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Os negativos fotograficos em triacetato de celulose (TAC) apresentam uma deterioracdo rapida e
irreversivel, conhecida como sindrome do vinagre.

Os esforgos feitos para contornar este perigoso fendmeno incidem essencialmente em processos
de preservacdo, como é o caso do Arquivo Fotografico de Lisboa, onde foi tratada uma colec¢do de
negativos de acetato de celulose. Foi efectuada a sua descri¢do, digitalizacdo e acondicionamento a baixa
temperatura.

Foi ainda realizado um estudo da influéncia de diferentes tratamentos na conservacdo de
negativos em TAC, procurando novas solugbes para retardar a deterioracdo deste material.
Para tal, realizou-se um envelhecimento acelerado de dois tipos de negativos em TAC, expostos a altas
temperaturas (70°C e 90°C) e humidades relativas (60% e 80%).
As amostras foram submetidas a diferentes tratamentos de limpeza: i) agua, ii) solucdo alcalina
(NaCH3COO), iii) vapores alcalinos (NHs), e iv) nanoparticulas de Ca(OH), em isopropanol.

Foi feito um estudo comparativo entre as amostras tratadas e ndo tratadas, e com filmes de TAC
manufacturados, através da sua andlise por microscopia dptica, espectroscopia FTIR, viscosimetria
capilar e digitalizacdo. Quatro amostras do Arquivo em diferentes estados de conservacdo foram
igualmente caracterizadas por FTIR. O tratamento das nanoparticulas foi avaliado por microscopia
electrénica de varrimento.



Cellulose triacetate (CTA) based films, show a rapid and irreversible deterioration, known as
vinegar syndrome.

The efforts done to conserve these negatives focus essentially in preservation procedures, such
as in the Photographic Archive of Lisbon, where an untreated collection of cellulose acetate negatives
has been characterized, digitized and stored in a conventional freezer.

A study of the influence of different treatments in the conservation of CTA negatives was also
carried out, searching new solutions to slow the deterioration of this material, inducing an accelerated
aging of two types of negative CTA, exposed to high temperatures (70 ° C and 90 ° C) and relative
humidity (60% and 80%).

The samples were submitted to different cleaning treatments: i) water, ii) alkali solution (NaCH3COO), iii)
alkali vapor (NH3), and iv) nanoparticles of Ca (OH), in isopropanol.

A comparative study of treated and untreated samples, and TAC handmade films was made
using optical microscopy, FTIR spectroscopy, capillary viscometry. Four samples in different degrees of
preservation of the Photographic Archive were also characterized by FTIR. The nanoparticles treatment
was evaluated by SEM.
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Apesar do panorama alarmante que se tem verificado nos espélios de fotografia e cinema ao
longo dos anos com o envelhecimento do triacetato de celulose, material amplamente utilizado na
industria da fotografia e do cinema desde o século XX, sendo o material mais frequente em negativos
fotograficos e peliculas de filme em meados do século, existem ainda hoje poucas solu¢des que
retardem o conhecido Sindrome do Vinagre, deterioracdo caracteristica deste polimero.

Através do estdgio no Arquivo Fotografico de Lisboa, foi possivel contactar com algumas das
metodologias aplicadas na conservacao e restauro deste tipo de negativos, como sejam a digitalizacao,
que permite “eternizar” a informacdo subjacente, e o acondicionamento a baixas temperaturas, com o
qual se pretende “congelar” as reac¢Oes perigosas de degradacdo do triacetato de celulose.

Desta forma pretenderam-se estudar estratégias, que ndo passem simplesmente pela recolha da
imagem (digitaliza¢do), ou inutilizacdo (congelamento) do original, como até hoje se verifica, mas que
incrementem efectivamente o tempo de vida util destes objectos fotograficos, e que possam ser
adaptadas a uma larga escala de objectos.

Optou-se por aplicar tratamentos aquosos, quer por imersdo de amostras em agua, quer pela
sua simples limpeza mecanica por via humida, e tratamentos alcalinos em meio aquoso, recorrendo a
uma base fraca, o acetato de sddio, com duas concentra¢des e respectivo pH. Foi ainda testada a
eficiéncia de vapores alcalinos, utilizando-se amoniaco, com dois tempos diferentes de exposicdo ao
tratamento. Por fim, e a semelhanca dos tratamentos realizados na desacidificacdo de documentos
graficos (celulose), procedeu-se a sintese e aplicagdo de nanoparticulas de hidréxido de célcio.

Para tal, foram utilizadas amostras de peliculas antigas de triacetato de celulose, os negativos
TriX PAN da Kodak, de meados do século XX, e pelicula recente, TriX 400 da Kodak, ambos com imagem,
e filmes de triacetato de celulose, manufacturados com polimero puro, sem emulsdo ou outras camadas
adicionais. As diferentes amostras foram tratadas e envelhecidas artificialmente durante 7 meses,
seladas em tinas colocadas numa estufa a 70°C e £62% de HR nos 3 primeiros meses e 90°C e +80% nos
restantes 4 meses, para se poder estudar a eficiéncia dos diferentes testes. O estudo foi seguido por
técnicas analiticas, nomeadamente espectroscopia FTIR-ATR, viscosimetria capilar, microscopia dptica,
electrénica e digitalizagdo. Alguns negativos do Arquivo Fotografico envelhecidos naturalmente foram
também analisados e caracterizados por FTIR (célula de diamante).

A partir dos espectros obtidos por ATR calculou-se o grau de substituicio das diferentes
amostras envelhecidas, o que permitiu determinar a eficiéncia dos tratamentos. Os resultados obtidos
ndo foram muito conclusivos, designadamente no caso dos negativos TriX 400. De um modo geral, estes
negativos apresentam-se, contudo, menos deteriorados que os Tri X PAN, e denotam um
comportamento diferente aos tratamentos em comparag¢dao com os negativos TriX PAN, o que se devera
com certeza a diferente formulacdo dos filmes. No caso dos negativos TriX PAN hda, porém, um
retardamento global da degradacdo nos negativos tratados, destacando-se os tratamentos com as
solucdes NaCH;COO a 0,5M com resultados bastante favoraveis na conservagdo dos negativos.



1. Contextualizagao Histdrica dos Negativos em Pelicula

O primeiro negativo fotogréafico foi desenvolvido por Talbot, em 1841, tomando o nome de
calétipo. Este negativo, em suporte de papel, rapidamente sera substituido pelo negativo em vidro,
surgido na ultima década do século, por apresentar caracteristicas mais vantajosas, como a
transparéncia, e viria a dominar o mercado da fotografia durante trés décadas. Contudo, as chapas em
vidro eram pesadas, caras, muito frageis, e limitativas, no sentido em que sé se podia sensibilizar
reduzido nimero de negativos de cada vez. Neste contexto, a indUstria dos plasticos desenvolve estudos
na drea da fotografia, até conseguir optimizar um filme fotografico fino, transparente e resistente aos
produtos quimicos do processamento fotografico. Depois de alguns anos de aperfeicoamento, a
industria das peliculas de plastico trouxe negativos mais faceis de manusear, leves e flexiveis. Os
primeiros negativos de plastico, em nitrato de celulose, aparecem ja no final do século XIX [21].

Os negativos em acetato de celulose surgem no inicio do século XX, mas sé se estabelecem
definitivamente para o uso fotografico depois da Il Guerra Mundial, sobretudo devido a exceléncia
técnica do nitrato. O triacetato de celulose (TAC), primeira variante desenvolvida deste material, foi
inicialmente rejeitado devido a sua dificil dissolugdo em solventes comuns e baratos, optando-se pelo
diacetato de celulose (DAC) nos primeiros anos de producao deste tipo de peliculas.

A Kodak, mais precisamente George Eastman, tem uma importancia incontornavel na histéria da
fotografia, tanto na sua industrializacdo como no seu desenvolvimento, e especificamente nos negativos
fotograficos em acetato de celulose. Em 1878, George Eastman foi o primeiro a demonstrar o sucesso
das chapas de vidro com emulsdo em gelatina, que viriam a destronar as até entdo usadas chapas em
colédio humido. Este projecto abriu as portas a produgao industrial deste tipo de produtos, permitindo a
Eastman abrir o primeiro nucleo fabril, em Rochester, EUA, juntamente com o seu parceiro Henry A.
Strong, na década de 80. Em 1885, Eastman introduz o primeiro filme fotografico transparente, em
nitrato de celulose. Pouco depois, viria a ser o primeiro industrial a financiar pesquisas cientificas para
auxiliar o desenvolvimento e producdo das peliculas. Em 1889 o primeiro rolo fotografico em pelicula
transparente é comercializado, fruto da investigacdo até entdo realizada pelos cientistas da Eastman
Company. Nesta altura, surge o tdo conhecido nome Kodak, simultaneamente com o nascimento da
camara fotografica Kodak, sendo vendida no mercado com o slogan "You press the button - we do the
rest". Através da simplificacdo dos processos associados a captura da imagem, Eastman colocou a
primeira maquina fotografica instantanea nas maos do consumidor, tornando acessivel o seu uso a todos
e abrindo as portas ao mercado dos fotdégrafos amadores [20,28].

Em 1923, a Kodak é a primeira firma a desenvolver um filme em DAC, a que chama Safety Film
para enfatizar a sua qualidade relativamente aos inflamdveis nitratos. Contudo o DAC ndo era o filme
ideal, pois era pouco resistente a humidade, sendo muito deformavel, além de apresentar outras
caracteristicas fisicas qualitativamente inferiores relativamente a dos nitratos de celulose. Por outro
lado, a sua producdo era bastante cara. Desta forma, a Kodak deixou de fabricar esta pelicula apés a
década de 40, quando outros ésteres de celulose foram introduzidos [16].
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A equipa cientifica da Kodak, mais precisamente H. Clarke e Carl Malm, investiga a mistura de
diferentes ésteres de celulose até conseguir um material com os requisitos desejados: transparente,
flexivel, homogéneo e resistente. Em 1927 produzem o acetato de celulose propionato, sobretudo
aplicado a filmes amadores, e em 1936 o acetato de celulose butirato, frequentemente aplicado a folhas
de raios-X e também a peliculas de filme de 35 mm profissionais, sendo estes os suportes mais utilizados
pela empresa nos anos 40, embora a utilizagdo do nitrato ainda fosse dominante nessa altura [20,22].

A necessidade de desenvolver uma pelicula de cinema para profissionais, com propriedades
melhoradas, foi a forca motriz do trabalho experimental que levou ao desenvolvimento de um produto
com elevada percentagem de grupos acetilo, um triacetato ndo completamente esterificado, que dara
origem ao aperfeicoamento e uso do TAC. Embora o propionato e butirato acetato de celulose fossem
quimicamente mais estaveis que o DAC, ndo tinham resisténcia nem rigidez suficientes para suportar as
tensGes e temperaturas desenvolvidas durante as projec¢des dos filmes. Com o melhoramento do TAC
em meados dos anos 40, o nitrato de celulose é definitivamente substituido [20,33].

A partir de 1960, com a primeira comercializacdo do filme em poliéster, que permanece em uso
até aos nossos dias, o acetato de celulose vai sendo destronado. A sua utilizagdo mantém-se porém a
actualidade, devido a sua flexibilidade, superior a do poliéster, exigida sobretudo pelo enrolamento das
bobines de cinema [33].

2. Negativos em Triacetato de Celulose

2.1. O Material

2.1.1. Acetato de Celulose

O acetato de celulose é um polimero termoplastico, semi-sintético, pertencente a familia dos
ésteres de celulose, ou seja, é um derivado da celulose (polimero natural). A celulose é uma
macromolécula com unidades repetitivas de anidroglucose, que contém trés grupos hidroxilo que
podem ser esterificados de forma a serem convertidos em grupos acetilo. Os ésteres de celulose tomam
diferentes propriedades quimicas e fisicas consoante o grau de esterificagdo dos grupos hidroxilo em
cada unidade de anidroglucose [15,41].

Figura 1 — Obtencdo do acetato de celulose, por transformacado da celulose [41].



Os derivados de acetato de celulose foram amplamente utilizados durante a 12 guerra mundial
na fabricacdo de peliculas fotograficas e de cinema, mas também em aplicacdo em asas de avides, fibras
téxteis, folhas de desenho técnico, pentes, etc. [45].

O acetato de celulose foi descoberto em 1869 pelo quimico alemdo Schutzenberger, através da
acetilacdo da celulose com acido acético. Contudo esta reaccdo demonstrou ser muito lenta e dificil de
controlar, e sé no final do século XIX é que o procedimento industrial é patenteado por Charles Cross e
Edward Bevan. O tratamento da celulose com acido acético e anidrido acético, mais fécil de processar,
leva a substituicdo dos trés grupos hidroxilo da celulose por trés grupos acetilo, de modo a formar
triacetato, material apenas soluvel em solventes clorados, compostos acidos, toxicos e de elevado custo.
Em 1904, Miles descobre que, se apds a acetilagdo total da celulose se procedesse a um segundo
tratamento com &cido sulfurico para hidrolisar parcialmente o produto resultante, se obtinha o DAC
(dois grupos acetilo e um grupo hidroxilo), solivel em acetona e outros solventes comuns [41].

A semelhanca de outros materiais

Tabela 1 — Grau de Substituicdo do mono-, di-, e tri- o
acetato de celulose [22]. poliméricos, o acetato de celulose pode ser

GS | % de grupos acetilo | % de acido acético caracterizado em funcdo do seu grau de

1.0 211 294 polimerizacdo (GP) e grau de substituicdo (GS). O

20 349 438 GP descreve o comprimento das cadeias

30 44,8 625 poliméricas que, no caso especifico do acetato de

celulose, é relativo ao numero de unidades de
anidroglucose por cadeia, enquanto que o GS se refere ao numero de grupos acetilo por unidade de
anidroglucose, ou seja, varia de 1, no caso do monoacetato de celulose, a 3, no caso do TAC. A
distribuicdo dos grupos acetilo nas unidades de anidroglucose
depende de factores extrinsecos, como sejam as condicdes de
fabrico (ver em Anexo | as propriedades do TAC) [15,31].

O acetato de celulose é considerado um polimero semi-
cristalino, pois ostenta zonas com micro-cristalinidade que
actuam como pontos de juncdo da rede polimérica, o que

influencia em grande parte as propriedades mecanicas do (a) ®)
polimero. A distribuicdo dos grupos acetilo na macromolécula Figura 2 — Estrutura quaternaria do

ira definir a estrutura quaterndria do acetato de celulose. O acetato de celulose parcialmente
acetato de celulose apresenta uma simetria em hélice, que €  5cetilada (a) e totalmente acetilada (b)

tanto mais compacta quanto maior o GS do polimero [10]. [10].

3.1.2. Aditivos

As propriedades quimicas e fisicas de um polimero podem ser amplamente melhoradas por
incorporagdo de aditivos durante o seu processamento. Os aditivos adicionados sdo de variadissimas
espécies, designadamente, anti-oxidantes, estabilizadores UV, opacificantes, plastificantes, etc. O tipo e
quantidade de aditivos incluidos no polimero puro permitem conferir-lhe diferentes caracteristicas e
assim explorar amplamente cada polimero. Os plastificantes sdo os aditivos mais comuns, usados para
alterar fisicamente as propriedades dos polimeros, quer antes, quer apds a sua manufactura [41].
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Figura 3 — Estrutura quimica do
trifenilfosfato [43].

Figura 4 — Estrutura quimica do
dimetoxietilftalato [43].

Os plastificantes caracterizam-se por proporcionar uma
maior flexibilidade ao material, maleabilidade e expansibilidade, e
permitem ainda reduzir a viscosidade durante a manufactura,
lubrificando o material e baixando a temperatura de
processamento, uma vez que possuem baixo ponto de ebulicdo.
Outras propriedades conferidas por estes compostos sdo o
incremento da resisténcia ao impacto e diminuicdo da fragilidade
do polimero [19].

O plastificante pode reduzir o peso molecular do polimero,
pois a incorporacdo do composto na rede polimérica leva ao
enfraquecimento/quebra pontual da rede e consequentemente a
reorganizagdo das cadeias moleculares. O plastificante ird inserir-se
em zonas menos compactas das cadeias, ou fronteiras
intramoleculares, levando a um aumento do espaco intramolecular
ou volume livre, o que se traduz na elasticidade do material final
[44].

Os aditivos mais utilizados nos negativos fotograficos em TAC sdo os plastificantes
dimetoxietilftalato e trifenilfosfato, que consoante as propriedades exigidas para o produto final,

poderdo conter desde 5 até 25 % do seu peso em plastificantes [27].

