ocorrer sob
condic¢bes acidas ou alcalinas: [12,19,20]

= Num ambiente &cido ocorrera uma auto-oxidagdo da celulose, catalisada pelos ides Ccu®, através
de um mecanismo radicalar formando grupos redutores da celulose (por exemplo aldeidos: RCOH);

= Num ambiente alcalino a degradacdo oxidativa da celulose, catalisada pelos ides de Cu™, levara a
formacao de grupos redutores da celulose (por exemplo aldeidos: RCOH). Estes ao reagirem com 0s
ides Cu®*, de acordo com a reaccdo de Fehling (ver equacéo 1), irdo permitir a reducdo destes ifes
para Cu’ e a formacdo de grupos oxidados de celulose (por exemplo &cidos carboxilicos: RCOOH).
Estes ides de Cu’, por sua vez, irdo reagir com os grupos carboxilos da celulose oxidada formando
um complexo cobre-celulose. Os iBes Cu’ formados poderéo catalisar a oxidagéo da celulose de uma

forma similar aos ides Cu?".

(+2) (+1)
+ 2CU®" + 40H > + Cu0 + 2H,0
H/ \R OH/ \R 2 2

O—0
O—0

Equacdo 1. Mecanismo da reaccao de Fehling em condi¢bes alcalinas.
R—COH = grupo carbohidrato redutor R—COOH = grupo oxidado de celulose.

Assim, a formacdo do complexo cobre-celulose pode acontecer através do ido Cu®, que facimente
permuta com o protdo (H") dos grupos carboxilos (COOH) da celulose oxidada ou, através da
complexacao do ido metalico Cu®* com os grupos hidroxilos (OH) [12,19].

E pouco provavel que a degradacido da celulose se inicie de acordo com o mecanismo alcalino
porque os pigmentos eram aplicados, geralmente, por meio de solugbes acidas (por exemplo,
vinagre). Em meio acido vai existir uma prevaléncia das reac¢6es de oxidagao sobre as de hidrélise

do papel podendo existir dois mecanismos diferentes [22]:

= Mecanismo |: oxidacdo dos grupos OH em C, e C; (originando a quebra do anel piranose)

formando grupos aldeidos (RCOH) e posteriormente grupos carboxilos (COOH) (ver equagéo 2).

CH,OH CH,OH CH,0H

0 0 0
RO OR" —» RO ORF —» RO ﬁ—OR'
3 2 | | COOCH COOH
OH OH 0 o

Equacdo 2. Mecanismo | da oxidagdo da celulose em amostras de papel envelhecidas com cobre [22].

= Mecanismo Il: hidrélise das cadeias de celulose, induzida pela acidez do meio, com uma imediata
oxidacéo do grupo OH no C4; oxidagdo para o grupo carboxilo (COOH) no Cg e formagéo (juntamente
com a hidrélise) de um &cido B-ceto ou um C, — Cg B-cetoaldeido numa forma endlica C(OH)=C —
COOH (ver equacao 3).
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RO

OH OH

OH OH

Equacéo 3. Mecanismo Il da oxidacdo da celulose em amostras de papel envelhecidas com cobre [22].

Os metais de transicdo, como o cobre, podem catalisar a oxidacdo da celulose originando a
despolimerizacao da sua cadeia e uma diminuicdo da resisténcia mecanica numa vasta gama de pH
[19,23,24]. No entanto, a velocidade desta reaccao de oxidacdo ira depender da concentracao do
metal nas fibras do papel e ndo directamente do pH [19]. Os metais de transicdo promovem um
processo catalitico durante a degradacao oxidativa da celulose em ambiente alcalino, sendo o cobre
0 metal de transigdo cataliticamente mais activo [24]. O ferro, o cobalto e o cromio sdo também
potencialmente corrosivos [24].

A decomposicdo do metal, assim como a do suporte, ird desenrolar-se desde que exista humidade
suficiente. A degradacédo do verdigris € progressiva, ocorrendo em varios estadios: [12,19,25] 1) o
pigmento sobre o papel encontra-se sujeito aos efeitos das condices ambientais: radiagéo,
humidade e temperatura elevadas; 2) o pigmento penetra nas fibras celulésicas do suporte de papel
de forma desigual. Posteriormente decomp®fe-se em acido acético, agua e ides Cu”". Nesta fase sera
possivel observar a cor verde do pigmento no verso do documento; 3) a cor do pigmento altera-se de
verde para castanho/sépia. Esta coloracao é igualmente visivel na frente e no verso do documento.
Nesta fase existe a formacédo dos complexos cobre-celulose descritos anteriormente; 4) o papel torna-
se extremamente fragil e quebradico podendo surgir fissuras, nos locais anteriormente pintados de
verde, aquando do manuseamento do documento; 5) num estadio mais avancado essas fissuras

podem resultar em lacunas levando a perdas de material significativas e/ou a uma destruicao total do
papel.
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Parte Experimental

Os 15 documentos estudados foram escolhidos aleatoriamente numa amostragem de 10% em 155
documentos (que contém pigmentos verdes) da coleccdo de cartografia manuscrita pertencente ao
AHU. De modo a tornar o estudo mais organizado estes foram divididos em trés grupos (cada um com
cinco pecas) designados por: grupo dos azuis, grupo dos verdes e grupo dos castanhos (ver figuras 1

a 3, um exemplo de cada grupo) por a coloracdo azul e verde ser a mais comum do pigmento

verdigris e a cor castanha a mais caracteristica quando este se encontra degradado.

Figura 1. Documento Angola n°252 Figura 2. Documento Brasil n°169 Figura 3. Documento Brasil n°7
(frente), grupo dos azuis (40 x 55,4 (frente), grupo dos verdes (44,5 x (frente), grupo dos castanhos (35 x
cm). 64,7 cm). 43,4 cm).

De todos os documentos se retiraram amostras de pigmento e de fibra de papel (de zonas sem
pigmento) para se efectuar as analises de estudo. Em seguida apresentam-se imagens

exemplificativas da amostragem efectuada nos documentos (ver figuras 4-6) por lupa binocular.

Figuras 4, 5 e 6. Amostragem efectuada no documento Brasil n°162, grupo dos verdes: (A) imagem de uma
particula de pigmento (ampliagdo 90x); (B) imagem sem essa particula (ampliagdo de 63x); (C) pormenor dessa
particula de pigmento (ampliacao 30x) apds remogao.

Utilizaram-se vérias técnicas ndo destrutivas e micro-andlises nos documentos amostrados. Para a
caracterizacdo e identificacdo do pigmento usaram-se a colorimetria (pardmetros CcCIELab),
Espectrometria de Fluorescéncia de raios-x (EDXRF), Espectroscopia de Infra-vermelhos com

Transformada de Fourier (FT-IR); para a analise dos ligantes o FT-IR e a Cromatografia Gasosa-
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Espectrometria de Massa (GC-MS); para a caracterizacdo do suporte de papel 0 EDXRF, FT-IR,
microscopia 6ptica e medicdo do pH.

Realizaram-se ainda testes de envelhecimento acelerado com o objectivo de completar o estudo
sobre a existéncia de alguma relacdo entre o tipo de ligante e a degradacdo do pigmento verdigris.
Estes testes foram executados em 104 provetes, 13 provetes de cada uma das seguintes variantes:
padrdo (provetes que sdo apenas de papel) e pintados com — verdigris sem ligante, cola de
pergaminho, goma-arabica, gema de ovo, verdigris com cola de pergaminho, verdigris com goma-
arabica e verdigris com gema de ovo. As amostras foram envelhecidas a uma temperatura de 80°C e
uma humidade relativa de 50% durante 528 horas (22 dias). Estas sdo as condi¢cbes, geralmente,
utiizadas em envelhecimento artificial de papel [26-29]. Os provetes foram estabilizados antes e
depois do envelhecimento acelerado a 50% de humidade relativa e a uma temperatura de 25°C
durante cerca 48 horas. Posteriormente mediram-se a cor pelos parédmetros ClELab e o pH e

efectuaram-se testes de tensao.

Técnicas de exame e analise utilizadas

Colorimetria (parametros CIELab)

Usou-se um espectrofotometro portatil Datacolor® — colorimetro na medicdo da cor. O tipo de
observador foi 10° e o iluminante D65 (D65/10). Mediu-se a cor segundo os parametros L*, a* e b* do
sistema CIELAB. Executaram-se trés medi¢gBes (com oito leituras) em cada documento cartogréafico
(pigmento verde) e em cada provete relativo aos testes de envelhecimento acelerado. Nestes ultimos
trataram-se de 48 provetes: 24 ndo envelhecidos e 24 envelhecidos, com 3 provetes de cada uma

das variantes descritas anteriormente. Os provetes apresentam medidas de 0,06 x 0,06m.

Espectrometria de Fluorescéncia de Raios- X (EDXRF)

Utilizou-se um espectrometro portéatil ArtTAX® com uma ampola de molibdénio (Mo). A identificacdo foi
realizada usando um feixe primario como modo de excitacdo, com um didmetro de 0,3mm e um
detector xFlash® com uma resolucéo inferior a 170eV. As condi¢cdes de medicdo foram as seguintes:
diferenca de potencial de 40kV; intensidade de corrente 600uA; tempo de aquisicdo de 120s;

distancia de analise de 3mm.

Espectroscopia de Infra-Vermelhos com Transformada de Fourier ( FT-IR)
Usou-se um espectrofotémetro de infra-vermelhos FT-IR, modelo Nexus Nicolet® acoplado ao
microscopio modelo Comtinum Nicolet®. A identificacéo foi efectuada usando uma célula de diamante

e os espectros foram obtidos pelo método de transmissdo a 128 scans.

Cromatografia Gasosa-Espectrometria de Massa (  GC-MS)

Utilizou-se um espectrémetro de massa modelo GCT Micromass® no modo de ionizacdo de impacto
electrénico com 70eV e gama de massa na aquisicdo de espectros foi entre 45-400uma. O
cromatografo de gas acoplado a este espectrometro de massa é o 6890N Agilent®. A separagéo foi
efectuada numa coluna capilar zB-5ms Zebron Phenomenex® com 10m de comprimento/0,25mm
i.d./0,25um de espessura de filme. As injeccBes realizaram-se segundo a técnica “split™ (1:10) pelo

método de ionizacdo, modo positivo. As temperaturas do injector, da fonte e da interfase foram
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respectivamente 300, 250 e 260°C. Usou-se o hélio, como gas portador, com um fluxo de 1,5 ml/min.
O programa de temperatura foi o seguinte: 100 a 250°C (durante 10 minutos) com uma razao de 5°C
por minuto. As corridas foram de 40 minutos.

Executaram-se seis analises de Gc-MS apenas a trés documentos (um de cada grupo) pois existia um
limite de nimero de andlises: documento Angola n°252, grupo dos azuis; documento Brasil n°169,
grupo dos verdes; documento Brasil n°7, grupo dos castanhos. Para cada documento fez-se duas
andlises, uma referente a amostras de polissacarideos e, outra, respeitante a amostras de
proteinas/acidos gordos. As amostras de polissacarideos foram tratadas com uma metandlise e
sililacdo [30-32] enquanto as amostras de proteinas/acidos gordos com uma hidrélise e derivatizacao
[30,33-35].

Microscopia Optica
Usou-se um microscépico 6ptico Zeiss® Axioplan 2 imaging com uma camara digital Nikon®
DXm1200F. Identificaram-se as fibras de papel dos documentos por microscopia éptica, através de um

corte longitudinal (no sentido do crescimento da planta) e luz transmitida.

