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Resumo

O acetato de celulose substitui o celuloide em registos de imagem e som no inicio do século
XX, tendo sido apresentado como um substituto ndo-inflamavel. No entanto, este material é
intrinsecamente instavel, colocando assim em risco uma parte significativa do nosso
patrimonio cultural de finais do séc. XIX e séc. XX, onde serve de suporte da(s) camada(s)
onde se encontram a imagem e/ou som. Apesar deste risco, os estudos fundamentais
realizados na segunda metade do séc. XX, ndo permitem ainda uma compreenséao global dos
seus mecanismos de degradacdo. Com o objetivo de ultrapassar esta lacuna e de propor
métodos de acondicionamento inovadores e sustentaveis para derivados da celulose, nasce
o projeto Europeu NEMOSINE (https://nemosineproject.eu).

Esta dissertagcdo insere-se nesse projeto, propondo-se uma analise aprofundada do material
e dos seus mecanismos de degradacdo. Assim, tendo em conta que o mecanismo de
degradacéo se baseia na hidrolise das cadeias lateral (éster) e principal (éter), mostra-se que
€ possivel seguir a sua cisdo através da espectroscopia de infravermelho, pela diminuicdo
das bandas associadas a distensdo OH e COC. Provou-se, ainda, que através da sua razao,
€ possivel calcular o grau de substituicdo do acetato de celulose (GS), que se relaciona com
o grau de degradacdo. Desta forma, propde-se uma ferramenta para a monitorizacdo da
degradacao, em amostras de referéncia e historicas, apoiada numa curva de calibragédo (GS
= 2,03r2- 4,90r + 2,93; R2=0,973); que se inspirou na estratégia desenvolvida por Fei et al.. No
futuro, esta ferramenta sera fundamental no diagnostico e monitorizacao de diversos casos
de estudo em museu ou arquivo.

Esta ferramenta foi testada no &mbito de um estudo pioneiro, onde foram irradiadas amostras
de filmes de acetato de celulose (GS = 2,4 e 3,0) e de filmes histéricos do Phonogrammarchiv
da Academia de Ciéncias de Viena (4ir = 280 nm, 60°C). Esta irradiacdo simula, de forma
acelerada, o processo de degradacédo. Os resultados mostram que a perda de peso nos filmes
esta relacionada com a cisdo da cadeia principal e lateral, apresentando a primeira uma
cinética mais rapida. Estes resultados estdo de acordo com 0 mecanismo proposto na
literatura. Foi ainda possivel corelacionar a cisdo da cadeia lateral com propriedades fisicas
determinantes no desempenho destes filmes. Assim, observou-se uma diminuigdo da dureza
com o grau de substituicdo. Para além disso, conclui-se que os filmes histéricos degradaram
mais rapidamente que os de referéncia. Estes dados apontam para a necessidade do
aprofundamento: i) do efeito de aditivos como os plastificantes e, ii) da influéncia da complexa
estratigrafia do filme histérico, que contemple a possibilidade de migracao de compostos entre
as diversas camadas.

Efetuou-se ainda o diagnéstico do estado de conservacdo do acetato de celulose usado em
trés esculturas, criada nos anos 60 por José Escada (os relevos Relief orange, La féte e Dans

la plage).

Palavras chave: acetato de celulose; grau de substituicdo; degradacdo; hidrdlise;
fotooxidagao; espetroscopia de infravermelho; patriménio cultural; conservagéo; nemosine
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Abstract

Cellulose acetate replaces celluloid in image and sound records at the beginning of the 20th
century, having been presented as a non-flammable substitute. However, this material is
inherently unstable, thus putting at risk a significant part of our cultural heritage from the end
of the 19" century and 20™ century, where it supports the layer(s) where the image and/or
sound are located. Despite this risk, the fundamental studies carried out in the second half of
the 20™ century, do not yet allow a global understanding of its degradation mechanisms. In
order to overcome this gap and to propose innovative and sustainable packaging methods for
cellulose derivatives, the European project NEMOSINE (https://nemosineproject.eu) was born.

This dissertation is part of this project, proposing an in-depth analysis of the material and its
degradation mechanisms. Thus, taking into account that the degradation mechanism is based
on the hydrolysis of the side (ester) and main (ether) chains, it is shown that it is possible to
follow its scission through infrared spectroscopy, by reducing the bands associated with OH
and COC distensions. It was also proved that through its reason it is possible to calculate the
degree of substitution of cellulose acetate (DS), which is related to the degree of degradation.
Thus, a tool for monitoring degradation is proposed, in reference and historical samples,
supported by a calibration curve (DS = 2.03r? - 4.90r + 2.93; R? = 0.973); which was inspired
by the strategy developed by Fei et al.. In the future, this tool will be fundamental in the
diagnosis and monitoring of several case studies in museums or archives.

This tool was tested as part of a pioneering study, where samples of cellulose acetate films
(DS = 2.4 and 3.0) and historical films from the Phonogrammarchiv of the Vienna Academy of
Sciences were irradiated (Airr 2 280 nm, 60°C). This irradiation simulates, in an accelerated
way, the degradation process. The results show that the weight loss in the films is related to
the scission of the main and lateral chains, with the first presenting a faster kinetics. These
results are in accordance with the mechanism proposed in the literature. It was also possible
to correlate the scission of the side chain with physical properties that determine the
performance of these films. Thus, a decrease in hardness can be related with the degree of
substitution. In addition, it is concluded that historical films have degraded more rapidly than
reference films. These data point to the need to deepen: i) the effect of additives such as
plasticizers and, ii) the influence of the complex stratigraphy of historical films, which
contemplates the possibility of migration of compounds between the different layers.

The diagnosis of the conservation status of the cellulose acetate used in three sculptures
created in the 1960s by José Escada (Relief orange, La féte and Dans la plage) was also
made.

Keywords: cellulose acetate; degree of substitution; degradation; hydrolysis; photooxidation;
infrared spectroscopy; cultural heritage; conservation; nemosine
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1. Introducao

1.1. Projeto de insercao do estudo

A partir do inicio do século XX, o acetato de celulose comecou a fazer parte de uma grande
percentagem do patriménio cultural mundial, substituindo o celuloide nos filmes fotogréficos e
nas peliculas cinematograficas devido a sua inflamabilidade ™23, Apesar de comecar a fazer
parte de uma certa percentagem do espdlio de museus e arquivos, foi inicialmente em
contexto museoldgico?, que surgiu uma consciencializacdo? da instabilidade, perigosidade e
necessidade da sua preservacdo . Isto possibilitou muitos estudos relativos ao polimero
puro, considerados fundamentais nos dias de hoje 5°. Porém, as lacunas no estudo da
degradacao e métodos de conservacao deste material presente em sistemas mais complexos,
como as peliculas fotogréaficas e cinematogréficas em contexto de arquivo, figura 1.1, p6e em

risco, nos dias de hoje, mais de 75 anos de meméarias visuais e auditivas 111,

Estratigrafia geral dos filmes

Emulséo (gelatina + Ag)
Camada anti-halo
Camada adesiva

Suporte (acetato de celulose/ nitrato de celulose)

Figura 1.1. Esquema geral da estratigrafia de um filme constituida pelo suporte, pela camada anti-halo, cuja funcao
€ impedir que os raios solares sejam refletidos, pela camada adesiva e pela emulsado, onde se forma a imagem [©I,

Assim, o projeto Europeu NEMOSINE, tendo como foco o acetato de celulose (AC), ambiciona

inovar nos sistemas de diagndstico, preservacdo e monitorizacdo destes objetos 12,

1.1.1. Objetivos e outputs
O objetivo principal € o desenvolvimento de um sistema de acondicionamento modular
inovador e sustentavel para a preservacdo de patrimonio cultural Europeu arquivistico

baseado em derivados celulésicos 12,

Este sistema pretende inovar os métodos de acondicionamento e de conservacao tradicionais,
como o congelamento ou o acondicionamento abaixo de 5°C, que podem ser prejudiciais para
0 material caso seja permitida a sua acessibilidade recorrente. Esta inovagdo prende-se na
complementaridade entre o uso de adsorvedores caracterizados como redes metal-organicas

(MOFs) e o uso de sensores de detecdo de gases (acido acético, VOCs, etc.), cujos sinais

1 Nomeadamente com a escultura de Construction in Space: Two Cones de Naum Gabo (1927), a primeira obra
de acetato de celulose alguma vez registada. Em 1936 criaram uma réplica da obra, que estava visualmente muito
degradada, de forma a conseguirem replicar a degradac&o da original para que esta fosse estudada 1.

2 Esta consciencializagao foi catalisada em muitas colecdes museoldgicas, ndo sé pela degradacdo do acetato de
celulose na prépria obra, como também devido a degradacédo de outras obras nas proximidades, derivado da
libertacdo dos produtos de degradacao volateis.



estardo diretamente relacionados com uma monitorizacdo da degradacado a nivel molecular

(12l Como tal, torna-se fundamental uma analise aprofundada do material em estudo.

1.1.2. Acetato de celulose
O acetato de celulose (AC, ver anexo | para informacdo mais detalhada), preparado pela
primeira vez pelo quimico francés Paul Schutzenberger, em 1865, € considerado, face a
evolucdo da industria polimérica, a ponte entre os materiais naturais tradicionais e os plasticos

sintéticos modernos 113141,

E um polimero termoplastico composto por unidades D-glicopiranose unidas por ligacoes
glicosidicas com uma conformacéo B-1,4 (figura 1.2) *°l. Nas posicdes C2, C3 e C6, 0s grupos
OH da celulose, aguando da sua acetilagédo, séo substituidos por grupos acetato (CHsCOO"),
dando origem ao triacetato de celulose (TAC, designado na indUstria como AC primario) ©1
161, As primeiras patentes pertencem ao TAC e remontam a 1894, quando este comecou a ser
industrializado ™°. Em 1904, George Miles descobriu o0 método para diminuir o grau de
substituicéo® através da hidrélise parcial do material obtendo o diacetato de celulose (DAC,
designado na industria como AC secundario) 314, Diferentes graus de substituicdo permitem
uma maior versatilidade do material, tendo, como tal, diversas aplicagdes apresentadas na

tabela 1.1 8],

OCOCH;

Tabela 1.1. AplicagBes do acetato de celulose de acordo com o teor de / OCOCH
3
acetilo e o grau de substituico. HGS .

. ~ . CH—Q HC—CH
Aplicacbes Teor de grupos acetilo (%) GS 0 5 o /I 2\, _o.
Molde por injecdo  52.1 — 54.3 22-23 “E\TCOCH-@/‘}“ HG, OCOCHs cH
Filme 54.3 -56.4 23-24 HC%—(']JH H/C—O
Lacas 56.4 —59.3 24-26 O\C/CHB H,C 6

Filme e fibra 60.7 — 62.85 29-3.0 g OCOCH;

*0 grau de substituicao pode ser calculado a partir do teor de grupos acetilo  Figura 1.2. Estrutura do triacetato de
(%) segundo a seguinte equagéo: GS = 162 x (o deacet ) celulose, TAC (GS = 2,9 - 3,0).

4305 — 43 X % teor de acetilo

A sua estrutura quimica confere ao material ndo s6 excelentes caracteristicas, como a

transparéncia, a flexibilidade e a versatilidade, como também uma grande vulnerabilidade.

i. Mecanismos de degradacgéo do acetato de celulose
Estudos fundamentais de Allen et al. mostraram, em condi¢fes de arquivo, que 0 mecanismo
principal do AC é a hidrélise acida 5120 e, desde entdo, é considerado o mecanismo de

degradacéo fundamental.