Estratigrafia

Figura 5 — Estratigrafia de um negativo em TAC [16].

Um negativo fotografico apresenta uma série de camadas sucessivamente empilhadas,

necessarias para permitir a observacdao, manuseamento, reproducao e estabilidade do objecto.

A emulsdo é a camada que ostenta a imagem, e é composta por cristais fotossensiveis, mais

especificamente halogenetos de prata, misturados com cloreto de potdssio, brometo de potdssio ou

iodeto de potassio (consoante o sal de prata), em suspensdo num meio ligante de gelatina. Quanto mais

pequenos e estreitamente empacotados os cristais estiverem, melhor a defini¢do da imagem [16].

A gelatina é derivada do colagénio, que consiste numa macromolécula composta por amino-

acidos unidos por ligacbes peptidicas. A aplicacdo da gelatina revolucionou a fotografia, devido as suas

propriedades quimicas e fisicas, o que faz com que seja o meio ligante dos sais de prata de elei¢do desde

o final do século XIX até hoje. A gelatina utilizada em fotografia é geralmente do tipo-B [13,17].

A emulsdo é colocada sobre uma camada mais resistente e espessa, um suporte flexivel e

transparente, como o acetato de celulose, que permita sustentar a imagem [13,16].
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A camada de protecgdo, que permite precaver a deterioracdo mecanica da imagem, e a camada
anti-curvatura (nem sempre utilizada), que contraria as tensdes fisicas que se desenvolvem (ex:
encurvamento), sdo ambas em gelatina. A camada anti-curvatura contém normalmente corantes anti-
halo, que permitem a absorcdo de luz e assim reduzem a sua dispersdo, evitando o efeito de
enevoamento da imagem nas zonas de luminosidade intensa [16,28].

As diferentes camadas s3o unidas ao suporte por finas camadas de adesdo, normalmente
constituidas por uma mistura de gelatina e ésteres de celulose, como o nitrato de celulose, de modo a
formar uma camada que adere, tanto a camada em acetato de celulose, como a gelatina [12,16].

2.3. Manufactura do Negativo

Os ésteres de celulose sao manufacturados utilizando o método de vazamento de solventes, que
envolve a dissolugdo do polimero no estado sélido, até formar um fluido viscoso e transparente. O
acetato de celulose é obtido por adi¢cdo de polpa de madeira ou algodao e acido acético, de modo a criar
um xarope onde precipitam granulos sélidos de acetato de celulose [29,41].

Parte dos plastificantes e restantes aditivos sdo adicionados ao xarope preparado, formando-se
aglomerados de polimero/plastificante, nas zonas menos empacotadas da rede polimérica. As moléculas
de plastificante ficam dispersas no polimero, mantendo-se fisicamente acopladas a pequenas particulas
de polimero (interac¢Ges na ordem dos 20 kJ/mol, devido a diferente polaridade dos compostos). Estes
“clusters” promovem uma alteracdo na conformagdo das cadeias do polimero, que deixam de estar
perfeitamente e regularmente organizadas no espaco [41].

Figura 6 — Etapas da manufactura de um negativo em acetato de acetato de celulose [22].

A mistura, homogeneizada, é espalhada sobre um rolo rotativo de crémio. A medida que o
solvente evapora, forma-se um fino filme de acetato de celulose, polido e uniforme. O suporte passa
entdo por uma série de camaras aquecidas para garantir a remocao dos solventes do filme [20].

A prata é obtida a partir de barras de prata pura, que sao dissolvidas em acido nitrico a elevadas
temperaturas. Sempre em agitagao, a solugao é deixada a arrefecer, permitindo a cristalizagao da prata,
em aglomerados de micro cristais, posteriormente separados com agua [20,29].

A gelatina é produzida misturando 4gua destilada, iodeto de potdssio e brometo de potdssio a
ossos e peles de animais. O arrefecimento da solugdo e combinacdo da prata aos sais de halogenetos
permite formar os finos sais de prata, fotossensiveis, em suspensao na matriz de gelatina [29].

A emuls3do e restantes camadas sdo entdo bombeadas através de sistemas de tubos, sobre as
folhas de acetato de celulose, colocadas em longas mesas, de modo a formar camadas com espessuras
da ordem de apenas alguns microns [22].
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3. Conservacao de Negativos de Triacetato de Celulose
Estudo de uma Colec¢do do Arquivo Fotogrdfico de Lisboa

Parte do estagio foi realizada no Arquivo Fotografico de Lisboa onde foi possivel contactar com
uma coleccdo de negativos em acetato de celulose, o que contribuiu para a familiarizacdo com estes
negativos, suas caracteristicas, tipologia, e procedimentos habituais de conservacgado e restauro levados a
cabo para este tipo de objectos de inestimavel valor histérico, artistico e/ou documental.

3.1. Deterioracao

Embora os acetatos de celulose tenham vindo substituir os inflamaveis nitratos de celulose, os
negativos Safety rapidamente mostraram ndo serem tdo seguros como se tinha admitido. O acetato de
celulose é deteriorado quer por factores quimicos, quer por factores fisicos, mas o que caracteriza a sua
degradacdo é o Sindrome do Vinagre (Vinegar Syndrome), nome surgido devido ao primeiro sintoma de
deterioracdo deste suporte [33].

O cheiro a vinagre é uma consequéncia directa da hidrélise do acetato de celulose, mais
precisamente da quebra dos grupos laterais acetilo, que em meio aquoso formam dacido acético. A
desacetilacdo total do polimero levara a substituicdo dos grupos acetilo por grupos hidroxilo, processo
oposto ao de manufactura. Isto significa que na presenca de dagua, assim como de calor, ou de
catalisadores quimicos como acidos ou bases, a hidrélise do acetato de celulose é induzida. Por outras
palavras, a humidade relativa, a temperatura e o pH determinam a degradacao do material [4,7].

Figura 7 — Desacetilacdo do TAC [10].

Um estudo de RMN, realizado por Derham et al., demonstra que a perda dos grupos acetilo ndo
é aleatdria. Verificou-se que o carbono da posicdo 2 do anel de anidroglucose é onde se verifica a
primeira perda, seguido do carbono na posicdo 6, e por fim o da posi¢cdo 3. Tal ndo seria de esperar,
dado que o C, e C; sdo ambos secunddrios, enquanto o Cg é primario. Uma vez que, segundo o mesmo
autor, as posicdes C, e Cs demonstraram ser as mais reactivas na espectroscopia de RMN, estas serdo as
primeiras a converter os grupos hidroxilo em grupos acetilo durante o processo de esterificacdo da
celulose, e da mesma forma, as primeiras a hidrolisar durante o processe inverso, o que pode justificar
este fenémeno [10].

O acido formado, inicialmente retido na rede polimérica, vai gradualmente difundir-se para a
atmosfera, provocando o tipico cheiro a vinagre. A perda de uma molécula de acido, numa determinada
unidade repetitiva do polimero, ird destabilizar o vizinho, que acabara por perder também uma molécula
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de acido. Os vapores de acido, mdveis, podem
catalisar a hidrolise dos grupos acetato mais
proximos [35,36].

Em condicGes adversas, e se o acido
produzido ndo for removido, a continua
formagdao de acido, inicialmente lenta, pode
atingir propor¢des drasticas, fazendo com que

o se atinja o ponto auto-catalitico, a partir do
qual, a quantidade de 4cido acelera
exponencialmente a velocidade da reacgdo de
deterioracdo irreversivel do acetato de

. celulose. Este processo é favorecido pela
Figura 8 — Comportamento do acetato de celulose: valor

do tempo vs teor de acidez. [35] elevada solubilidade do acetato de celulose

em acido acético. Por outro lado, os polimeros
tendem a ficar mais polares quando envelhecem o que ird aumentar a sua afinidade com agua. Apesar
das dimensdes catastroficas que esta reacg¢do pode proporcionar, o acido acético é um acido fraco,
restringindo-se sobretudo a destruicdo gradual do suporte, pelo que n3do afecta consideravelmente a
emulsdo fotografica: a prata ndo oxida e a gelatina pode nao sofrer despolimeriza¢do [4,35,36].

A quebra das cadeias moleculares do acetato de celulose e evaporagdo do acido formado irdo
levar a diminuicao da rede polimérica, o que se traduzird fisicamente no encurvamento e ondulagdo do
suporte. O encarquilhamento do suporte pode chegar a atingir 10% do volume total, o que representa
uma enorme alteragdo fisica. A emulsdo tende contudo a ficar do tamanho original, o que leva
frequentemente a ruptura da ligagdao entre ambos em zonas pontuais. Tal levard a uma deformacgao
muito caracteristica da emulsdo: a formacdo de canais. A camada de gelatina anti-curvatura ira sofrer as
mesmas consequéncias (ver em Anexo Il imagens dos negativos deteriorados) [33,43].

Em certos casos, a progressiva diminuicdo do tamanho das cadeias moleculares pode levar a
perda de elasticidade e resisténcia do material, resultando num objecto muito fragil e quebradico. A
guebra das cadeias moleculares centrais pode também ocorrer, embora as energias de activacdo
necessdrias para quebrar as ligacdes dos anéis de anidroglucose sejam muito mais elevadas do que as
envolvidas na desacetilagdo. Esta ruptura ird levar a diminuicdo do peso molecular do polimero, e
consequente fragilizacdo e solubilidade do mesmo. Os grupos carbonilo, cetonas e aldeidos formados
sdao cromoéforos que propiciam o amarelecimento dos negativos [4,36,41].

O frequente aparecimento de manchas azuis ou cor-de-rosa é causado pela presenca de
corantes anti-halo aplicados na camada da gelatina anti-curvatura. Inicialmente transparentes, pois
adicionados na forma leuco (base), estes corantes, em contacto com o 4cido criado pela hidrdlise do
suporte, tornam-se azuis ou rosa, consoante a sua composicdo [36].

Outra patologia caracteristica da degradacdao destes negativos é o aparecimento de bolhas
causadas pelos plastificantes. Com o tempo, estes aditivos comegam a ser expelidos do suporte devido a
sua incompatibilidade quimica com o mesmo, levando ao aparecimento de pequenos depdsitos
circulares de liquido, em ambos os lados do negativo. Estes acabam por cristalizar, formando
aglomerados brancos que ficam retidos na bolha criada, até que a gelatina se rompa. Consoante o tipo
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de plastificante, podemos encontrar cristais de diferentes morfologias, designadamente cristais
redondos ou em forma de agulha.

Esta patologia pode também ser vista

como uma deterioragdo fisica, uma vez que a

migracdo e consequente evaporacdo do

plastificante levam ao encolhimento e incremento

da fragilidade do suporte. Certos autores como

Glastrup ou Shinagwa, defendem que a

deterioracdo dos plastificantes contribui

marcadamente para a desacetilagao do acetato de

celulose, podendo inclusivamente propiciar o

inicio do processo. A degradagdo do trifenilfosfato,

induzida pela hidrdlise do composto, da origem ao

difenilfosfato, composto fortemente acido e a

Figura 9 —Negativo .mUitO deterio.rad_o' que fenol em solugdo. A gradual diminui¢do do pH do

apresenta canais, bolhas e cristais.

adcido associada a progressiva formacgdo de

difenilfosfato pode agredir fortemente a rede polimérica, levando a sua degradacdo. Os ftalatos
demonstram ter menos influéncia na deteriora¢do deste material [19,36,43].

Além da hidrolise e derivados desta deterioracdo, alguns autores defendem que o processo de
degradacdo do TAC pode ser originado por outras causas, nomeadamente a deterioracdo das camadas
adesivas, geralmente em nitrato de celulose, cuja formagao de acido nitrico pode favorecer o processo
de deterioracdao do acetato de celulose, ou ainda pelo processamento dos filmes, que recorre muitas
vezes a produtos fortemente acidos ou bdasicos, que ao penetrarem através da gelatina para reagir com a
prata, acabam por contaminar o suporte. A emulsdo pode ainda formar, com o seu envelhecimento,
catalisadores quimicos como aldeidos e acidos carboxilico [12,13].

3.2. Conservagao

Dado o enquadramento do estdagio, a coleccdo tratada no Arquivo Fotografico de Lisboa foi um
acervo de negativos em acetatos de celulose, constituida por 366 objectos, de proveniéncias, autoria e
tematicas variadas, que fora agrupada como colec¢do pela semelhanga do seu suporte e estado de
conservacdo, embora na realidade se tivessem encontrado negativos que apresentam diversos graus de
deterioracdo. A maioria dos negativos data da década 50 do século XX, embora alguns sejam poucos
anos anteriores ou posteriores. Os negativos encontravam-se na sua glassine de origem, onde muitas
vezes constava a identificacdo numérica do negativo, o nome do autor, ou a data. A coleccdo é
sobretudo composta por negativos de formato 9x12cm, embora haja negativos de 10x15cm e 6x9cm.
Através dos cdodigos de fabrico recortados nos bordos dos negativos foi possivel associar os objectos ao
respectivo fabricante, sendo que, segundo o estudo de Horvarth, a maioria se pode atribuir a Kodak ou a
Agfa (recorte identificado: 1) [22].

Esta coleccdo foi tratada a semelhanca dos tratamentos preventivos mais corrente em
conservagao e restauro de fotografia. Desta forma, procedeu-se a descricao da colecgdo na base de
dados digital do Arquivo Fotografico de Lisboa, o X-Arq, de seguida realizou-se a digitalizacdo dos
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negativos, cujo estado de conservacdo justificasse esta operacdo, e por fim o congelamento da
globalidade da coleccdo, para a sua preservacao a longo prazo.

3.2.1. Descrigdao dos Negativos na Base de Dados (X-Arq)

As bases de dados sdo sistemas de gestdo de informagcdo, que permitem introduzir
documentacdao essencial para a descricdo dos objectos, desde a sua origem aos tratamentos de
conservacao a que foi e serd sujeito. A descricdo na base de dados foi feita de acordo com uma série de
regras e convengoes definidas a nivel internacional para a arquivistica, designadamente a ISAD(G) -
General International Standard Archival Description, e obedece a especificidades proprias do Arquivo
Fotografico (linguagem, tipo de imagens, etc.), que devem ser respeitadas para a sistematizacdo da
informacgdo. Os modelos standartizados permitem, por um lado, dar consisténcia a descri¢cao, que é a
chave para a boa passagem de informacdo, e por outro, facilitar a partilha/cruzamento/dinamizacdo da
informacdo com outras bases de dados e/ou outras instituicdes [8,23,26].

A descrigdo realizada consistiu essencialmente na avalia¢do individual do estado de conservagdo
dos negativos, mas também na anotacdo das suas caracteristicas (como o formato, dimensdo, autoria,
datacdo, etc.), assim como qualquer informacdo relevante associada a imagem. A colec¢do tratada
encontra-se globalmente em mau estado de conservagao, pois a maioria dos negativos que a compde
encontra-se deteriorado ou muito deteriorado. Segundo a avaliagdo estabelecida, cerca de 68% da
colecgdo encontra-se muito deteriorada, ou seja praticamente inutilizada, e uma grande percentagem
deteriorada. Apenas uma pequena percentagem desta colecgao se pode considerar em bom ou razodvel
estado de conservacdo, sendo que ndo foi identificado nenhum negativo em muito bom estado. E
possivel observar na maioria da colec¢do os danos causados pelo Sindrome do Vinagre, designadamente
o aparecimento de canais, bolhas e cristais, assim como o empeno fisico. Raros foram os exemplos de
negativos manchados pela presenca de corantes halo.

3.2.2. Digitalizacao

A digitalizacdo foi a segunda fase do tratamento da colecgdo, e surge evidentemente associada a
primeira, apresentando-se como uma estratégia de acessibilidade e divulgacdo da colecgdo. A evolucao
da deterioracao dos suportes fotograficos tem demonstrado que, mais cedo ou mais tarde, a sua copia
se torna numa necessidade para a permanéncia das imagens. Ao criar uma imagem digital, esta-se
também a limitar o manuseamento dos originais, dando-se um contributo inquestiondvel para a
preservacdo da fotografia. E preciso contudo, que este procedimento ndo ponha em risco a integridade
fisica e quimica dos negativos. Por outro lado, a autenticidade e integridade da informacao original ndo
pode ser quebrada, sendo sempre preciso guardar uma cdpia inviolavel do original, recorrendo-se a
outras cépias para possiveis tratamentos de imagem e para evitar a perda da informacao [25,32,37].

