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Resumo

A fotografia teve o importante contributo dos negativos em gelatina e brometo de prata com
suporte em vidro durante o periodo compreendido entre 1878 e 1925, constituindo grande parte das
colecdes de arquivos fotograficos.

O impacto das degradacdes nestas pegas historicas repercute-se ndo s6 ao nivel da
preservacéo da peca mas também dos seus contetidos. Nos casos em que se realiza uma intervencao
de restauro utilizam-se adesivos referénciados para pecas em vidro, sem estudos sobre as interacdes
guimicas que podem ocorrer entre 0s materiais.

Tendo presente a fragilidade do material, este estudo tem como objetivo contribuir para a
conservacao ativa destas espécies fotograficas desenvolvendo um método sustentado por estudos
sobre a interacéo dos adesivos utilizados com os materiais constituintes dos negativos (vidro, sais de
prata e gelatina), que permita uma intervencéo fundamentada e um maior acesso as pecas.

O trabalho iniciou-se com o estudo de quatro adesivos indicados para estabilizacdo destas
espécies fotograficas: gelatina (colagénio), Paraloid™ B-72, Hxtal® NYL-1 e Araldite® 2020. Foram
preparadas amostras, nas quais se aplicaram adesivos, tendo sido submetidas a ensaios de
envelhecimento artificial. Os resultados foram acompanhados através de Microscopia Otica (MO) e
andlise molecular por micro-espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (u-FTIR), e
foram realizados testes mecanicos de tragao.

Em questdes de reversibilidade, apenas as unides com Paraloid™ B-72 mostraram
reversibilidade da unido, sendo que relativamente a degradacdo deste adesivo com os diferentes
solventes, foi percetivel uma maior alteracao do Paraloid™ B-72 com acetona, do que com xileno. No
gue diz respeito aos restantes adesivos, a gelatina, para além de interferir visualmente com a emulséo,
apresenta um poder de adesdo muito baixo. J& as resinas epoxidicas, com uma metodologia mais
trabalhada poderdo apresentar resultados de unido satisfatérios. No entanto provocam facilmente
excessos sobre a emulséo, danificando-a.

Foi ainda estudada uma colecdo pertencente ao Arquivo Histdrico Ultramarino-Instituto de
Investigacdo Cientifica Tropical (AHU-IICT), que apresenta casos com degradacdo ao nivel da
emulsdo, nomeadamente o destacamento da emulséo, tendo sido realizadas andlises elementar e
molecular por micro-fluorescéncia de raios-X dispersiva de energias (U-EDXRF) e p-FTIR,

respetivamente.
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Abstract

Gelatin silver glass plate negatives had an important contribution for photography during the
period between 1878 and 1925, constituting largely photography archives collections.

The impact of degradation in these historical pieces are not only in the preservation of the piece
but also in its contents. When it performs a restore action are used adhesives referred for glass pieces,
whithout studies on the chemical interactions that may occur between the materials.

Considering the fragility of the material, this study aims to contribute to the active preservation
of these photographic species, developing a sustainable method for studies of the interaction between
the adhesives and its constituent materials.

The work began with the study of four adhesives referred in technical literature of conservation
and restoration as adequate for the stabilization of these photographic species: gelatine (collagen),
Paraloid™ B-72, Hxtal® NYL-1 and Araldite® 2020. Samples of glass plate negatives were prepared, in
which the adhesives were applied, and subjected to artificial aging tests.

The samples of this experiment were followed with optical microscopy (OM), and micro-Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (u-FTIR) for molecular analysis. Additionaly, mechanical tests were
performed in order to evaluate the efficacy of the adhesives.

Only the unions with Paraloid ™ B-72 showed reversibility. As regards to the degradation of this
adhesive with different solvents was noticeable a major alteration of Paraloid ™ B-72 with acetone, than
with xylene. As regards the others adhesives, the gelatin, gets a visually interference with the emulsion
and it has a very low bonding strength. The epoxy resin, with more studies, may produce satisfactory
union results. However easily cause excess over the emulsion, damaging it.

A collection of glass plate negatives belonging to the Arquivo Histérico Ultramarino-Instituto de
Investigacdo Cientifica Tropical (AHU-IICT) was also studied. This collection presents cases of
degradation on the emulsion (including its detachment). For its study elemental and molecular analysis

were performed by micro Energy Dispersive X-Ray Fluorescence (u-EDXRF) and FTIR-y, respectively.