3 O grau de substituicdo (GS) de um polimero é a media do nimero de grupos substituintes ligados por unidade
de monémero 7],



a. Hidrdlise
Este mecanismo é potenciado pela elevada absor¢do de humidade atmosférica a temperatura
ambiente por parte do polimero (2.1-3.2%), quando comparado com o nitrato de celulose

(1.0%) e polimetiimetacrilato (0.2-0.3%). De acordo com Nickerson, deve-se a elevada

guantidade de zonas amorfas na estrutura polimérica 21,

Variacdes na estrutura do polimero alteram a sua suscetibilidade a hidrdlise, isto €, com um
maior teor de grupos hidroxilo, o DAC atrai mais agua e, como tal, em compara¢do com o

TAC, tendo o anterior um carater mais polar, torna-se mais suscetivel a hidrélise 68922,

A primeira fase é definida pela hidrélise da cadeia lateral, ou seja, cisdo heterolitica do grupo
éster, sendo os ésteres mais vulneraveis os das posicdes C2 e C6 2%l substituicdo por grupos
hidroxilo e libertacdo de &cido acético volatil (CH;COOH), figura 1.3. 58,

Esta fase é designada de desacetilacdo e é popularmente referida como “Sindrome do
Vinagre” associado ao cheiro avinagrado derivado do acido acético 7. A sua libertacéo
correlaciona-se com a diminuicdo do pH do material, tal como se verifica no estudo de

doutoramento de Rold&o 18!,

Dentro da matriz, o acido acético migra lentamente para a superficie permitindo um contacto
prolongado com o material. Na presenca de agua, este produto tende a libertar um protéo
permitindo a catalisacdo da hidrélise do grupo lateral 4. A mobilidade destes vapores acidos,
deriva da sua elevada solubilidade no polimero, sendo esta semelhante a solubilidade em

humidade atmosférica, como tal, também pde em causa a estabilidade dos materiais proximos
9]

A hidrélise heterolitica da cadeia principal (éter entre anéis), ocorre numa segunda fase e é
semelhante ao mecanismo de hidrélise acida da celulose, definindo-se como a cisdo da
cadeia principal. A diminuicdo do tamanho da cadeia altera as propriedades fisicas e acelera
0 mecanismo de degradacéo do material. Também, derivado do aumento dos grupos hidroxilo
na estrutura, torna o polimero mais polar e mais hidrofilico, permitindo assim a entrada da
agua na matriz na forma de vapor, causando uma maior suscetibilidade a hidrélise do grupo

do grupo éter B,



Hidrdlise da cadeia lateral - éster
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Figura 1.3. Mecanismo representativo da hidrolise acida do acetato de celulose. A hidrélise da cadeia lateral,
designada de desacetilagdo, ocorre numa primeira fase, uma vez que o éster € mais reativo, e define-se pela
substituicdo dos grupos acetato por grupos hidroxilo libertando acido acético. A hidrélise da cadeia principal, ocorre
numa segunda fase, e define-se pela cisdo da cadeia através da cisdo heterolitica da ligacdo glicosidica,
semelhante ao mecanismo de hidrélise da celulose [2526],

Littlejohn et al. associa a presenca de ides oxalato a formacédo de &cido oxalico através da
hidrélise &cida da cadeia principal, uma vez que foi apenas detetado em amostras muito
degradadas. Tal como o grau de substituicdo, considera-se a presenca deste ido como um
indicador do estado avancado da degradacéo .. Este mecanismo € ilustrado por Ballany que

propde a cisdo da cadeia seguida da abertura do anel ©.

Por outro lado, outros autores associam o iao oxalato, detetado em tratamentos de restauro
constituidos por substéncias organicas, ao mecanismo de degradagéo oxidativa através do

radical *OH e a formacé&o de oxalato de célcio [2728],



b. Fotodegradacéo

A fotooxidacdo € um mecanismo fundamental de degradacdo em materiais poliméricos que
resultam em alteragBes quimicas e fisicas pela acdo da luz e do oxigénio. Estas reacdes
fotoguimicas, desencadeadas pela absor¢cdo de luz por grupos cromoforos, originam a
formacdo de intermediarios reativos e de produtos de decomposicdo volateis através das
reacdes de Norrish do tipo | e I 2%, Na auséncia de luz, podem igualmente formar-se espécies

radicalares, que podem ou nao entrar de forma homéloga, mas mais lentamente.

Os grupos acetilo absorvem luz a um comprimento de onda na regido dos 248 nm E%, Estes
comprimentos de onda ndo atingem a superficie terrestre. No entanto, ensaios de
envelhecimento acelerado de amostras de acetato de celulose puro, na auséncia de oxigénio
(3031 @ a comprimentos superiores (A = 280 nm), mostraram a ocorréncia de degradacéo pela

formacéo de radicais e libertagéo produtos volateis, figura 1.4.

OCOCH;
HZC\ i
HC_O\T
/
——®  HC 4 CH + co,
(1) |\| /
HC — CH
o 3
1
:
/OCOCH3 /OCOCH3 OCOCH,
1 1
HQC\ ' HzC\ ' HQC\ i
Hc—o © Hc—o 9 Hc—o ©
/ \l v N / \l
HC. oy CH —_— HC oH CH + *CH, —> HC. o CH + co
|\| / |\| / (2) |\| /
HC——CH HC—CH HC—CH
o] | (o] | [e)
' Oo_ _CH; ! o_ . ! o)
1 1 C 1
1} II
0
XH

— CH, + X

(3)

Figura 1.4. Mecanismo representativo da fotélise do acetato de celulose baseado na reagédo de Norrish tipo I.
Ciséo alfa do grupo carbonilo do éster que causa a libertacdo do radical *CHs, e posteriormente a formagao dos
produtos volateis maioritarios (CO2, CO e CHa) através da cisdo beta (1) e alfa (2) do grupo carbonilo e da abstracéo
de hidrogénio pelo radical *CHs (3) 2.

Numa primeira fase, devido & absor¢do de luz por parte do carbonilo do grupo éster ocorre
uma reacdo Norrish tipo I, formando-se um macroradical e a libertacdo de um radical metilo
(*CHs). O macroradical daré origem a cisédo do grupo substituinte, formando dois dos volateis

maioritarios: a cisédo beta do grupo resulta num macroradical na posi¢cdo C2 e libertacdo de



CO; (1) e a ciséo alfa resulta num radical alcoxi e libertacdo de CO (2) (figura 1.4). Hon e
Merlin&Fouassier demonstram que a abstracdo de hidrogénios é fundamental no mecanismo
proposto. Os radicais formados poderdo abstrair *H de diferentes carbonos da estrutura
polimérica do acetato de celulose, originado novos macroradicais e resultando na cisdo da
cadeia de acordo com a figura 1.5. Por sua vez, o radical CHsz dara origem a mais um dos

volateis maioritarios na degradacéo, o metano (CHa) (3).

Intermediarios reativos

OCOCH, OCOCH; OCOCH, OCOCH,
H,C ' H,C ' H,C : H,C
1 1 1
HC—0 T HC—O0 T HC—O0 T HC—0
HC CH ¢ CH Hé/ \CH HC/ \éH
OH CH OH OH
1\| / |\| / \i / |\| /
HC—C HC—CH HC—CH HC —CH
(IJ | ? | | (ID |
' «_CHs ! - _CHs «_ CHs ' « _CHs
] 1 1] 1]
(o] @] o] o]
Abstracado de H Abstracdo de H Cisdo da cadeia Cisdo da cadeia

Figura 1.5. Macroradicais formados através da abstracéo de hidrogénio (C2 ou C4) e através da cisdo da cadeia
(C1 ou C4) detetados por Hon e Merlin apés a irradiagdo de acetato de celulose puro.

Na presenca de oxigénio, 0os Unicos estudos encontrados foram desenvolvidos por Hosono et
al. 2, Irradiando filmes puros de acetato de celulose colocados dentro de recetaculos de
vidro, com um cut-off na zona dos 275 nm, Hosono et al. afirma que o polimero ndo tem
tendéncia a fotodegradar. Esta afirmacao torna-se contraditoria face aos estudos anteriores,
uma vez que, com o oxigénio, a tendéncia seria que a degradacgédo fosse mais rapida. Isto tera
possivelmente a ver com a diferenga na irradiancia (lo) utilizada em ambos os estudos, no
entanto, derivado da auséncia de dados, ndo podemos validar tal afirmacdo. Com a adi¢éo
de fotossensibilizadores na matriz, Hosono et al. observou a formagéo de intermediarios
reativos e produtos de degradacéo recorrendo a espectroscopia de UV-Vis e RMN E2. O autor
propde a formacdo de radicais que ao reagir com o oxigénio conduzem a formacdo de

hidroperéxidos e consequentemente a cisées de cadeia, figura 1.6.

@]
X*+ AC —® XH + *AC — AC—O0O"® + AC —® AC—OOH + *AC
(seguido de cisdo da cadeia e formacao de produtos de degradagao)

Figura 1.6. Hosono et al., através de fotossensibilizadores, propde a formacao primaria de um intermediario reativo
e, posteriormente, em reagao ao oxigénio e abstracdo de um hidrogénio, a formacao de hidroperdxidos que darédo
origem a ciséo da cadeia e formacao de produtos de decomposi¢éo volateis

Os resultados obtidos por Hosono et al. sdo relevantes para o estudo do material em
patriménio cultural, uma vez que, neste contexto, o acetato de celulose ndo existe em estado
puro, podendo conter aditivos ou impurezas #2. Como demonstrado no caso das poliolefinas

2% a degradac&o do polimero pode partir destes compostos, caso absorvam a comprimentos



de onda superiores a 280nm e tendo comportamentos semelhantes aos de um
fotossensibilizador. Apesar da escassez de resultados, estes mostram que a fotooxidacdo
deve ser considerada na degradacéo do acetato de celulose e como tal deve existir um maior

investimento na sua compreensao.

1.1.3. Colecbes e parceiros do projeto
Havendo ainda lacunas fundamentais para a compreensdo do mecanismo de degradacéo
deste material, uma abordagem baseada em condi¢fes atmosféricas reais e em materiais
com uma estratigrafia e uma matriz mais complexas (figura 1.1), sera fundamental para o
sucesso do Projeto NEMOSINE.

Enquanto patriménio cultural, a colecdo estudada pela Dra. Elia Rolddo e a colecdo
pertencente aos arquivos parceiros* suportam o potencial inovativo do NEMOSINE no estudo
do comportamento do acetato de celulose (ver anexo I1) 218, O estudo destes sistemas reais

mais complexos serd complementado com as andlises do material no seu estado puro®.

Estas analises permitirdo uma melhor compreensao dos mecanismos de degradacao nestes
contextos e contribuird para o desenvolvimento de melhores estratégias de diagndstico,
preservacgdo e monitorizagdo. Esta contribui¢cdo estd associada a correlagéo entre a evolugéo
molecular destes materiais e a hidrélise acida, ou seja, a diminuicdo do GS. Assim, obteve-se
uma curva de calibracdo por micro espetroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (U-FTIR) e testou-se a sua potencialidade no diagndstico do acetato de celulose. O
calculo do GS foi inicialmente otimizado em amostras de referéncia usando a metodologia
desenvolvida por Fei et al. ¥, Estes autores obtiveram uma reta de calibragcdo por
espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) com recurso a pastilhas
de KBr de amostras-padréo obtidas pela mistura de pds comerciais de acetato de celulose e
celulose microcristalina. Fei observou que, a partir de um GS superior a 1,8, deixamos de ter
uma resposta linear da absor¢cdo com a concentracdo, possivelmente devido a uma variagédo
no valor da absortividade molar (¢) (Anexo 1V). Antes do estudo de Fei et al., Samios et al.
obteve uma reta de calibracdo linear para calcular o grau de substituicdo, no entanto, os
valores de GS usados para a reta estavam abaixo de 2,5 29, Assim, com valores mais baixos,

permitiu um valor de coeficiente de determinagdo mais elevado.

A reta de calibracdo foi otimizada para ser utilizada em p-amostras ou in situ (resultados nao
apresentados nesta tese): em i) amostras de acetato de celulose puro (GS 2,4 e 3) irradiadas
a 280 nm, 60°C durante 810 horas; ii) filmes cinematograficos utilizados no projeto
NEMOSINE (SCS_00058 e DIF_50_500, anexo ll) irradiados a 280 nm, 60°C durante 650

4 OEAW, CulturArts, DFF e ALINARI 1121,
5 Filmes referéncia sem a presenca de aditivos e/ou estratigrafia.



horas; iii) trés obras de arte portuguesas de José Escada do mesmo periodo (Relief orange,
La féte e Dans la plage) com estados de conservacao visualmente diferentes. A contribuicdo
desta ferramenta de diagnostico sera fundamental no desenvolvimento do modelo de previsdo
do projeto NEMOSINE.

Pelo que se sabe, este € o primeiro estudo no qual peliculas cinematogréaficas foram irradiadas
na presenca de oxigénio de forma a compreender os mecanismos de degradacao associados.
As alteragcbes dos filmes histéricos foram seguidas por p-FTIR, tendo-se observado uma
correlacdo da sua degradacdo a nivel macroscopico com as suas propriedades fisicas. A

descri¢cdo dos materiais e dos métodos encontra-se no anexo lll.

1.2. Espectroscopia vibracional no estudo do acetato de celulose
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Figura 1.7. Espetro de infravermelho obtido p-FTIR de um filme de acetato de celulose com GS de 2,4.

A espetroscopia de infravermelho torna-se fundamental como ferramenta de analise, uma vez
gue é uma técnica bem estabelecida capaz de, através das vibrac6es dos grupos funcionais
presentes na macromolécula, detetar alteracdes quimicas relacionadas com a sua
degradacédo. Em patriménio cultural, derivado do valor atribuido aos objetos, a analise por u-
FTIR, sendo um método analitico pouco destrutivo, no qual apenas é necessaria uma p-
amostra do material, é essencial. Assim, é fundamental discutir as atribuicbes apresentadas

na tabela 2.1.

O espectro de infravermelho do AC tem sido interpretado desde a segunda metade do século
XX até aos dias de hoje. Na generalidade, segundo os dados presentes na literatura
consultada, o espetro do AC é constituido por um padrdo caracteristico de bandas

relacionadas com os grupos éster. Nomeadamente, tal como se verifica na figura 1.7, as



vibracBes de distensdo dos grupos C=0, CH3z e COO que se situam, respetivamente, a 1748

cm?, 1369 cm™ e 1236 cm™ 34371,

Tabela 2.1. Revisdo critica da atribuicdo das bandas no infravermelho do acetato de celulose.