Medicdo de pH

Utilizou-se um potenciometro Crison® pH 25 na medicdo do pH. Nos documentos cartogréaficos
mediu-se 0 pH em cinco zonas diferentes (quatro cantos e uma zona central) e em cada zona a
medicao foi efectuada trés vezes a uma temperatura de 23°C. Nos provetes relativos aos testes de
envelhecimento acelerado mediu-se o pH a uma temperatura de 21°C nos 48 provetes utilizados na
colorimetria. Este teste foi baseado na norma Tappi T509 om-02, “Hydrogen ion concentration (pH) of

paper extracts (cold extraction method)”.

Testes de envelhecimento acelerado

Para executar estes testes realizaram-se provetes em papel de filtro Albet® (60g/0,12mm de
espessura e fibra de algoddo) que foram envelhecidos numa camara de envelhecimento Fitoclima
150 EDTU climaplus Iv Aralab® durante 528 horas (22 dias) a uma temperatura de 80°C e uma

humidade relativa de 50%.

Testes de tenséo

Usou-se um dinamémetro Adamel LHomargy® Dy30 para executar os testes de tensao aos provetes.
Mediu-se a carga de ruptura/tensé@o (N/m) e a deformacgéo (%) com uma célula de carga de 1 kg/N de
160 provetes: 80 ndo envelhecidos e 80 envelhecidos, com 10 provetes de cada uma das variantes
descritas anteriormente. Os provetes tém uma largura de 0,014m e comprimento de 0,10m que
corresponde ao comprimento entre as garras. Este teste foi baseado na norma Tappi T 494 om-01,

“Tensile properties of paper and paperboard (using constant rate of elongation apparatus)”.
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Resultados e Discussao

Caracterizacédo e identificagdo do pigmento
No estudo dos 15 documentos cartograficos comegou-se por caracterizar e identificar os pigmentos

verdes presentes nas pecas através da colorimetria, EDXRF € FT-IR.

Colorimetria (parametros CIELab)

Esta caracterizacdo e identificacdo iniciaram-se com a medicdo da cor segundo 0s parametros
CIELab. Os documentos cartograficos pertencentes ao grupo dos azuis e dos verdes apresentam
valores mais proximos de uma tonalidade verde (valores de a* negativos) e manifestam igualmente
um pouco de cor amarela (valores de b* positivos). Os documentos referentes ao grupo dos azuis nao
demonstram valores na ordem da cor azul (valores de b* negativos) embora a sua tonalidade seja
azul-esverdeada. Os documentos do grupo dos castanhos apresentam valores colorimétricos mais
proximos de uma tonalidade amarela (valores de b* positivos) com alguma cor vermelha (valores de
a* positivos) em detrimento da cor verde. Quanto a luminosidade, os 15 documentos, tém valores
semelhantes mais proximos da cor branca (valores de L* positivos). Os resultados colorimetros

obtidos estdo expostos na tabela abaixo (ver tabela 1):

Tabela 1. Valores dos parametros cieLab obtidos na colorimetria para os 15 documentos.

Parametros ciELab

Documentos L* e b
Brasil n° 19 64,77 £0,05 -17,84 + 0,10 14,83+0,11
130 (o Brasil n° 223 67,06 £ 0,08 -8,44 + 0,06 22,47 £0,05
Azuis Brasil n° 228 59,30 £ 0,28 -11,76 £ 0,25 19,36 + 0,13
Angola n® 252 62,52 £0,12 -24,95 + 0,05 8,45+0,07
Angola n® 277 72,00 £ 0,06 -2,80 0,02 19,71+0,02
Brasil n° 162 52,94 0,20 -12,33 + 0,03 13,96 + 0,08
130 (o Brasil n° 169 59,64 + 0,06 -5,56 + 0,08 22,55+0,10
Verdes Reino n° 19 72,92 +0,04 -0,20 +0,02 24,74 £0,02
Angola n® 272 76,06+ 0,09 4,88 +0,04 22,55 +0,05
Acores n° 92 72,12 +0,12 -0,24+0,11 20,75 + 0,06
india n° 704 72,08 £ 0,03 4,83+0,04 23,63 +0,01
130 (o Brasil n° 7 68,27 £0,10 5,64 +0,01 23,40 £0,03
Castanhos Brasil n° 90 69,40 + 0,05 5,33 +0,03 25,28 +0,48
Brasil n° 107 76,28 £ 0,02 2,92 +0,04 25,33 £0,03
Agores n° 65 68,85 + 0,08 4,63 +0,10 23,10 +0,07

Espectrometria de Fluorescéncia de Raios- X (EDXRF)

Utilizou-se o EDXRF para caracterizar e identificar os pigmentos verdes presentes nos documentos
porque esta técnica analitica permite uma analise elementar qualitativa acerca da composicao
guimica das amostras analisadas. Assim, com esta analise pretendeu-se verificar a presenca do
cobre pois este € o elemento quimico chave que compdem o pigmento verdigris, que é um acetato de
cobre. Executaram-se espectros de EDXRF aos pigmentos verdes dos documentos e as fibras de
papel destes ultimos. Nas figuras seguintes (ver figuras 7-12) apresentam-se dois espectros de EDXRF
para cada grupo — documento Angola n°252 (grupo dos azuis), documento Brasil n°169 (grupo dos

verdes) e documento Brasil n°7 (grupo dos castanhos).
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Figuras 7 e 8. Espectros de EDXRF: (A) amostra de pigmento do documento Angola n°252 (grupo dos azuis) e da sua

fibra de papel (B).
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Figuras 9 e 10. Espectros de EDXRF: (A) amostra de pigmento do documento Brasil n°169 (grupo dos verdes) e da sua

fibra de papel (B).
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Figuras 11 e 12. Espectros de EDXRF: (A) amostra de pigmento do documento Brasil n°7 (grupo dos castanhos) e da sua

fibra de papel (B).

20



Em todos os espectros de EDXRF dos pigmentos dos documentos (ver tabela 2) detectou-se o
elemento cobre que se encontra presente no pigmento verdigris. Os elementos potassio, ferro,
arsénio e chumbo identificados em alguns espectros dos pigmentos dos documentos pertencem a
composicdo do papel. A presenca do elemento titdnio, que apenas se identificou num espectro do
pigmento de um documento do grupo dos castanhos (documento india n°704) e em oito espectros
das fibras de papel (ver tabela 7 na pagina 30), deve-se as cargas que sao adicionadas ao papel [36].
Geralmente sdo pés minerais, por exemplo diéxido de titanio e hidroxido de célcio, pouco sollveis

gue estabelecem ligagcdes mecanicas com os elementos base da matéria fibrosa [36].

Tabela 2. Elementos quimicos identificados nos espectros de EDXRF dos pigmentos dos 15 documentos.

Elementos identificados nos espectros de EDXRF
Ti Fe Ni Cu As Pb

Documentos K
Brasil n° 19 u u
| |
]

Brasil n° 223 u
Brasil n° 228 n
Angola n° 252
Angola n° 277
Brasil n° 162
Brasil n° 169
Reino n°® 19
Angola n° 272
Acores n° 92
india n° 704
Brasil n® 7
Brasil n® 90
Brasil n° 107
Acores n° 65

Grupo dos
Azuis

Grupo dos
Verdes

Grupo dos
Castanhos

Espectroscopia de Infra-Vermelhos com Transformada de Fourier ( FT-IR)

Embora o verdigris tenha sido o pigmento verde de cobre mais comummente utilizado em
documentos graficos (desde a Idade Média até cerca século XiX), existem porém outros pigmentos
verdes de cobre que também poderiam ter sido empregues, tais como: malaquite CuCOs; Cu(OH),
(Idade Média até cerca século xix), verde-esmeralda Cu(CH3;COO),.3Cu(AsQ,), (século xix até
aproximadamente o século xx), crisocola CuSiO3.nH,O (Idade Média até cerca século xiX) e verde de
Scheels CuHAsO; (século xvii) [37,38]. As andlises de EDXRF possibilitaram concluir que os
pigmentos verdes presentes nos 15 documentos sédo de cobre. Deste modo, para se diferenciar e
identificar qual o pigmento presente nos documentos em estudo executaram-se analises de FT-IR.
Esta técnica permite uma analise molecular qualitativa de uma ampla gama de substancias através
das vibragGes caracteristicas dos grupos funcionais.

Executaram-se espectros de FT-IR dos pigmentos verdes dos documentos e das fibras de papel
destes ultimos. Como nao foi possivel retirar amostras de pigmento livres de fibras, dado a camada
pictérica ser muito fina, as bandas pertencentes a fibra de papel podem mascarar a analise. Assim,
posteriormente a analise realizou-se uma subtraccdo espectral (operacdo matematica) entre o
espectro do pigmento verde e da fibra de papel de cada documento em questdo. De seguida
efectuou-se uma sobreposicdo destes espectros de subtraccdo com os espectros padrdo dos cinco
pigmentos verdes de cobre descritos anteriormente (ver no anexo 4, na pagina 49 os espectros de FT-
IR padréo destes cinco pigmentos verdes), de forma a identificar qual o pigmento presente.

Nas figuras seguintes (ver figuras 13-18) apresentam-se dois espectros de FT-TIR para cada grupo —
documento Angola n°252 (grupo dos azuis), documento Brasil n°169 (grupo dos verdes) e documento

Brasil n°7 (grupo dos castanhos).
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Os espectros de FT-IR dos 15 documentos revelaram as bandas mais caracteristicas do pigmento
verdigris como por exemplo: distensdo simétrica e assimétrica do grupo O—H (H,O hidratacédo) entre
3482-3278 cm™; distensdo do grupo acetato CH;COOH acerca de 1635 e entre 1560-1610 cm™;
distens&o e flexdo do ido acetato CH;COO ~ aproximadamente a 1432 cm™; o grupo C—H acerca de
2962, 2872, 1450, 1053 e 1356 cm’™; distensdo assimétrica do grupo C—O acerca de 1605 cm™; o
grupo C—OH aproximadamente a 1449 cm™ e flexdo do grupo COO acerca de 691 cm™. Conclui-se
assim, que nos 15 documentos se identificou o verdigris como o pigmento verde de cobre presente.
No documento Angola n°252 (grupo dos azuis) poderia existir a ddvida entre os pigmentos verdigris e
verde-esmeralda (ver no anexo 6, na pagina 43 0s espectros de FT-IR obtidos do documento Angola
n°252 sobrepostos com 0s pigmentos acetato de cobre e verde esmeralda). O verde-esmeralda
apresenta na sua composi¢cdo o elemento arsénio, que ndo foi detectado nas andlises de EDXRF
efectuadas a este documento (ver tabelas 2 e 7 nas paginas 21 e 30 respectivamente), pelo que se
concluiu que o pigmento verde presente também é o verdigris.

Os espectros de FT-IR obtidos para o suporte de papel sdo claramente espectros de material
celulésico pois apresentam as bandas caracteristicas da celulose numa zona de impresséo digital

entre aproximadamente 1200-950 cm™.