Keywords: Glass plate negatives, Degradation, Adhesives, Gelatine, Paraloid™ B-72, Hxtal® NYL-1,
Araldite® 2020, Preservation.
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1. Introducao

Os negativos em gelatina e brometo de prata, com suporte em vidro, foram comumente
utilizados entre 1878 e 1940, e constituem, hoje em dia, grande parte das cole¢cdes de arquivos
fotogréficos. No entanto, no que diz respeito a sua conservacao, atualmente e, na maioria das vezes,
estes negativos sdo fotografados e digitalizados, sem poderem ser manuseados. Por outro lado, nos
casos em que se realiza uma intervencdo de restauro neste tipo de pecas historicas, utilizam-se
adesivos utilizados em unifes de pecas em vidro, sem conhecimento das interacdes quimicas que
podem ocorrer entre os materiais [1,2].

O presente trabalho surge entdo da necessidade de desenvolver um método de conservacéo
ativa dos negativos com suporte em vidro, sustentado por estudos sobre a interagcdo dos adesivos
utilizados com os materiais constituintes dos negativos (vidro, sais de prata e gelatina), que permita
uma intervencdo fundamentada e um maior acesso as pecas. Para realizar este estudo foram
preparadas amostras de negativos em gelatina e brometo de prata com suporte em vidro, para
destacamento da emulséo e para unido de fragmentos (através de dois métodos diferentes), que foram
sujeitas a envelhecimento através de humidade relativa elevada e coladas com diferentes adesivos. As
alteragbes que as amostras sofreram ao longo do ensaio, bem como a ag¢do dos adesivos nos
negativos, foram controladas através de Microscopia Otica (MO) e anélise molecular por micro-
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (u-FTIR). Foram também realizados

testes mecénicos de tracéo, para aferir a eficacia dos diferentes adesivos estudados.

1.1. Fotografia

A fotografia (“desenhar/escrever com luz”, do grego photo — luz e grafia — escrita) consiste na
captacdo de uma imagem. Mais especificamente, a fotografia analégica consiste na captagao de uma
imagem permanente produzida através da interacdo da radiagdo, com uma superficie fotossensivel [1].
O material fotossensivel quando exposto a luz sofre varias rea¢des quimicas, assim como durante o
processo de revelacao [1].

A obtencdo de uma fotografia € um processo quimicamente complexo que necessita de se
adequar a diferentes caracteristicas e necessidades, por isso a fotografia foi sendo modificada e
reinventada através dos diferentes materiais que a foram constituindo. Foram realizadas alteracfes a
nivel do suporte, do material fotossensivel, bem como da forma de unido das camadas. Por exemplo,
ao nivel do suporte, os materiais podem variar entre papel, cobre, vidro e plasticos. Ao nivel da emulsdo
fotogréfica, ou ligante, que fixa o material formador da imagem ao suporte, 0s materiais podem ser
albuminal, col6dio? ou gelatina® [1-3].

1 Albumina é uma proteina, que no caso da fotografia, € obtida através de claras de ovo [2].

2 Colédio é um liquido viscoso que consiste numa mistura de nitrato de celulose (piroxilina/algodéo pélvora), alcool
e éter [2].

3 Gelatina consiste numa proteina que deriva da hidrélise parcial do colagénio [3,19].
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1.2. Contextualizacdo histérica dos negativos com suporte em vidro

No inicio do século XIX foram realizados varios estudos e desenvolvidos processos que
permitiam a producao de uma imagem permanente num material fotossensivel.

Apesar destes esfor¢os para a invencdo da fotografia, o primeiro processo fotografico a ser
conhecido, patenteado e utilizado por varias pessoas foi 0 Daguerreétipo, anunciado em 1839 por Louis
Daguerre, e aperfeigcoado a partir da invencao de Niépce [1,2]. O Daguerriotipo consiste numa placa de
cobre coberta por uma camada de prata polida e sensibilizada através de vapores criados por cristais
de iodo, formando uma camada de iodeto de prata (fotossensivel) [1,2]. Foi a partir deste momento e
ao longo do tempo que se foram desenvolvendo varios processos fotograficos, com diferentes métodos
e materiais.