Bandas de

Infravermelho /cm™

Atribuicdes

Referéncias

3700-3050 vOH ligac@es inter- e intramoleculares [34,35,37,38]
2800-3000 VCH (CH2) [34,37,38]

1750 vC=0 [34-38,40,41]
1435 8aCHs [37,40]

1370 vsCH3 [34-36,38,39,41]
1235 vaCOO (ester) [34,35,37-39,41]
1160 vCOC (éter entre anéis)® [34,37]

1051 vCOC (éter do anel e entre anéis) [33,34,36,37]
904 vaAnel ou 6CH [37]

Va, distensdo antissimétrica; vs, distensdo simétrica; 6, deformacéo;

(@) Neste envelope espetral esta presente a ligagdo COC associada ao éster da cadeia lateral, porém n&o tem uma
influéncia significativa na sua absorvancia.

O envelope espetral a 1052 cm?, atribuido a estrutura glicosidica, a estrutura do anel e ao
grupo éster, apresenta uma intensidade bastante elevada, torna-se também um marcador da

impressao digital do acetato de celulose 34371,

Ainda, caracteristico do polimero é a regido da distensdo OH com maximo a 3472 cm™ e esta
relacionado com a estrutura molecular da celulose. A largura desta banda esta relacionada
com a quantidade de pontes de hidrogénio intermoleculares. De acordo com llharco & Barros
B7 sub bandas estdo relacionadas com diferentes pontes intermoleculares, figura 1.8: a
~3352 cm* indica a presenca de pontes de hidrogénio na posicdo C2 e C3, a ~3447 cm™ esta
relacionada com a ligacdo entre um grupo alcool (C2) e um oxigénio (C6) e a ~3470 cm™

relaciona-se com a ponte entre um grupo alcool (C3) e um grupo éter na posicao 5.
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Figura 1.8. Deconvolugéo do pico no infravermelho da regidao do grupo OH de uma molécula de celulose (A) com
a estrutura associada a direita. Grupos OH livres (B), pontes de hidrogénio intramoleculares (C), pontes de

hidrogénio intermoleculares (D) [3742,
9



Estas ligacGes tém uma relacdo préxima com o grau de substituicdo e isso verifica-se na
largura superior desta banda no espetro do diacetato de celulose, uma vez que tem mais

grupos hidroxilo B7.

Sensivelmente a 3490 cm™ estdo situadas as pontes de hidrogénio intramoleculares, e acima
de 3500 cm™ as vibracdes sdo geralmente atribuidas aos grupos hidroxilo livres #7421 figura
1.8.
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2. Resultados e Discussao
2.1. Curvade calibracdo como ferramenta de diagndéstico

A degradacdao hidrolitica do acetato de celulose pode ser seguida por Y-FTIR.

v T v 7 A T M T v T \ T
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-
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3350

Absorvancia Normalizada
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Figura 2.1. Espetros de infravermelho obtidos por u-FTIR do TAC (GS 3=—) e da celulose (GS 0=) com as linhas
de correcao e picos utilizados, a vermelho, para a obten¢éo da curva de calibracdo (vVOH/vCOC).

Esta evolugdo molecular verifica-se no contraste entre a impressao digital do espetro da
celulose e a impresséo digital do espetro do TAC, figura 2.1. A partir dos espetros de
referéncias padrdo com diferentes GS, figura 2.2, esta evolucao torna-se mais clara através
da variacdo da absorvancia das bandas associadas ao grupo acetilo (1751, 1370 e 1235 cm’
1) e da banda associada aos grupos hidroxilo (ver anexo Ill para mais detalhes). O pico que
cuja intensidade se mantém constante com a variagdo do GS é o da ligacdo COC relacionada

com o grupo éter no anel e entre anéis, inerente a estrutura celulésica.
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Figura 2.2. Evolugéo espetral de amostras com diferentes GS analisadas por p-FITR: 0 (=), 0,5 (), 1 (~—), 1,5
=), 2 (—), 2,4 (—) e 3 (—). Os picos selecionados para a curva de calibragdo desenvolvida estdo assinalados
a tracejado.
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Para a obtencéo da curva de calibracdo foram selecionadas as intensidades das vibracfes de
distensdo dos grupos hidroxilo (3350 cm™) e dos grupos relativos a ligagdo COC (1051 cm™),
figura 2.2.

Samios et al. e Fei et al. obtiveram diferentes retas e curvas de calibracdo que, através dos
picos do grupo éster, possibilitaram o calculo do GS 2% porém estudaram a sua aplicacdo
em amostras de acetato de celulose puro. Em objetos historicos, devido a presenca de
plastificantes (ftalatos e fosfato de trifenilo), a sobreposi¢do dos picos destes aditivos com o
grupo éster influencia este célculo (figura 2.3, ver atribuicbes nos anexos V e VI).

s
s

T | T i I -
Filme historico: Bobina 88 vC=0 vester coc

Fosfato de:TrifeniIo vCO wPOC
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1 n L 1 1 1 1
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- -1
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1 ra 1 " 1
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Figura 2.3. Espetro de infravermelho de uma amostra histérica recolhida da bobina 88 do OEAW. Picos
identificativos do plastificante fosfato de trifenilo (*) e de um ftalato (ftalato de dietilo) (+) com respetivos espetros.
Picos utilizados para a curva de calibragéo estdo assinalados a tracejado verde.

Assim, a selecéo do pico hidroxilo, enquanto fator variante, tem como objetivo a sua aplicacdo
em contextos de arquivo e de museu, ou seja, tendo em conta outros aditivos presentes na
matriz. O pico selecionado ndo se encontra centrado no valor maximo do GS mais elevado,
uma vez que apresenta maior variagdo quando centrado no maximo da celulose, figura 2.2.
O significativo desvio de niumero de onda entre os picos do GS=0 e do GS=3 podera estar
relacionado com a natureza das ligag6es do grupo através de um aumento de pontes de

hidrogénio entre cadeias num acetato de celulose com um GS inferior.

Foi ainda selecionada a distensdo COC como valor referéncia face ao fator variante 9. A

razdo dos picos (vVOH/vCOC) foi assim obtida e relacionada com o grau de substituicdo
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previamente conhecido, permitindo construir o grafico com uma dispersdo de pontos, figura
2.4. Cada ponto deriva da média aritmética de cada razdo associada a cada espetro obtido
para os diferentes valores de GS, estando também representado o desvio padrao associado.
Os valores do desvio padrao para a maioria dos dados demonstram ser pouco significativos,
porém para os GS de 0,5 e 1,0 o valor é superior estando associado ao erro experimental

possivelmente derivado da heterogeneidade dos pés.

T bl T ¥ T ¥ T ¥ T bl T

3,04 [ ] 4

y=2,03x"-4,90x+293 R°=00973

2,54

2,04

1,5 1

1,0 4

Grau de substituicao

0,5 1

0,0+

0,0 0.2 ‘ 0j4 I Ufﬁ ' 0.8 1,0
vOH / vCOC

Figura 2.4. Curva de calibracdo para o célculo do grau de substituicdo do acetato de celulose com a respetiva
equacao e coeficiente de determinagéo (R?).

De forma a obter o melhor resultado possivel, testaram-se dois ajustes diferentes. Tal como
foi concluido por Fei et al. %, o ajuste polinomial dos dados apresenta um coeficiente de
determinag&o mais elevado, uma vez que foram utilizados valores de GS entre 0 e 3 (no anexo
IV esta apresentada uma reta de calibracao linear com os valores obtidos de GS =2, na qual
se obteve um R? de 0,99). Verifica-se na tabela 2.2, para os pontos obtidos, um valor de
coeficiente de determinacéo do ajuste polinomial (0,973) significativamente superior ao valor
do ajuste linear (0,939). Como tal, o ajuste polinomial, foi selecionado para as restantes

abordagens deste estudo.

Tabela 2.2. Equagdes e coeficientes de determinagdo (R?) da curva e reta de calibragdo, com ajuste polinomial e
linear (respetivamente), obtidas para o calculo do grau de substituicdo. Observa-se um valor de coeficiente de
determinacdo mais elevado no ajusto polinomial.

Ajuste polinomial Ajuste linear
Equacédo R? Equacédo R?

GS =2,03r2—4,90r + 2,93 0,973 GS=-2,88r+ 2,66 0,939

Método analitico

u—FTIR
r = Avon/Avcoc
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2.1.1. Aplicacado da curva de calibracdo em filmes cinematogréaficos
Selecionaram-se quatro filmes cinematograficos, envelhecidos naturalmente em contexto de
aquivo, de diferentes latas da colecdo do Phonogrammarchiv® da Academia de Ciéncias de

Viena, OEAW (para mais informacdes, ver tabela do anexo ll).

O critério baseou-se no facto dos filmes terem diferentes graus de degradacdo a nivel
macroscopico por andlise visual (anexo 1) e teve como objetivo a aplicacdo e validacdo da
ferramenta de diagnéstico através da relagdo entre aquilo que € visivel a olho nu e as

alterac@es a nivel molecular.

As amostras 88, figura 2.5, e SCS_00058 encontram-se em bom estado de
conservagcdo. Permanecem flexiveis, tanto a imagem como o0 suporte

permanecem intactos e o odor a vinagre € pouco intenso. Por outro lado, a |

amostra 119, figura 2.5, esta quebradica, deformada, rigida e acastanhada, e
a amostra SCS_00057 estd amarelecida com a imagem severamente

danificada. Ambas emanam um intenso odor a vinagre.

De acordo com a analise macroscopica, os filmes encontram-se posicionados
numa escala do mais degradado para o menos degradado da seguinte
Figura 2.5. (cima) 88
forma: 119 > SCS 00057 > 88 ou SCS_00058. (baixo) 119
Os valores de GS obtidos a partir dos espetros de infravermelho das amostras, apresentados

no anexo VII, estdo apresentados na tabela 2.3.

Tabela 2.3. Relagéo entre o grau de substituicdo, calculado a partir da curva de calibracao obtida, a degradagédo
observada, o pH, e propriedades fisicas (espessura, mm; e dureza, Shore A) dos filmes.

Propriedades fisicas

Amostra GS Degradagao® pH® Espessura (mm) Dureza (Shore A)
119 0,8 +++ IPI'3 0,124 + 0,003 90,67 £ 0,5
SCS_00057 1,9 ++ IPI 2,5 0,165 + 0,001 93,00 + 0,6
SCS_00058 25 - IPI 2,5 0,200 + 0,001 95,67+ 0,1
88 2,6 - IPI 3 0,151 £ 0,001 95,50+ 0,1

() Esta analise da degradagéo dos filmes foi realizada através de caracteristicas visuais, palpaveis e olfativas.
@ O pH foi medido através de A-D Strips, desenvolvidas pelo IPI (Image Permanence Institute), revestidas por uma
tinta que, conforme o nivel de acidez, mudam de cor.

De acordo com os resultados obtidos, tal como esperado, existe uma correlagéo entre o grau
de substituicdo dos filmes e a extensdo de degradacdo, i.e., quanto mais degradado, menor
0 GS. Por exemplo, a amostra mais degradada, 119, tem um GS de 0,8 e a menos degradada,
88, um GS de 2,6.

A degradacao hidrolitica do acetato de celulose indicada pela diminuicdo do DS também se

correlaciona com a perda das propriedades fisicas do material, nomeadamente com a dureza

6 O Phonogrammarchiv € um dos parceiros do Projeto NEMOSINE [12,
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dos filmes. Por exemplo, com espessuras numa mesma ordem de grandeza’, a amostra mais
degradada, 119, tem uma dureza de 90,67 + 0,5 e a menos degradada, 88, tem uma dureza
de 95,5 + 0,1. Tal como no estudo realizado pela Dra. Elia Rold4o & colecdo San Payo, anexo
Il, os valores de dureza suportam os resultados espectrais obtidos &, A diminuicdo nos
valores de dureza nos filmes mais degradados, indicam que a possivel ocorréncia de cisdo
da cadeia principal catalisada pelo acido presente. Assim, nos filmes mais degradados uma

segunda fase do mecanismo pode ja estar a ocorrer.

Todos estes resultados estéo de acordo com o mecanismo que ocorre preferencialmente em
contexto de arquivo e, apesar da libertacdo do acido acético, ndo se refletem no valor do pH
obtido com as AD Strips. Ainda assim, foi verificado no estudo de Rold&o a cole¢do San Payo,
gue os valores de pH, ao diminuirem, suportam a avaliagdo macroscoépica visual dos filmes.
Os valores de Roldao foram obtidos com um micro-elétrodo que, por sua vez, analisa o pH do
suporte e ndo do meio envolvente 8, Assim, futuramente podera ser proposta a utilizacdo
desta ferramenta, que sera fundamental na correlagéo entre o &cido incorporado no filme e o
acido presente no meio envolvente, auxiliando o desenvolvimento dos sensores de volateis,

incorporados pelo NEMOSINE no smart packaging.

7 A medicéo da espessura inclui todas as camadas constituintes da estratigrafia, como tal os valores obtidos ndo
se correlacionam com os outros dados obtidos.