Durante muitos anos, vdrias instituicdes utilizaram a duplicagdo como procedimento de
replicagdo das imagens para sua preservagao. A duplicacdo produzida segundo os standards da
arquivistica, é uma estratégia que produz filmes com qualidade e quando devidamente acondicionados,
com elevada esperanca de vida. Contudo, em espdlios de grandes dimensdes, como é o caso da colec¢do
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em estudo, o tempo dispendido nesta operagdo e os custos associados tornam-se insustentdveis. Nesta
perspectiva, a duplicacao digital é mais vidvel [25,32].

Neste trabalho optou-se pela digitalizagdo com cadmara de luz e maquina fotografica digital.
Segundo Pavao, este processo tem revelado uma grande qualidade de imagem, que se traduz na melhor
definicdo de todos os tons do negativo, relativamente ao scanner convencional. Neste processo de
digitalizacdo, os negativos sdo colocados sobre uma tampa de vidro de uma camara de luz (caixa em
madeira), dentro da qual é disparado um flash de uma lampada incandescente, permitindo a recolha de
uma imagem captada por uma maquina fotografica digital, colocada num suporte, perfeitamente
paralela ao objecto. A maquina esta ligada a um computador que através de um software especializado’,
controla as suas propriedades de captura (ver Anexo Ill) [33].

A seleccdo dos negativos da coleccdo a digitalizar foi criteriosa. Uma vez que a coleccdo em
estudo apresenta positivos, cuja imagem foi ja inserida na base, optou-se por excluir os negativos muito
deteriorados, cuja degradacdo perturba significativamente a leitura da imagem. Tendo em conta a
progressdo da doenca do vinagre, torna-se urgente a digitalizacdo dos espécimes cuja imagem, embora
perturbada, possa ainda ter alguma legibilidade, antes que a mesma se torne absolutamente inutilizada.
Foram assim digitalizados 118 negativos. As imagens foram captadas em formato raw, de modo a
garantir a qualidade e inalterabilidade da cdpia e a informacdo inerente a digitalizacdo associada aos
registos individuais dos negativos na base de dados.

3.2.3. Acondicionamento a baixa temperatura

A Ultima fase do tratamento da coleccdo dos negativos em acetato de celulose, que tem por
objectivo a conservacdo a longo prazo destes espécimes instaveis, foi o acondicionamento a baixa
temperatura. Este procedimento é a solugdo apresentada por um grande numero de instituicdes a nivel
internacional, para retardar a degradacao das coleccdes de peliculas em acetato de celulose [5,6].

Existem dois tipos de congelamento: o congelamento activo, no qual a humidade do espaco de
acondicionamento é controlada, e passivo, no qual os materiais sdo acondicionados em bolsas seladas
que criam barreiras ao ambiente exterior. Embora o primeiro seja mais recomendado, pois permite uma
maior acessibilidade aos materiais, este é um procedimento de grande envergadura. Para coleccbes
individuais, o método passivo, mais econdmico, permite o acondicionamento dos objectos em bolsas
que podem ser colocadas em congeladores vulgares. O método escolhido foi um método passivo
descrito por M. H. McCormick-Goodhart, o Critical Moisture Indicator (CMI) Packaging Method [27,30].

Os negativos sdo colocados num primeiro saco de polietileno (zip lock) de menor dimensao, que
por sua vez é posto dentro de um segundo, de maior dimensdo. Este é um material levemente
permedavel, o que significa que ndo é uma barreira efectiva a humidade relativa (HR) do ar, e ao longo do
tempo havera tendéncia para o microclima criado no interior da embalagem se equilibrar com o exterior.
A HR influencia a quantidade de agua dos objectos higroscopicos, como os materiais fotograficos,
aumentando ou diminuindo a agua disponibilizada para as reac¢des. A temperatura influencia a cinética
das reacgbes quimicas, sendo que quanto mais baixa a temperatura, mais lentas se tornam as reacgdes
[5,6,27]. O CMI Packaging Method utiliza absorvedores de humidade (cartGes de conservagao) para a

'o programa utilizado foi o Camera Control Pro, programa fornecido pela Nikon (maquina usada no processo).
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regulacdo da humidade existente no interior da embalagem, perfeitamente secos/desidratados. Junto
aos absorvedores é colocado um indicador de humidade a base de CoCl,, que ird detectar a partir de que
ponto é ultrapassada a humidade toleravel para os negativos dentro dos sacos. O CoCl, responde
directamente ao valor de humidade do material higroscépico de absorcdo, semelhante ao valor sentido
pelos materiais fotograficos, e sé indirectamente a atmosfera circundante. O polietileno, transparente,
permite a observagao do interior das bolsas e assim o seu controlo, ao contrario do aluminio. Este
método implica a monitorizacdo das bolsas, de modo a detectar a variacdo da HR nas embalagens.
Quando se der esta alteracdo, basta secar os cartdes, recolocando-os depois nas bolsas (ver Anexo V)
[30].

Segundo uma ferramenta disponibilizada pelo IPI, o “Preservation Calculator for Photo Storage”,
que permite calcular o indice de preservacdo (i.p.) dos objectos fotograficos e avaliar as condi¢des de
temperatura e HR adequadas para o acondicionamento dos objectos fotograficos, a 22°C e 50% HR, o i.p.
estimado é de 34 anos, enquanto que a 50% HR e a -22°C, temperatura do congelamento observa-se um
aumento do i.p. para 9999 anos, valor maximo do programa. Foi ainda escrito, em cada registo de
negativo congelado, que este se encontra congelado, e em que bolsa especificamente. Para aceder aos
negativos é preciso fazer-se um descongelamento muito lento, para que ndo ocorra condensagdo de
agua nos negativos. Contudo, com as etapas levadas a cabo para a disponibilizacdo da informacao
pretende-se que esta operagao seja evitada [30,36].

3.2.4. Ensaios de Envelhecimento

Numerosos foram os estudos e esforcos realizados por investigadores como Adelstein, McCrea,
Allen, Ram, Edge, Reilly, etc., com o intuito de diminuir a deterioracao dos filmes em TAC, contudo, até
hoje, nenhum tratamento de conservacdo, além de procedimentos preventivos como por exemplo o seu
acondicionamento, foi considerado eficiente. Existe um tratamento descrito pela Albumen Works que
pode ser efectuado em negativos deteriorados e que consiste na separacdo da emulsdo do suporte,
através de sucessivos banhos em diferentes solventes. A emulsdo é recolhida, salvaguardando-se a
imagem. Contudo, o processo revelou-se invidvel para grandes colec¢ées, dada a sua morosidade, custo,
limitacOes técnicas, além de colocar problemas deontolégicos por excluir o suporte original [11].

E vulgar o recurso a ensaios de envelhecimento acelerado para compreender as propriedades
dos materiais, o seu comportamento ao longo do tempo, tal como para testar a eficiéncia de novos
tratamentos que permitam a sua preservacdo. Em particular no dmbito do estudo de peliculas de
cinema, tém vindo a ser desenvolvidos testes com esta metodologia desde meados do século XX, e no
caso especifico de estudos focados na reducdo/prevencdo do sindrome do vinagre, desde 1987. Alguns
tratamentos para filmes em TAC foram ja investigados, quer no caso de tratamentos indirectos das
peliculas, por exemplo, a partir de absorvedores de vapores acidos colocados nos locais de
acondicionamento, com algum sucesso, quer no caso de tratamentos directos, como seja, com recurso a
solucdes neutras ou levemente &cidas (estearato de calcio e de niquel, propanol/agua, acetato de
amonia e acetato de magnésio), sem resultados satisfatérios. No estudo realizado por Johansen é
efectuado o envelhecimento de peliculas de cinema para testar tratamentos de conservacdo em filmes
com diferentes graus de degradacdo, a partir de solucdes levemente basicas, que demonstraram, no
caso dos tratamentos com acetato de sédio e com agua, poderem ser eficazes, embora os resultados
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obtidos no seu trabalho sejam, por si s, insuficientes. Os testes desenvolvidos por Johansen serviram
como referéncia para o presente trabalho, abrindo portas para novos testes, com caracter semelhante.
Optou-se por aprofundar as limpezas com agua e acetato de sddio, introduzindo também limpezas com
vapores alcalinos e nanoparticulas basicas, a partir do envelhecimento de negativos em TAC [24,42].

O tratamento com agua tem o intuito de remover o dacido acético formado ao longo da
deterioracdo das amostras, no caso do tratamento com pano himido, e de dissolvé-lo, no caso da sua
imersdao num banho de agua destilada. A adicdo de agua ao acido permite a dissolucdo dos iGes
formados em meio aquoso: CH;COOH + H,0 - CH;COO™ + H;0" [9].

O acetato de sédio, sal levemente bdsico, funciona como tampdo, ao reagir com o acido acético
formado na hidrdlise do polimero, como o descreve a seguinte reac¢do: NaCH3;COO (aq) + CH;COOH =
Na* + CH;COOH + CH3;COO". Uma solucdo contendo CH;COOH e NaCH;COO é menos &cida devido ao
deslocamento do equilibrio de ionizagdo do acido acético, causado pela presenca de iGes acetato
adicionais, provenientes do sal (efeito do ido comum). O facto de ser um sal de acetato permite criar
alguma afinidade com o suporte [9].

O vapor alcalino, amoniaco, foi escolhido para evitar o recurso a uma solugdo aquosa, que
pudesse favorecer a hidrélise do acetato de celulose. Por outro lado, em estado gasoso a difusdo na rede
polimérica tendera a ser mais eficientemente. Ao interagir com o acido, o amoniaco tendera a formar
acetato de amodnia: CH;COOH + NH3 - CH3COONHj,. O acetato de amodnia é um sal levemente basico que,
tal como o acetato de sédio, funciona como tampdo e permite assegurar alguma afinidade entre o
tratamento e o suporte em acetato de celulose [9,24].

O recurso ao tratamento com nanoparticulas tem por objectivo a criagdo de uma reserva alcalina
na rede polimérica, evitando o uso de 4dgua. A semelhanca dos tratamentos realizados com sucesso em
papel, escolheu-se uma solucdo de Ca(OH), em dispersdo de iso-propanol, solvente volatil. As
nanoparticulas depositadas permanecem ligadas ao substrato através de forgas electrostdticas, que se
criam com o suporte, e a interac¢des que se estabelecem com grupos hidroxilo, gracas a carga positiva
das nanoparticulas de Ca(OH),. A accdo de neutralizacdo do acido acético é feita através da reaccdo
entre os grupos OH™ das nanoparticulas e o protdo H' do acido acético (H'q + OH 2y = H20). As
moléculas que ndo reagirem com espécies acidas irdo carbonatar com o CO, atmosférico, segundo a
reaccdo: Ca(OH), + CO, - CaCO; + H,0. O CaCO; ird actuar como reserva alcalina, reagindo com o acido
que surgir com a hidrdlise do TAC: 2 CH3COOH + CaCO; = H,0 + CO, + Ca(CH3COO0),. O acetato de cdlcio,
sal basico, funciona como tampao, e tem alguma afinidade com o acetato de celulose. [1,18, 40].

A escolha dos parametros de deterioragao foi feita com base nos estudos realizados, fixando-se
valores intermédios aos utilizados por Johansen e Shinagawa nos seus trabalhos (a segunda, utiliza os
parametros usados na maioria dos ensaios realizados em filmes de TAC). No primeiro caso, é feito um
pré-envelhecimento a algumas das amostras, a 90°C durante 20 dias. Estas, juntamente com os filmes
novos, sao entdo colocadas a 60°C durante 9 meses. No estudo realizado por Shinagawa, algumas das
amostras sao envelhecidas a 90°C e 100% HR, e 8 dias apds o inicio do ensaio, obtém-se peliculas
completamente deterioradas (GS < 1,80) [24,42,43].
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1. Caracterizacao de Negativos do Arquivo Fotografico de Lisboa

1.1. Espectroscopia de Infravermelho pela Transformada de Fourier (FTIR)

Foram retiradas micro amostras de alguns negativos do Arquivo Fotografico de Lisboa, em
estados de degradacgao diferentes (muito deteriorado, deteriorado, razodvel e bom), para sua anadlise e
caracterizagdo por FTIR, recolhendo os diferentes espectros obtidos. Estes, através da aplicacdo da recta
de calibracdo tracada por Samios et al., permitiram calcular o GS do acetato de celulose dos diferentes
negativos e assim caracterizar o seu estado de deterioragao [38].

2. Envelhecimento Acelerado e Aplicagao dos Tratamentos

2.1. Envelhecimento Acelerado

De modo a estudar a eficiéncia de diferentes tratamentos na duragao a longo prazo de negativos
fotograficos em acetato de celulose, procedeu-se entdo ao envelhecimento acelerado de amostras de
negativos deste material, em condi¢des de elevada temperatura e humidade relativa permitindo assim
retirar conclusGes num espacgo de 7 meses.

Os testes foram realizados em dois tipos de negativos diferentes, ambos fotografados e
revelados como abaixo se descreve em Revelagdo dos Filmes em TAC, o TriX Pan da Kodak, negativos em
folha de 4”x5” descontinuados e adquiridos no Ebay ainda virgens (a sua datagdo exacta é desconhecida
mas sabe-se que a sua validade expirava em 1962), e o TriX 400 da Kodak, rolo de 35 mm ainda hoje
comercializado. Foram cortadas amostras de 3x3 c¢cm, no caso do TriX PAN e 3,5x3 cm, no caso do TriX
400. A diferente tipologia dos negativos, faz com que os negativos TriX PAN apresentem a estratigrafia
esquematizada na introducdo, e os negativos TriX 400 ndo apresentem camada anti-curvatura.

Foram envelhecidos brancos (sem tratamento) de cada tipo de negativo para comparacgdo de
resultados. Prepararam-se ainda filmes de TAC puro, sem a estratigrafia comum dos negativos, que
foram envelhecidos sem tratamento. O envelhecimento das amostras de TAC comecou 1 més depois das
restantes amostras. Todas as amostras foram triplicadas para garantir a fiabilidade e reprodutibilidade
do ensaio. As diferentes amostras foram colocadas em suportes de vidro, material inerte, arrumados em
tinas de vidro com tampa igualmente em vidro, e colocadas numa estufa a 70°C. No interior das tinas
colocou-se ainda 10 ml de uma solugdo saturada de CoCl,, de modo a criar uma atmosfera com +62% de
HR. Apds os 3 primeiros meses de envelhecimento, aumentou-se a temperatura da estufa para 90°C, e
mudaram-se os sais para uma solucdo saturada de KCl, de modo a atingir +80% de HR, e duplicou-se a
sua quantidade (20 ml). Os sais foram escolhidos de acordo com um estudo de Pollio et al. [34].

20



Para garantir que as tinas se encontravam perfeitamente estanques, selou-se a tampa com
silicone comercial. E preciso ter em conta que a estufa é utilizada por todo o laboratério para secagem
de material lavado, sendo que sofre oscilagdes didrias na ordem dos 10°C, devido as aberturas e
colocagdo de material frio no interior.

Ao chegar aos 5 meses de envelhecimento, resolveu-se colocar uma amostra de cada tipo num
ensaio paralelo ao decorrente, igualmente a 90°C, numa atmosfera acida, colocando 60 ml de uma
solucdo de acido acético a 0,5 M, ou seja pH=2,5, em copos dentro das tinas (sem sais humidificantes).

2.2. Tratamentos Aquosos

1) Imersdo dos negativos em dgua destilada, e limpeza mecdnica com pano de algoddo
humedecido.

2) Lavagem com solugdo alcalina de NaCH3;COO a 0,1 M e pH#7 e 0,5 M e pH= 8 (pH medido com
tiras indicadoras, em papel).

Os tratamentos foram aplicados apds um més de envelhecimento, num grupo de amostras, de TriX
PAN e TriX 400, e apds 2 meses de envelhecimento, para estudar a sua interacgdo em negativos mais e
menos deteriorados.

2.3. Tratamentos ndao Aquosos

1) Contacto com atmosfera com vapores de amoniaco, durante 1 hora e 3 horas de exposicdo,
criada num copo selado com parafilm e aluminio no qual foi colocado um copo com o reagente. Depois
do contacto com os vapores, as amostras foram deixadas a arejar durante alguns minutos na hotte.

2) Vaporizagdo e imersdo de nanoparticulas de hidréxido de cdlcio em dispersdo de iso-propanol.

O tratamento de amoniaco foi aplicado apds um més de envelhecimento e apds dois meses de
envelhecimento, a semelhanca com os tratamentos aquosos, nos dois tipos de filme. No caso do
tratamento com nanoparticulas, aplicou-se antes do ensaio, e apds dois meses de envelhecimento, tal
como nos restantes tratamentos, em ambos os tipos de negativos.