Absorvancia /u.a.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ndmero de onda/cm ™
—— Documento Angola 252 —— Fibra de papel — Subtracgéo

Figura 13. Espectros de FTIR: (A) documento Angola n°252 (grupo dos azuis), (B) da fibra de papel desse mesmo
documento e (C) da subtraccdo obtida destes dois espectros.
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Figura 14. Espectros de FTIR: (C) subtrac¢éo obtida para o documento Angola n°252 (grupo dos azuis) e (D) do
acetato de cobre.
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Figura 15. Espectros de FTIR: (A) documento Brasil n°169 (grupo dos verdes), (B) da fibra de papel desse mesmo
documento e (C) da subtracgdo obtida destes dois espectros.
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Figura 16. Espectros de FTIR: (C) subtraccdo obtida para o documento Brasil n°169 (grupo dos verdes) e (D) do
acetato de cobre.
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Figura 17. Espectros de FTIR: (A) documento Brasil n°7 (grupo dos castanhos), (B) da fibra de papel desse
mesmo documento e (C) da subtraccdo obtida destes dois espectros.
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Absorvancia /u.a.
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Figura 18. Espectros de FTIR: (C) subtrac¢éo obtida para o documento Brasil n°7 (grupo dos castanhos) e (D) do
acetato de cobre.

Como conclusédo deste estudo, na caracterizacao e identificacdo do pigmento verde, ao se analisar os

resultados colorimétricos e os espectros de EDXRF e de FT-IR obtidos pode concluir-se que o pigmento

verde presente nos 15 documentos cartograficos € o verdigris.

Identificacdo do ligante
Apés a caracterizacdo e identificacdo do pigmento verde — verdigris — passou-se a identificacdo do

ligante que o aglutina utilizando as técnicas de FT-IR € GC-MS.

Espectroscopia de Infra-Vermelhos com Transformada de Fourier ( FT-IR)

A identificacdo do ligante iniciou-se através de uma analise molecular qualitativa por FT-IR.
Executaram-se espectros padrao do pigmento verdigris aglutinado com os ligantes — gema de ovo,
goma-arabica e cola de pergaminho, por serem os ligantes antigamente mais usados sobre suportes
de papel. Posteriormente compararam-se os espectros de FT-IR obtidos dos pigmentos verdes dos
documentos com estes espectros padréo.

Nas figuras seguintes (ver figuras 19-21) apresenta-se um espectro de FT-TIR para cada grupo —
documento Angola n°252 (grupo dos azuis), documento Brasil n°169 (grupo dos verdes) e documento
Brasil n°7 (grupo dos castanhos).

Nos espectros de FT-IR dos 15 documentos observam-se as seguintes bandas proteicas: distenséo
assimétrica do grupo N—H entre 3400-3200 cm™ e distensdo do grupo C—N entre 1440-1080 cm™. A
gema de ovo ndo poderd estar presente pois na analise ndo se identificaram as bandas mais
caracteristicas da gema do ovo como por exemplo: o grupo amida 11 (CNH) entre 1565-1500 cm™; o
grupo amida | (CNH,) a aproximadamente 1650 cm™t e o grupo carbonilo (C=0), que confirma a
presenca da amida I, entre 1750-1600 cm™. Conclui-se assim, que nos 15 documentos estara
presente um ligante proteico, possivelmente cola de pergaminho, ao comparar com 0S espectros
padrdo. O ligante goma-arabica poderia estar presente pelo facto de se ter observado nas analises os
grupos O—H, C—0O e C—H, no entanto, estas bandas podem corresponder a absor¢do por parte do
pigmento acetato de cobre. Assim, efectuaram-se ainda as analises por Gc-MS de modo a confirmar a

suspeita da natureza proteica do ligante.
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Figura 19. Espectros de FTIR: (C) subtraccdo obtida para o documento Angola n°252 (grupo dos azuis), (E) do
acetato de cobre com gema de ovo, (F) com goma-arabica e (G) com cola de pergaminho.
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Figura 20. Espectros de FTIR: (C) subtrac¢do obtida para o documento Brasil n°169 (grupo dos verdes), (E) do
acetato de cobre com gema de ovo, (F) com goma-arabica e (G) com cola de pergaminho.
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Figura 21. Espectros de FTIR: (C) subtraccdo obtida para o documento Brasil n°7 (grupo dos castanhos), (E) do
acetato de cobre com gema de ovo, (F) com goma-arabica e (G) com cola de pergaminho.
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Cromatografia Gasosa-Espectrometria de Massa (  GC-MS)

As andlises de FT-IR permitiram concluir que em todos os documentos cartograficos em estudo o
pigmento verdigris se encontra aglutinado com um ligante proteico, possivelmente cola de
pergaminho. Numa tentativa de confirmar e complementar os resultados obtidos nas analises de FT-IR
tentou-se identificar a natureza do ligante de proveniéncia proteica por GC-MS em consonancia com 0s
dados encontrados na literatura [30-35]. Esta técnica analitica permite executar uma analise
elementar e molecular através das raz6es massa/carga dos ifes formados a partir de moléculas ou
atomos individuais.

Executaram-se cromatogramas de GCc-MS padrédo com os ligantes gema de ovo, goma-arabica e cola
de pergaminho e cromatogramas dos trés documentos (Angola n°252, grupo dos azuis, Brasil n°169,
grupo dos verdes e Brasil n°7, grupo dos castanhos) para as duas andlises referentes as amostras de
polissacarideos e de proteinas/acidos gordos. Seguidamente, estes Ultimos cromatogramas foram
simultaneamente comparados com os cromatogramas padréo efectuados para os ligantes.

De seguida apresentam-se dois cromatogramas de GS-MS: um relativo as analises de polissacarideos
(ver figura 22) e outro as analises de proteinas/acidos gordos (ver figura 23) (ver no anexo 8, na
pagina 58 todos os cromatogramas de Gc-Ms obtidos na analise do tipo de ligante).

Identificaram-se nos trés documentos em questdo os mesmos polissacarideos — galactopiranose e
xilopiranose (ver tabela 3). Ainda se identificaram em todos os cromatogramas um acido gordo — tetra
decanoide a um tempo de retencdo entre 18,23 e 18,24 com uma percentagem aproximada de 2, 10
e 15% para os documentos Angola n°252 (grupo dos azuis), Brasil n°169 (grupo dos verdes) e Brasil
n°7 (grupo dos castanhos) respectivamente. O composto A corresponde aos reagentes utilizados no
procedimento experimental, enquanto o composto B surge devido a uma contamina¢éo originada pela
borracha utilizada nas tampas dos vials usados para guardar as amostras (ver figura 22).
Identificaram-se igualmente nos trés documentos em questdo os mesmos acidos gordos — acido tetra
decanoide, hexa decanoide e octa decanoide (ver tabela 4). Os compostos A, B e D correspondem
aos reagentes utilizados no procedimento experimental, enquanto os compostos C e E surgem devido

a mesma contaminacédo descrita anteriormente na analise dos polissacarideos (ver figura 23).
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Figura 22. Cromatograma de Gc-ms do documento Brasil n°7 (grupo dos castanhos) relativo a andlise de
polissacarideos.
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Tabela 3. Tabela resumo dos polissacarideos identificados nos cromatogramas de Gc-ms dos documentos
Angola n°252 (grupo dos azuis), Brasil n°169 (grupo dos verdes) e Brasil n°7 (grupo dos castanhos).

Tempo de retengdo Percentagem
Documentos Composto P (min) ¢ aproxima dg (%)
Angola n° 252 Galactopiranose 11,00; 16,10 25; 20
(grupo dos azuis) Xilopiranose 17,25; 17,37, 17,60 27,17, 10
Brasil n° 169 Galactopiranose 11,00; 15,23 6; 6,3
(grupo dos verdes) Xilopiranose 17,25; 17,37, 17,60 23;22;12
Brasil n° 7 Galactopiranose 15,23 20
(grupo dos castanhos) Xilopiranose 17,25; 17,60 100; 40
1007 1267 He A = ciclohexasiloxano
. s B = piridina
e C = ftalato de dietilo
B D = citrato acetil tretrametil
o E = ftalato de didocetilo
OH ©
o Ay Acido hexa
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Figura 23. Cromatograma de Gc-mMs do documento Angola n°252 (grupo dos azuis) relativo a analise de

proteinas/acidos gordos.

Tabela 4. Tabela resumo dos acidos gordos identificados nos cromatogramas de Gc-mMs dos documentos Angola
n°252 (grupo dos azuis), Brasil n°169 (grupo dos verdes) e Brasil n°7 (grupo dos castanhos).

Documentos Composto Tempo de_retengéo Percentagem
(min) aproximada (%)

Angola e 252 A'c.ido tetra decanoide 15,58 7
(grupo dos azuis) Amdo hexa decanoide 19,55 41

Acido octa decanoide 23,22 27,5

Brasil n° 169 A'c_ido tetra decanoi_de 15,58 3,5
(grupo dos verdes) ApldO hexa decanoide 19,55 20
Acido octa decanoide 23,22 7

Brasil n° 7 ﬁc_igo ;etra (;Ilecanoi_(cjje iggg ‘; 55

cido hexa decanoide .
(grupo dos castanhos) Acido octa decanoide 23,22 12

Os cromatogramas séo constituidos por picos (sinais) onde por fragmentacdo de massa consegue-se
identificar a estrutura quimica do composto. Apresenta-se em baixo nas figuras 24 e 25
respectivamente os espectros de massa do agucar xilopiranose do documento Brasil n°7 (grupo dos
castanhos) e do acido hexa decanoide do documento Angola n°252 (grupo dos azuis) (ver no anexo
8, na pagina 47 todos os espectros de massa obtidos na andlise do tipo de ligante).

Estdo também representados os fragmentos identificados para este aclcar na tabela 5, e para este
acido na tabela 6.
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Figura 24. Espectro de massa do agucar xilopiranose (17,25 min com ~ 100%) do documento Brasil n°7 (grupo
dos castanhos) na analise de polissacarideos.

Tabela 5. Fragmentos identificados para o agucar xilopiranose (17,25 min com ~ 100%) do documento Brasil n°7
(grupo dos castanhos).

Percentagem aproximada (%) m/z Estrutura do fragmento Férmula quimica
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Figura 25. Espectro de massa do acido hexa decanoide (19,55 min com ~ 41%) do documento Angola n°252
(grupo dos azuis) na analise de proteinas/acidos gordos.

28



Tabela 6. Fragmentos identificados para o acido hexa decanoide (19,55 min com ~ 41%) do documento Angola
n°252 (grupo dos azuis).

Percentagem aproximada (%) m/z Estrutura do fragmento Férmula quimica
Acido hexa decanoide
0,
11 284,27 Vg CieHac02
H3CH,CO
28 241,21 YNNI, CisH2005"
H3CH,CO
O,
30 157,12 YN CoH10;
H3CH,CO
0,
77 101,06 Y- CsHeO7'
H3CH,CO
0,
100 88,05 o CaHsO;
25 70,04 NN CsHio™

Os cromatogramas de GC-MS nas analises de proteinas/acidos gordos dos documentos Angola n°252
(grupo dos azuis), Brasil n°169 (grupo dos verdes) e Brasil n°7 (grupo dos castanhos) revelaram um
ligante proteico porque se identificaram &cidos gordos — acido tetra, hexa e octa decanoides.
Identificaram-se também acgulcares — galactopiranose e xilopiranose nas andlises de polissacarideos.
Estes acUcares sao derivados do papel (que € um polissacarido linear organizado em monémeros 3-
D-glucose (CgH1005)), ndo constituindo os polissacarideos que poderiam pertencer ao ligante goma-
arabica — L-arabinose, D-galactose, L-ramanose e acido D-glucurénico. Nas andlises de
polissacarideos ainda se identificou nos trés documentos um &cido gordo — tetra decanoide o que
confirma a natureza proteica do ligante.