15



2.2. Ensaio de irradiacao

2.2.1. Propriedades fisicas

Amostras puras em janelas de NaCl, com valores de GS 2,4 (DAC) e 3 (TAC), e amostras
historicas, SCS_00058 e DIF_50_500, foram irradiadas (Lir= 280 nm, 60°C) num total de 810

e 650 horas, respetivamente.

Sabe-se que o material, quando degradado, tende a perder as suas propriedades fisicas,
limitando, como tal, a sua utilidade 3. Relativamente a massa, foi registada durante os
intervalos das horas de irradiacdo e encontra-se apresentada na tabela 2.4 na forma de % da

massa inicial do filme.

Como estudo pioneiro na irradiagdo de filmes, estes dados sdo de extrema importancia.
Verifica-se uma diferenca significativa na comparacao dos filmes historicos e dos filmes puros.
Isto é, apOs 650 horas, em filmes histdricos ocorre uma perda de massa bastante significativa,
de quase 50%, quando comparada com a evolugdo pouco significativa da massa dos filmes
puros. Esta perda poderd estar relacionada com a perda do ftalato ou com a prépria
degradacado, ou seja, com a perda de grupos e rutura da macromolécula. Este resultado
conclui que o polimero puro degrada muito lentamente, no entanto, jA em matrizes complexas,
tal como se verifica na tabela 2.4, a sua degradacao é acelerada. Nestas matrizes o
plastificante TPP ou outro aditivo presente podera estar a agir como um fotossensibilizador,

permitindo a catalisacdo da fotooxidacao, tal como estudado por Hosono et al. F21.

Foi ainda verificado um aumento da fragilidade dos filmes puros e histéricos, também um fator
gradual com o avancar da degradacéo. Este fator ndo permitiu analisar a dureza do material

durante o processo.

Tabela 2.4. Valores da percentagem da massa inicial calculados para os filmes puros e para os filmes historicos
durante a irradiacdo. Variacéo da espessura dos filmes puros e dos filmes historicos.

% da massa inicial

rempo ge SCS_00058 DIF_50_500 Fil Fil
i iaca ilme puro ilme puro
}rﬁi‘ﬁ';i‘?a" Jonels  Janea (0,2 mm) (0,19 mm) Gs3 o

' ' Irrad. suporte Irrad. suporte (0,05 mm) (0,125 mm)
0 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
200 99,96 99,99 91,60 92,52 99,93 99,76
375 99,93 99,97 76,64 91,35 99,88 99,45
650 99,90 99,97 55,39 89,70 - -
810 99,88 99,96 - - - -

Por fim, foi verificada uma relacdo entre a espessura e a perda de massa ao longo dos
diversos tempos, tabela 2.4. Tanto na comparacéo de dois filmes histéricos com diferentes
espessuras, como ha comparacao de dois filmes puros de TAC com diferentes espessuras,

verificou-se que a perda de massa, apesar de pouco significativa nos ultimos, € mais elevada
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em filmes com maior espessura. Segundo Calhoun et al., existe uma relacdo entre a
espessura e o grau de degradacgédo de filmes de nitrato de celulose ¥4 uma vez que, num
material com maior espessura, uma maior quantidade de polimero permite a formacao de

mais intermediarios reativos que absorvem irradiagdo e atacam o material.

Esta perda de propriedades fisicas, mais evidente em filmes histéricos, correlaciona-se com

a evolucéo a nivel molecular da fotooxidacao do acetato de celulose.

2.2.2. Foto degradacao de filmes de acetato de celulose puro

A evolucao molecular dos filmes puros durante ensaio esta apresentada na figura 2.6.

Ao longo da irradiagédo verifica-se uma diminuicdo progressiva da absorvancia dos picos
relacionados com os grupos éster (picos a 1748 cm™, a 1369 cm™, a 1236 cm™ e a 1052 cm-
1), figura 2.6. Estes resultados estdo de acordo com os mecanismos propostos por Hon e
Merlin et al. que sugerem a ciséo da cadeia lateral %31, Também é possivel verificar uma
diminuicdo da intensidade de grupos derivados da estrutura celulésica como 0s grupos
hidroxilos (3472 cm™) e os grupos COC do éter no anel e entre anéis (1161 cm™) indicando a

cisdo da cadeia principal.

Absorvéancia

1 n 1 i s 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1

4000 3500 3000 ’ 1800 1600 1400 1200 1000 800

Ndamero de onda / cm”

Figura 2.6. Irradiagcéo de filmes de acetato de celulose com diferentes graus de substitui¢cdo (2,4 e 3,0) a 280nm
e 60°C, seguida por infravermelho. Os tempos de irradiacdo apresentados sédo: Oh (=), 200h (—), 375h (=),
650h (=), 810h (=—).
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Para comparar cinéticas de fotooxidacdo, foram calculadas, através do logaritmo das
absorvancias das bandas e do tempo de irradiacdo, as constantes cinéticas (k) que se
consideraram pertinentes no estudo em questdo, figura 2.7. Foram selecionadas as
constantes relacionadas com os picos do grupo acetato (CHs, C=0 e COO) e do grupo da

ligacéo éter (COC).

Em primeiro lugar conclui-se que o pico da vibragdo vCH3 a 1369 cm™ tem uma cinética de
fotooxidacdo semelhante a da vibracdo associada ao grupo éster a 1238 cm™, o que seria

esperado, uma vez que a perda de um destes grupos, implica a perda do outro.

0,04 InA = -kt + InAg
2
R =0,97
OCOCH,
017 OCOCH,
H,C,
CH—OQ HC—CH
0,2 4 o] / \ _o_ /| \ o
T HC O CH Hc OH c
= \[ / \
034 kCH,=833x10°s? HC—¢H HC—o
O, CH,
kester=8,33 x 108 5! N/ H.C
Il OCOCH;
044 kC=0=2,78x 108 s!
kCOC=1,39 x107 st
0,5 , . : : : ‘ : . .
0 200 400 600 800
t (horas)

Figura 2.7. Determinagdo das constantes de velocidade (k) da reagdo de fotooxidacdo dos grupos CH3, ester,
C=0 e COC, através da relacdo entre o logaritmo da absorvancia dos picos do triacetato de celulose e o tempo de
irradiagc&o (Oh, 200h, 375h, 650h e 810h).

Conclui-se também, que a cinética de fotooxidacdo do pico vCHs; a 1369 cm™ é superior a
cinética da perda do grupo vC=0 a 1750 cm, podendo estar a ocorrer a formacéo de produtos
de degradagdo com o grupo carbonilo, como um aldeido ou um &cido carboxilico, apos a

libertagcdo do radical CHs, alterando a sua cinética de fotooxidagao.

Verifica-se ainda que a distengdo COC do anel e entre anéis a 1052 cm™ perde-se a uma
maior velocidade que todas as outras, 0 que poderia significar a ocorréncia de cisdo da cadeia

principal antes da decomposicao do grupo éster.

Na tabela 2.5, estdo apresentadas a evolucdo das razles relativas as vibragbes dos
hidrocarbonetos a 2883 cm™ e 2953 cm?, num filme com GS de 2,4 e num filme com GS de
3, durante o tempo de irradiacdo. Verifica-se uma diferenca na cinética de fotooxidagéo de
ambos os picos que aumenta, no caso do filme com GS 2,4, de 1,43 para 1,84. Por ter uma

cinética superior, comparou-se o pico a 2883 cm™ com o pico da ligacdo COC a 1052 cm™.
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Tendo uma cinética de fotooxidacdo semelhante, conclui-se que o pico a 2883 cm™ estara

possivelmente relacionado com a vibracdo vCH e ndo com a vibracdo vCHz, e que o envelope

espetral a 1052 cm™ ter4 uma grande influéncia da fotooxidacéo da ligacéo glicosidica. Esta

proposta esta de acordo com o mecanismo proposto por Hosono et al. ¥ primeira fase de

abstracdo de um hidrogénio na posicédo C1 ou C4 (perda do grupo CH a 2883 cm™), segunda

fase de cisdo da cadeia (perda do grupo COC a 1052 cm™). Segundo os racios obtidos, a

perda destes grupos € primaria face a cisao alfa do grupo éster presente nos grupos laterais

da estrutura que ocorre posteriormente.

Tabela 2.5. Razdes das intensidades de bandas no infravermelho dos filmes puros (GS 2,4 e 3,0) relacionadas
com os hidrocarbonetos, ao longo dos diferentes tempos de irradiacéo.

Tempo Irradiacéo vCH2(2053cm™ vCH3szoem™) vCH2(2883cm™
/ horas vCH2(2883cm™) vCH2(883cm™) vCOC1052cm™?
G.S.2,4
0 1,43 11,63 0,050
200 1,57 12,46 0,045
375 1,63 12,59 0,041
650 1,69 13,12 0,040
810 1,84 14,00 0,039
G.S.3,0
0 1,86 11,77 0,049
200 2,00 12,88 0,048
375 2,25 14,64 0,043
650 2,54 16,93 0,039
810 2,67 18,48 0,037
Relativamente a regido dos grupos hidroxilo a 3700- A VOH
3100 cm?, representada na figura 2.8 em escala mais
detalhada, verifica-se, em ambos o0s casos uma
diminuicdo da sua absorvancia. vCH
8
Relativamente ao triacetato verifica-se ainda a perda §
de dois ombros a 3625 cm™ e 3550 cm?, atribuidos a % vOH
K]
< vCH

grupos hidroxilo livres, que ocorre a uma cinética mais
elevada do que o pico a 3478 cm?, anexo VIII. Ainda,
a linha de base na zona dos 3300-3100 cm™ altera-se
para uma absorvancia mais elevada possivelmente
devido a formacdo de mais pontes de hidrogénio
intermoleculares relacionadas com a formacdo de

grupos hidroxilos através da hidrolise.

3800

3600 3400 3200 3000
Ndamero de onda / cm™

), 650h (=), 810h ).
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Figura 2.8. Evolugéo da regido 3800-2800 cm™ do
infravermelho durante a irradiagdo. Os tempos de
irradiacéo apresentados séo: Oh (—), 200h (), 375h



2.2.3. Foto degradacao de filmes histéricos com suporte em acetato de celulose
Os filmes histéricos foram irradiados durante 650 horas da seguinte forma: i) amostra em que
a gelatina € irradiada; ii) amostra em gque o suporte € irradiado (ver anexo Il e lll para mais

detalhes). Os resultados espetrais encontram-se apresentados na figura 2.9.
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Figura 2.9. Irradiagéo de um filme historico de acetato de celulose, SCS_00058, com exposi¢do da gelatina e do
suporte, até 650 horas, a 280nm e 60°C, seguida por infravermelho. Os plastificantes estdo assinalados: ftalato de
dietilo (+) e fosfato de trifenilo (*). Os tempos de irradiagéo apresentados séo: Oh (—), 200h ), 375h ), 650h

.
Verifica-se novamente um padréo de diminuicdo da intensidade semelhante ao apresentado

pelos filmes puros, tabela VIII.4 do anexo VIII. Estes resultados suportam o gradual aumento
da fragilidade destes filmes e a diminuicdo significativa da massa dos mesmos, derivado

possivelmente da quebra da estrutura polimérica e perda de grupos constituintes.
Existem ainda alguns aspetos a considerar num filme com uma matriz mais complexa.

Como se verifica na figura 2.9, ocorre uma alteracao visivel no pico do carbonilo e no pico do
grupo éster. As bandas do grupo acetato tém a influéncia do plastificante ftalato de dietilo.
Esta influéncia é visivel na banda do grupo éster a 1236 cm™, com o desaparecimento do
ombro relacionado com o ftalato logo nas primeiras 200 horas. Sabe-se, através da literatura,
que a migracdo dos ftalatos se relaciona com a perda de compatibilidade com a matriz ja
muito degradada °!. No presente caso esta ocorréncia provocou a perda da massa e a perda

da flexibilidade, ou seja, o0 aumento da rigidez dos filmes tornou-se cada vez mais evidente

20



com o avancar das horas de irradiacdo, com maior incidéncia na amostra com o suporte
exposto. Esta perda verifica-se possivelmente na diminuicdo da area da banda do C=0 a 1751

cm™ nas primeiras 200 horas, tal como esta apresentado na tabela 2.6.

Tabela 2.6. Valores da area do pico do carbonilo dos filmes histéricos irradiados durante os quatro intervalos de
tempo, apos normalizagdo do espetro

Tempo Irradiagéo Area do pico do C=0

/ horas Amostra com suporte exposto Amostra com gelatina exposta
0 42,66 42,6

200 41,33 41,47

375 49,03 48,76

650 61,48 43,8

A é&rea deste pico foi calculada ap6s a sua normalizacdo. Em tempos mais avancados de
irradiacédo ocorre um desvio e a indicacao de um aumento significativo da area do pico na
amostra onde o suporte foi irradiado. O aumento desta banda correlaciona-se com a
diminuicdo significativa da massa dos filmes, ou seja, com a formacdo de produtos de

degradacéo volateis.

Por outro lado, na outra amostra (com a gelatina exposta a irradiagdo) ocorre um pequeno
aumento e, posteriormente, uma regressao do valor. Esta ocorréncia permanece ainda uma
incognita, mas tera certamente a ver com o facto de parte da irradiagdo ser absorvida pela

gelatina.