2.3.1. Sintese das Nanoparticulas de Ca(OH),

Foi realizada a sintese de nanoparticulas de Ca(OH), para sua aplicacdo em dispersdo de iso-
propanol em algumas das amostras em estudo. Para tal seguiu-se o procedimento experimental
realizado por Silvia Sequeira no estudo do aperfeicoamento da sintese deste tipo de nanoparticulas para
sua aplicacdo em celulose, escolhendo-se a receita com a qual se obteve uma menor dimensdo de
particula e maior homogeneidade (ver Anexo VIII) [40]. Depois de aplicados os tratamentos, as amostras
foram secas nos seus suportes de vidro, e arrumadas nas tinas.
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2.4. Testes Analiticos

A eficacia dos testes de limpeza realizados foi monitorizada por métodos analiticos, como seja, o
FTIR, viscosimetria capilar, microscopia dptica, microscopia electrénica e digitalizacdo. As analises de
FTIR e viscosimetria capilar permitiram um estudo aprofundado da variacao da estrutura molecular do
material. No caso do FTIR, efectuaram-se espectros por reflectancia através da aplicacdo de ATR, antes
de qualquer tratamento e envelhecimento, e mensalmente, aos negativos TriX Pan e TriX 400, assim
como ao CA puro. Os negativos TriXPAN, tiveram de ser raspados, para analise do suporte, devido a
camada anti-curvatura no verso, humedecendo ligeiramente o verso, e raspando com bisturi. A
semelhanc¢a com os negativos do arquivo fotografico analisados, foi calculado o GS.

Relativamente a viscosimetria capilar, foi determinado o GP dos diferentes polimeros (TriX Pan,
TriX 400 e CA puro), antes e apds o procedimento experimental, de modo a determinar a variagdo
efectiva na estrutura macromolécular.

Todas as amostras sujeitas a tratamento foram fotografadas através de microscopia 6ptica,
antes, durante (mensalmente) e apds o envelhecimento, de modo a acompanhar microscopicamente a
sua alteracdo morfoldgica. Antes de iniciar o envelhecimento, e no final do ensaio, foram ainda
recolhidas imagens digitais das amostras dos negativos TriX Pan e de TriX 400, tendo em atencdo a
reprodutibilidade exacta deste processo, podendo assim determinar possiveis repercussdes assinaldveis
na imagem. As amostras tratadas com nanoparticulas, foram analisadas por SEM no final do
procedimento, de modo compreender se as nanoparticulas ficaram retidas na rede polimérica e a
observar a morfologia e distribuicdo da dispersdo nos filmes. Através da rede de difrac¢do de raios-X do
aparelho de SEM, analisaram-se algumas amostras de negativos TriX PAN e TriX 400, revelados, com e
sem tratamentos de nanoparticulas para comparacao de resultados, sendo que foi ainda analisada uma
amostra de TriX 400 virgem.

3. Revelagao dos Filmes em Triacetato de Celulose

Os filmes TriXPan e TriX 400, ambos da Kodak, foram impressionados no Arquivo Fotografico de Lisboa.
Os negativos TriXPan foram sensibilizados utilizando uma mdquina pin-hole, construida a partir de uma
lata de bolachas pintada com spray preto mate no seu interior e furada com agulha (diafragma). Os
tempos de exposicdo foram empiricamente escolhidos, com a ajuda da experiéncia de uma fotégrafa do
Arquivo, Cldudia Damas, tendo-se variado entre os 15 e 20 min. O rolo TriX 400 foi fotografado numa
magquina analdgica reflex, banal. Apds a exposi¢cdo dos negativos, revelaram-se os negativos novos numa
loja de fotografia e os negativos antigos na instituicdo. Para tal, teve de se utilizar um revelador
adequado a este tipo de negativos: o ainda hoje existente embora ja antigo, D-76 da Kodak. Estes
negativos continham um folheto informativo no interior da sua caixa de origem, o que facilitou o
processamento (ver Anexo V). Relativamente ao banho de paragem e ao fixador, utilizaram-se produtos
da llford, actuais, adequados para qualquer tipo de filmes.
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4. Manufactura dos Filmes em Triacetato de Celulose sem Emulsao
A preparacdo dos filmes em TAC foi feita através da dissolucdo de granulos do polimero puro (5%

p/v) em cloroférmio (95%), a fim de se obter um filme relativamente homogéneo por vazamento da
solucdo e evaporacdo do solvente (ver Anexo VI). O filme foi cortado em amostras 3x3 cm.
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Dadas as condi¢Ges de avangado estado de degradagdao em que muitos dos acervos de negativos
ou filmes em acetato de celulose se encontram, pretendeu-se com este trabalho desenvolver novas
estratégias que permitam precaver o aparecimento do Sindrome do Vinagre, ou retardar o seu
desenvolvimento caso este ja tenha se tenha desencadeado.

1. Envelhecimento Acelerado

O envelhecimento acelerado foi pensado com o intuito de promover artificialmente um desgaste
quimico e fisico no material, sem com isso causar um sistema excessivamente agressivo, no qual o
material sofreria reac¢Ges caracteristicas apenas de elevadas temperaturas e HR. Quanto mais préximo
das condig¢Oes reais de envelhecimento se estiver, mais fidveis serdo os resultados obtidos [14].

Arrhenius demonstrou que a velocidade de uma dada reac¢do quimica aumenta
exponencialmente com o aumento da temperatura, o que nos permite extrapolar o tempo de
envelhecimento acelerado pela temperatura, para o tempo real. Contudo, quando é introduzida mais
uma varidvel como é o caso da HR, a sua teoria torna-se insuficiente e a previsdo muito dificil. Desta
forma, os valores de temperatura e HR utilizados inicialmente para o ensaio, foram escolhidos tendo por
base alguns estudos realizados, como foi explicado acima. Apés os primeiros 3 meses de ensaio, dada a
quase inalterabilidade das amostras, aumentaram-se os parametros de deterioracdo iniciais de 70°C e
162% de HR para 90°C e +80 % HR [14].

2. Efeito dos Tratamentos

2.1. Microscopia Optica e Digitalizagdo e Observa¢des Macroscopicas

Ao longo dos 7 meses de envelhecimento, as Unicas alteracOes assinaldveis e expectaveis,
caracteristicas da deterioracdo dos negativos em acetato de celulose, foram a deformacdo
fisica/encurvamento gradual das amostras e o forte cheiro a vinagre, ambas presentes logo a partir do 12
més de envelhecimento e tornando-se gradualmente mais intensas ao logo do tempo. Todos os filmes,
em analise revelaram a deformacao fisica, independentemente do tratamento a que foram sujeitos, tal
como todas as tinas, aqguando da sua abertura, apresentaram um forte odor a acido acético (ver Anexo
X).

A microscopia Optica permitiu uma observacdo mais aprofundada da superficie dos filmes
fotograficos e particularmente da evolucdo da emulsdo ao longo dos 7 meses de envelhecimento (ver
Anexo Xl). Durante o primeiro més nao foi assinalado qualquer tipo de alteragdes morfoldgicas, nem do
acetato de celulose, nem da gelatina. A partir do 22 més, os filmes comegaram a apresentar algumas
particulas de sujidade a superficie, talvez devidas a manipulacdo. No final do 32 més, além de sujidade, é
visivel alguma abrasdo da superficie dos filmes, apresentando-se bastante riscados em algumas zonas,
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provavelmente devido ao manuseamento das amostras durante as paragens do ensaio para aplicagao
dos tratamentos e analises. S3o também observadas zonas pontuais de reticulacdo da gelatina, que
podem ser atribuidas ao excesso de HR presente nas tinas, a qual promove a formacdo de pontes de
hidrogénio entre a agua e a gelatina. A partir de 4 meses e 3 semanas, depois de aumentar os
parametros de envelhecimento, detectou-se uma total alteracdo da emulsao, formando-se aglomerados
de gelatina com aparéncia fundida. A partir desta fase, deixa de ser possivel a boa legibilidade da
imagem [47].

Em alguns estudos realizados através de envelhecimentos acelerados foram jad apontados
problemas relacionados com a degradacdo descontrolada da gelatina, associados a ultrapassagem do
valor de Tg da mesma. Embora a gelatina apresente uma Tg bastante elevado em condi¢des atmosféricas
normais (+ 200°C consoante a sua tipologia), este valor tende a baixar significativamente com o aumento
da HR e consequente teor de agua no material, podendo baixar até valores inferiores aos utilizados no
envelhecimento, tornando-se viscosa e pegajosa. Esta patologia da emulsdo poderd ter impedido o
aparecimento dos caracteristicos canais e bolhas que se formam a superficie da camada de emulsdo dos
negativos deteriorados, uma vez que esta ja ndao existia como um filme liso e homogeneamente
distribuido sobre o suporte [35].

N3o foi assim possivel observar qualquer influéncia dos tratamentos aplicados na morfologia dos
filmes em acetato de celulose. As imagens microscépicas registadas nos primeiros 3 meses mostraram,
contudo, ndo haver alteracbes fisicas indesejaveis devido a aplicacdo dos tratamentos, como por
exemplo o amarelecimento dos filmes ou aparecimento de manchas, tal como idealmente se pretende
que seja um tratamento. Porém, por observa¢do macroscépica durante a aplicagdo das limpezas,
constatou-se que a aplicagdo das nanoparticulas de Ca(OH), em dispersdo em iso-propanol deve ser feita
homogeneamente e a secagem muito controlada, para que ndo se formem manchas brancas.

Ao longo do 62 e 72 més de envelhecimento a tendéncia é para um agravamento da deterioragdo
da gelatina, acrescido no ensaio do pH.

A digitalizacdo das diferentes amostras, confirma aquilo que as imagens obtidas em microscopia
Optica demonstraram, como seja, uma perda parcial ou, na maioria dos casos, global da imagem a partir
do 4 més, devido a degradacdo da gelatina, acentuada nos negativos sujeitos a uma atmosfera dacida
forgada (ver Anexo XIl).

2.2. FTIR e Viscosimetria Capilar

Ao longo do envelhecimento, a deterioracdo do TAC leva a formacdo de acido acético, devido a
hidrélise dos grupos acetilo da cadeia principal e a sua mistura com agua (HR). Os grupos acetilo serdo
substituidos por grupos hidroxilo e o acido acético formado ira difundir-se na atmosfera. Desta forma, as
analises de FTIR realizadas irdo dar origem a espectros com bandas do grupo hidroxilo gradualmente
maiores e picos de carbonilo do TAC progressivamente menores, ao longo do envelhecimento [38].

Através da recta de calibracdo apresentada por Samios et al. (ver Grafico 1), que relaciona o GS
com a razdo entre a altura da banda de absorvancia do OH e a area do pico do C=0, calculou-se o GS das
diferentes amostras recolhidas no Arquivo Fotografico e das amostras envelhecidas no ensaio [38].

Os aditivos irdo influenciar o espectro IV de acetato de celulose, nomeadamente no que se
refere a intensidade do pico C=0, ligacbes caracteristicas de ambos os plastificantes mais utilizados em
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negativos fotograficos (diminui com a deterioracdo), e consequentemente influenciar a quantificagcdo do
GS. Contudo, segundo o estudo realizado por Sara Babo, para caracterizacdo de amostras em acetato de
celulose da obra De la Plage de José Escada através de FTIR (com célula de diamante), esta influéncia é
desprezavel [2].

Os espectros realizados nas amostras dos negativos recolhidos no Arquivo Fotografico (Grafico
2), com atribuicdo de diferentes estados de conservacdo, mostram a variagao esperada, embora no caso
da amostra cujo estado de conservacdo atribuido foi razoavel, o grupo carbonilo permaneca um pouco
mais intenso por comparagdo a amostra em bom estado de conservacao.

No caso do espectro do negativo muito deteriorado, o pico do carbonilo desaparece totalmente,
a semelhancga dos resultados obtidos por Yamashita e Endo, em que amostras de acetato de celulose
(GS=2,5) colocadas durante 10 dias numa solu¢do de HCl a 6,0 M apresentam um espectro de IV com
estas caracteristicas. Verifica-se assim uma substituicdo total dos grupos acetilo pelos grupos hidroxilo, o
gue significa que a desacetilagcdo do negativo deu origem a celulose [46].

Os valores do GS das diferentes amostras variam entre o zero (muito deteriorado) e 1,80 (bom),
0 que sugere que, apesar dos negativos datarem da década de 50, podemos estar perante negativos em
DAC. Esta suposicdo leva-nos também a concluir que os negativos desta colecgdo serdo da Agfa, uma vez
que a Kodak deixou de utilizar este tipo de éster de celulose desde os anos 40 [22].

Figura 11 — Espectros FTIR (célula de diamante) dos negativos do Arquivo Fotografico em diferentes estados de
conservagao, respectivo grau de substituicdao e imagem. [2,41].
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Tabela 2 — Picos identificados nos espectros das amostras dos diferentes filmes em TAC [2,41].

Numero de Onda (cm™) Tipo de Vibragao Intensidade Ligacao

3450 Distensao Média OH...0
3000 a 2840 Distensdo simétrica e assimétrica Média CH, e CH;

1740 Distensao Forte c=0
1430 Flexdo simétrica ou assimétrica Média CH, ou CH;
1370 Flex3do simétrica Média/forte CH;
1240 Distensao Forte C=0ecC-0
1160 Distensao Média C-0-C
1050 Distensao Forte C-0-C
905 Distensao assimétrica ou flexao Fraca Anel ou C-H

A absorcdo de dgua pelos derivados de celulose é atribuida a pontes de hidrogénio que se
formam entre as moléculas de dgua e os grupos hidroxilo do substrato. Desta forma, quanto menor for o
GS do acetato de celulose, maior o nimero de grupos hidroxilo, tornando-se menos resistente a
humidade e favorecendo a hidrdlise do material. O facto de a colec¢do ser composta maioritariamente
por negativos em DAC, poderd explicar o elevado grau de deteriora¢do do conjunto [12].

Relativamente ao ensaio de envelhecimento acelerado, apesar de se terem aumentado os
parametros de degradacdo ao fim do 32 més, a variacdo no GS sofrida pelos negativos é bastante baixa,
nao se tendo atingido o ponto auto-catalitico (ver Fig. 8).

No caso dos negativos TriX PAN ha uma varia¢cdo no GS, entre o branco inicial e envelhecido, de
0,53, enquanto que os negativos TriX 400 apresentam uma varia¢do de 0,38, e por fim o TAC puro, com
menos um més de ensaio, apresenta uma descida de apenas 0,20. Tendo em conta os parametros de
envelhecimento utilizados na bibliografia, ja referidos acima, a baixa deterioracao sofrida pelas amostras
do ensaio, que ndo atingem a perda média de um grupo acetilo por unidade de anidroglucose, pode
estar associada a uma HR insuficiente, ou uma temperatura efectiva dentro das tinas de vidro bastante
inferior & temperatura dentro da estufa. E preciso ainda n3o esquecer que a estufa é utilizada para
secagem de material de vidro, sendo frequentemente introduzidas grandes quantidades de material
molhado no seu interior, baixando a temperatura efectiva na estufa.

Pode contudo afirmar-se que ha um retardamento global da deterioragdo nos negativos TriX
PAN com aplicacdo de tratamento (ver Fig. 12). Os resultados obtidos podem dividir-se em 3 grupos
distintos.

Em primeiro lugar, os tratamentos NaCH;COO 0,5M (més 2), NaCH;COO 0,5M (més 1), imersao
na solucdo de nanoparticulas de Ca(OH), (antes do ensaio), contacto com vapores de NH; durante 3
horas (més 1) e limpeza com pano humedecido (més 1), destacam-se positivamente dos restantes
tratamentos, apresentando um nitido atraso na hidrdlise dos negativos, relativamente ao branco. Deste
conjunto, sobressaem as limpezas com NaCH;COO a 0,5M, quer na sua aplicacdo apds 1 més, quer apos
2 meses, demonstrando estar criada uma barreira efectiva a progressdao da deterioracdo causada pela
formacado de acido acético, através da criacdo de uma solugdo tampdo. Contudo, os tratamentos com o
mesmo composto, com concentracdo mais baixa (0,1M), ndo surtiram qualquer efeito positivo durante o
periodo de envelhecimento, revelando a dependéncia da concentragao deste tratamento [9,24].
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T=70°C,HR=62% |  T=90°C, HR=80%

Figura 12 — Evolugdo do GS das diferentes amostras de TriX PAN testadas no ensaio de envelhecimento.