Na identificacdo do ligante concluiu-se que este é proteico pelos resultados obtidos nas analises de

FT-IR que sdo corroborados pelas analises de Gc-ms. O ligante presente em todos os documentos
sera a cola de pergaminho, pois apesar de nas andlises de FT-IR existir a dlvida entre a cola de
pergaminho e a goma-arabica, pelas analises de Gc-Ms o ligante em questéo é de natureza proteica e

nao um polissacarideo.

Caracterizagéo do suporte de papel
Identificado o pigmento verde como verdigris e o ligante como cola de pergaminho iniciou-se a
caracterizagdo do suporte de papel dos 15 documentos cartogréaficos através de andlises de EDXRF,

FT-IR, microscopia Optica e medicédo do pH.

Espectrometria de Fluorescéncia de Raios- X (EDXRF)

Utilizou-se novamente o EDXRF mas para caracterizar o suporte de papel dos 15 documentos.
Executaram-se espectros de EDXRF as fibras de papel dos documentos (ver figuras 8, 10 e 12 na
pagina 20 relativas aos espectros dos documentos Angola n°252, grupo dos azuis, Brasil n°169,
grupo dos verdes e Brasil n°7, grupo dos castanhos respectivamente).

Nos espectros de EDXRF das fibras de papel dos 15 documentos, para além, do potéassio, ferro,
arsénio e chumbo ainda se identificaram os elementos cloro, manganésio, niquel, cobre e zinco (ver
tabela 7). Num estudo efectuado a documentos, também do século xviil, usando as técnicas de EDXRF

e PIXE (Emissdo de raios — x induzida por protdes) identificaram-se estes metais no papel. A presenca
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destes podera estar relacionada com as condicbes ambientais e de manufactura dos documentos,
observando-se elevados niveis de zinco, manganésio e cobre em zonas com foxing [39]. A presenca
do chumbo pode estar relacionada com o facto de este ser uma impureza comum, ou devido, ao
processo de fundicdo do cobre, onde se usava 0 chumbo para purificar o anterior separando-o dos
metais ouro e prata que surgiam frequentemente associados aos minérios de cobre [40]. Antigamente
0 arsénio era utilizado como insecticida no papel e, como tal, a sua detecgdo pode dever-se a este

facto. O cloro e o niquel poderéo provir da agua utilizada na manufactura do papel.

Tabela 7. Elementos quimicos identificados nos espectros de EDXRF do papel dos 15 documentos.

Elementos identificados nos espectros de EDXRF

Documentos cl K Ti Mn Fe Ni Cu Zn As Pb
Brasil n° 19 u = = - - "
Grupo dos Brasil n° 223 u u " -
e Brasil n° 228 L] u = u . " "
Angola n° 252 L] = -
Angola n° 277 = . " " . =
Brasil n° 162 = = - "
Grupo dos Brasil n° 169 u u " - -
Viares Reino n° 19 u = = . - -
Angola n° 272 ] ] ] = u = -
Agores n° 92 u . . . . = =
india n° 704 ] u - - "
Grupo d Brasil n° 7 . " n . " .
Brasil n® 107 L] u u "
Agores n° 65 u . u = =

Espectroscopia de Infra-Vermelhos com Transformada de Fourier ( FT-IR)

Aliado ao EDXRF usou-se também o FT-IR para caracterizar o suporte de papel dos 15 documentos em
questao.

Executaram-se espectros de FT-IR as fibras de papel dos documentos (ver figura 13 na pagina 22
relativa ao espectro da fibra de papel do documento Angola n°252, grupo dos azuis e ver figuras 15 e
17 ambas na pagina 23 relativas aos espectros dos documentos Brasil n°169, grupo dos verdes e
Brasil n°7, grupo dos castanhos respectivamente).

Os espectros de FT-IR obtidos da fibra de papel dos 15 documentos apresentam bandas
caracteristicas da celulose: distensdo assimétrica do grupo C—C acerca de 1160 cm™; distens&o
assimétrica do grupo C—O—C (ligacdes glicosidicas éteres) acerca 1111 cm™ e distensdo do grupo
C—OH alcoois secundarios e &lcoois primarios aproximadamente a 1060 e 1035 cm™

respectivamente.

Microscopia Optica

Com a microscopia 6ptica pretendeu-se identificar o tipo de fibra presente nos suportes celulésicos
dos documentos cartograficos através de um corte longitudinal e luz transmitida.

Através do corte longitudinal observou-se que em todos os documentos o papel é composto por fibras
de linho ou canhamo (ver figuras 26-28), fabricado através da desfibrilagdo de trapos. Dever-se-ia ter
executado um corte transversal com o proposito de distingdo entre as fibras de linho e canhamo, pois
através do corte longitudinal tal ndo é permitido. No entanto, ndo se efectuou o corte transversal
porque apenas se pretendia saber a origem da manufactura do papel, se por fibras de trapos ou de

pasta de madeira. Pela microscopia éptica pode concluir-se que o papel dos 15 documentos é
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composto por fibras vegetais do talo (linho e cdnhamo), que sdo de origem celul6ésica, o que

corrobora as analises obtidas por FT-IR.

Ampliagdo 20x - Ampliag&o 20x Ampliacao 20x

Figura 26. Imagem da fibra por Figura 27. Imagem da fibra por Figura 28. Imagem da fibra por
microscopia 6ptica do documento microscopia éptica do documento Brasil microscopia 6ptica do documento Brasil
Angola n°252, grupo dos azuis — fibra n°169, grupo dos verdes — fibra de n°7, grupo dos castanhos — fibra de
de linho/canhamo (ampliagéo 20x). linho/cdnhamo (ampliagao 20x). linho/cdnhamo (ampliagao 20x).

Medicao de pH

Mediu-se o pH dos documentos de modo a completar a caracterizagdo do seu suporte celulésico.
Observaram-se algumas diferencas entre os valores do pH dos 15 documentos (ver tabela 8): 10
apresentam um pH &cido (pH <7) e 5 apresentam um pH bésico (pH >7). As pequenas diferengas
observadas nos valores de pH poderéo ser devido a um conjunto de factores, tais como, a poluicao

do ar, mas condi¢cdes de armazenamento, entre outros [39].

Tabela 8. Valores de pH obtidos para os 15 documentos.

Documentos pH
Brasil n® 19 5,03
Brasil n° 223 5,92
Grupo dos Azuis Brasil n° 228 6,22
Angola n° 252 8,54
Angola n° 277 5,42
Brasil n® 162 5,51
Grupo dos Bra_sil n°® 169 5,67
Verdes Reino n° 19 5,52
Angola n° 272 5,56
Acores n° 92 6,80
India n° 704 5,13
Grupo dos Bras_il n°7 5,36
Castanhos Brasil n® 90 7,01
Brasil n° 107 5,64
Acores n° 65 6,78

Na caracterizacdo do suporte de papel, pela andlise dos espectros de FT-IR e pela microscopia 6ptica

7

pode concluir-se que o papel dos 15 documentos € composto por fibras celulésicas obtidas pela
desfibrilacdo de trapos.

Um dos objectivos deste trabalho era estabelecer um valor de estadio de degradacéo das pecas que
contenham o pigmento verdigris relacionando-o com o tipo de ligante e suporte de papel utilizados.
Para tal, elaborou-se uma escala de 1 a 5 com os seguintes parametros: 1) Observa-se a cor verde
do pigmento na frente e no verso do documento; 2) A cor do pigmento altera-se para castanho/sépia
e é visivel apenas no verso do documento mantendo-se com a coloracdo verde na frente; 3) A cor

castanha/sépia de alteracdo é evidente a frente e no verso do papel; 4) Surgem fissuras; 5)
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degradacédo dos 15 documentos.

Observam-se lacunas. Na tabela seguinte (tabela 9) apresentam-se os subsequentes estadios de

Tabela 9. Estadios de degradacéao identificados nos 15 documentos.

Documentos Estadios de degradacao
Brasil n° 19 2
Grupo dos Bras?l n° 223 2e3
Al Brasil n° 228 2e3
Angola n° 252 1
Angola n° 277 2e3
Brasil n° 162 2
Grupo dos Bra_sil n°® 169 2e3
Verdes Reino n° 19 2
Angola n° 272 2e3
Acores n° 92 1,3e5
india n° 704 3
Grupo dos Bras_il ne 7 s
Castanhos Bras_ll n° 90 8
Brasil n° 107 3
Acores n° 65 3,4e5

Testes de envelhecimento acelerado

Com o prop6sito de complementar o estudo de caracterizagdo efectuado nos documentos histéricos
realizaram-se testes de envelhecimento acelerado em provetes com o0 objectivo de verificar a
existéncia de alguma relacdo entre o tipo de ligante e a degradacédo do pigmento verdigris.

Antes e depois do envelhecimento acelerado mediram-se a cor pelos parametros CieLab e o pH e
efectuaram-se testes de tensdo. Seguidamente apresentam-se as imagens dos provetes usados nos
testes de tensdo (ver figuras 29 e 30) e dos provetes usados nas medicdes de colorimetria e de pH
(ver figuras 31 e 32) antes e ap06s o envelhecimento acelerado.

| 2 i

Figuras 29 e 30. Imagens dos provetes usados nos testes de tensdo, ndo envelhecidos e envelhecidos, a
esquerda e a direita respectivamente. A ordem de cima para baixo é a seguinte: padréo, verdigris sem ligante,
cola de pergaminho, goma-arabica, gema de ovo, verdigris com cola de pergaminho, verdigris com goma-arabica
e verdigris com gema de ovo.

Figuras 31 e 32. Imagens dos provetes usados nas medicdes de colorimetria e pH, ndo envelhecidos e
envelhecidos, a esquerda e a direita respectivamente. A ordem de cima para baixo € a seguinte: padrao,
verdigris sem ligante, cola de pergaminho, goma-arabica, gema de ovo, verdigris com cola de pergaminho,
verdigris com goma-arabica e verdigris com gema de ovo.
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Colorimetria (parametros CIELab)

Efectuaram-se medicBes de cor em 48 provetes ndo envelhecidos e envelhecidos segundo as
variantes descritas anteriormente. Os valores dos parametros ClELab obtidos na colorimetria destes
provetes encontram-se expostos na tabela 10.

Os provetes que apresentam uma maior variagdo de cor, antes e apos o envelhecimento acelerado,
séo os provetes pintados com verdigris mais cola de pergaminho (AE = 96,97), enquanto que a menor
variacdo se regista nos provetes padrdo (AE = 5,18). De referir que o olho humano apenas detecta
variacbes de cor (AE) superiores a 3 [41]. Observou-se em todos 0s provetes uma menor
luminosidade (valores de AL* negativos) apés o envelhecimento, registando os provetes padrdo uma
menor variacao e os provetes verdigris sem ligante e verdigris aglutinado com goma-arabica a maior
variacdo. Os provetes pintados com verdigris, nas duas variantes sem e com ligantes, registam apés
o envelhecimento valores de a* positivos, menos proximos da cor verde, observando-se a maior
variacdo de cor nos provetes pintados com verdigris e a menor nos provetes de verdigris mais cola de
pergaminho. Ap6s o envelhecimento, nos provetes padrdo, cola de pergaminho, goma-arabica e
gema de ovo observou-se uma ligeira diferenca nos valores de a* registando-se valores mais
proximos de uma tonalidade vermelha para os provetes padrao e gema de ovo e uma tonalidade mais
verde nos de cola de pergaminho e goma-ardbica. Como espectavel, apés o envelhecimento, todos
0s provetes apresentam valores mais préximos de uma tonalidade amarela (valores de b* positivos),
observando-se uma maior variagcdo de cor nos provetes pintados com verdigris sem ligante e verdigris
aglutinado com cola de pergaminho e a menor nos provetes padrao e verdigris mais gema de ovo. Os
provetes de verdigris sem ligante apresentam uma maior variacdo da cor nos parametros L*, a* e b*

(AL*, Aa* e Ab*) em relag&o aos provetes de verdigris aglutinados com os trés ligantes.