Olhando para ambas as evolucdes espetrais € possivel concluir que ndo ocorre a perda do
plastificante fosfato de trifenilo. Ainda assim, ndo sabemos até que ponto podera ter

degradado, formando o acido fosfato de difenilo, agindo como um catalisador.

2.2.4. Aplicacéo da curva de calibracédo em filmes irradiados
Um dos objetivos principais da irradiacéo de referéncias padréo e de filmes historicos, com
um to conhecido, baseou-se na aplicagdo da curva de calibra¢do e na criacdo de uma relagcéo
entre os valores obtidos, a degradacdo fotooxidativa do material e as suas propriedades

fisicas.

Tabela 2.7. Valores dos graus de substituicdo calculados dos filmes puros e dos filmes histéricos (a partir da curva
obtida por p-FTIR) durante a irradiagao.

Célculo do grau de substituicdo

Tempo Irradiacéo

/ horas Janela NaCl Janela NaCl SC_S_00058 SC_S_00058_
G.S.24 G.S.3,0 Exposicdo suporte  Exposi¢éo gelatina

0 2,4 3,0 2,0 2,0

200 2,7 3,0 1,9 2,1

375 2,8 2,9 1,7 2,0

650 2,8 29 1,5 1,8

810 2,8 29 - -
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Relativamente ao grau de substituicdo dos filmes puros de AC em janelas de NaCl, uma vez
que cada metodologia ter4 uma reta/ curva de calibracdo diferente, os valores calculados na
tabela na tabela 2.7 ndo sao validos. Ainda existem outros fatores que devemos considerar
nesta proposta futura para janelas de NaCl como a sua elevada afinidade com a agua que

poderd influenciar o calculo e tempos de irradiagdo mais prolongados.

Por outro lado, o grau de substituicdo dos filmes histéricos teve um comportamento esperado,
ou seja, uma vez que o mecanismo preferencial do AC nestas condic¢des € a cisdo da cadeia
principal, o grau de substituicdo tem tendéncia para diminuir. Ainda foi possivel distinguir, a
partir dos valores de ambos, que o suporte que degradou mais (GS 1,5) ao fim de 650 horas

tinha a camada de gelatina para baixo, estando diretamente exposto a radiagéo.

Assim, conclui-se que a curva desenvolvida para o P-FTIR funciona de forma consistente,
uma vez que € constituida por todo um conjunto de GS diferentes adaptados ao suporte de
filme. Por outro lado, ndo foi possivel obter uma reta/ curva por FTIR, sendo necessario
futuramente desenvolvé-la com maior rigor através da obtencdo de mais pontos, de um ajuste

polinomial e de tempos de irradiacdo mais prolongados.

Fundamentalmente, esta abordagem permitiu perceber que, tal como na hidrélise, também
este mecanismo deverd ser considerado em matrizes mais complexas em patrimoénio cultural.
Assim, o seu estudo é fundamental para futuros desenvolvimentos na compreensao do seu

comportamento nestes contextos.
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2.3. Relevos de José Escada

Os resultados promissores obtidos levaram
ao estudo, por comparacgéo, de obras de arte
portuguesas em acetato de celulose de José
Escada® anexo IX, datadas da década de
1960, figura 2.10 e anexo X-XII.

Devido a variedade de materiais em obras de
arte como estas, a sua caracterizagéo e o seu
diagnéstico incluem outros elementos para

além do acetato de celulose, figura 2.11.

No presente trabalho, devido ao limite
temporal, apenas serd focado a
caracterizacdo e diagndstico do material
plastico, no entanto, futuramente sera fundamental a realizacdo de um diagnéstico exaustivo

de todos os materiais presentes, de forma a propor uma intervengéo adequada.

Figura 2.11. Estratigrafia das trés obras de José Escada. Da esquerda para a direita: Relief orange, 1966,
constituida por um painel de contraplacado, uma folha de acetato de celulose laranja e mddulos do mesmo
material; La féte, 1967, constituida por uma grade de contraplacado, uma folha de acetato de celulose vermelha
e modulos de diversas cores, maioritariamente azuis e amarelos; Dans la plage, 1968, constituida por uma base
acrilica, uma grade de contraplacado, uma placa de MDF, uma folha de acetato de celulose laranja e médulos
amarelos e brancos.

O estudo destas trés obras, Relief orange, La féte e Dans la plage, é vantajoso, uma vez que
permite a comparagao direta entre todas®, ilustrando o que podera estar a ocorrer em colegdes

museologicas.

8 Uma das obras ja foi estudada pela Dra. Sara Babo em 2006, sendo os dados relativos a espetroscopia de
infravermelho pertencentes & mesma 18,

9 Foram produzidas no mesmo periodo, pelo mesmo artista e as folhas plasticas foram compradas na mesma loja
em Paris (Micap) 48],
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2.3.1. Caracterizacao e diagndstico
A caracterizagdo material focou-se no material plastico constituinte dos modulos, figura 2.12.

Segundo a informacao recolhida em catalogos de obras ja caracterizadas do mesmo periodo,
com a mesma tipologia, sdo constituidas por folhas de acetato de celulose. Esta informacéo
foi confirmada para as trés obras estudadas, sendo todas constituidas por folhas de acetato

de celulose com a presenca dos plastificantes: ftalato de dietilo e do fosfato de trifenilo.

Relief orange ~ VC=O vester COC

(oY} -
J. Escada (1966) 2 S
vOH
[32]
M~
<t
o

M

La féte
J. Escada (1967)

Absorvancia

? 3475

Dans la plage
J. Escada (1968)

Y4

)
;
E

1 1 1 " 1 " 1 n 1 n 1 n 1
4000 3500 3000 1800 1600 14001 1200 1000 800
Namero de onda / cm’

Figura 2.12. Espetros de infravermelho de um médulo exemplificativo de cada obra com as atribuigdes do acetato
de celulose e os plastificantes assinalados: ftalato de dietilo (+) e fosfato de trifenilo (*).
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Relativamente ao diagndstico das trés obras, numa andlise
macroscopica preliminar verificou-se uma diferenca
significativa no estado de conservacdo das trés obras,
figura 2.13.

Relativamente a obra Dans la plage, ndo apresenta sinais
de degradacao, exceto poucos destacamentos da cola em
alguns locais e fissuras do material plastico. A deformacéo

dos mddulos é muito pouco evidente.

A obra Relief orange ja apresenta sinais de degradacgao

significativos como a rigidez e a deformacéo do pléstico.

Num estado mais avangado de degradacdo, a obra La féte
apresenta, para além das patologias semelhante ao Relief
orange, o destacamento de todos os modulos causados
pela degradacédo da cola de policloropreno. Esta ligacdo
perigosa entre a cola e o polimero parece ter provocado

uma reacdo radicalar, com a libertagdo do -Cl 9, que

causou a perda de folha plastica nas zonas de adeséao.

Figura 2.13. Fotografias de pormenor
) ) ~ ) o das trés obras. (cima) Dans la plage;
i. Aplicagéo da ferramenta de diagnostico: curva de  (meio) Relief orange; (baixo) La féte.

calibracdo
A aplicacdo da curva de calibracéo torna-se uma ferramenta fundamental para o diagndstico
das obras, uma vez que, tal como se verifica nos valores de GS obtidos, tabela 2.8, traduzem
a nivel molecular, o estado de degradacao das obras. O erro associado a média do célculo
do GS da obra La féte poderéa estar relacionada com a heterogeneidade das amostras, uma
vez que foram recolhidas de modulos de diferentes cores com componentes distintos na

estrutura que poderdo influenciar ligeiramente estes valores.

Tabela 2.8. Grau de substituicdo médio calculado para as trés obras (Anexo lll).

Grau de substituicdo médio

Relief orange 2,030 + 0,001
La féte 1,860 £ 0,130
Dans la plage 2,110 + 0,006

Mais uma vez, de acordo com os valores apresentados na tabela 2.9 relativos aos dois

médulos diferentes da obra La féte, existe uma relacdo direta entre o aumento da espessura
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e a diminuicdo do grau de substituicdo, derivado possivelmente do aumento da sua

absorvancia, possibilitando uma degradagdo mais rapida.

Tabela 2.9. Graus de substitui¢do calculados e valores de espessura de dois médulos da obra La féte: (esquerda)
1a, (direita) 7b.

Modulo Grau de substituicdo  Espessura (mm)

la 2,1 0,69 = 0,00
7b 1,6 0,75+ 0,00

Por outro lado, dentro de um s6 médulo, os valores de dureza obtidos sdo coerentes com o

gue ja foi concluido anteriormente, tabela 2.10.

Tabela 2.10. Relagéo entre o grau de substituicdo e a dureza em
guatro pontos do médulo 1a.

Grau de

Modulo la substituicao Dureza (Shore A)
1 1,91 74 + 0,01
2 2,05 91 +0,03
3 2,10 92 +0,01
4 1,89 75 + 0,02

A diminuicdo da dureza do material esta diretamente relacionada com a diminui¢cdo do grau
de substituicdo. Neste caso, esta degradacdo esta localizada em pontos especificos do
maodulo: nos extremos junto a cola de policloropreno. Estas zonas estarao preferencialmente
sujeitas a fotooxidacao por parte dos radicais libertados pela cola degradada, como tal, os

valores apresentados poderdo validar a ligacdo perigosa entre a cola e o polimero.

Em comparacédo com os valores das propriedades fisicas, a ferramenta da curva de calibracéo
torna-se numa mais valia no estudo da degradacdo deste material, uma vez que nao é

influenciada por outros fatores e nédo danifica o material®.

10 O durémetro, ferramenta utilizada na medicdo da dureza, pode danificar o material em andlise. No caso dos
filmes cinematogréficos irradiados, a partir das 200 horas, néo foi possivel medir a dureza sem fraturar o material.
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3. Conclusoes

Este trabalho permitiu o desenvolvimento de uma nova ferramenta de monitorizacdo da
degradacéo do acetato de celulose apoiada numa curva de calibragéo, para o calculo do grau
de substituicdo, obtida por U-FTIR e baseada na metodologia utilizada por Fei et al. B3, Para
0 seguimento do ensaio de irradiacdo das janelas de NacCl, teria de ser desenvolvida outra
reta/ curta de calibracdo através da analise de diferentes GS por FTIR. A curva obtida por p-
FTIR, tendo como base sete referéncias, estd validada e pronta para ser utilizada como
ferramenta de diagndstico e monitorizacdo em patriménio cultural.

A sua utilizacdo em filmes cinematograficos e em obras de arte, permitiu calcular os GS e
correlaciona-los com a avaliagao visual do estado de conservagao. Para o filme 88, em bom
estado de conservacgdo, foi calculado um GS de 2,6. Por outro lado, para o filme 119, que
apresenta sinais de degradacdo como rigidez, fragilidade, descoloracdo e odor a acido
aceético, foi calculado um GS de 0,8. Relativamente as obras de arte de José Escada, também
se verifica esta correlagéo microscépico-macroscopico, estando os GS calculados associados
a degradacao visivel: La féte (GS 1,86) > Relief orange (GS 2,03) > Dans la plage (GS 2,11).

Apesar da lacuna relativa ao estudo da degradacdo do acetato de celulose, a contribuicdo
desta ferramenta e as razfes calculadas na interpretagéo dos ensaios de irradiagcdo permitiu
um acrescer no conhecimento destes mecanismos. No mecanismo de fotooxidacdo a cisédo
da cadeia principal, contrariamente a hidrélise acida, é preferencial face a cisdo da cadeia
lateral. E apesar de ocorrer uma variacdo da banda vCOC, foi possivel verificar uma
diminuicdo do GS ao longo dos tir possivelmente derivado da formag&o de produtos de
degradacgéo que, por sua vez sdo verificados num alargamento da banda do vC=0 e tém
relagdo com uma diminui¢cdo da dureza e da massa do material. A perda de massa podera
estar associada ao desaparecimento do ombro na banda do vC=0O nas primeiras 200 horas
derivado da perda de plastificantes do tipo ftalato identificados por p-FTIR.