Num segundo grupo de resultados, que se distinguem ainda dos resultados mais desfavoraveis,
embora a variagdo entre estes resultados e o branco seja inferior a 10% (erro experimental), podem
referir-se os restantes tratamentos a base de vapores alcalinos, a imersdo em agua (més 1), a limpeza
com pano humedecido (més 2) e a dispersao de nanoparticulas antes do ensaio.

Os tratamentos com vapores de NH; parecem levar, a semelhanca dos tratamentos com a
solucdo alcalina, a um adiamento na progressao do sindrome do vinagre, designadamente nos primeiros
meses de envelhecimento, sobretudo nas amostras que estiveram em contacto mais prolongado com os
vapores. A permeabilidade da gelatina (proteina) das camadas mais externas dos filmes TriX PAN ao
vapor de NH;, dado a semelhanca entre as suas polaridades, pode estar na origem do sucesso do
tratamento.

Quer neste segundo grupo de resultados favoraveis, quer no primeiro, a limpeza das amostras
com um pano humedecido (apds o 12 e 22 més de envelhecimento) mostram alguma eficacia,
provavelmente devido a remocgdo/dissolugdo do acido formado. Os tratamentos com nanoparticulas,
também se revelaram eficientes, em particular a imersdo na solucdo de nanoparticulas de Ca(OH), (antes
do ensaio), o que aponta para a criacdo efectiva de interac¢des entre as nanoparticulas e o substrato em
TAC ou gelatina, embora os resultados relativos a este tipo de tratamento ndao parecam seguir nenhuma
tendéncia légica [9,18]. Os restantes tratamentos aplicados, correspondentes ao ultimo grupo de
resultados, demonstraram ndo causar nenhuma influéncia na evolugdo da deterioragdo, quer negativa
quer positiva, pois a variacdo relativamente ao branco é desprezavel, sendo por isso considerados
ineficientes, pelo menos no que respeita a esta fase da degradacao dos filmes.
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De um modo geral, ndo é possivel discriminar variacGes entre os tratamentos aplicados no
primeiro més e os tratamentos aplicados ao fim do segundo, ou seja, entre negativos mais ou menos
deteriorados, o que se devera a quase inalterabilidade do GS dos suportes no 12 e 22 més.

Os resultados dos tratamentos aplicados aos negativos TriX 400 tém uma leitura mais complexa
(ver Fig. 13), pois ndo ha limpezas que se diferenciem particularmente. Por outro lado, as varia¢des no
GS oscilam numa menor amplitude, como fora referido.

T=70°C, HR=62% .  T=90°C, HR=80%

Figura 13 — Evolucdo do GS das diferentes amostras de TriX 400 testadas no ensaio de envelhecimento.

Todavia, observa-se um forte decrescimento do GS nas amostras tratadas com NaCH;COO a
0,5M (més 2). As bases, a semelhanca com os acidos, podem propiciar a desacetilacdo, funcionando
como catalisadores quimicos no processo de hidrdlise do TAC. Desta forma, o recurso a tratamentos
muito bdasicos pode levar a um processo desfavoravel na conservacdo dos negativos fotograficos.
Curiosamente, os negativos que mantém um GS mais elevado no final do ensaio, embora de forma
pouco destacada, sdo aqueles que foram sujeitos a mesma limpeza, mas ao fim do primeiro més. Esta
discrepancia pode ser devida a baixa quantidade de acido formado no primeiro més, que levaria a um
ataque do suporte pela base, ao invés de uma neutralizagdo do acido. E também possivel que pequenas
variacOes na aplicagdo dos tratamentos, como o tempo de imersdo na solugdo, levem a resultados
distintos [46].

Existe ainda uma contradicao, relativamente as amostras de TriX PAN que mostraram beneficios
com o tratamento de NaCH3;COO a 0,5M, que podera estar relacionada com dois factores. Em primeiro
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lugar, os negativos podem apresentar composicoes diferentes no que se refere por exemplo aos aditivos,
0 que nado surpreende, dado que os negativos TriX PAN foram fabricados em meados no século XX,
enquanto que os TriX 400 sdo contemporaneos. Esta diferenca pode dar origem a reacgbes divergentes
aos tratamentos por bases. Os diferentes GS dos negativos apontam alids de imediato para polimeros
distintos. A prdpria tipologia dos negativos, em folha e rolo, pode exigir diferentes caracteristicas fisicas,
conseguidas por manipulacdo das propriedades quimicas, melhoradas por aditivacdo. Em segundo lugar,
a estratigrafia dos negativos é distinta, ou seja, o contacto do suporte em TAC com os tratamentos nao é
igual. No caso do TriXPAN, existe uma maior protec¢do do suporte (é necessario que a solugdo aquosa de
NaCH5COO se difunda através da gelatina até que entre em contacto com o TAC), enquanto que no caso
dos negativos TriX 400, numa das faces o contacto é directo [41].

Os tratamentos de NaCH;COO com menor concentra¢cdo apontam contudo para um favoravel,
embora ligeiro, retardamento da desacetilagdo do suporte, contrariamente aos negativos TriX PAN que
demonstraram a ineficiéncia deste tratamento. Esta variacdo é porém bastante baixa, relativamente ao
branco, deixando margem para erro experimental.

Talvez se possam ainda destacar os tratamentos por imersdo de nanoparticulas de Ca(OH),, que
em ambas as variantes (dispersdo e imersdo), parecem estabelecer, mesmo que numa amplitude
bastante baixa relativamente ao branco, uma reserva alcalina que possibilita o atenuamento da
degradacdo das amostras [1,18,40].

As amostras de TriX 400 ndo apresentam nenhum beneficio relativamente as amostras tratadas
com vapores alcalinos, nem tratamentos aquosos. E possivel que o sal formado na reacgdo do NH; com o
acido tenha uma maior afinidade com as camadas a base de gelatina, presentes em ambas as faces
externas do TriX PAN. A solucdo tampao criada poderd assim estar alojada nas camadas de gelatina ou
na interface suporte/gelatina, o que significa que no caso do TriX 400, a proteccdo alcalina sera menor,
devido a auséncia da camada anti-curvatura. Por outro lado, o contacto directo da d4gua com uma das
faces do negativo, pode disponibilizar condi¢des propicias ao avango da hidrdlise.

De um modo geral, apesar de terem um GS inicial inferior ao TriX PAN, os negativos TriX 400
apresentam uma menor desacetilacdo do suporte no final do ensaio. Além dos diferentes negativos
poderem apresentar uma formulacao diferente, os filmes TriX 400, ndo contendo camada anti-curvatura,
podem difundir mais facilmente as moléculas de acido formadas, assim como outras moléculas volateis
desenvolvidas durante o envelhecimento, diminuindo a sua influéncia auto-catalitica [12,13].

Nas tinas onde foram colocadas amostras em atmosfera &acida, formaram-se ciclos de
evaporacido/condensacdo das solugbes acidas, que levaram ao contacto directo de acido acético aquoso
com as amostras, de forma aleatédria e heterogénea. Os negativos ficaram na sua maioria bastante mais
deteriorados, e fisicamente fragilizados (mais quebradicos); contudo dadas as condi¢des do ensaio, os
resultados sdo irreproduziveis. Os negativos TriX PAN tornaram-se opacos, devido ao contacto com o
acido, o que podera eventualmente explicar-se, mais uma vez, pela sua composicao.

Relativamente a viscosimetria capilar, observa-se uma diminui¢do de cerca de 25% na massa
molécular média dos dois negativos, e de 54% no caso do TAC puro. Contudo, apesar do TAC puro ter
menos um més de envelhecimento, apresenta uma menor diminui¢cdo do GS ao longo do tempo, o que
se devera a auséncia, ou a uma menor quantidade, de aditivos neste polimero. Embora o GS ndo seja
directamente proporcional a massa molar média, pois a perda dos grupos acetilo pode ndo ser a Unica
cisdo sofrida nas cadeias poliméricas, calculou-se o valor da massa molecular média tedrico esperado,
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tendo em conta o GS obtido no final do ensaio, para cada uma das trés amostras (Anexo XIV, Tabela 3).
Os calculos remeteram para valores tedricos mais elevados do que os obtidos experimentalmente, ou
seja, para além da desacetilagdo das unidades de glucose, houve quebra significativa das cadeias
poliméricas.

Tabela 3 — Massa molecular média viscosimétrica,
My, dos 3 filmes (brancos), antes e apds
envelhecimento (gmol™), e valor de Mv esperado
de acordo com o GS.

TriX PAN 723869 541875
Mv esperado 662463

TriX 400 639109 485685
Mv esperado 600671

TAC 1195068 548949

Mv esperado 1157514

Figura 14 — Evolugdo do GS dos 3 filmes ao longo do t.

) L o Todos os polimeros se degradam por acgao de
Tabela 4 — Energia de dissociacdo das ligagdes

. temperaturas elevadas, como aquelas induzidas no
existentes no acetato de celulose [41].

envelhecimento acelerado. Ao aumentar a temperatura,

N - N . s . 1
Ligacdo Energia de dissociagdo (kj/mol™) IEEININIIN energia  suficiente  para  quebrar

CH 416 determinadas ligagbes do polimero, promovendo a
O-H 464 formagdo de moléculas de menor dimensdo, ou seja,
C-C 348 reduzindo-se o tamanho da rede polimérica original.
0-0 139 Embora as ligagdes mais fracas sejam mais susceptiveis,
c-0 361 a vizinhanca é determinante no fendmeno de
C=0 732 despolimerizagdo, designadamente, no caso da mesma

ligacdo, que tenderd a ser quebrada mais facilmente se
estiver num grupo lateral ou terminal do polimero, ao invés de no centro da rede polimérica, tornando-
se dificil prever quais as ligacdes mais afectadas.

Desta forma, embora se preveja que os grupos acetilo sejam os primeiros a quebrar por accao da
temperatura elevada, em detrimento das ligacGes da cadeia de anidroglucose, certas ligacdes como C-C
podem levar a ruptura do anel de anidroglucose. A quebra das cadeias moleculares envolve a perda de
pequenas moléculas de baixo peso molecular, bastante méveis, e a eventual formacdo de radicais livres
extremamente reactivos (cisdo homolitica), que facilmente reagem com a sua vizinhanca, favorecendo o
processo de despolimerizagdo que se traduz na perda das propriedades mecanicas do material [36, 41].

Conclui-se assim que o envelhecimento acelerado promovido vai muito além da hidrdlise dos
negativos, e que se por um lado os aditivos prejudicam a longevidade do acetato de celulose, em alguns
casos, conferem-lhe, como pressuposto, uma maior resisténcia fisica e quimica.
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2.3. SEM e p-XRF

Todas as amostras analisadas por SEM apresentaram percentagens predominantes de carbono e
oxigénio, associados ao suporte em TAC, ou a gelatina (da camada anti-curvatura), que perfazem cerca
de 90 % da composicdo da amostra. Em alguns negativos a presenca de fosforo, em quantidades que
oscilam entre os 0,55 e os 1,55 %, parece estar associada a presenca de aditivos no suporte como o
trifenilfosfato. Os negativos TriX PAN, cuja camada anti-curvatura impede a analise directa sobre o TAC,
também exibem niveis de fésforo, o que pode dever-se ao facto da analise ter alguma profundidade, e a
espessura desta camada de gelatina ser apenas de alguns micron (ver graficos no Anexo XV) [17].

Com menor expressdo, alguns dos negativos analisados apresentaram niveis de Br, em
guantidades que variam dos 0,35 aos 1,15 %, e de Ag com percentagens entre os 0,1 e os 2,45 %, que
podem surgir como residuos de brometo de prata (meio formador da imagem) associados a md lavagem
dos negativos, uma vez que a andlise ndo foi feita do lado da emulsdo. Durante o processo de fabrico e
aplicacdo das diferentes micro-camadas constituintes dos filmes, é também possivel que haja
contaminagbes. No caso dos rolos de TriX 400, o enrolamento préprio do acondicionamento dos
mesmos, colocando a camada de emulsdo em contacto com o suporte, pode provocar contaminagdes.
Por outro lado, o recurso a brometo de potdssio para a sintese da gelatina pode estar na origem destes
valores [17,13].

Foram igualmente assinaladas pequenas percentagens de ferro, que variam maioritariamente
entre 0s 0,38 % e os 1,73 %, mas em alguns casos sdo praticamente desprezaveis (inferiores a 0,3 %). No
caso de uma amostra de TriX PAN novo, revelado e sem tratamento, detectou-se uma quantidade
préxima dos 5 %. Estes valores podem ser justificados pela presenga residual de constituintes do
revelador dos filmes, como o oxalato de ferro, devido a uma ma lavagem dos negativos durante o seu
processamento. Alguns sais de metais pesados, como o ferro, sdo também frequentes na gelatina como
impurezas. ldentificaram-se ainda outros metais como seja o Al (entre 0,75 e 1,35 %), o zinco (entre 1,35
e 2,65 %) e o Cu (entre 1,50 e 3,30 %). No caso do Al, estas percentagens podem ser derivadas do
alumén, composto usado para melhorar as propriedades mecanicas da gelatina [13,17].

De modo a verificar se o Cu e 0 Zn eram provenientes de contaminag¢des das embalagens dos
respectivos negativos, procedeu-se a sua analise por p-XRF, assim como a dos negativos (ver Anexo XVI).
Como seria de esperar, sendo uma técnica inadequada para amostras constituidas por elementos leves,
os espectros dos negativos nao tém legibilidade, pelo que ndao foram considerados. A embalagem dos
negativos TriX PAN apresentou uma grande percentagem de Ti, Cr, Cu, Fe, Zn, Pb, o que podera justificar
a contaminac¢do dos negativos pelos elementos pesados detectados na andlise de SEM. Contudo, o rolo
de TriX 400 apresentou apenas um pico muito intenso de Fe, e um pico de fraca intensidade de Cr.

Desta forma, dado que as percentagens estimadas na andlise de SEM para os elementos pesados
nos dois tipos de negativos sdo semelhantes, e as percentagens baixas, é fortemente provavel que a
presenca dos ides metalicos seja devida a impurezas préprias da manufactura dos filmes.

Os i6es metalicos tém um efeito muito perigoso nas redes poliméricas, devido a producdo de
radicais hidroxilo (reac¢do Fenton: Fe’ + H,0, > Fe* + "OH + OH"), e desencadeamento ciclico de outros
radicais muito reactivos como os hidroperdxidos. Outros metais de transicao além do ferro, cuja reac¢ao
oxidativa se encontra bem estudada, demonstraram um comportamento catalitico na degradagao de
materiais poliméricos como a celulose, em ambientes alcalinos, nomeadamente o Cu e o Zn, entre

32



outros. No caso do Fe, a sua actividade catalitica é reduzida em meios fortemente basicos, sendo o
expoente da sua actividade a 80°C e pH=7,7. A producdo de radicais hidroxilo é prépria de cada metal, o
que se deve também ao potencial da reacc¢do redox, caracteristico de cada metal. Para a reac¢do de
Fenton ocorrer, os metais de transicdo tém de estar na forma reduzida; esta pode ser favorecida pelos
tratamentos alcalinos e pelos sais de humidifica¢do utilizados (cloretos). Num estudo realizado por Edge
e al., verifica-se a influéncia de i6es metalicos na degrada¢do de amostras em contacto com pequenas
porcdes destes ides (na ordem dos ppm) [13,39].

A andlise de SEM permitiu estudar a impregnacdo dos tratamentos de Ca(OH), nos filmes em
estudo. A micro-andlise elementar revelou valores de Ca mais elevados para a imersao (Ca=0,94% no
caso do TriX PAN e Ca=0,73% no caso do TriX 400) relativamente a nebulizacdo (Ca=0,44% para o TriX
PAN e Ca=0,04%, valor praticamente desprezavel, para o TriX 400), sendo que nos negativos ndo
tratados ndo foi detectada a presenca deste elemento. Estas baixas concentragdes confirmam a hipdtese
estabelecida a partir dos resultados de FTIR, de que a afinidade entre este agente alcalino e o substrato é
bastante baixa. Estes valores permitem contudo afirmar que o tratamento de nanoparticulas de Ca(OH),
em dispersdo em iso-propanol, permite uma impregna¢do mais eficiente quando as amostras sdo
imersas, como é bastante claro por andlise de IV nas amostras de TriX PAN.