Tabela 10. Valores dos parametros cieLab obtidos na colorimetria para os 48 provetes — ndo envelhecidos e
envelhecidos. A = provete envelhecido — provete ndo envelhecido e AE = (¥ (Aa*)? + (Ab*) % + (AL*)?).

Parametros cIELab

Provetes L* a* b AE
Nao envelhecido 95,56 + 0,03 -0,09 + 0,01 0,65 = 0,03
Padréo Envelhecido 93,55 + 0,27 -0,07 +0,03 5,42 +0,79 5,18
Variagio AL* = -2,01 +0,27 Aa* = 0,02 + 0,03 Ab* = 477 + 0,79
Verdiaris sem Nao envelhecido 72,29+ 0,08 42,85+ 0,05 13,62 % 0,01
: ggame Envelhecido 33,23+0,72 6,48 + 0,16 13,94 + 0,65 68,69
Variagio AL*=-39,06+0,72  Aa*=49,33+0,17 Ab* = 27,56 + 0,65
Cola de Néao envelhecido 94,68 + 0,02 -0,05 £ 0,01 0,68 + 0,05
pergaminho Envelhecido 91,50 + 0,55 -0,14 +0,08 11,72 +0,57 11,49
Variacdo AL* = -318 +0,55 Aa* = 0,09 + 0,08 Ab* = 11,04 + 0,57
Nao envelhecido 94,53+ 0,27 0,12 +0,06 0,39 +0,07
Goma-arabica Envelhecido 88,61 + 0,64 -1,40 + 0,29 14,77 £ 0,45 15,60
Variacdo AL* = -5,92 + 0,69 Aa* = -1,28 + 0,30 Ab* = 14,38 + 0,46
Nao envelhecido 86,64 * 0,05 10,76 = 0,09 32,87+0,22
Gema de ovo Envelhecido 69,95 + 0,79 19,23 0,56 55,85 + 0,58 29,64
Variacio AL* = -16,69 + 0,79 Aa* = 8,47 + 0,57 Ab* = 22,98 + 0,62
Verdiaris + colade N80 envelhecido 85,39 £ 0,50 18,85+ 0,57 5,79 + 0,53
0 egrg oo Envelhecido 54,59 + 0,69 4,06 + 0,39 21,28+ 0,36 46,97
Variagio AL*=-30,80+0,85  Aa*=22,91+0,69 Ab* = 27,07 + 0,64
Verdiaris + qoma. N80 envelhecido 79,96 £ 0,30 27,18 0,62 8,37+ 0,61
grébi Cg Envelhecido 40,35 + 0,66 6,49 + 0,57 15,18 + 0,50 57,07
Variacdo AL*=-39,61+0,72  Aa*= 33,67 +0,84 Ab* = 23,55 + 0,79
Verdiaris + qema N80 envelhecido 66,20 * 0,50 35,88+ 0,63 11,76 * 0,47
38 Ovog Envelhecido 38,97 + 0,45 4,49 +0,58 16,26 + 0,54 48,90
Variacdo AL*=-2723+0,67  Aa*= 40,37 +0,86 Ab* = 450 + 0,72
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Medicdo de pH

Efectuaram-se medicdes de pH nos 48 provetes ndo envelhecidos e envelhecidos usados na
colorimetria. Os valores de pH obtidos destes provetes encontram-se descritos na tabela 11.

Em todos os provetes se registou um pH acido (pH <7,0) antes e depois do envelhecimento
acelerado. Todos os provetes apés o envelhecimento registaram valores de pH menores,
observando-se uma maior variacdo nos provetes com cola de pergaminho e uma menor variagdo nos
provetes de gema de ovo e verdigris com gema de ovo. No entanto esta variagdo de pH foi minima,
muito semelhante a registada no padrdo, o que valida a teoria apresentada anteriormente na
introducéo sobre o &cido acético ser um &cido fraco e, como tal ndo ird contribuir para a degradacéo

do suporte porque nédo acidifica em grandes propor¢des o papel.

Tabela 11. Valores de pH obtidos para os 48 provetes — ndo envelhecidos e envelhecidos.

Provetes pH

N&o envelhecido 6,27 + 0,04

Padréo Envelhecido 6,16 + 0,05
Variacao ApH =-0,11 £ 0,06

Verdigris sem Nao envelh(_ecido 5,63 + 0,03

ligante Enve!hemdo 5,09 £0,03
Variacao ApH =-0,54 £ 0,04

Cola de Néao envelhgcido 6,72 £0,03

pergaminho Enve!he(jldo 5,98 +0,01
Variacdo ApH=-0,74 £ 0,03

N&o envelhecido 5,77 £0,03

Goma-arabica Envelhecido 5,34 + 0,05
Variacao ApH =-0,43 £ 0,06

N&o envelhecido 5,94 + 0,04

Gema de ovo Envelhecido 5,85+ 0,05
Variacao ApH =-0,09 + 0,06

Verdigris + cola de Nao envelh(_ecido 5,74 + 0,05

pergaminho Enve!he(3|do 5,53 £0,06
Variacdo ApH =-0,21 £ 0,45

Verdigris + goma- Néao envelhc_acido 550+0,41

e Envelhecido 4,86 +0,16
Variacdo ApH =-0,64 £ 0,45

Verdigris + gema Néao envelhgcido 5,82 £0,03

0 e Envelhecido 5,74 £ 0,02
Variacao ApH =-0,08 £ 0,04

Testes de tensédo

Os testes de tensdo foram aplicados em 160 provetes — ndo envelhecidos e envelhecidos e os
valores obtidos encontram-se explanados na tabela 12. Estes testes consistiram em aplicar uma
cargal/tensdo sobre as amostras até rasgarem. Para se proceder aos calculos é necessario, segundo
a norma, no minimo cinco ensaios validos. Consideram-se ensaios validos apenas os provetes que
nao rasgam junto as garras.

De salientar, que nos provetes envelhecidos de verdigris sem ligante, verdigris mais cola de
pergaminho, verdigris mais goma-arabica e verdigris mais gema de ovo néo foi possivel determinar os
valores dos testes de tensdo porque nao existem pelo menos cinco ensaios vdlidos. As amostras
rasgavam junto as garras ou rasgavam quando colocadas entre estas, sem aplicar qualquer tenséo,
pois os provetes estavam muito fragilizadas ap6s o envelhecimento acelerado. Embora, as condi¢des
do envelhecimento acelerado aplicadas tenham sido baseadas na literatura [26-29] ndo existe
nenhum caso exactamente igual a este estudo — ndo usam ligantes e as amostras ndo estédo

completamente pintadas nos artigos em que se efectuaram testes de tensédo. Apesar de o tempo de
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exposicdo usado ter sido o vulgarmente praticado em amostras de papel [26-29], dever-se-ia ter
executado testes de envelhecimento com menos tempo de exposi¢cdo porque o pigmento verdigris
provoca uma intensa degradacao do papel.

Nos testes de tensdo, relativamente a carga/tensdo de ruptura (N/m) calculada observou-se que é

necessario aplicar uma maior tenséo (valores At positivos) para rasgar os provetes envelhecidos com
cola de pergaminho em comparacdo com os ndo envelhecidos. Os restantes provetes envelhecidos
rasgaram com valores de tensdo menores (valores At negativos) em relacdo aos ndo envelhecidos.
Conclui-se que os provetes de cola de pergaminho adquiriram maior resisténcia apos o
envelhecimento, enquanto os restantes (aqueles onde foi possivel efectuar os testes) se tornaram
mais frageis, menos resistentes, logo rasgam mais facilmente quando se aplica uma menor tenséo.
Esta maior resisténcia adquirida pelos provetes de cola de pergaminho, apds o envelhecimento
acelerado, podera ser devido a uma reticulacdo das cadeias de proteina da cola. Comparando com o
padrdo, todos os provetes apresentam valores de tensdo aplicada mais elevados para rasgarem, com
excepcao dos provetes ndo envelhecidos de verdigris sem ligante e envelhecidos pintados com gema
de ovo.

Em resumo, por ordem crescente de tensdo aplicada necesséria para rasgar os provetes ndo
envelhecidos:

verdigris sem ligante <padrdo <verdigris mais gema de ovo <gema de ovo <verdigris mais cola de
pergaminho <cola de pergaminho <verdigris mais goma-arabica <goma-arabica. Conclui-se que nos
provetes ndo envelhecidos: o pigmento fragiliza o papel pois este suporta uma tensdo menor em
relagdo ao padrdo; os trés ligantes conferem resisténcia ao papel porque este s6 rasga aquando da
aplicacdo de tensdes superiores relativas ao padrdo; a goma-arabica confere mais resisténcia ao
papel que a cola de pergaminho e esta mais que a gema de ovo; quando se aplica o pigmento
aglutinado com o ligante o papel torna-se mais fragil em relacédo ao pintado apenas com o respectivo
ligante.

Em resumo, por ordem crescente de tensdo aplicada necessaria para rasgar 0s provetes
envelhecidos:

gema de ovo <padrdo <goma-arabica <cola de pergaminho. Conclui-se que nos provetes
envelhecidos: o ligante gema de ovo fragiliza o papel pois este suporta uma tensdo menor em relacéo
ao padrao, em oposi¢cao a goma-arabica e a cola de pergaminho que aumentam a resisténcia deste,
uma vez que, apenas rasga a tensdes superiores aquelas aplicadas no padréo; os provetes de cola
de pergaminho adquiriram maior resisténcia ap6s o envelhecimento relativamente aos de goma-
arabica, talvez devido a uma reticulacdo das cadeias proteicas.

Em resumo, por ordem crescente de variacdo de tensdo (At):

padrdo <gema de ovo <cola de pergaminho <goma-arabica. Conclui-se que dentro de cada variante,
0s provetes pintados com os trés ligantes apresentam maiores variacdes de tenséo (entre o antes e
apo6s o envelhecimento) em relagédo ao padréo.

Relativamente aos valores do indice de traccdo (N.m/g) os provetes de cola de pergaminho

envelhecidos exigem uma maior tensdo por grama de papel (valores Ait positivos), enquanto, o0s
restantes envelhecidos (aqueles onde foi possivel efectuar os testes) necessitam de uma menor
tensdo por unidade de area de papel (valores At negativos). Uma vez que o indice de traccdo é

calculado através da tensdo aplicada, os resultados e as conclusGes sao analogos aos descritos
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anteriormente. Com o indice de traccao poder-se-a efectuar a comparag¢do com outros tipos de papel
de igual ou diferente gramagem.

Em todos os provetes onde foi possivel efectuar os testes observou-se uma menor deformacédo
(valores Adef negativos) apés o envelhecimento, isto é, perderam elasticidade. Comparando com as
amostras padréo, todos os provetes apresentam valores de deformacé@o superiores, com excepcao
dos provetes envelhecidos pintados com goma-arabica.