No futuro esta ferramenta sera alargada para outras técnicas e sera incorporada no estudo
do Projeto NEMOSINE de forma a permitir uma relagdo com os volateis libertados para o
diagnostico e monitorizacdo de filmes desconhecidos. Ainda na ordem do estudo dos
mecanismos serao irradiados filmes com plastificantes em percentagens conhecidas de forma
a compreender mais de perto estes rapidos mecanismos em objetos com matrizes complexas.
Relativamente as obras do Escada, com base nos dados obtidos neste trabalho e com base
na utilizacdo futura da ferramenta desenvolvida, seré realizada uma proposta de intervencéo
e um protocolo de monitorizagc&do do processo de intervencao.
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ANEXO | — Acetato de celulose: historia e industria

Os polimeros sdo materiais de grande complexidade, com propriedades, peso molecular e
aplicacBes intrinsecos a sua estrutura quimica. Muito resumidamente, caracterizam-se como
moléculas muito extensas, de elevado peso molecular e dispostas na forma de cadeia a partir
da combinagdo de monomeros. E esta disposicdo molecular que faz com que o material tenha

as propriedades mecanicas caracteristicas dos plasticos que hoje nos séo tao familiares 9,

Hoje em dia estes materiais, maioritariamente os polimeros sintéticos, sédo utilizados em
diversas aplicacbes como para partes de automoveis, téxteis, objetos do quotidiano, etc. E
importante, no entanto, ndo esquecer os polimeros que deram origem a esta demanda,

remontando assim ao século XIX, aguando da estruturacdo da base da industria polimérica
[2]

Até a primeira metade do século XIX, eram utilizados materiais naturais como o shellac, o
marfim, a concha de tartaruga, entre muitos outros, em objetos moldados pelo homem, no
entanto, para além da sua fragilidade, comecaram a ser vistos, com o tempo, como fontes de
consumo limitado, tornando-se, por sua vez, caros @, Neste impasse, da-se o ponto de
viragem que determina o inicio da industria polimérica, mais especificamente no campo da
guimica da celulose onde o primeiro plastico semi-sintético, o nitrato de celulose, foi

desenvolvido 313141,

O uso da celulose, figura 1.1, proveio ndo sé por ser 0 composto organico natural renovavel
mais abundante do planeta, mas também por estar presente em variadas espécies vegetais.
Para este intuito, as fontes primarias de celulose utilizadas eram as fibras de algodao, que

tém cerca de 99% de a-celulose, e a polpa de madeira que tem cerca de 88-90% de a-celulose

[13]

OH
OH OH

’
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o}

OH
L OH OH  Jn

Figura 1.2. Estrutura quimica da celulose.
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O nitrato de celulose tinha, no entanto, um problema bastante limitativo, era inflamavel. Como
tal, as Ultimas décadas do século XIX focaram-se na busca por um substituto através de

inimeros esfor¢os de quimicos e investigadores.

O acetato de celulose, figura 1.2, surgiu nesta época em que a busca por um substituto ndo-
inflamavel do nitrato de celulose se encontrava em vigor 2%, A descoberta do Paul
Schiitzenberger, em 1865, permitiu a producdo de acetato de celulose. No processo, 0
guimico francés aqueceu o algodao (130-140°C) numa solucéo de anidrido acético em tudos
fechados, criando assim uma reacao violenta na qual a celulose era destruida quase por

completo B3, Como resultado foi obtido um p6é amorfo solivel em acido acético concentrado
€l

OCOCH
3 OCOCH, OCOCH,

0 0
.0 o ]
. OCOCH; OCOCH; 0COCH,8
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i 3 OCOCH, OCOCH; |y

Figura 1.2. Estrutura quimica do triacetato de celulose.

Apesar do trabalho pioneiro de Schitzenberger!!, muitos autores discutem se o crédito de nédo
deveria ser de Franchimony que, em 1879, referiu que a estrutura da celulose ndo devia ser
sujeita a tal tratamento tdo drastico e dificil de controlar B3, Isto porque o produto resultante
estaria, logo de inicio, gravemente degradado **l, Apesar das primeiras patentes do triacetato
de celulose remontarem a 1894, foi apenas no inicio do século XX, que a base dos métodos
de producdo que viriam a ser utilizados até metade deste século foi definida por Lereder,
Eichengriin e Becker Bl Em 1904, George Miles descobriu ainda o método de manufatura do
diacetato de celulose através da hidrélise de triacetato de celulose com acido acético diluido.
Este derivado celuldsico, ao contrario do primeiro, era solivel em acetona, um solvente mais

barato que permitiu substituir o uso cloroférmio?2.

Na década de 1950, com a descoberta de solventes mais baratos e devido a instabilidade do
diacetato de celulose (deformacéao e acidifica¢éo), foi proposto um novo método industrial para
a producdo de triacetato de celulose. Sendo um material mais estavel, acabou por substituir

0 anterior até aos nossos dias 8.

11 Conseguiu realizar a primeira acetilacédo de sucesso 1314,

12 Solvente utilizado para o triacetato de celulose.
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Ainda assim, devido ao aparecimento de outros polimeros, os designados de sintéticos,
verificou-se uma posterior perda de estatuto quanto ao termoplastico mais usado. Ainda
assim, devido a sua contribuicdo no desenvolvimento da moldagem por inje¢do, um processo
fundamental no fabrico de plasticos até aos dias de hoje, € considerado um elemento fulcral
na evolucgéo tecnolégica mundial. E assim visto como um dos marcos na histéria da industria

dos plasticos 3.

Industrialmente, a producgéo do acetato de celulose baseia-se na acetilagdo da celulose. Até

hoje foram realizados trés processos industriais:

O Processo do Cloreto de Metileno, desenvolvido por Bayer, permite retirar o calor do

processo sendo, por sua vez, um bom solvente para o triacetato de celulose. Este método foi

abandonado em 2003 devido ao alto investimento e baixa produtividade !,

Um outro processo designa-se de Processo Heterogéneo e caracteriza-se por ser um método

sem solventes. Destina-se a producédo de flocos de triacetato de celulose ainda num estado

fibroso. Este método foi abandonado no final da década de 1990 51,

O Processo do Acido Acético, figura 1.3, tem sido mundialmente utilizado até aos dias de hoje

e consiste em dois passos: 1) acetilacdo da celulose e 2) hidrélise do triacetato de celulose.

O esquema abaixo sistematiza 0s passos deste processo industrial 191,

Polpa dissolvida

Pré-tratamento

Acido acético
\4
> Anidrido acético Acetilacéo
Acido sulfarico lL — —
N L Acido acético
Producéo de Hidrolise o
.y L. diluido

anidrido acético L
A A

Precipitacdo

{

Concentracgao Acido acético diluido Purificagéo

Secagem

Acetato de celulose

Figura 1.3. Esquema que sistematiza os passos do processo de producao industrial do acetato de celulose.
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Relativamente as suas propriedades, geralmente estas variam consoante o grau de
substituicdo, como é o caso da solubilidade, da T4, da permeabilidade ao oxigénio e da

adsorcéo de humidade ©19,

Propriedades como a flexibilidade, a dureza, a densidade, etc., podem ser modificadas com
0 uso de plastificantes. Estes sdo compostos de baixo peso molecular que interagem com a
estrutura polimérica afastando a estrutura de forma a aumentar o volume livre num
determinado sistema. Com isto, ocorre uma redugéo da liga¢éo polimero-polimero, permitindo
uma maior mobilidade da macromolécula *°.. No acetato de celulose os mais utilizados, e os
que se encontram maioritariamente em objetos histoéricos, séo o fosfato de trifenilo e o ftalato
de dietilo, que, segundo Cudell, ocupam cerca de 40% da matriz %,

13 E possivel determinar a T através da equagéo: T4 (K) = 523 — 20,3 GS [19],
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ANEXO Il — Parceiros de arquivo e colecdes

S&o duas as cole¢Bes arquivisticas de acetato de celulose que se encontram atualmente em
estudo.

A primeira colecdo é proveniente do Phonogrammarchiv da Academia de Ciéncias de Viena,
OEAW, ver tabela Il.1. S&o, no total, sete amostras de filmes fotograficos e cinematogréficos,
obtidos de diferentes latas do arquivo mencionado. Por sinal, este arquivo € um dos parceiros
do Projeto NEMOSINE que, ao disponibilizar esta colecdo* para estudo, esta a potenciar um
bom ponto de referéncia para o protétipo do armazenamento e acondicionamento
multifuncional.

Tal como se verifica no exemplo apresentado na figura 1.1, a maioria dos filmes encontram-

se em bom estado de conservagao a nivel macroscopico.

Figura I1.1. Pormenor do filme DIF_50_500.

Esta avaliacao foi realizada visualmente com o auxilio do olfato e do tato. Os filmes mais

degradados séo 0 119 e 0 SCS_00057, apresentados nas figuras 11.2 e 11.3.

N

-
\_ ~
I = .
.

—

Figura I1.2. Pormenores do filme SCS_00057.

14 Filmes envelhecidos naturalmente em condi¢es de arquivo.
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Figura I1.3. Pormenores do filme 119.

O filme 119 esta quebradico, acastanhado e deformado, enquanto que o filme SCS_00057
tem a imagem bastante danificada. Ambos tém um intenso odor a acido acético.

A segunda é designada de colecdo Manuel Alves de San Payo (SP). San Payo era um
fotografo Portugués responsavel pelo seu proprio estudio fotografico. Esta colecdo foi
estudada pela Dra. Elia Rolddo na sua tese de doutoramento e tese como objetivo a
contribuicdo para uma revisao das estratégias de preservacao de colecdes fotograficas com
base numa avaliagcdo macroscépica e molecular. De acordo com este estudo, as amostras
selecionadas encontram-se em bom estado de degradacéo.
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Tabela Il.1. Detalhes das amostras provenientes do Phonogrammarchiv da Academia de Ciéncias de Viena, OEAW, com informacdes dadas pelo arquivo e com resultados de
analises preliminares como a espessura, realizada com um micrémetro, e a constituicdo do material, através de p-FTIR com os GS calculados associados.

Identificagéo Cor e som Espessura média AD Strips Polimero Plastificante GS
1989
88 Cor
Orwo 0,151 £ 0,001 P13 CA TPP 2,6
Som
Deutschland
1950-1960
90 Preto e branco
Perutz 0,125 £ 0,004 IPI3 CA TPP 2,3
Som
Deutschland
1960-1970
Preto e branco i
99 Kodak (DEKO) 0,129 + 0,004 Heavy vinegrar TPP 2.4
Som syndrome
Deutschland
119 1962 Preto e branco
0,124 £ 0,003 IPI 3 CA TPP 0,8
1950-1960 Preto e branco
SCS_00057 o Geavaert Belgium 0,165 * 0,001 IPI 2,5 CA TPP 1,9
Som
S 95
1930-1950 Preto e branco
SCS_00058 o ety AGFA 0,2 0,001 IPI2,5 CA TPP 2,5
Sicherheitsfilm S/'som
1940-1960
DIE 50 500 Preto e branco
— = Kodak AG SX 0,175 £ 0,001 IPI1 0,5 CA TPP 2,9
Som
Panchro
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ANEXO Il — Parte Experimental
lll.1. Curva de calibracéao
[11.1.1. Materiais

As referéncias padrédo do acetato de celulose com diferentes graus de substituicdo foram
preparadas com um pé de diacetato de celulose (Sigma-Aldrich, 39,7 wt % de teor de grupos
acetilo), pellets de triacetato de celulose (Fluka). Para a analise dos plastificantes, foram
utilizados o fosfato de trifenilo (Sigma-Aldrich, 299%) e o ftalato de dietilo (Alfa Aesar, 99%).

[11.1.2. Preparacéo das referéncias

A preparacéo das referéncias padrdo foi baseada no trabalho realizado por Fei et al. B3I, As
amostras com diferentes graus de substituicdo foram obtidas a partir da co-moagem de
gquantidades adequadas de ambos os pds de celulose microcristalina (CMC) e de diacetato
de celulose (TAC). O acetate de cellulose commercial foi utilizado como referéncia para um

GSigual a 3. Arelacao entre 0 G.S. e a massa dos reagentes € descrita na equacao Ill.1:

m
DAC/M X GSDAC

m m
DAC/MDAC + CMC/MCMC

Equacdo lIl.1. Relacdo entre o0 GS e a massa do diacetato de celulose (Mpac; G.S. 2,44; 264,48 g/mol) e da
celulose microcristalina (Mcmc; 162 g/mol).

G.S.(Grau de Substituicio) =

Os graus de substituicdo selecionados, para além das amostras puras (CMC (G.S. 0), DAC
(G.S. 2,44) e TAC (G.S. 3,0), foram 0,5; 1,0; 1,5; e 2,0. O peso relativo de CMC e DAC foi
calculado, para cada amostra referéncia, a partir da Equagéo 1V.2.

Mpac 264,48 g/mol X G.S.
Meye 162 g/mol x 2.44 — 162 g/mol X G.S.

Equacéo I11.2. Relagdo entre 0 G.S. e o racio das massas do acetate de cellulose e da celulose microcristalina

presentes na mistura.

Os p6s foram moidos num almofariz com um pildo com o auxilio, apenas quando necessario,
de gotas de agua. As misturas obtidas foram colocadas num exsicador durante a noite antes

de serem analisadas. O peso total de cada mistura foi, aproximadamente, de 6 gramas.
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lll.2. Envelhecimento acelerado
[11.2.1. Materiais
i. Filmes puros de acetato de celulose
Os filmes de acetato de celulose puro foram preparados em dois suportes diferentes:

1 Janelas de NaCl: foram preparadas duas janelas com diferentes graus de substituicdo a
partir do p6 de diacetato de celulose (Sigma-Aldrich, 39,7 wt % de teor de grupos acetilo), e
das pellets de triacetato de celulose (Fluka). As solugbes foram preparadas com 1% de
concentracao do polimero (0,05 g) em 5 ml de diclorometano (Valente e Ribeiro, Lda., 299.9%)
para o TAC ou acetona comercial (Labchem, 299.9%) para o DAC. As solu¢bes foram
colocadas nas janelas dentro de um exsicador, com silica-gel, onde permaneceram durante
a noite (12 horas) para que o solvente evaporasse. O resultado do TAC foi um filme

transparente e homogéneo, o resultado do DAC foi um filme translicido e homogéneo.