Conseguiu capturar-se uma imagem da amostra do negativo TriX 400 (ver Anexo XV) tratado
com nanoparticulas por imersdo, que apresentava um depésito de particulas brancas a superficie, onde
foi também realizada uma andlise elementar localizada. Detectaram-se nesta zona concentragdes de
mais elevadas de Ca (superiores a 3,40 %), que apontam para a presenca de nanoparticulas nestes
depodsitos. A imagem capturada permite ainda constatar que o depdsito é constituido por uma
aglomeracdo heterogénea de particulas. Ndo foi identificado nenhum cristal hexagonal definido,
caracteristico do Ca(OH),. O facto de se terem formado aglomerados de particulas de grande dimensao
podera estar a impedir a formacao de forgas electrostaticas, e a limitar a interac¢do entre o tratamento e
o suporte [17,18].
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O contacto com o Arquivo Fotografico de Lisboa na primeira fase do estagio contribuiu para uma
experiencia enriquecedora, pois permitiu o manuseamento de uma colec¢do de negativos em acetato de
celulose, material central deste estudo. Deste modo foi possivel aprofundar conhecimentos acerca
destes objectos, no seu contexto museoldgico/arquivistico, lidando com as dialécticas subjacentes a
descricdo de conteldos e a caracterizagao fisica dos mesmos, através da inser¢do de informagao na base
de dados do Arquivo. Os procedimentos de conservacdo levados a cabo, de caracter preventivo,
possibilitaram experienciar as metodologias comummente efectuadas pelos conservadores responsaveis
por colec¢Ges de negativos em TAC, designadamente a digitalizacdo, etapa de preservagao da imagem
(conteudo), proteccdo do original e abertura das colecgbes, e o acondicionamento a baixas
temperaturas, etapa de prevencdo. Foi assim possivel consolidar nocdes de base, imprescindiveis para a
segunda fase do estagio, que consistiu no desenvolvimento de novas solugdes, de teor mais interventivo,
que atacassem de raiz o problema do sindrome do vinagre, de modo a actuar directamente na evolugao
da deterioracdo das espécies, retardando a sua progressao.

Procedeu-se a um envelhecimento acelerado de dois tipos de negativos tratados com diferentes
tipos de agentes alcalinos, e de um filme em TAC puro, que permitiu retirar conclusdes num curto espaco
de tempo. Contudo, os parametros de envelhecimento, escolhidos de acordo com a bibliografia e os
trabalhos realizados até hoje, revelaram-se um pouco insuficientes para ilacGes claras e objectivas, dado
gue os negativos apresentaram apenas uma ligeira deterioracdo, embora globalmente os valores
apontem para uma influéncia positiva dos tratamentos. No caso dos negativos TriX PAN esta influéncia é
mais 6bvia, e permite inclusive destacar a relevancia do tratamento aquoso de NaCH;COO a 0,5M no
retardamento da hidrdlise do TAC. Os tratamentos a base de vapores alcalinos (NHs), que mostraram
algum atraso do processo de desacetilagdo, deixam a possibilidade da sua exploracdo para protecgdo
deste tipo de negativos. Da mesma forma, os tratamentos a base de nanoparticulas de Ca(OH),, mais
subtilmente, parecem poder surtir algum beneficio nos negativos. Seria interessante aprofundar e
aperfeigoar este tratamento, tentando criar filmes de nanoparticulas mais finos e homogéneos, de modo
a confirmar as suas potencialidades, recorrendo a condi¢ées de envelhecimento mais agressivas. Os
resultados obtidos para os negativos TriX 400, mais ambiguos, apresentaram uma menor degradacao
geral no final do ensaio, apesar do GS inicial inferior ao dos TriXPAN.

O FTIR revelou ser uma ferramenta indispensavel para este estudo, devido a sua capacidade de
quantificacdo da degradacdo dos negativos. O ATR, técnica que permite andlises sem preparacdo de
amostra, tornou possivel este estudo, que envolveu a analise de grandes quantidades de amostras. Ficou
assim demonstrada a utilidade desta técnica, que pode ser validada para a monitoriza¢do das colec¢des
de negativos em TAC, através do cdlculo de GS dos objectos.

Fica também patente a complexidade do tratamento dos negativos em TAC, que se intensifica
devido as variagdes composicionais das diferentes espécies, designadamente no que diz respeito ao GS
do acetato de celulose, a sua aditivacao e a estratigrafia do filme, e que os torna materiais distintos com
comportamentos, interacgdes e reacgdes diferentes, ao tempo e aos tratamentos. Este facto valoriza as
metodologias levadas a cabo pelas instituicGes, que promovem a conservagao de grandes colecgdes.
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Tabela I.1 — Propriedades do triacetato de celulose [39].

indice de Refracgdo (ND 20°C) 1,46 -1,50

Transmissao de Luz (%) 88

Densidade (g/cm’) 1,3

Tg (°C) 120

Tm (°C) 232

Resisténcia a Trac¢ao na Ruptura 15-65
(MPa)

Alongamento na ruptura (%) 5-8

Permeabilidade ao Oxigénio a 30°C 7,8
(10" cm® s mm cm™ cmHg™?)

Permeabilidade a dgua a 25°C 75000
(10" cm® s mm cm™ cmHg™)

Absor¢do de humidade a 21°C/80% 2,1-3,2

HR durante 24 horas (%)

Grau de cristalinidade (%) baixo

GS = 3: Acetona/dgua (4/1), cloroférmio/alcool (1/1),
cloroférmio, dioxano, acetato de etilo, etileno glicol

éteres de acetato, carbonato de etileno, acetato de
metilo, cloreto de metileno, THF, tricloroetano.

GS = 2 - 2,3: Acido acético (glacial), acetona, anilina,
Solubilidade (Polymer Handbook) [E]{eele]l benzilico, cloroférmio/metanol (1/1),
ciclohexanona, dietanolamina, dioxano, acetato de
etilo/nitrobenzeno (1/1), etileno glicol éteres, acido
férmico, glicol monoetil éter acetato, acetato de metilo,
cloreto de metileno (4/1), nitrometano, fendis, piridina.
GS = 1.3 -1.7: 2-metoxietanol.

GS=0,6-0,8: agua.
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Figura Il.1 — Negativos do Arquivo Fotografico de Lisboa onde é visivel a formagdo de canais e a formagdo de
bolhas, respectivamente.

Figura Il.2 — Negativos do Arquivo Fotografico de Lisboa, observados a lupa com ampliagdo de 30x, onde se pode
observar a morfologia dos cristais formados; a esquerda cristais em forma de agulha, ao centro cristais granulosos.
A direita, negativo do Arquivo Fotografico de Lisboa encurvado e com ondulacdo dos bordos.

Figura I1.3 — A esquerda, negativo do Arquivo Fotografico de Lisboa com manchas azuis, e a direita negativo com
suporte muito fragilizado que apresenta craquelé e que levaram a alguma perda.
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Figura lll.1 — Camara de Luz e camara fotografica
Nikon D70 montadas para a digitalizagao. Por baixo
da tampa de vidro, é colocado um vidro branco que
permite a atenuagdo dos riscos. A caixa é branca no

seu interior para nele se difundir a luz.

Figuras IlIl.2 — Negativo digitalizado, antes e apds tratamento com ferramentas basicas do Photoshop CS3,
respectivamente, para testar a possibilidade de remover as deterioragdes provocadas pelo suporte na imagem.
Neste caso, foram “apagados” alguns canais que interferiam na boa legibilidade da imagem.
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CMI Packaging Method — Procedimento:

Os negativos foram agrupados em grupos de 3041, unidos por uma fita de papel (sem cola), organizados
por formato e colocados em bolsas a sua dimensdo. Cada negativo foi retirado da sua glassine original, limpo com
péra de sopro e colocado sobre um papel de conservacdo, anotando a sua referéncia. Na segunda bolsa de
polietileno guardou-se a primeira, reduzindo ao maximo a quantidade de ar aprisionado, juntamente com dois
cartGes de conservagdo, com a dimensdo da primeira bolsa. As 14 bolsas necessarias para acondicionar toda a
colecgdo foram colocadas num congelador a -22°C, e de seguida descritas na base de dados, X-Arg, podendo-se
saber a sua exacta localizagdo (piso, sala, congelador, gaveta).

Figura IV.1 — Agrupamento de 30 negativos alternados com folhas de papel de conservagdo com o respectivo
numero de identificagdo, e sua colocagdo no primeiro saco de polietileno. A esquerda, instalagdo do primeiro saco
de polietileno no segundo, juntamente com cartdes de conservagao

Figura IV.3 — Arrumacao das 14 embalagens necessdrias para acondicionar toda a colec¢do em tratamento, dentro
da gaveta do congelador, e sua colocagdo no congelador, respectivamente.
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Materais:
- Caixa de Bolachas - Spray de tinta preta mate Kodak - Fixador llford
- Fita adesiva isolante preta - Revelador D-76 - Banho de paragem da Ilford

Figura V.1 -
Embalagem dos
Negativos Antigos
Tri X PAN.

Figura V.2 — Criagdo de uma maquina fotografica pin-hole; caixa de bolachas usada para realizar a maquina, furo no
seu verso para entrada de luz e pintura do seu interior com spray negro, respectivamente.

Figura V.3 — Laboratério de Fotografia do Arquivo Fotografico de Lisboa; tinas para revelagado, fixagcdo e banho de
paragem a esquerda, e banho de lavagem das fotografias com agua, a direita.
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DEVELOP at approximate thmes and temperatures given below:

‘ Developing Times {minutes)
KODAK DEVELOPERS* | Temp (F) ‘ Tray " Smalt Tank | Large Tank
i {cantinuous (30-sec {t-min
s agitation} dgitation) agitation)
D76 _ 6% : 8 | 0
{full strength) i 75 a ER I 4
_ ; 6% 10 11 ' 13
D-76 {1:1}) i 75 7 8 9
. . _ . S B A S
Micredol-X 68 10 11 13
{full strength) i 5 7 ] "
Micredol-X (1:3) 75 13 15 17
! 68 4ty 5 o
DK-50 {1:1) | 75 REN diy 5
#These developers are availuble in prepared powder Form in several packoge slhaes,
Note: Kotlak Developer D20 and other developers containing silver hatide solvents,
such as thioeyamtes or thiosulfnies, should vot be used as they Iy FOrmm o SCUIn o
the surface of the film.,

RINSE in Awdal Indicolor Stop Baih. Kodak Stop Bath SB-5, or running
water at 65 to 75 17 for 30 sceonds with agitation.

FIX for 5 to 10 yuinutes at 65 to 75 T with Rodak Fixer or Kodak Fixing
Bath I-5, or 2 to 4 minutes with Kodal Rapid Fixer or Kedafix Solution.
Agitate films lrequently during fixine and do not overwork the fixing barh.
WASH the (ilm [or 20 to 30 minutes in running water. T'o minirnize drving
rmarks, weat in Aodale Photo-1o Selution after washing, or wipe surfaces
cavefully with a Kodak Phote Chamols or a soft viscose sponge.

Fodak Hypo Clearing Agent can be used after fixing to reduce waghing
time and conserve water. First, remove excess hypo by rinsing the film
in water for 30 seconds. Then bathe the lilin in the Kodak Hypo Clearing
Agent solution for 1 or 2 minutes with moderate agitation and wash it
for 5 minutes, using a water flow sufficient to give at least one complote
chunge of water in 5 minutcs.

NOTE: For best results, keep temperatures of rinse, fix, and wash, close to
the developer temperanure,

DRY in o dust-free place.

Figura V.4 — Processamento do filme TriX PAN.
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Reagentes: Materais:

- Acetona (CH3(CO)CH3), Fluka - Agitador magnético

- Acetato de Etilo (CH;COOCH,CH3), J.M. Gomes Santos - Vidro de reldgio

- Clorofdrmio (CHCls), Riedel-de-Haén - Placa de aquecimento e agitag¢éo
- Triacetato de Celulose (TAC) puro, Aldrich - Erlenmeyers

- Balanga de preciséo
Procedimento:

Foi feita a dissolugdo do polimero em diferentes solventes, até obter um liquido viscoso. Comegou por se
preparar uma solu¢do de TAC a 5% em acetona, e outra de triacetato TAC a 5% em acetato de etilo, solventes
ndo toxicos e baratos referidos no Polymeric Handbook, deixando as solu¢Ges em agitacdo durante 5 dias. Apds
este tempo, os granulos encontravam-se apenas inchados pelo solvente, optando-se por dissolver o polimero na
mesma concentragdo que as solugdes anteriores, em cloroférmio, solvente referido na embalagem do composto,
verificando-se a produgao de um liquido viscoso em menos de 24 horas. De seguida vazou-se a solu¢do de TAC a
5% em cloroférmio numa placa de Petri, colocado na hotte para evaporagdo do solvente. Com a ventilagdo
ligada, a evaporagdo do solvente verificou-se ser demasiado abrupta, formando-se um filme pouco homogéneo.
Repetiu-se entdo o procedimento, utilizando uma secagem mais controlada do solvente (na hotte sem
ventilagdo).

Figura VI.1 — Dissolugdo do triacetato de
celulose em granulos em cloroférmio com
ajuda de agitagdo magnética.

Figura V1.2 — Solugao de polimero colocada numa placa de Petri para secagem ao ar e respectivo filme
obtido apds a evaporacdo do solvente.
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Materiais:

- 5 Tinas de Vidro - Tampas de vidro - Suportes de Vidro (meia cana) com ranhuras
- Silicone Quilosa - Copos de vidro de 5 ml

Solugdes Sais Saturados:
- Cloreto de Cobalto (CoCl,) - Cloreto de Potdssio (KCl),

51 amostras de Tri X Pan Film 30x30 mm (Pelicula Antiga)
51 amostras de Tri X 400 Film 35x30 mm (Pelicula Nova)

(Manufacturado)
Branco Tri X Pan
Branco Tri X 400 Apenas envelhecido durante trés meses
Branco TAC puro
Envelhecimento durante trés meses e:
Nanoparticulas de Ca(OH),
Dispersao Imersdo
| l
Tratamento antes do ensaio |__4'||'_5||E| 7138][3]
LEE [AEE
| |
Tratamento apés 0 12 més e %4 QA1 2 [L3r4[A5
4
H,O CH3COONa (5 Vapores NH3
Pano humedecido 0,1 M 0,5M 1 hora 3 horas
Imersao

Tratamento no 12 més MAI718 M9R2921 R2[2324 RIPg2Z7 PRI2IBI [BIB2B3
B1B3 B3

l l l | l |
Tratamento no 22 més BO@a1 @7 [A3 649 [a9 [47 [49
BABIB4 B7pB3B9 FORIEZ [ @EAP [@E[@7[@8 [49 [0 ET
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Figura VII.1 — Tina de vidro com um grupo de amostras dos dois tipos de negativos arrumados nos seus suportes, e
copos com solugdo de CoCl, saturada, no seu interior (antes dos inicio do ensaio).

Figura VII.2—- A esquerda, conjunto das 5 tinas, tapadas com a tampa de vidro e seladas com silicone, utilizadas para
arrumar as amostras necessarias para o ensaio. A direita pormenor de um suporte de vidro onde foram colocadas
as amostras de triacetato de celulose.
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Figura VII.3 — Sistema montado para verificar a eficiéncia dos
sais, a partir de um baldo volumétrico de 500 ml colocado
num banho de agua aquecida a 60°C, no qual foi colocada
uma quantidade de sais de CoCl, proporcional a existente
nas tinas da experiéncia, de modo a reproduzir as condigGes
do ensaio. Escolheu-se uma temperatura mais baixa que a
programada na estufa (70°C), tendo em conta que no
interior das tinas a temperatura real é menor. A temperatura
do banho é medida e controlada (programada para nado
exceder os 60°C) com um controlador de temperatura ligado
a resisténcia da placa de aquecimento. Os valores de
temperatura e humidade relativa dentro do baldo foram
medidos com um termohigrémetro* colocado na
extremidade do baldo. Para que ndo se criassem
condensagGes no baldo, as zonas em contacto com o ar
foram tapadas com algodao.

“Rotronic Al HYGROMETER®, ajustado a Humidade:
35%/80% e Temperatura 23°C, a 13/10/97.

Tabela VII.1 - Valores de temperatura e humidade relativa medidos com o termohigrometro, produzidos pelos sais

de CoCl, colocados no baldo volumétrico, ao longo de 4 dias consecutivos. Pode observar-se uma estabilizagdo dos

valores a cerca de 66 % de humidade relativa, valor ligeiramente superior ao indicado na bibliografia. Durante cerca

de 1 més e meio foram feitas medidas periddicas, e concluiu-se que os valores tinham estabilizado a +65,5 % HR.