Em resumo, por ordem crescente de deformacéo dos provetes ndo envelhecidos:

padrdo <gema de ovo <verdigris mais gema de ovo <verdigris mais goma-arabica <verdigris sem
ligante <verdigris mais cola de pergaminho <goma-arabica <cola de pergaminho. Conclui-se que nos
provetes ndo envelhecidos: as amostras padrdo sao as menos elasticas porque tiveram a menor
deformacdo enquanto que os pintados com cola de pergaminho apresentam a maior deformacao,
logo sdo os mais elasticos; o ligante cola de pergaminho confere maior elasticidade ao papel em
comparacao com a goma-arabica e esta mais que a gema de ovo; quando aglutinado com gema de
ovo ou goma-ardbica o pigmento perde elasticidade, ganhando-a quando pintado com cola de
pergaminho.

Em resumo, por ordem crescente de deformacéo dos provetes envelhecidos:

goma-arabica <padrdo <gema de ovo <cola de pergaminho. Conclui-se que nos provetes
envelhecidos: as amostras pintadas com goma-arabica apresentam a menor deformacao, logo sao
menos elasticas, enquanto que os pintados com cola de pergaminho sdo novamente 0s mais
elasticos porque tém a maior deformacao; o ligante goma-aradbica perdeu elasticidade em relacdo as
amostras padréo e as de gema de ovo.

Em resumo, por ordem crescente de variacdo de deformacéo (Adef):

padrdo <cola de pergaminho <gema de ovo <goma-arabica. Conclui-se que dentro de cada variante
0s provetes padrédo sdo os que deformaram menos, logo perderam elasticidade, versus os de goma-

arabica que deformaram mais porque ganharam elasticidade, antes e apds o envelhecimento.
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Tabela 12. Valores de carga/tensédo de ruptura (N/m), de deformacéo (%) e indice de trac¢do (N.m/g) para os
160 provetes — ndo envelhecidos e envelhecidos. Carga de ruptura/tenséo = carga maxima (R ruptura)/largura da
amostra (0,014m) e indice de trac¢do = tensao/gramagem da amostra (609).

N° de
Carga/Tensao de Indice de = N° de rovetes que
Provetes ruptura Traccéo Defor:;agao provetes P rasgara?n
(N/m) (N.m/g) 3) analisados junto as
garras
N&o envelhecido 684,29 + 7,82 11,40 £ 0,13 2,27 +£0,00 10 0
Padrao Envelhecido 615,71 +9,31 10,26 £0,16 1,95 + 0,00 10 1
Variacdo At =-68,57 £1,49 Ait =-1,14 + 0,02 Adef =-0,32 £ 0,00
o Né&o envelhecido 598,57 + 25,46 9,98 +0,38 3,563+ 0,00 10 1
Verdigris sem ) . . .
ligante Enve!he(jldo 5 4
Variacdo * * *
Cola de N&o envelhgcido 1345,71 + 36,98 22,43 £0,55 4,73 £0,01 10 3
pergaminho Envelhecido 1701,43 £ 40,22 28,36 + 0,60 4,16 £0,01 10 4
Variacédo At = 355,71 +3,24 Ait =5,93 £ 0,05 Adef =-0,57 £ 0,00
N&o envelhecido 1550,00 + 23,69 25,83 +0,39 3,94 +0,00 10 4
Goma-arabica Envelhecido 1108,57 * 23,90 18,48 £0,40 1,91+0,01 8 3
Variacdo At =-441,42 +0,21 Ait =-7,36 + 0,00 Adef =-2,03 +£ 0,00
N&o envelhecido 690,00 + 17,20 11,50 + 0,29 2,82 +0,00 10 1
Gema de ovo Envelhecido 602,86 + 34,11 10,05 £ 0,57 1,96 +0,01 10 1
Variagdo At =-87,14+16,90 Ait=-1,45+0,28 Adef =-0,86 + 0,00
o N&o envelhecido 1320, 71 + 40,85 22,01 £0,68 3,75+0,01 9 0
VBRI > G2 Envelhecido * * * 8 8
de pergaminho o
Variagdo * * *
o Né&o envelhecido 1485,71 + 44,32 24,76 £ 0,66 2,97 +0,01 10 4
(\)/rﬁ;d-gésbi:-:a Envelhecido * * * 6 6
9 Variacédo * * *
Verdigris + NiEo en\llr(]elh(_-:;'cido 688,43*1 36,28 11,47*1 0,60 2,84 f0,00 :]L_(()) g
nvelhecido
gema de ovo Variagao . N N

* Teste sem sensibilidade (ensaios nao validos).

37



Conclusao

Conclui-se que o pigmento verde presente nos 15 documentos histéricos, pertencentes aos séculos
XVIll e XIX, € o acetato de cobre aglutinado com um ligante de natureza proteica, a cola de
pergaminho. Nos diversos documentos em estudo, que apresentam varios estagios de degradacéo,
nado se pode conjecturar uma relacdo directa entre o estado de conservacdo dos documentos e o tipo
de ligante e suporte celuldsico utilizados, uma vez que estes Ultimos se revelaram semelhantes em
todos os documentos. Para mais conclusdes seria necessario analisar mais documentos graficos com
diferentes tipos de ligantes. Estes resultados poderdo ser um indicativo de que a cola de pergaminho
era o ligante predominantemente usado neste periodo histérico em documentos gréficos, visto que,
se obtiveram os mesmos resultados para as 15 pecas numa amostragem aleatéria.

A cor acastanhada é observada em todos os documentos pertencentes ao grupo dos castanhos e em
alguns documentos referentes aos grupos dos azuis e dos verdes (juntamente com a cor azul-
esverdeada e verde destes Ultimos) e em todos estes documentos a tinta foi aplicada de forma mais
diluida (numa aguada). Poder-se-a especular que o pigmento se degrada mais quando aplicado
sobre esta técnica, porque numa camada mais fina de pigmento ird haver uma maior percentagem de
pigmento e ligante expostos a degradagéo, em oposicao a camadas mais espessas onde o0 pigmento
se encontra mais “protegido” e como tal levara mais tempo a degradar.

As técnicas ndo destrutivas e micro-andlises utilizadas neste trabalho — colorimetria (pardmetros
CIELab), EDXRF, FT-IR, GC-MS, microscopia optica e medicdo do pH — revelaram-se complementares no
estudo do verdigris.

Para um melhor entendimento do mecanismo de envelhecimento, dever-se-iam ter executado testes
de envelhecimento com menos tempo de exposicdo, inferior a 528 horas (22 dias) com medi¢cBes
apo6s cada semana. Conclui-se que o pigmento fragiliza o papel pois este apenas se tornou
quebradico nas amostras onde se pintou com o verdigris com ou sem ligante. O ligante,
independentemente da sua natureza, protege o pigmento da degradacdo, facto observado pela
colorimetria onde se registaram maiores alterac6es de cor apds o envelhecimento acelerado nas
amostras pintadas com verdigris sem ligante. Embora os ensaios de envelhecimento acelerado nao
tenham permitido concluir directamente acerca da influéncia do ligante na degradacédo do pigmento,
apontam no sentido do ligante atrasar o processo de degradacdo do suporte celuldsico catalisado
pelo pigmento.

O interesse deste trabalho assentou no estudo efectuado de caracterizagdo de documentos historicos
tentando encontrar, pela primeira vez, uma relacdo entre a degradacdo do pigmento verdigris e o seu
tipo de ligante. Esta relacdo néo foi consolidada porque todas as pecas cartograficas, embora com
estadios de degradacéo diferentes, apresentam o mesmo tipo de ligante e pelo facto de os resultados
obtidos nos testes de tensdo nao terem permitido este tipo de analise. Trata-se no entanto de uma
discussdo que continua em aberto, e futuramente seria interessante levar a cabo ensaios neste

sentido.
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Anexos

Anexo 1 — Imagens dos 15 documentos cartograficos e  studados

Imagens dos 15 documentos graficos — cartografia manuscrita pertencentes ao AHU. Os 15
documentos estao divididos pelos trés grupos (cinco em cada grupo): grupo dos azuis, grupo dos

verdes e grupo dos castanhos.

= Grupo dos Azuis:
= Brasil n°19: “Planta e perfil do Arsenal para a construcao de uma nau de 50 pecas (...)", anexo ao documento

de 1761, Junho 26; 1761, Pard; peca intervencionada.

Figuras 33 e 34. Documento Brasil n°19 (74,5 x 53 cm), frente e verso a esquerda e direita respectivamente.

= Brasil n°223: “Plano da Fortaleza de Santa Cruz”; 1765, Rio de Janeiro; peca intervencionada.

Figuras 35 e 36. Documento Brasil n°223 (51,8 x 73,8 cm), frente e verso a esquerda e direita respectivamente.
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= Brasil n°228: “Plano da Fortaleza de S&o Joao”; cerca de 1767/68, Rio de Janeiro; peca intervencionada.

Figuras 37 e 38. Documento Brasil n°228 (52,3 x 71 cm), frente e verso a esquerda e direita respectivamente.

= Angola n°252: “Planta de uma projectada Fortaleza”; 1754, Angola; peca intervencionada.

Figuras 39 e 40. Documento Angola n°252 (40,3 x 55,4 cm), frente e verso a esquerda e direita respectivamente.

= Angola n°277: “Fortaleza de Sé&o Filipe de Benguela”; 1779, Angola; peca ndo intervencionada.

Figuras 41 e 42. Documento Angola n°277 (33 x 52,5 cm), frente e verso a esquerda e direita respectivamente.
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= Grupo dos Verdes:

= Brasil n°162: “Planta do Convento de N2 Sr.2 da Lapa”; cerca de 1756, Baia; peca intervencionada.

Figuras 43 e 44. Documento Brasil n°162 (51 x 71 cm), frente e verso a esquerda e direita respectivamente.

= Brasil n°169: “Planta do Quilombo chamado o buraco do Tatu”; cerca de 1764, Baia; peca intervencionada.

Figuras 45 e 46. Documento Brasil n°169 (44,5 x 64,7 cm), frente e verso a esquerda e direita respectivamente.

= Reino n°l9: “Terreno ocupado pelo hospicio dos Padres Jesuitas”; cerca de 1797, Reino; pega

intervencionada.

Figuras 47 e 48. Documento Reino n°19 (10 x 34,5 cm), frente e verso a esquerda e direita respectivamente
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= Angola n° 272: “Planta das obras, Nova Oeiras, fabrica do ferro”; cerca de 1769, Angola; peca

intervencionada.

Figuras 49 e 50. Documento Angola n°272 (34 x 43,4 cm), frente e verso a esquerda e direita respectivamente.

= Acores n°92: “33 plantas provenientes do Encadernado 11I"; cerca de 1777, Agores; peca intervencionada.

Figuras 51 e 52. Documento Agores n°92 (23,5 x 33,8 cm), frente e verso & esquerda e direita respectivamente.

= Grupo dos Castanhos:

= [ndia n°704: “Carta geografica dos estados de Goa (...)"; 1776/78, india; peca ndo intervencionada.

Figuras 53 e 54. Documento india n°704 (72 x 44,5 cm), frente e verso & esquerda e direita respectivamente.
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= Brasil n°7: “Novo estabelecimento dos muros no lago Mamia”; cerca de 1786, Rio Negro; peca nédo

intervencionada.

Figuras 55 e 56. Documento Brasil n°7 (35 x 43,4 cm), frente e verso a esquerda e direita respectivamente.