O primeiro negativo fotografico surgiu em 1841, através de Fox Talbot, com a denominacéo de
cal6tipo [1]. Este processo consistia na sensibilizacdo do suporte, em papel, com nitrato de prata,
sendo, depois de seco, mergulhado numa solucdo de iodeto de potassio [1]. Antes da exposicao, a
superficie era sensibilizada aplicando com pincel uma solucao de nitrato de prata, acido acético e acido
galico [3]. Desta forma obtinha-se iodeto de prata, um material sensivel a luz. Apesar deste processo
permitir reproduzir varios positivos com base no mesmo negativo (matriz), ndo permitia reproduzir
detalhes e contrastes devido a opacidade e textura do suporte em papel, mesmo apds serem efetuados
tratamentos na tentativa de retirar opacidade [1]. Estas desvantagens levaram a procura de novos
suportes transparentes, que permitissem primeiro captar uma imagem fiel a realidade, com detalhe e
contraste, e, num segundo momento, realizar varias reproducdes e copias das imagens, de forma
ilimitada. O vidro permitiu atingir estes objetivos devido a sua transparéncia e estabilidade quimica e
fisica a acdo dos quimicos e agua, necessarios para o processo de revelacdo. Este passo foi muito
importante para o desenvolvimento da fotografia, passando assim a produzir-se negativos com este
suporte. Ou seja, 0 vidro apresenta caracteristicas que se adequam as necessidades de um negativo.
E transparente, tem uma estrutura plana e uma superficie polida, é quimicamente estavel, facil de limpar
e de baixo custo [2]. No entanto, a utilizacdo do vidro como suporte fotografico também apresenta
algumas desvantagens, como 0 peso, 0 volume e a fragilidade do material [4]. A sua utilizagdo como
suporte fotogréafico recorrente deu-se por volta de 1845 [3,5]. No entanto, j& em 1822, Niépce iniciara
experiéncias ao testar a utilizacdo de vidro em cerca de 40 processos fotograficos diferentes (com
diferentes materiais) [5].

O vidro foi essencialmente utilizado com as seguintes emulsbes fotograficas: a albumina, o
colédio e a gelatina [1,5]. No entanto, os dois primeiros processos apresentavam algumas
problematicas no seu processamento, como tempos de exposicao longos ou a exigéncia de preparacgao
e revelacdo (Anexo I). O material formador da imagem, nas trés emulsdes, consiste em sais de prata,
gue antes de serem expostos a luz podem estar presentes em trés formas, iodeto, brometo e cloreto
de prata, sendo que no final do processo de revelagéo a prata se encontra no seu estado elementar.
Nos negativos em albumina ou colédio com suporte em vidro, a sua preparacdo ocorre em duas etapas.
A primeira consiste no revestimento do suporte com um ligante, uma emulsdo com halogenetos (iodeto,
brometo, cloreto), e em seguida, na segunda etapa, é realizada uma imersdo numa solugéo de nitrato
de prata que penetra a camada da emulsdo e reage com os sais, formando halogenetos de prata

fotossensiveis (iodeto de prata, brometo de prata, cloreto de prata) [1,3,5].
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As diferentes tonalidades presentes na imagem representam diferentes concentracbes de

prata, sendo que quanto mais escura € a zona, maior € a concentragdo de prata [6].

Ao contrario do que vinha sendo realizado, em 1871, Richard Leach Maddox propds o
revestimento de uma placa de vidro com uma mistura de gelatina com brometo de potassio e nitrato de
prata (Figural-1) [1-3]. Esta emulséo foi designada como emulsédo de gelatino-brometo de prata. Em
1878, este processo teve uma grande expansdo devido a uma maior sensibilidade da emulsdo com
base no processo de maturacdo da mesma. Isto resultou na reducdo dos tempos de exposicéo, que
passaram de segundos a fracdes de segundo, dando origem a designacao de “fotografia instantanea”
[1]. A fotografia mudou com esta descoberta, tendo este processo forte utilizagdo entre 1878 e 1940
[2,3].

Os negativos em gelatina e brometo de prata com suporte em vidro, ao contrario dos negativos
em colédio humido (Anexo 1), eram armazenados e utilizados secos, podendo ser conservados nas
caixas durante meses até a sua exposicdo e revelacdo [1,2]. Esta caracteristica deu origem a
designacao Dry Plate Negatives.