12 dia
11h

18h
22 dia
11h

19h
32 dia
12h

18h
42 dia
11h

18h

T agua do banho (°C)
60
61
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60

T ar no baldo (°C) HR no baldo (%)

52 80,9
53,5 75,4
53,3 75,5
53,1 75,1
52,9 75,3
51,0 68,4
50,9 69,3
51,7 67,7
51,6 66,1
51,6 66,1
51,3 66,0
51,2 65,3
51,2 66,1
51,2 66,0
51,1 66,0
51,2 65,6
51,0 65,9
51,2 65,6
51,2 65,8
51,1 65,6
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Materiais:

- Baldo de vidro de 3 tubuladuras
Reagentes:

- Cloreto de Cdlcio bi-hidratado (CaCl,.2H,0)
- Hidréxido de Soédio (NaOH)

- Iso-propanol (CH;CHOHCH;)

- Agua destilada (H,0)

- Argon (Ar)

- Erlenmeyers

- Septos de borracha

- Agitadores magnéticos

- Placa de aquecimento e agitagéo
- Centrifuga Sigma 4K15 Sartorius
- Frascos de centrifuga de 200ml

- Banho de ultra-sons

- Estufa de vdcuo

- Balanga de preciséo
Procedimento:

Foram preparadas duas solugdes de reagentes, CaCl, e NaOH separadamente em erlenmeyers, com as
concentragbes de 0,4 M e 0,8 M, respectivamente, através da dissolucdo de 6,66 g de CaCl, e 4, 80 g de NaOH
150 ml de agua destilada, com agitacdo magnética. As solugdes foram aquecidas, sempre com agitacdo, num
banho termostatizado mantido a 90°C. A solu¢do de CaCl,, foi transferida para um baldo de 3 tubuladuras, e
novamente estabilizada a 90°C e adicionou-se rapidamente a solucdo de NaOH no baldo, com agitacao
magnética vigorosa, o que provocou a precipitacdo de Ca(OH),. A solugdo foi entdo deixada a arrefecer em
atmosfera inerte, através de circulagdo de Ar por duas das tubuladuras. O precipitado foi de seguida lavado com
agua destilada, para a eliminagdo do NaCl formado. Foram realizadas 5 lavagens do composto numa proporgao
de =2,5/1000 de Ca(OH) ,/H,0. As lavagens foram seguidas de um banho de ultra-sons durante 30 min e
centrifugacdo, para separagdo da fase solida da fase liquida. A receita seguida recomendava a centrifugacdo a
9500 rpm durante 20 min, a cerca de 18°C, mas devido a limita¢des técnicas sé foi possivel centrifugar a 8000
rpm, tendo-se aumentado o tempo para 30 min.

A pasta de Ca(OH), obtida na sintese foi seca numa estufa de vacuo a 80°C, durante 18 horas. Depois
de secas, as nanoparticulas foram misturadas com &4gua destilada numa razdo de 0,8 (Ca(OH),/H,0), a
semelhanca com a cal viva, e sé entdo dispersas em iso-propanol, numa proporc¢do de 10 g de pasta por litro de
solvente, seguida de agitagdo com ultra-sons durante 1h.

Principio da Sintese:

CaCly(aq + NaOH(5q) = Ca(OH), + NaCl(,q)

Rendimento da reaccio:

n= Quantidade de reagente limitante consumido /quantidade teérica de produto
n= (0,206 / 11,459) x 100 = 1,80 %
N
Rendimento muito baixo explicado pelas sucessivas centrifuga¢des, banhos e transferéncias de recipiente, das
solugGes contendo nanoparticulas.
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Figura VIII.1 — Na primeira imagem, preparagdo das solugGes de CaCl, e NaOH: aquecimento e agitagdo magnética.
Na segunda imagem, baldo de 3 tubuladuras apds adi¢cdo dos dois reagentes: formacgao das particulas de Ca(OH),.
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Materiais:

- Copo de 500 ml Reagentes:

- Pano de algodédo - Agua destilada (H,0)

- Vaporizador - Acetato de sédio (CH;COONa),

- Tiras para medigéo de pH - Nanoparticulas de Ca(OH), (ver abaixo no ponto 4)
- Pinga - Amonia (NH3),

- Parafilme

- Alumino

Figura IX.1 — A esquerda, limpeza de uma amostra
com um pano humedecido. A direita aplicagdo de
vapores de NH3 a um grupo de negativos.

Figura IX.2 — Tratamento com solugdo alcalina de CH;COONa a uma amostra de negativo, a esquerda (os restantes
tratamentos por imers3o seguiram o mesmo procedimento). A direita, vaporizacdo da solucdo de nanoparticulas de
Ca(OH), numa amostra de negativo.
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Figura X.1 — Aspecto geral de um grupo de negativos TriX 400 e TriX PAN de uma das tinas (a direita os TriX400 e a
esquerda os TriX400), apos envelhecimento de 1 més, e vista pormenorizada dos negativos, respectivamente.
Visivel encurvamento dos negativos.

Figura X.2 — Aspecto geral de um grupo de negativos TriX 400 e TriX PAN de uma das tinas (a direita os TriX400 e a
esquerda os TriX400), apds 2 meses de envelhecimento, vista ampliada dos negativos e filme de TAC,
respectivamente. Visivel encurvamento dos negativos.

Figura X.3 — Aspecto geral de um grupo de negativos TriX 400 e TriX PAN de uma das tinas (a direita os TriX400 e a
esquerda os TriX400), apds envelhecimento de 3 meses, vista pormenorizada dos negativos e filme de TAC,
respectivamente. Visivel encurvamento dos negativos.
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Figura X.4 — Aspecto geral de um grupo de negativos TriX 400 e TriX PAN de uma das tinas (a direita os TriX400 e a
esquerda os TriX400), apds 4 meses e 3 semanas de envelhecimento, e vista pormenorizada dos negativos e filme
de TAC. Além do encurvamento observa-se a degradacdo acentuada da emulsdo.

Figura X.5 — Aspecto geral de um grupo de negativos TriX 400 e TriX PAN de uma das tinas (a direita os TriX400 e a
esquerda os TriX400), apés envelhecimento de 7 meses e vista ampliada dos negativos e filme de TAC,
respectivamente. A semelhanca com o 62 més observa-se o encurvamento e deterioracdo da emulsdo.

Figura X.6— Aspecto geral de um grupo de negativos TriX PAN do ensaio do pH, apds envelhecimento de 7 meses e
vista pormenorizada dos negativos e filme de TAC, respectivamente, observando-se uma acentuada degradagdo
dos negativos.

Figura X.7 — Interior de uma tina do ensaio do pH, onde é
visivel a condensacdo do vapor de 4cido nas paredes da tina.
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Aparelho:
- Microscdpio Zeiss Axioplan 2 Imaging com camara digital de alta resolugdo (Nikon DXM 1200F).

Tabela XI.1 - Fotografias recolhidas no microscépio dptico dos negativos TriX 400 e TriX PAN, capturadas
com luz transmitida e polarizador, com ampliagdo de 50 x (500 um) ou 100 x (250 um), ao longo tempo.

TriX 400 TriX PAN
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Em atmosfera 4cida

Em atmosfera acida

Em atmosfera acida

Em atmosfera acida
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Emulsdo

A
v

v

Suporte

A

Camada Anti-curvatura ——»

Figuras XI.1 — Imagem recolhida no microscépio dptico de cortes estratigraficos do negativo TriX400 a esquerda, e
TriXPAN a direita. E possivel ver a camada estratigrafica da emulsdo e do suporte do TriX400 (ndo apresenta
camada anti-curvatura, provavelmente por ser um rolo), enquanto que o TriXPAN tem emulsdo, suporte e camada
anti-curvatura (negativo em folha). Imagens recolhidas em luz emitida.
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Aparelhos:
- Scanner hp scanjet 8200.

- Ficheiro tiff com resolugao de 2400 ppp.

TriX 400 (branco)
Imagens:

2

Antes do envelhecimento

Apds 7 meses de envelhecimento

Apds o envelhecimento em atmosfera 4cida
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TriX PAN (branco)
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Aparelho: Espectrometro u-FTIR Nicolet Nexus Continupm Spectratech
CondigGes de aquisi¢dao: 128 scans, resolugdo 8, espagamento de aquisi¢ao de 4cm’™, detector DTGS.

A partir da recta de calibragdo de Samios e al. (determinada por transmitancia), em que y traduz
Intensidade da banda OH/Area da banda C=0 e x o grau de substituicdo, calculou-se o GS das diferentes
amostras:

y=-3,78x + 11,895

A semelhanca com este trabalho, a altura da banda OH foi determinada entre os 3460 + 7 cm™
(maximo), e a 4rea do C=0 (entre os 1600 e 1900 cm™) foi obtida através do software Origin, aplicando-se curvas
gaussianas.

No caso das amostras do ensaio de envelhecimento, analisadas por FTIR-ATR (reflectancia) foi feito um
acerto na recta de calibragdo, tracada a partir de amostras de TriX 400 novo e envelhecido 7 meses (GS
determinado em célula de diamante, fazendo-se posteriormente a extrapolagdo para ATR, a partir da razao
OH/C=0 dos espectros obtidos em ATR), de modo a corrigir a distor¢do caracteristica dos espectros de
reflectancia relativamente aos espectros de transmitancia:

y =-3,055x + 9,5275

0.7 5
0.6 -
7 Data: Dats&_B
05 Meodel: Gauss
— Chr2 = 0.00007
_.1_‘: 04 ] R*2 = 059373
— i w0 +0
n xc 1 1678 33532 +7.59484 8
é 0.3 wi 204 98662 +14.4294
Al 12.871588 +0.74305
> ) xc2 1741 56163 +0.11335
0.2 - wZ 3111776 +0.27023
AZ 2443371 £0.25014
0.1
0.0 4
I ' I T I ' I T I ' I T I ' |
1600 1650 1700 1750 1800 1850 1300 1950
X Axis Title

Figura XI11.1 — Exemplo do cdlculo de um pico de C=0 em Origin, através da aplicagdo de 2 curvas gaussianas, para
aplicagdo da férmula tragcada por Samios et al., e determinagdo do GS.
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Tabela Xlll.1 — GS calculado a partir dos espectros FTIR para os negativos TriXPan e TriX400, ao longo dos 7 meses

de envelhecimento. O valor apresentado é o resultado da média dos 3 negativos (triplicagdo de amostras), ou 2

negativos a partir do 62 més (depois de uma amostra de cada tipo de tratamento ser colocada no ensaio do pH),

com os mesmos tratamentos.

edia Pan | 400 | Pan | 400 | Pan | 400 | Pan | 400 | Pan | 400 | Pan | 400 | Pan | 400
Branco 2921284291281 |288 279281276267 |274]| 248 | 2,63 | 2,39 | 2,46
+0,01 +0 +0,04 +0 +0,06 | +0,02 | +0,09 | +0,04 | #0,03 | +0,01 +0 +0,04

Disp. Ca(OH), - - 290 (283|287 |281|284)|277|279 275 | 2,68 | 2,71 | 2,52 | 2,47
més 0 +0,02 | +0,01 | £0,02 | +0,01 | +0,03 | +0,02 | +0,01 | +0,03 | #0,10 | +0,02 | 0,10 | 0,03
Imer. Ca(OH), - - 2,89 (282|287 |280|280|276 274|275 | 2,69 | 2,74 | 2,40 | 2,60
més 0 . +0,01 | +0,01 | +0,03 | +0,01 | 0,03 | +0,04 | +0,02 | +0,02 | #0,09 | +0,03 | +0,08 | 0,09
Disp. Ca(OH), - - - - - - 2,82 | 2,78 | 2,79 | 2,76 | 2,67 | 2,58 | 2,64 | 2,49
més 2 +0,03 | +0,04 | +0,02 | +0,01 | #0,01 | +0,10 | +0,01 | 0,09
Imer. Ca(OH), - - - - - - 2,82 (2,76 | 2,79 | 2,74 | 2,62 | 2,67 | 2,37 | 2,61
més 2 +0,02 | +0,02 | +0,02 | +0,04 | +0,03 | +0,06 | +0,04 | 0,06
Pano hum. més - - - - 291 (282|282 |2,78 2,74 | 2,73 | 2,71 | 2,62 | 2,63 | 2,48
1 +0,01 | +0,01 | +0,03 | +0,04 | +0,07 | +0,03 | #0,07 | +0,09 | +0,03 | +0,09

Imer. H,0 més 1 - - - - 2,87 | 2,84 | 282|279 | 279|275 | 2,73 | 2,68 | 2,56 | 2,61
+0,06 | +0,03 | +0,02 | +0,03 | +0,01 | +0,02 | 0,04 | +0,01 | +0,09 | +0,04

NaCH3COO - - - - 2,85 |282 280|278 |280)|275| 271|271 | 2,65 | 2,63
0,5M més 1 +0,03 | +0,02 | +0,04 | +0,01 | +0,04 | +0,01 | +0,05 | +0,01 | +0,01 | +0,04
NaCH3COO - - - - 2,86 (285|279 |280|275|275]| 263 | 262|240 | 2,61
0,1M més 1 +0,08 | +0,04 | +0,07 | +0,05 | 0,08 | +0,04 | +0,03 | +0,05 | +0,08 | 0,05
NH; (1h) més 1 - - - - 290 | 2,83 | 2,84 | 2,79 | 2,76 | 2,77 | 2,75 | 2,62 | 2,57 | 2,57
+0,02 | +0,01 | £0,02 | +0,01 | 0,03 | +0,01 | #0,06 | +0,09 | +0,09 | 0,09

NH; (3h) més 1 - - - - 2,89 (282|284 |2,74 282|274 | 2,67 | 2,67 | 2,64 | 2,58
+0 +0,01 | +0,02 | +0,08 | +0,03 | +0,07 +0 +0,07 | +0,03 | 0,06

Pano hum. més - - - - - - 2,86 | 2,77 | 2,80 | 2,69 | 2,65 | 2,55 | 2,56 | 2,53
2 +0,04 | +0,06 | +0,04 | +0,05 | #0,02 | +0,01 | +0,08 | 0,06

Imer. H,0 més 2 = - - - - - 2,79 | 2,80 | 2,70 | 2,72 | 2,66 | 2,62 | 2,35 | 2,46
+0,03 | +0,01 | +0,08 | +0,09 | +0,02 | +0,09 | +0,03 | 0,04

NaCH3COO = - - - - - 2,86 | 2,79 | 2,82 | 2,71 | 2,72 | 2,56 | 2,68 | 2,27
0,5M més 2 +0,04 | +0,04 | +0,04 | +0,09 | #0,08 | +0,04 | +0,05 | 0,07
NaCH3COO - - - - - - 2,87 | 2,81 | 2,66 | 2,78 | 2,58 | 2,70 | 2,33 | 2,56
0,1M més 2 +0,02 | +0,01 | #0,07 | +0,02 | +0,09 | +0,09 | +0,09 | +0,07
NH; (1h) més 2 - - - - - - 287 (281|285|279| 280 268|251 251
+0,01 | +0,01 | +0,08 | 0,01 +0 +0,09 | +0,01 | 0,03

NH; (3h) més 2 - - - - - - 2,84 (2,82 280|273 | 269 | 2,63 | 257 | 2,45
+0,05 | +0,01 | 0,04 | 0,09 +0 +0,09 | +0,01 | 0,03
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Tabela XI11.2 - GS calculado a partir dos espectros FTIR para os filmes TAC, ao longo dos 6 meses de
envelhecimento. O valor apresentado ¢ o resultado da média dos 3 negativos (triplicagdo de amostras), ou 2
negativos a partir do 52 més (depois de uma amostra de cada tipo de tratamento ser colocada no ensaio do pH),

com os mesmos tratamentos.

Filmes
TAC
(média)
Branco 2,89 2,88 2,86 2,84 2,74 2,69
+0,01 +0,01 +0,03 +0,09 +0,09

Tabela Xll1.3 = GS calculado a partir dos espectros FTIR para os negativos TriXPan, TriX400 e filmes TAC, em
atmosfera acida, ao longo dos dois ultimos meses de envelhecimento.