= Brasil n°107: “Mapa da regido da costa do Brasil e interior, desde a foz do rio Amazonas até Porto Alegre,
abrangendo a capitania de Goias”; cerca de 1805, Goias; peca intervencionada.

Figuras 57 e 58. Documento Brasil n°107 (50,8 x 64,6 cm), frente e verso a esquerda e direita respectivamente.

= Acores n°65: “17 plantas provenientes do Encadernado 11”; cerca de 1769, Acores; peca intervencionada.

Figuras 59 e 60. Documento Agores n°65 (21,6 x 33,5 cm), frente e verso & esquerda e direita respectivamente.
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= Brasil n°90: “Plano que deve executar-se na secc¢do do Novo Real Forte (...)"; cerca de 1775, Mato Grosso;
peca intervencionada.

Figuras 61 e 62. Documento Brasil n°90 (51 x 37 cm), frente e verso a esquerda e direita respectivamente.

Anexo 2 — Procedimento efectuado na identificacdo d o ligante por Gc-Ms

Procedimento aplicado nas amostras de polissacarideos e de proteinas/acidos gordos para a
identificacdo do tipo de ligante por GC-Ms:

Polissacarideos [30-32]

Quantidade de amostra: 0,1-0,3mg
Reagentes: cloreto de acetilo (Merk), metanol (Pronalab), hexametildissilano (98%, Aldrich),
trimetilclorossilano redestilado (99+%, Aldrich), piridina (Fluka), hexano (José Vaz Pereira, S.A).

= Metandlise

Adicionou-se as amostras 0,5 ml de uma solucdo de cloreto de acetilo/ metanol (preparada através da
juncdo de 0,4 ml de cloreto de acetilo a 15 ml de metanol) e aqueceu-se durante 24h a 80°C*. Apés a
hidrélise terminar evaporou-se o acido cloridrico num rota-vapor.

= Sililagéo

A solugéo resultante da metandlise foi misturada com 0,5 ml de
hexametildissilano/trimetilclorossilano/piridina (3:1:9, v:viv) durante 2h a 80°C. Seguidamente as
amostras foram evaporadas a 50-60°C usando um rota-vapor e o residuo foi imediatamente

dissolvido em 0,5 ml de hexano. Injectou-se um 1 pl desta solucéo.

Los aquecimentos efectuaram-se num Reacti-Therm da Multi-blok®.
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Proteinas e Acidos Gordos _ [30,33-35]
Quantidade de amostra: 0,1-0,3mg

Reagentes: acido cloridrico (6M, Pronalab), carbonato de célcio (Riedel-de Haén), etanol (96%, Aga),

piridina (Fluka), cloroformiato de etilo (CFE) (97%, Aldrich), cloroférmio (José Vaz Pereira, S.A).

= Hidrolise

Adicionou-se as amostras 100 pl de acido cloridrico (6M) e aqueceu-se durante 24h a 110°C.
Posteriormente estas foram neutralizadas com 0,0035g de carbonato de calcio.

= Derivatizacao

Por 100 pl da solucéo anterior adicionou-se 100 pl de uma solug&o de etanol/piridina (4:1, v:v) e 15 pl
de cloroformiato de etilo (CFE). Apdés o fim da reaccdo (fim da efervescéncia), que dura alguns
segundos, os derivados sé@o extraidos com 100 ul de uma solucao de cloroformiato de etilo em 1% de
cloroférmio: agita-se durante 10 segundos e apés a separacao das fases organica e aquosa injecta-
se 1 ul da fase cloroférmica. A camada de cloroférmio fica transparente enquanto a fase aquosa fica

opaca. Uma parte aliquota da fase organica € injectada.

Nota: Todos os reagentes foram utilizados como fornecidos com excepc¢édo do cloreto de acetilo que
foi purificado através de uma refluxdo com pentaclorato de fésforo (Fluka), durante cerca 3 horas, e
depois destilado antes da sua utilizacdo. A solucdo de acido cloridrico (6M) foi preparada a partir de

uma solugédo de acido cloridrico (12M, Pronalab).

Anexo 3 — Parametros cCIELab

Os parametros CieLab podem variar do seguinte modo:

L* a* b*
-L*=preto=0 -a* = verde = -60 -b* = azul = -60
+L* = branco = 100 +a* = vermelho = +60 +b* = amarelo = +60
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Anexo 4 — Espectros de FT-IR dos pigmentos verdes de cobre mais comuns

Espectros de FT-IR padrdo dos pigmentos verdes de cobre mais comuns — acetato de cobre
(Cu(CH3CO0),.H,O0, malaquite CuCO3;Cu(OH),, verde-esmeralda Cu(CH3;COQ),.3Cu(AsO,),,
crisocola CuSiO3.nH,0O e verde de Scheels CuHASOs.
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Figura 63. Espectro de FTIR padréo do pigmento acetato de cobre.
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Figura 64. Espectro de FTIR padrdo do pigmento malaquite.
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Figura 65. Espectro de FTIR padrao do pigmento verde-esmeralda.
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Figura 66. Espectro de FTIR padrdo do pigmento crisocola.
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Figura 67. Espectro de FTIR padrédo do pigmento verde de Scheels.
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Anexo 5 — Espectros de FT-IR obtidos dos pigmentos verdes dos documentos

Estudo mais pormenorizado sobre os espectros de FT-IR obtidos dos pigmentos verdes para os
documentos Angola n°252 (grupo dos azuis), Brasil n°169 (grupo dos verdes) e Brasil n°7 (grupo dos

castanhos).

Absorvancia /u.a.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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—— Documento Angola 252 —— Fibra de papel — Subtracgéo

Figura 68. Espectros de FTIR: (A) documento Angola n°252 (grupo dos azuis), (B) da fibra de papel desse mesmo
documento e (C) da subtracgdo obtida destes dois espectros.
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Figura 69. Espectros de FTIR: (C) subtracgdo obtida para o documento Angola n°252 (grupo dos azuis) e (D) do
acetato de cobre.

Tabela 13. Grupos funcionais identificados nos espectros de FTIR (figuras 68 e 69) do documento Angola n°252.

Dados do espectro de FTIR Dados da literatura S
(nimero de onda em cm ™) (ntmero de onda em cm ™) [1,42,43] EOLT0S IIVETIES GEEEpentEmies
Bandas pertencentes ao pigmento acetato de cobre
gggg 3482-3278 O—H distensé&o simétrica e assimétrica (H.O de hidratagao)
2933 2962 C—H distensédo assimétrica
2875 2872 C—H distenséo simétrica
1601 1605 C—O distenséo assimétrica
1433 1432 CH3COO " (ido acetato) distenséo e flexao
1420 1421 C—O distenséo simétrica
696 691 COO flexao
Bandas pertencentes a Celulose
1165 1160 C—C distensédo assimétrica
1115 1111 C—O—C distenséao assimétrica (ligacdes glicosidicas éteres)
1063 1060 C—OH distenséo (alcoois secundarios)
1053 1035 C—OH distensao (alcoois primarios)
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Absorvancia /u.a.
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Figura 70. Espectros de FTIR: (A) documento Brasil n°169 (grupo dos verdes), (B) da fibra de papel desse mesmo
documento e (C) da subtracgdo obtida destes dois espectros.
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Figura 71. Espectros de FTIR: (C) subtrac¢éo obtida para o documento Brasil n°169 (grupo dos verdes) e (D) do
acetato de cobre.

Tabela 14. Grupos funcionais identificados nos espectros de FTIR (figuras 70 e 71) do documento Brasil n°169.

Dados do espectro de FTIR Dados da literatura .
(nimero de gnda emem ) (ndmero de onda em cm ) [1,42,43] Grupos funcionais correspondentes
Bandas pertencentes ao pigmento acetato de cobre
g;’gg 3482-3278 O—H distensao simétrica e assimétrica (H-O de hidratacao)
1616 1560-1610 CH3COO H (grupo acetato) distensédo
1431 1432 CH3COOQ ~ (id0 acetato) distenséo e flexdo
1354 1356 C—H
1050 1053 C—H
698 691 COO flexao
Bandas pertencentes a Celulose
1165 1160 C—C distensédo assimétrica
1113 1111 C—O—C distenséo assimétrica (ligacdes glicosidicas éteres)
1063 1060 C—OH distensao (alcoois secundarios)
1051 1035 C—OH distensao (alcoois primarios)
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Figura 72. Espectros de FTIR: (A) documento Brasil n°7 (grupo dos castanhos), (B) da fibra de papel desse
mesmo documento e (C) da subtraccdo obtida destes dois espectros.

Absorvancia /u.a.
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Nmero de onda/em ™

— Subtraccdo — Acetato de cobre

Figura 73. Espectros de FTIR: (C) subtrac¢do obtida para o documento Brasil n°7 (grupo dos castanhos) e (D) do
acetato de cobre.

Tabela 15. Grupos funcionais identificados nos espectros de FTIR (figuras 72 e 73) do documento Brasil n°7.

Dados do espectro de FTIR Dados da literatura S
(ndmero de (fnda emcm ) (nimero de onda em cm ™) [1,42,43] SpEe TSI ORI EIES
Bandas pertencentes ao pigmento acetato de cobre
gggg 3482-3278 O—H distenséo simétrica e assimétrica (H,O de hidratagdo)
2966 2962 C—H distensé&o assimétrica
2873 2872 C—H distenséo simétrica
1616 1560-1610 CH3COO H (grupo acetato) distensdo
1450 C—H deformagéo assimétrica
1445 1449 C—OH
1049 1053 C—H
696 691 COO flexdo
Bandas pertencentes a Celulose
1163 1160 C—C distenséo assimétrica
1113 1111 C—O—C distenséao assimétrica (ligacdes glicosidicas éteres)
1061 1060 C—OH distenséo (&alcoois secundarios)
1055 1035 C—OH distensao (alcoois primarios)
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Anexo 6 — Espectros de FT-IR do documento Angola n°252 (grupo dos azuis)

sobrepostos com os pigmentos verdes acetato de cobr e e verde-esmeralda

Espectros de FT-IR obtidos para os documentos Angola n°252 (grupo dos azuis) sobrepostos com os

espectros padrdo dos pigmentos verdes de cobre — acetato de cobre e verde-esmeralda.

Absorvancia /u.a.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda/cm

— Subtracgdo — Acetato de cobre

Figura 74. Espectros de FTIR: (C) subtrac¢do obtida para o documento Angola n°252 (grupo dos azuis) e (D) do
acetato de cobre.

Absorvancia /u.a.
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Figura 75. Espectros de FTIR: (C) subtraccdo obtida para o documento Angola n°252 (grupo dos azuis) e (H) do
verde-esmeralda.



Anexo 7 — Espectros de FT-IR obtidos dos ligantes

Estudo mais pormenorizado sobre os espectros de FT-IR obtidos dos ligantes para os documentos

Angola n°252 (grupo dos azuis), Brasil n°169 (grupo dos verdes) e Brasil n°7 (grupo dos castanhos).

Absorvancia /u.a.

)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ndmero de onda/cm ™
—— Subtracgdo Acetato de cobre+gema de ovo
—— Acetato de cobre+goma-arabica — Acetato de cobre+cola de pergaminho

Figura 76. Espectros de FTIR: (C) subtrac¢é@o obtida para o documento Angola n°252 (grupo dos azuis), (E) do
acetato de cobre com gema de ovo, (F) com goma-arabica e (G) com cola de pergaminho.

Tabela 16. Grupos funcionais identificados nos espectros de FTIR (figura 76) do documento Angola n°252.