2 Laminas de vidro: foram preparadas quatro laminas de vidro. Duas delas foram preparadas
com uma solucao de 2% do p6 de diacetato de celulose (Sigma-Aldrich, 39,7 wt % de teor de
grupos acetilo) em acetona comercial (Labchem, 299.9%) e as outras duas foram preparadas
com uma solucdo de 2% das pellets de triacetato de celulose (Fluka) em diclorometano
(Valente e Ribeiro, Lda., 299.9%). Entre as duas laminas com o mesmo G.S. o elemento

diferenciador € a espessura derivada da quantidade de camadas de solucéo aplicadas.
ii. Filmes histéricos de acetato de celulose

As amostras dos filmes histéricos irradiadas, SCS_00058 e DIF_50 500, cujas informac6es
estdo apresentadas na tabela Il.1 do anexo II, foram cortadas dos extremos das bobinas com
c. de 1 cm de largura. De cada filme foram cortadas quatro amostras, tendo como objetivo o
gue esta apresentado na figura lll.1.

A — amostras analisadas por p-FTIR
DIF_50_500 SCS_00058

B — amostras onde serd monitorizada a massa, a
! espessura e a dureza, durante a irradiacéo
A

Exposicéo da gelatina
A B A B ®&

= Exposicéo do suporte

A B

O o SEEN

| ]
O .

Figura Ill.1. Local de amostragem dos filmes histdricos com discriminagdo dos objetivos de cada amostra.
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i Obras de arte de José Escada

As trés obras de arte portuguesas de José Escada séo datadas do mesmo periodo, década
de 1960, e foram produzidas em Paris. Tém estados de conservacéao diferentes a nivel visual
dispostos na seguinte ordem: La féte (1967) > Relief orange (1966) > Dans la Plage (1968).
Na obra La féte o material plastico esta deformado, rigido e, em algumas zonas, perdido. No
Relief orange verifica-se deformacgé&o, encolhimento e rigidez. A obra Dans la plage apenas

apresenta uma ligeira deformacao.

Foi estudada a aplicacdo da ferramenta obtida a partir das analises Yu-FTIR das obras e

correlacionadas a andlise macroscopica e as propriedades fisicas.

[11.2.2. Procedimento experimental
i. Setup

O envelhecimento dos filmes foi realizado num aparelho de irradiagédo, o CO.FO.ME.GRA
(Solarbox 3000e), equipado com uma lampada de arco de Xénon, um filtro outdoor 2280 nm,
com uma irradiéncia constante de 800 W/m2 e uma temperatura do corpo negro de 120°C
(temperatura real dentro da camara de c. de 60°C). Os filmes sobre as janelas de NaCl foram
irradiados num total de 810 horas, os filmes sobre laminas de vidro num total de 375 horas e
os filmes histéricos num total de 650 horas. As amostras foram recolhidas para analise nos
seguintes tempos de irradiacdo (horas): 0, 200, 375, 650, 810. O setup de irradiacdo esta
apresentado na figura Il1.2.

Janelas de NaCl DIF 50 50
| DEseso |
GS=2.4 O H |_2I

0058
A

Laminas de vidro

Figura 111.2. Setup de irradiacdo das amostras dos filmes puros e dos filmes histdricos.
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[11.3. Equipamento
[11.3.1. Espetroscopia de infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram adquiridos num espectrofotometro Nicolet Nexus. Os
espectros dos filmes modelo sobre NaCl foram obtidos em modo transmisséo entre os 4000-
650 cm™, com uma resolucdo de 4 cm?, efetuando 64 scans. Os espectros sdo mostrados

sem qualquer manipulagéo.
[11.3.2. Micro espetroscopia de infravermelho (u-FTIR)

Os espectros de infravermelho foram adquiridos num espectrofotometro Nicolet Nexus,
equipado com um microscoépio Nicolet Continupm (objectiva 15x) e um detector Mercurio —
Cadmio — Teldrio (MCT) arrefecido por azoto liquido. Foram recolhidas p-amostras dos casos
de estudo (filmes histéricos e folhas de acetato de celulose das obras de Escada) utilizando
p-ferramentas Ted Pella e um estéreo microscopio Leica MZ16 (ampliagbes entre os 7.1x e
115x), equipado com uma camara digital Leica ICD e um sistema de luz com fibra-6tica Leica
KI 1500LCD. Os espectros foram obtidos em modo transmissdo entre os 4000-650 cm™, com
uma resolucéo de 8 cm?, efetuando 128 scans. Os espectros sdo mostrados sem qualquer

manipulagao.

O célculo das razdes foi efetuado apds a normalizacdo dos espetros ao maximo. A medicao
da area da banda do carbonilo nos filmes histdricos foi realizada na ferramenta automatica do
software OMNIC ap6s a normalizacédo a partir do pico a ser medido, de forma a que os valores

fossem comparaveis.
[11.3.4. Durbmetro

A dureza das amostras (Shore A) foi medida com um HP Durémetro (modelo HPSA, de
Checkline Europe). Para cada amostra, os valores de dureza e de desvio padrdo foram

determinados a partir da média de trés medidas independentes no mesmo ponto.
[11.3.5. Micrometro

A espessura das amostras (milimetros) foi medida com um micrémetro (modelo 31C629, de
Topex) com um intervalo entre 0 mm e 25 mm. Para cada amostra, os valores de dureza e de

desvio padrédo foram determinados a partir da média de trés medidas em pontos diferentes.
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ANEXO |V — Reta de calibragcdo com GS < 2

Para a validar a proposta de Fei et al. na qual refere que, com um GS inferior a 1,8, obtém-se
uma reta de calibracdo linear boa para o calculo, com um coeficiente de determinacéo alto,

foi obtida uma dispersao de pontos com valores de GS inferiores a 2, inclusive.

2,0 - )
y =-2,372x + 2,3028 R* = 0,996
9
S 1,54
2
k7]
E]
n 1,0
]
©
=)
o
M 054
0,0
T T T T T T T T T T
0,0 0.2 04 0,6 0,8 1,0

vOH / vCOC

Figura IV.1. Reta de calibracé@o obtida a partir do ajuste linear da dispersao de pontos dos valores da razao face
aos diferentes graus de substituicdo (<2).

Tal como se verifica na figura IV.1 e na tabela IV.1, com um ajuste linear é possivel obter uma
reta de calibracdo com um coeficiente de determinagédo bastante superior ao que foi obtido
incluindo o GS de 2,4 e 3. Assim, é possivel validar que um ajuste linear é adequado para

este range de valores, enquanto que o ajuste polinomial sera mais adequado a GS < 3.

Tabela IV.1. Comparagéo entre o0 ajuste linear realizado aos pontos com GS < 2 e entre 0 ajuste linear realizado
aos pontos com GS < 3.

, - Ajuste linear GS <2 Ajuste linear GS =3
Método analitico po p
Equacao R2 Equacao R2
p-FTIR GS =-2,372r + 2,3028 0,996 GS=-2,88r+2,66 0,939

r = Avon/Avcoc
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ANEXO V — Atribuic¢des vibracionais do ftalato de dietilo no FTIR

gy
T T I ' 7 A ! I ! I ! I f I ' I ! I

vC=0 v,C-0-C

1731

Absorvancia

<
0
D
- m,.,\...._.s__.JJN N— Hj
1 L ] ) Vg 1 1 L 1 1 ] ) 1 L ] f I

4000 3500 3000 /2600 1800 1600 1400 1200 1000 800
Namero de onda/cm”™

Figura V.1. Espetro de infravermelho referéncia do ftalato de dietilo com atribuicdes.

Tabela V.1. Tabela com as atribui¢cdes do ftalato de dietilo no FTIR discutidas na literatura.

Bandas de Infravermelho /cm Atribuicdes Referéncias
2984 vaCHs [50]
2940 vCH3 [39]
2905 VvCH2 [39]
1731 vC=0 [50]
1600 vC=C [39]
1581 vCH anel [51,52]
1448 Va(-C-CHs) [39]
1388 vs(-C-CHs) [39]
1367 (-CH-) [39]
1287 vaC-O-C [50]
1173 vC-O [39]
1127 vC-O [51]
1074 vC-O [51]
1041 vC-O-C [39]
1017 vC-O-C [39]
864 oCH [39]
A aoaten oo 52
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ANEXO VI — Atribui¢des vibracionais do fosfato de trifenilo no FTIR

/s
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Figura VI.1. Espetro de infravermelho referéncia do fosfato de trifenilo com atribuicdes.

Tabela VI.1. Tabela com as atribuiges do fosfato de trifenilo no FTIR discutidas na literatura.

Bandas de Infravermelho /cm? AtribuicGes Referéncias

3069 vCH [53]

1944 SCHz anel (39]

1672 vC=C [39]

1590 vC=C [53]

1488 SCH2 [54]

1303 vP=0 [53,55,56]

1232 vP=0 [53]
S8CH [53]

1189 vC-O [57]
vP-O-C [39]
vC-O

1071

0 vP-O-C [39]

1017 vP-O-C [39]
vP-O [53,55]

960 vP-O-C [39]

773

758

796 8CH [53]

688

579 ?P=0 [53]

514 ? ?
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ANEXO VII — Espetros de infravermelho dos filmes historicos
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Figura VII.1. Espetros de infravermelho das amostras dos filmes histéricos apresentados no anexo Il com os graus de
substituicdo calculados. Espetro do filme 88 apresenta-se em sobreposto com o espetro do ftalato de dietilo.
45



ANEXO VIII — Razdes dos picos durante a irradiagao
VIIl.1. Razdes dos filmes puros

Tabela VIII.1. Razées das intensidades de bandas no infravermelho relacionadas com o grupo acetilo e com a

ligacao glicosidica, ao longo dos diferentes tempos de irradiacdo dos filmes puros.

Tempo Irradiacéo

vesterizssem™® vesterizssem™ vesterizasem™
/ horas vCH3(370em™) vC=01750cm™ vCOC1o052¢m™
G.S.24
0 2,76 1,24 1,30
200 2,75 1,18 1,38
375 2,84 1,13 1,45
650 2,82 1,08 1,50
810 2,74 1,04 1,52
G.S.3,0
0 2,29 1,13 1,33
200 2,28 1,08 1,37
375 2,27 1,03 1,44
650 2,27 0,99 1,51
810 2,28 0,96 1,56

Tabela VIIl.2. Razdes das intensidades de bandas no infravermelho relacionadas com os hidrocarbonetos, ao

longo dos diferentes tempos de irradiagcéo dos filmes puros.

Tempo Irradiacéo

vCH2(2953cm™) vCH3(1370em™ vCH3@370em™)
/ horas vCH2(2883cm™) vCH2(2053cm™ vCH2(2883cm™)
G.S.24
0 1,43 8,12 11,63
200 1,57 7,93 12,46
375 1,63 7,73 12,59
650 1,69 7,75 13,12
810 1,84 7,61 14,00
G.S.3,0
0 1,86 6,34 11,77
200 2,00 6,44 12,88
375 2,25 6,51 14,64
650 2,54 6,66 16,93
810 2,67 6,93 18,48
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Tabela VIII.3. Razdes das intensidades de bandas no infravermelho relacionadas com os grupos hidroxilo, ao
longo dos diferentes tempos de irradiacdo dos filmes puros.

Tempo Irradiacéo

vOH3478cm™ vOH3s50cm™

vOH3625¢m™ vOHas625cm™
/ horas
0 1,00 1,06
200 1,22 1,22
375 1,69 1,48
650 2,05 1,63
810 2,24 1,71

VIII.1. Razbes dos filmes histéricos

Tabela VIIl.4. Raz8es das intensidades de bandas no infravermelho relacionadas com o grupo acetilo e com a
ligacéo glicosidica, ao longo dos diferentes tempos de irradiagédo dos filmes histéricos.