PA 400 A

Branco 2,71 2,59 Branco 2,47 2,32 Branco 2,83 2,52
Disp. Ca(OH), més 0 2,76 2,57 Disp. Ca(OH), més 0 2,73 2,05
Imer. Ca(OH), més 0 2,55 2,56 Imer. Ca(OH),més 0 2,64 2,40

Disp. Ca(OH), més 2 2,76 2,37 Disp. Ca(OH), més 2 2,71 2,51
Imer. Ca(OH), més 2 2,80 2,36 Imer. Ca(OH), més 2 2,67 2,29
Pano humido més 1 2,83 2,48 Pano humido més 1 2,57 2,41
Imer. H,0 més 1 2,78 2,70 Imer. H,0 més 1 2,53 1,74
NaCH;COO 0,5M més1 | 2,66 2,60 | NaCHsCOO 0,5M més1 | 2,49 2,18
NaCH;CO0 0,1M més1 | 2,68 2,31 | NaCH3;COO 0,1M més1 | 2,61 1,84

NH; (1h) més 1 2,56 2,55 NH; (1h) més 1 2,70 1,50
NH; (3h) més 1 2,25 2,10 NH; (3h) més 1 2,51 1,65
Pano hum. més 2 2,59 2,40 Pano hum. més 2 2,68 2,30
Imer. H,0 més 2 2,48 2,28 Imer. H,0 més 2 2,57 2,55

NaCH3;CO0 0,5M més2 | 2,78 2,48 | NaCHsCOO 0,5M més2 | 2,49 2,00
NaCH3;C00 0,1M més2 | 2,27 1,32 | NaCH;CO00 0,1M més2 | 2,07 1,11
NH; (1h) més 2 2,82 | 2,66 NH; (1h) més 2 2,51 | 2,07
NH; (3h) més 2 2,78 2,65 NH; (3h) més 2 2,31 1,97
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Figura XI11.2 — Espectros FTIR-ATR das amostras TriX PAN no inicio de no fim do ensaio.

Figura XI11.3 — Espectros FTIR-ATR das amostras TriX 400 no inicio de no final do ensaio.

Figura XI11.4 — Espectros FTIR-ATR das amostras TAC no inicio de no fim do ensaio.
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Aparelho e Condigbes:
- Viscosimetro capilar de Ubbelhode 1C em banho termostatizado a 25+1 °C.

Procedimento: Os diferentes tipos de polimero (TriX PAN, TriX 400 e filme de triacetato de celulose
manufacturado) foram inicialmente dissolvidos em 25 ml de acetona (solvente utilizado para o escoamento). Foi
entdo medido- o tempo de escoamento de 10 ml da solugdo preparada. De seguida, adicionaram-se
sucessivamente pequenas porc¢des de acetona (1 ou 2 ml), de modo a dissolver o polimero, anotando-se
igualmente o seu tempo de escoamento no viscosimetro. Os tempos medidos serviram para calcular a
viscosidade intrinseca [n] a partir da equagdo de Huggins, ng,/c = [n] + k’ [n)? ¢, sendo que a representacio
gréfica de valores ny,/c em funcdo de c, relativos a solugdes de polimero com diferentes concentragdes é linear
sendo a extrapolagdo para c=0 o valor de [n], e a massa molecular média (Mv) dos diferentes polimeros através
da equagio da equagdo de Mark-Houwink-Sakurada: [n] = K Mv°.

Constantes de Mark-Houwink-Sakurada para o triacetato de celulose em acetona, a 25°C (Polymer Handbook):

a=0,725 e K=0,0289

XIV. 1. Calculo da Massa Molecular do Filme de Triacetato de Celulose Manufacturado

Tabela XIV.1 — Tabela de tempos de escoamento do filme de
CTA manufacturado (novo) a diferentes concentragdes e do

Tempo de escoamento (seg)

Acetona
16,61
16,64
16,64
16,60
16,61
16,61
16,62

CTA
20,33
20,33
20,32
20,33
20,32
20,32

20,325

CTA+1
19,95
19,92
19,95
19,94
19,96
19,92
19,94

CTA+2
19,72
19,73
19,72
19,73
19,78
19,79
19,75

CTA+4
19,29
19,33
19,33
19,31
19,30
19,30
19,31

CTA+6
18,89
18,82
18,83
18,87
18,86
18,80
18,85

CTA+8
18,57
18,48
18,48
18,52
18,52
18,57
18,52

Tabela XIV.2 — Associagdo da concentragdo do filme de CTA e t de
escoamento do polimero, de forma a determinar a viscosidade
especifica (ns=(t-t0)/t0) e a equagdo de Huggins (1/C*(t-

t0)/t0)=[n], c=0), formulas necessarias para o célculo da Mv.

c 1/C t0 T  (tt0)/t0  1/C*(t-t0)/t0
(seg) (seg)  (seg) (seg)
1,00E-03 1000 16,62 1852 0,11 114,63
0,00091 1098,90 16,62 18,85 0,13 147,27
0,00083 1204,82 16,62 1931 0,16 195,17
0,00071 1400,56 16,62 19,75 0,18 263,54
0,00059 1680,67 16,62 19,94 0,19 335,97
0,00051 1960,78 16,62 20,33 0,22 437,39
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Antes do Envelhecimento

Filme de Triacetato
450

400 +

y=-641221x + 736,22

350 1 R?=0,0751

300 1

250 +

1/C*(t-t0)/t0

200 1

150 1

100 T T T T
5.00E-04 6.00E-04 T.00E-04 800E-04 O00E-04 1.00E-03

Clg/ml)

Figura XIV.1 — Recta tragada a partir da
equacdo de Huggins para diferentes
concentragbes do filme de triacetato de
celulose novo, manufacturado em acetona
(tabela XIll.1). A equagdo da recta permite
determinar a equacdo de Mark-Houwink
Sakurada, sendo o [n] definido na ordenada na
origem.

Mv (Filme de TAC) = 1195068




Depois de 6 meses de Envelhecimento

Figura XIV.2 — Recta tracada a partir da equacdo de
Huggins para diferentes concentragdes do filme de
triacetato de celulose envelhecido 6 meses,
permitindo obter o seguinte grau de polimerizagdo

através da equacgdo de Mark-Houwink Sakurada:

Mv (TriX 400) = 548949

Filme de Triacetato

(6 meses envelhecimento)
300

250 {*

)
o
o

-
o
[=]

1/C*(t-t0) /10

100 A y=-358855x +418,85
R?=0,9685

50 A

1] T T T T
5.00E-04 6.00E-04 7.00E-04 &.00E-04 9.00E-04 1.00E-03

Clg/ml}

XIV. 2. Calculo da Massa Molecular do Negativo TriX 400

TriX 400
270 |
y= -406056x + 467,67
R?=0,9579
220
=
=
=]
2170
F
()
T
—
120
70
500E-04 G6,00E-04 7.00E-04 G00E-04 O00E-04 1,00E-03
Clg/ml)

Depois de 7 meses de Envelhecimento

Figura XIV.4 — Recta tracada a partir da equacdo de
Huggins para diferentes concentragdes do filme de TriX
400 apds o envelhecimento, permitindo obter o
seguinte grau de polimerizagdo pela aplicagdo da
equacdo de Mark-Houwink Sakurada:

Mv (TriX 400) = 485685

Antes do Envelhecimento

Figura XIV.3 — Recta tragada a partir da equagdo de
Huggins para diferentes concentragdes do filme de TriX
400 novo, permitindo obter o seguinte grau de
equacdo de Mark-Houwink

polimerizagdo pela

Sakurada:

Mv (TriX 400) = 639109

TriX 400 (7 meses envelhecimento)

y=-334920x + 383,27
R*= 0,969

-
Q
Q

1/CH*{t-t0)/t0

o
(=]

0

5.00E-04 6.00E-04 7.00E-04 B8.00E-04 9.00E-04 1,00E-03

Clg/ml)
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XIV. 3. Calculo da Massa Molecular do Negativo TriX PAN

TriX PAN Antes do Envelhecimento

320

y=-449311x+511,86 . . .
270 R1=0,9694 Figura XIV.5 — Recta tragada a partir da equagdo de

Huggins para diferentes concentragées do filme de
TriX PAN antes do envelhecimento, permitindo
obter o seguinte grau de polimerizagao através da

ra
|8
(=}

1/C*{t-10)/t0

=l
o

equacdo de Mark-Houwink Sakurada:

|8
(=}

Mv (TriX PAN) = 723869

70
5.00E-04 6.00e-04 7,00E-04 &00E-04 900E-04 1.00E-03

Clg/ml)

Depois de 7 meses de Envelhecimento

TriX PAN (7 meses de evelhecimento)
250 e

Figura XIV.6 — Recta tracada a partir da equagdo 200
de Huggins para diferentes concentragdes do filme
TriX PAN no final do ensaio, permitindo obter o
seguinte grau de polimerizagdo através da

y=-355922x + 414,93
R?=0,9707

150

100

1/C*(t-10) /10

equacdo de Mark-Houwink Sakurada:
50

Mv (TriX PAN) = 541875

0
5,00E-04 6.00E-04 7,00E-04 &,00E-04 9©.00E-04 1,00E-03

Clg/ml)

Calculo do valor de Mv tedrico esperado apds o envelhecimento (tendo em conta o GS):

TriX PAN

Novo: (Cs04H;) + (C,0Hs), 9, + Ho s = Peso molecular por unidade de anidroglucose: 268,89
Envelhecido: (C;O4H;) + (C;0H3),30 + Hoe1 > Peso molecular por unidade de anidroglucose: 246,08
GP: 723869/268,89 = 2692,06 Mv esperado: 2692,06x246,08 = 662463

TriX 400

Novo: (Cs04H;) + (C0Hs); 84 + Hg 16 = Peso molecular por unidade de anidroglucose: 265,53
Envelhecido: (Cs04H;) + (C;0Hs), 46 + Ho 54 = Peso molecular por unidade de anidroglucose: 249,56
GP: 639109/265,53 = 2406,92 Mv esperado: 2406,92x249,56 = 600671

TAC

Novo: (C¢04H-) + (C,0Hs); 80 + Ho 11 = Peso molecular por unidade de anidroglucose: 267,63
Envelhecido: (Cs04H;) + (C;0Hs); 60 + Ho 31 = Peso molecular por unidade de anidroglucose: 259,22
GP: 1195068/267,63 = 4465,37 Mv esperado: 4465,37x259,22 = 1157514
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Aparelho:
- Microscépio Electrénico de Varrimento JEOL JSM-T330 A

Condigdes de aquisi¢do: 20,0 kV de aceleramento, feixe 6000 nA num angulo de 40°, magnificagdo 100,
tempo de aquisicdo 200 s num espagamento de 20 keV, canais Nb de 2048, canal eV, janela PleXus com 0,30 um,

detector Al. N3o foi usado revestimento depois de verificar melhores resultados na micro-andlise elementar com
esta variante.

TriX PAN

400

keV

1 15 R
Figura XV.1 — Andlise elementar obtida pela rede de difrac¢do de raio-X do microscopio electrénico, para
uma amostra TriX PAN novo, revelado, sem qualquer tratamento (lado do suporte).

Tabela XV.1 — Tabela com os elementos obtidos na analise elementar obtida
pela rede de difracgdo de raios-X do microscépio electrénico, para uma amostra
TriX PAN novo, revelado, sem qualquer tratamento (lado do suporte).

Elet. XRay Int Error K Kratio W% A% Formula
C Ka 20.4 0.3190 0.6332 0.0728 18.51 24.13 CO;
0 76.05 74.40

Fe Ka 17.8 0.2982 0.3356 0.0386 4.82 1.35 Fe,03
Br La 29 0.1199 0.0312 0.0036 0.62 0.12 Br
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Figura XV.2 e Tabela XV.2 — Andlise elementar (e respectiva tabela com os elementos relevantes
quantificados) obtida pela rede de difrac¢do de raios-X do microscépio electrénico, para uma amostra TriX
PAN 14 revelado, envelhecido 4 % meses e tratado com nanoparticulas por imersdo (lado do suporte).

Figura XV.3 e Tabela XV.3 — Andlise elementar (e respectiva tabela com os elementos relevantes
guantificados) obtida pela rede de difraccdo de raios-X do microscopio electrénico, para uma amostra TriX
PAN 4 revelado, envelhecido 4 meses % e tratado com nanoparticulas por dispersdo (lado do suporte).
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TriX 400

Fe

Figura XV.4 e Tabela XV.4 - Andlise elementar (e respectiva tabela com os elementos relevantes
quantificados) obtida pela rede de difrac¢do de raios-X do microscopio electrénico, para uma amostra TriX

400 virgem, sem tratamento (lado do suporte).

1300

1200 Elt

1100 C

1000 o
900 P
800 - Cu
700 Br

XRay
Ka

Ka
Ka
La

Int
55.8

16.2
1.2
4.3

Error

0.5281

0.2847
0.0780
0.1466

K Kratio W% A% Formula

09038 0.0/87 19.61 2470 CO;
79.20 74.89
0.0522 0.0045 0.61 0.30 P.O:
0.0196 0.0017 0.23 0.05 CuO
0.0243 0.0021 0.36 0.07 Br
. Br._.Br
10 - 15 20

keV

Figura XV.5 e Tabela XV.5 — Andlise elementar (e respectiva tabela com os elementos relevantes
guantificados) obtida pela rede de difraccdo de raios-X do microscépio electrénico, para uma amostra TriX

400 revelado, novo, sem tratamento (lado do suporte).
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Figura XV.6 e Tabela XV.6 — Andlise elementar (e respectiva tabela com os elementos relevantes
quantificados) obtida pela rede de difrac¢do de raios-X do microscopio electrdénico, para uma amostra TriX
400 13, revelado e envelhecido 4 % meses, tratado com nanoparticulas por imersdo (lado do suporte).

. Elt. XRay Int Error K Kratio W% A%

2500 —— o C Ka  99.7 0.7062 0.6750 0.2734 62.84 74.07
= 0 Ka  35.1 0.4189 0.0874 0.0354 24.86 22.00
- Al Ka 164 0.2864 0.0189 0.0077 1.24 0.65
i P Ka 217 0.3296 0.0292 0.0118 1.53 0.70
i Ca Ka 37.2 04315 0.0749 0.0303 3.43 1.21
1500 Fe Ka 4.0 0.1419 0.0165 0.0067 0.82 0.21
7 Cu Ka 8.0 0.2000 0.0539 0.0218 2.89 0.64
5 Zn Ka 5.4 0.1642 0.0441 0.0178  2.39 0.52

ke

f f t T £ T T -

Figura XV.7 e Tabela XV.7 — Andlise elementar (e respectiva tabela com os elementos relevantes
quantificados) obtida pela rede de difracgdo de raios-X do microscépio electrénico, para uma amostra TriX
400 13, revelado e envelhecido, tratado com nanoparticulas por imersdo (lado do suporte). Andlise pontual

a um depésito branco.
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Figura XV.8 — Fotografia recolhida por SEM a amostra do negativo TriX 400 13
tratado com nanoparticulas por imersdo. Depdsito Branco.

2500{Ca Elt. XRay Int Error K Kratio W% A%
] C Ka 100.5 07090 07475 02870 59.12 67.70
. 0 Ka 56.4 0.5311 01545 0.0593  35.72 30.71
2000_] Al Ka 133 02574 00168 0.0065 1.04  0.53
. P Ka 10,0 0.2231 0.0147 0.0056 0.73 0.32
i Ca Ka 0.3 0.0405 0.0009 0.0003 0.04 0.01
15001 o Fe Ka 1.8 0.0960 0.0083 0.0032 0.39 0.10
1o Cu Ka 41 0.1425 0.0300 0.0115 1.54 0.33
N Zn Ka 2.9 0.1196 0.0257 0.0099 1.33 0.28
i Ag La 0.4 0.0444 0.0016 0.0006 0.08 0.01
1000—
| | Py
soo{l |l &u
. Al
- % F CCa - Cqul
=2 G = & ICE N
’ gm—— AP 3 &

kel

Figura XV.9 e Tabela XV.8 — Andlise elementar (e respectiva tabela com os elementos relevantes

quantificados) obtida pela rede de difraccdo de raio-X do microscépio electrdnico, para uma amostra TriX

400 6, revelado e envelhecido, tratado com nanoparticulas por dispersdo (lado do suporte).
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Aparelho:

- Espectdometro ArTAX Pro-XRF portatil, Intax.
Condigdes de aquisi¢gdo: anodo de molibdénio (17,48 kev), detector de silicio/litio, atmosfera de ar, 40
kV de diferenca de potencial, e poténcia maxima de 50 kV, intensidade ajustada a quantidade de raio X
emitida (0,6 mA), area pontual do laser + 70 um (Micro-XRF), 120 segundos de aquisicao.

Pulses

300

200

Zn

1| TiFe ) m o Fe o zn

100

T T T T ¥ u
0 5 10 15 20
-keV -

Figura XVI.1 — Espectros de u-XRF da embalagem (interior) dos negativos TriX Pan.

1E3 Pulses

50

404

30

20

104

u u T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Figura XVI.2 — Espectros de p-XRF do rolo (interior) dos negativos TriX 400.
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