Dados do espectro de FTIR Dados da literatura N
(nimero de onda em cm %) (nimero de onda em cm ) [1,42,43] ClzEs IIEDTET EHEsThitiarise
Bandas de natureza proteica
3479-3230 3400-3200 N—H distensao assimétrica
3014 3100-2800 C—H distenséo
1394
1365 1480-1300 C—H flexao
1342
1186 1400-1000 C—O distensao
1360-1180 C—N flexdo
1132 1400-1000 C—O distenséo
1084 1400-1000 C—O distensao
1140-1080 C—N distenséo
694 1000-600 C—H flexdo
Outras Bandas
3479-3230 3600-3200 O—H distenséo
3014 3100-2800 C—H distensao
o 1480-1300 C—H flexéio
1342 1400-1000 C—O distensao
ﬁgg 1400-1000 C—O distensao
1084 1300-900 C—O flexéo
694 1000-600 C—H flexao
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Figura 77. Espectros de FTIR: (C) subtrac¢do obtida para o documento Brasil n°169 (grupo dos verdes), (E) do
acetato de cobre com gema de ovo, (F) com goma-arabica e (G) com cola de pergaminho.

Tabela 17. Grupos funcionais identificados nos espectros de FTIR (figura 77) do documento Brasil n°169.

Dados do espectro de FTIR Dados da literatura S
(nimero de onda em cm %) (nimero de onda em cm ) [1,42,43] CMeEs MIERTES CHIE UM ETEs
Bandas de natureza proteica
3238 3400-3200 N—H distensé&o assimétrica
2914 3100-2800 C—H distensao
1373 1480-1300 C—H flexdo
1319 1400-1000 C—O distenséo
1011 1400-1000 C—O distenséo
698 1000-600 C—H flexdo
Outras Bandas

3480 . x
3238 3600-3200 O—H distenséo
2914 3100-2800 C—H distenséo
1373 1480-1300 C—H flexado
1319 1400-1000 C—O distenséo
1011 1400-1000 C—O distenséo
698 1000-600 C—H flexado
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Figura 78. Espectros de FTIR: (C) subtrac¢do obtida para o documento Brasil n°7 (grupo dos castanhos), (E) do
acetato de cobre com gema de ovo, (F) com goma-arabica (G)e com cola de pergaminho.
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Tabela 18. Grupos funcionais identificados nos espectros de FTIR (figura 78) do documento Brasil n°7.

Dados do espectro de FTIR Dados da literatura

(nimero de onda em cm ™) (nimero de onda em cm ™) [1,42,43] (Crees TE B ST o ElEs

Bandas de natureza proteica

3475

3965 3400-3200 N—H distensédo assimétrica
2966 . =
2873 3100-2800 C—H distensao
1363 1480-1300 C—H flexdo
1163 1400-1000 C—O distensao
1109 1140-1080 C—N distenséo
1049 1400-1000 C—O distensao
696 1000-600 C—H flexdo
Outras Bandas
3475 . ~
3265 3600-3200 O—H distensao
2966 . ~
2873 3100-2800 C—H distensao
1363 1480-1300 C—H flexao
1400-1000 C—O distensao
ﬁgg 1400-1000 C—O distensao
1049 1300-900 C—O flexao

696 1000-600 C—H flexéo




Anexo 8 — Cromatogramas de Gc-Ms obtidos dos ligantes

Estudo mais pormenorizado sobre os cromatogramas de GC-MS obtidos dos ligantes para os
documentos Angola n°252 (grupo dos azuis), Brasil n°169 (grupo dos verdes) e Brasil n°7 (grupo dos

castanhos) nas analises relativas aos polissacarideos e proteinas/acidos gordos.

Cromatogramas de GcC-MSs relativos as andlises de polissacarideos

A
05 A = Acido propan-1,2,3-triboxilico
100+ . .
B = Ftalato de didocetilo
C = Pentasiloxano
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Figura 79. Cromatograma de Gc-ms do documento Angola n°252 (grupo dos azuis) na andlise de
polissacarideos.
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Figura 80. Cromatograma de Gc-ms do documento Brasil n°169 (grupo dos verdes) na andlise de
polissacarideos.
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Figura 81. Cromatograma de cc-mMs do documento Brasil n°7 (grupo dos castanhos) na analise de
polissacarideos.

Os compostos A e C correspondem aos reagentes utilizados no procedimento experimental,
enquanto o composto B surge devido a uma contaminacdo originada pela borracha utilizada nas

tampas dos vials usados para guardar as amostras.

Tabela 19. Tabela resumo dos polissacarideos identificados nos cromatogramas de cc-mMs dos documentos
Angola n°252 (grupo dos azuis), Brasil n°169 (grupo dos verdes) e Brasil n°7 (grupo dos castanhos).

Tempo de retengdo Percentagem
Documentos Composto P (min) ¢ aproxima dg (%)
Angola n° 252 Galactopiranose 11,00; 16,10 25; 20
(grupo dos azuis) Xilopiranose 17,25; 17,37, 17,60 27,17, 10
Brasil n° 169 Galactopiranose 11,00; 15,23 6; 6,3
(grupo dos verdes) Xilopiranose 17,25; 17,37, 17,60 23;22;12
Brasil n® 7 Galactopiranose 15,23 20
(grupo dos castanhos) Xilopiranose 17,25; 17,60 100; 40

Espectro de massa do agucar xilopiranose do documen to Brasil n°7 (grupo dos castanhos)

Pico = 17,25 min com ~ 100%
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Figura 82. Espectro de massa do agucar xilopiranose (17,25 min com ~ 100%) do documento Brasil n°7 (grupo
dos castanhos) na analise de polissacarideos.
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Tabela 20. Fragmentos identificados para o agUcar xilopiranose (17,25 min com ~ 100%) do documento Brasil

n°7 (grupo dos castanhos).

Percentagem aproximada (%) m/z Estrutura do fragmento Férmula quimica
xilopiranose
O. oe
| ..
35 217,11 HBS‘OL.J:OCOW C/HgO4Si
OH
0.
100 204,10 stm'@fosmz CeH1204Siz
OH
45 147,06 * oY on CeHu:04
OCOMe
58 75,02 *o” CsH,0;
OH
52 73,05 o 0N CsHsO;'
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Cromatogramas de GcC-MSs relativos as analises de proteinas/acidos gordos

(o)
100, 1267 o A = ciclohexasiloxano
. 2564 B = piridina
o C = ftalato de dietilo
B D = citrato acetil tretrametil
o E = ftalato de didocetilo
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Figura 83. Cromatograma de Gc-ms do documento Angola n°252 (grupo dos azuis) na andlise de
proteinas/acidos gordos.
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Figura 84. Cromatograma de Gc-ms do documento Brasil n°169 (grupo dos verdes) na andlise de
proteinas/acidos gordos.

B
1004 623
()
HO.
Ho—©
OH ° E
28,65
%
A Acido hexa
5,33 .
decanoide
19,55 .
Acido octa
decanoide
4,73 11,2211,78 A . 23,20
\104z e, Acido tetra 220
M‘ ws| | decanoide
mj (Y J Time
0,00 j 2,‘50 i 5,bD j 7,‘50 ! lU‘,UD j 12‘,50 j 15‘,00 ! 17‘,50 ! ZD‘,DD j 22‘,50 j 25‘,00 j 27‘,50 j 3D‘,DU j 32150 i 35‘,00 j 37‘,50 j 4D‘,DU

Figura 85. Cromatograma de cc-mMs do documento Brasil n°7 (grupo dos castanhos) na analise de
proteinas/acidos gordos.
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Os compostos A, B e D correspondem aos reagentes utilizados no procedimento experimental,

enquanto os compostos C e E surgem devido a mesma contaminacdo descrita anteriormente na

analise dos polissacarideos.

Tabela 21. Tabela resumo dos acidos gordos identificados nos cromatogramas de Gc-ms dos documentos
Angola n°252 (grupo dos azuis), Brasil n°169 (grupo dos verdes) e Brasil n°7 (grupo dos castanhos).

Tempo de retencao Percentagem
Documentos Composto P (min) ¢ aproxima dg (%)

Angola n° 252 A'c_ido tetra decanoide 15,58 7
(grupo dos azuis) Amplo hexa decanqlde 19,55 41

Acido octa decanoide 23,22 27,5

el P G A'c_ido tetra decanoide 15,58 3,5
(grupo dos verdes) ApldO hexa decanoide 19,55 20
Acido octa decanoide 23,22 7

Brasil n° 7 éc.i(cjlo :}etra ?jecanoiflje iggg 4;55

cido hexa decanoide ,
(grupo dos castanhos) Acido octa decanoide 23,22 12

Espectro de massa do acido hexa decanoide do docume
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Figura 86. Espectro de massa do acido hexa decanoide (19,55 min com ~ 41%) do documento Angola n°252
(grupo dos azuis) na analise de proteinas/acidos gordos.

Tabela 22. Fragmentos identificados para o acido hexa decanoide (19,55 min com ~ 41%) do documento Angola
n°252 (grupo dos azuis).

Percentagem aproximada (%) m/z Estrutura do fragmento
Acido hexa decanoide

OYWW\/W

Férmula quimica

11 284,27 . CigH3602
0, .
28 241,21 TN, C1sH260;
H3CH,CO
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30 157,12 Y CoHy170,"
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25 70,04 NG NG CsHio™
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Anexo 9 — Resumo do Poster apresentado na conferénc ia Art2008 — 92

Conferéncia Internacional em Jerusalém, Israelde 2 5 a 30 de Maio de 2008

THE CHARACTERIZATION OF VERDIGRIS PIGMENT IN
HISTORIC DOCUMENTS — CONTRIBUTION FOR THE STUDY OF
DEGRADATION

C. Augusto®, C. Casanova?, S. Sequeira®, E.J. Cabrita®

lDepartamento de Conservacéo e Restauro, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia,
Universidade Nova de Lisboa, Quinta da Torre, 2829-516 Caparica, Portugal, Klaudia.augusto@gmail.com
2REQUIMTE, Departamento de Quimica, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia,
Universidade Nova de Lisboa, Quinta da Torre, 2829-516 Caparica, Portugal
%Instituto de Investigacao Cientifica Tropical — Arquivo Histérico Ultramarino,
Rua da Junqueira, 86-1°, 1300-344 Lisboa, Portugal

The cultural heritage materials characterization is essential for the comprehension of their degradation
mechanisms. Verdigris (Cu(CH;COO), .H,0) is a mineral pigment of basic copper acetate that was
widely used over the times on various types of documents, mainly on cartographic documents (atlas,
maps, etc.). This pigment is one of the most instable and reactive green colorants. Its degradation
involves the browning of its original green hue, which can occur with a complete destruction of the
paper carrier. This colour alteration results from to the decomposition of the pigment, which is

accelerated in the presence of high UV, relative humidity and temperature levels.

The aim of the present work is to characterize the deteriorated green pigments present in historic
documents, in order to relate their state of degradation with the kind of binding media and type of

paper support.

We have studied fifteen cartographic documents using several non-destructive and microanalysis
testing techniques: Colorimetry (ClELab parameters), X-ray Fluorescence Spectrometry (EDXRF),
Fourier Transformed Infrared Spectroscopy (FT-IR) for the pigment; Gas Chromatographic-Mass
Spectrometry (Gc-Mms) and FT-IR for the binding media; FT-IR, pH measurement, and micro-chemical
spot tests for the paper carrier. These techniques have shown to be complementary on the study of

verdigris degradation. The results will be presented.
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