Tempo Irradiagéo

vesterioagem™® vesterizagem? vesterizagem?
vCHa@s7zoem™) vC=01750cm™ vCOC1052cm™
/ horas
Exposi¢do do suporte
0 2,34 1,01 1,16
200 3,34 1,21 1,44
375 3,13 0,94 1,49
650 2,26 0,92 1,20
Exposi¢do da gelatina
0 3,25 1,23 1,40
200 3,01 1,23 1,42
375 2,91 1,16 1,42
650 2,39 0,94 1,24
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ANEXO IX — José Escada

José Jorge da Silva Escada nasceu em Lisboa no ano de 1934. O seu percurso académico
sempre foi ligado as artes, tendo frequentado a Escola de Artes Decorativas Anténio Arroio e,
posteriormente, a Escola Superior de Belas Artes, onde completou o Curso Especial de
Pintura 5893, E em Belas artes que conhece artistas como Lourdes Castro, René Bertholo,

Gongcalo Duarte e Costa Pinheiro que o acompanhar&o na sua carreira artistica 9,

Na viragem da década de 1950 para 1960 Escada parte para Paris como bolseiro universitario
da Fundag&o Calouste Gulbenkian para estudar pintura %, Neste periodo colabora na revista

KWY, tornando-se membro do grupo e expondo nas suas exposicdes [58-6%,

Nos primeiros anos, Escada foca a sua pintura huma ambiguidade entre a abstracéo e a
figuracdo, concentrando-se na representacdo de figuras-signos biomoérficas de estrutura
geométrica que compunham um género de alfabeto de formas. O recurso a aguarela e,
posteriormente a tinta liquida para tecidos, e a aplicacdo destas sobre papel, implicam a
exploracéo da dimens&o material para atingir efeitos de uma quase imaterialidade. A medida
que meados da década se aproximam (segunda metade da década), o trabalho sobre as
manchas cruzar-se-a com a pesquisa sobre a linha, com esta ultima a cumprir uma funcao
delimitadora, permitindo a fixacdo de pequenos modulos com a sua autonomia formal e

cromética 6%,

Nestas obras, Escada opta pelo papel em vez da tela devido a sua leveza e lisura que |Ihe
permitem simplificar os contornos dos relevos e das cores e realizar processos como a
dobragem e o recorte que é evidente em obras tridimensionais deste artista. Estas silhuetas
em papel ganham densidade e profundidade através de movimentos cdncavos e convexos e
do uso de diversas cores que contrastam entre si. Cada uma destas figuras desmultiplica-se

em duas, suscitando a divida do espectador relativamente aquilo que esta a observar 64,

Estas obras atingem o0 seu maximo expressivo e plastico na série Recortes em relevo,

realizada em 1968. Foi exibida pela primeira vez na Galeria 111, em Lisboa 64,

Dentro do grupo KWY, José Escada foi um dos que permaneceu por mais tempo em Paris,
regressando em Lisboa apenas em 1972 devido ao exilio politico votado em 1962 pelas

criticas que dirigiu ao regime ditatorial portugués numa entrevista a uma radio italiana 6,

Pouco antes de morrer, em 22 de Agosto de 1980, participou num debate organizado pela

revista Arte & Opinido % no qual declarou:

Ou temos uma segunda profisséo (e eu, falando a titulo pessoal, ndo sei fazer outra

coisa sendo pintar). (...) Vivo num quartinho, tenho dois cées e estou a pintar um auto-
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retrato com os dois. Ora, estou muito aflito, porque quase nao tenho distancia para ver
0 quadro. E aquilo que me vao pagar pelo quadro hdo me chega para dar de comer

aos caes.

Os ultimos anos de vida ficaram marcados pelo concreto, por uma figuragdo onirica de
caracter autobiografico. Os recortes em relevo aparecem, miniaturizados e colados sobre a

superficie da tela, como parte integrante das cenas representadas 585961621,

Em toda a sua obra, extremamente delicada, permanece um sentimento de ternura e
fascinio pelo que é simples e elementar; fascinio que Escada tornou obsessivo, porque

vivido e enraizado numa imagética pessoal.

in Diario Popular / Suplemento de Letras e Artes, 1981.
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ANEXO X - Ficha da obra Relief orange

Figura X.1. Vista frontal e posterior da obra Relief orange (1966).

50



Informacgéo Geral

Proprietario: Departamento de Conservagao e Restauro

Contacto (e-mail): dcr.secretariado@fct.unl.pt

Proveniéncia e contexto de estudo: A obra em estudo, antes de chegar ao Departamento,
pertencia ao critico Rui Mario Gongalves °e, segundo consta, foi-lhe oferecida pelo préprio
artista. Assim, apos ter sido produzida por Escada em Paris, no ano de 1966, foi transportada
para Portugal e até 2006 ter4 permanecido em casa deste critico. Nao existem registos em
catalogos ou livros da presencga da obra em exposi¢ées. Em 2006 foi cedida ao departamento
onde ainda permanece até hoje. No ano letivo 2017/2018 foi estudada e caracterizada em
Mini-Projeto na cadeira de Métodos de Exame e Analises e, atualmente é o objeto de estudo

central na presente dissertacdo de mestrado cujo foco é a degradacgéo do acetato de celulose.
Data de inicio de diagnéstico: 20 de Abril de 2018
Data de fim de diagnéstico: 23 de Setembro de 2019

Localizacéo atual: Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Departamento de Conservagéo e

Restauro, Reserva do Laboratério de Pintura

Identificacdo

Designacéo: Relief Orange

Autor: José Escada (Lisboa, 1934-1980)

Data: 1966

Categoria: Segundo o artista, esta tipologia de obra pertencia a categoria de “Pintura-objeto”

Dimensdes (altura méx. x largura max. x profundidade max.): 57 x 56,7 x 7 cm

15 Na primeira metade da década de 1950, José Escada conhece Rui Mario Gongalves, na altura
estudante da Faculdade de Ciéncias. Foi com ele que, ao longo de toda a sua vida, Escada partilhou
as suas duvidas e inquietacdes. Rui Mario, parte da Associacdo de Estudantes, organizou varias

exposicdes com jovens artistas 58],
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Descrigcdo: Peca escultorica sobre painel de formato quadrangular com leitura vertical, feita
a base de recorte e colagem em relevo de folha plastica laranja, numa base laranja do mesmo

material previamente colocada sobre um painel de faces laterais pintadas a laranja.

O painel tem um formato de um prisma quadrangular de vértices arredondados com as faces
laterais pintadas com uma tinta laranja opaca. A sua face anterior suporta a escultura em

folhas plasticas laranja.

A folha plastica que cobre quase totalmente o painel encontra-se pregada e colada ao mesmo.
Sobre a folha estdo colados os modulos, num total de 28, ou seja, folhas com formas
retangulares de diversas dimensdes, que foram dobradas e cortadas com formas organicas,
abstratas e um tanto antropomérficas ou animalescas. As formas negativas e positivas sdo

posicionadas juntas com dire¢des de dobragem opostas.

A orientacdo da exposicdo da obra verticalmente esta explicita na orientagéo das inscricdes

presentes.

Intervencdes anteriores: Nao existem registos de intervengdes anteriores.

Inscri¢gdes: Inscricdes a caneta Escada | Paris 66 | Relief orange na face posterior do painel

e Escada 66 num nos médulos da obra.

Figura X.2. Pormenores das inscrigdes presentes na obra Relief orange (1966).
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ANEXO Xl — Ficha da obra La féte

Figura Xl.1. Vista frontal e posterior da obra La féte (1967).
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Informacgéo Geral

Proprietario: Maria Arlete Alves da Silva (gerente da Galeria 111)

Contacto (e-mail): maas@111.pt

Proveniéncia e contexto de estudo: Segundo a proprietaria Maria Arlete Alves da Silva, esta
obra, apos ter sido produzida em Paris ho ano de 1967, foi transportada para Portugal
diretamente para a Galeria 111. Segundo a prépria, a obra tera chegado ja sem possibilidades
de ser exposta ou vendida devido ao estado precario da mesma. Assim tera permanecido nas
reservas da Galeria até 20 de Abril do presente ano, quando foi transportada para o
Departamento de Conservacdo e Restauro para estudo que estaria inserido na presente

dissertacédo de mestrado.
Data de inicio de diagnéstico: 24 de Abril de 2019
Data de fim de diagnéstico: 23 de Setembro de 2019

Localizacéo atual: Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Departamento de Conservagéao e

Restauro, Laboratorio Cientifico

Identificacéo

Designacao: La féte

Autor: José Escada (Lisboa, 1934-1980)

Data: 1967

Categoria: Segundo o artista, esta tipologia de obra pertencia a categoria de «Pintura-objeto»

Dimens@es (altura max. x largura max. x profundidade max.): 62,5 x 52 x 3,5 cm

Descricdo: Peca escultorica sobre painel de formato retangular com leitura vertical, feita a
base de recorte e colagem em relevo de folha plastica cujas cores principais séo o amarelo e
o azul, numa base vermelha do mesmo material previamente colocada sobre uma grade de

madeira de estrutura semelhante as telas de pintura.

O painel tem um formato de um prisma retangular. A sua face anterior suporta a escultura em

folhas plasticas de diversas cores, sendo estas: amarelo, azul, branco, parpura e verde.
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A folha plastica que cobre quase totalmente a grade encontra-se pregada e colada a mesma.
Sobre a folha estariam colados?® os médulos, num total de 29, ou seja, folhas com formas
retangulares de diversas dimensfes, que foram dobradas e cortadas com formas organicas,
abstratas e um tanto antropomérficas ou animalescas. As formas negativas e positivas sdo

posicionadas juntas com direc6es de dobragem opostas.

A orientacdo da exposicdo da obra verticalmente esta explicita na orientacdo da inscricao
presente.

Intervencdes anteriores: Nao existem registos de intervengdes anteriores, no entanto, dada
a presenca do adesivo de MMA na obra, sendo este um material que apenas comegou a ser
comercializado em larga escada na década de 1960, podera ser colocada a hip6tese da

ocorréncia de uma intervencéo posterior 64,

Inscrigdes: Inscricdo a caneta October 1967 | Escada “LA FETE” na travessa central da
grade.

Figura XI.2. Pormenor da inscri¢cdo presente na barra posterior da obra La féte (1967).

16 Atualmente todos os mddulos encontram-se destacados da folha, no entanto é possivel verificar a presenca
das marcas e dos vestigios da cola.

55



ANEXO XII — Ficha da obra Dans la plage

Figura XII.1. Vista frontal e posterior da obra Dans la plage (1968).

56



Informacgéo Geral

Proprietario: Museu do Chiado — Museu Nacional de Arte Contemporanea (IPM)
Numero de Inventéario: 2574
Contacto (telef.; e-mail): 21 343 2148 | museuchiado@mnac.dgpc.pt

Proveniéncia e contexto de estudo: A presente obra foi estudada em 2006 pela Dra. Sara
Babo. A obra pertenceu inicialmente a Galeria 111 e foi adquirida pelo Estado em 2001, altura
da exposicdo KWY no centro Cultural de Belém, passando desde ai a pertencer a colecgéo
do Museu do Chiado — MNAC. Até essa data ndo ha conhecimento de que a obra alguma vez
tenha sido exposta ou reproduzida. Desde 2001, além da ja referida exposicdo KWY. Paris
1958-1968, no Centro Cultural de Belém, a obra foi exposta no Museu do Chiado nas
exposi¢cdes Novas aquisicdes e doacdes 2000-2001, em 2001-2002, e Diferenca e Conflito. O
século XX nas colec¢cbes do Museu do Chiado, em 2002; em 2003 foi exibida na exposicao
1960-1980, Anos de normalizacao artistica nas colec¢des do Museu do Chiado no Museu de
Francisco Tavares Proenca Junior em Castelo branco. A obra foi citada e reproduzida nos

catalogos das respectivas exposi¢des. No presente estudo, sera um paralelismo fundamental.
Data de inicio de diagnostico: 2006
Data de fim de diagnéstico: Outubro de 2006

Localizagéo atual: Museu do Chiado — Museu Nacional de Arte Contemporanea (IPM)

Identificacdo

Designacéao: Dans la Plage

Autor: José Escada (Lisboa, 1934-1980)

Data: 1968

Categoria: Segundo o artista, esta tipologia de obra pertencia a categoria de “Pintura-objeto”

Dimens@es (comprimento max. x largura max. x altura max.): 69 x 57 x 12 cm

Descrigado: «Pintura-objecto» de formato retangular com leitura vertical, feita & base de

recorte e colagem em relevo de folha plastica, amarela e branca, numa base laranja do mesmo
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material previamente colocada sobre uma grade. Composigéo abstrata, construida a partir de
moédulos simétricos de formas organicas abstratas com insinuagbes figurativas,
independentes entre si no que respeita as formas, dimensdes e orientagéo do eixo de simetria

(vertical ou horizontal).

A peca é formada por 11 modulos recortados em folhas de um material plastico identificado
como acetato de celulose, cada um composto por duas partes, um positivo e um negativo,
nas cores branca e amarela respectivamente. Cada médulo apresenta um eixo de simetria
(vertical ou horizontal) que corresponde ao local de dobragem da folha (Esquema 1). Os varios
médulos estédo colados a uma folha laranja do mesmo material e esta esta por sua vez colada
ao suporte, que consiste numa placa de MDF (Médium Density Fiberboard) assente numa
grade de madeira. A obra encontra-se acondicionada huma caixa em acrilico transparente,
estando a base dessa caixa aparafusada a grade de madeira. O esquema e a figura abaixo

ilustram a composicéo da peca.

Intervencgdes anteriores: A obra foi restaurada para a exposi¢do de 2001, conforme referido

no catélogo da exposicao KWY.

Inscricbes: Paris 1968 Escada “DANS LA PLAGE” por baixo de outro nome rasurado, a
caneta preta na travessa central da grade. Numeracéao a lapis no canto de cada médulo (de 1
a 22, inicio no canto superior esquerdo, nUmeros impares nas pecas brancas, pares nas pecas

amarelas).

Figura XlI.2. Pormenor da inscri¢céo presente na barra posterior da obra Dans la plage (1968).

58