Desta forma, foi possivel realizar a produgao industrial destes negativos, ao permitir a producao
em série, 0 armazenamento e distribuicdo, para serem utilizados mais tarde. Permitiu também ao
fotégrafo transportar mais negativos e produzir fotografia em maior quantidade, reservar os negativos
sensibilizados, e revela-los mais tarde [1,3].

Assim, passaram a ser utilizados ndo sé por fotografos profissionais mas por todo o publico,
existindo varias marcas pelo mundo a produzir estes negativos industrialmente, como Lumiére, Agfa,

Eastman e llford [1].

0:0 () c'o 0o *0289%° Jlc Emulsio (gelatina + sais de prata)

Vidro

1.3. Negativos em gelatina e brometo de prata com suporte em vidro
1.3.1. A emulsdo fotografica
Gelatina
A gelatina pertence ao grupo das proteinas, obtida a partir da hidrélise parcial de colagénio de
tecido animal, ndo podendo contudo ser nitidamente definida quimicamente [3]. E um material

anfotérico, uma vez que apresenta tanto propriedades acidas como béasicas através dos grupos —NHz

e —COOH [7,8]. O seu ponto isoelétrico (pi) s T e
pode variar conforme o tratamento efetuado na N C C—H c c€—N c

/" \\_ ,-’f '\__
sua producdo e do tipo de animal de origem, L. W e _-C .

sendo que no caso de gelatinas acidas o pi
pode encontrar-se com pH entre 6 e 9,5 e nas
gelatinas béasicas o pi encontra-se entre 4,5 e
5,6 [8,9].
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A hidrélise do colagénio pode ser causada por acido cloridrico, a temperatura de ebulicdo, com
leite de cal ou sais de bario, ou através de didstase bacteriana, fingica ou pancreatica, a 55°C [8]. Para
gue ocorra uma reacao de hidrélise gradual sdo necessarios reagentes suficientemente diluidos e a
uma temperatura suficientemente baixa para a observacdo das caracteristicas, podendo assim
controlar as altera¢des que vao ocorrendo, como a alteracdo de viscosidade ou pH [8].

A gelatina é um material muito importante no fabrico dos negativos, uma vez que este material
mantém os microcristais de halogenetos de prata dispersos homogeneamente por toda a superficie do
negativo, melhorando assim as caracteristicas da imagem [8].

A gelatina serve também para regular o tamanho dos cristais, quando estes precipitam das
solucdes de nitrato de prata ou brometo e iodeto de potassio, uma vez que permite que estes se
modifiquem, e por vezes contribui para a sensibilidade dos cristais a luz [5,7]. Além destas vantagens
produz ainda uma barreira ao revelador, permitindo que este apenas tenha acdo sobre os cristais que
foram alterados pela luz [7].

O solvente mais comum da gelatina € a agua quente, no entanto também pode ser dissolvida
em agua fria, solu¢des de ureia, iodeto ou brometo de potassio concentrado, acidos organicos, entre
outros [8]. Assim, quando gelatina seca € colocada em agua, esta aumenta de volume (variando
conforme o pH e a salinidade presente na 4gua) e é facilmente penetrada por solu¢cdes com pequenas
moléculas, como os reveladores quimicos [7].

A gelatina fotografica consiste numa mistura complexa de gelatinas de diferentes pesos
moleculares, com produtos de degradacédo e impurezas de residuos animais. No entanto, séo estes
componentes secundarios que afetam significativamente a qualidade da emulsdo [8]. As suas
propriedades dependem nado s6 do método de fabrico mas também da natureza e origem dos animais,

pelo que é impossivel produzir em dois tempos diferentes, gelatinas iguais [8].

O Material formador da imagem — sais de prata

O material formador da imagem, o material fotossensivel, consiste em halogenetos de prata,
gue se transformam em prata elementar quando expostos a luz. Assim, € possivel encontrar brometos
de prata e uma pequena percentagem de iodetos de prata [2,7].

Os cristais de halogenetos de prata variam bastante em tamanho, tendo no maximo 3 a 5
micrometros, sendo que os cristais de uma emulsdo de um negativo (menor tempo de exposi¢cao) sao
muito maiores que os de uma emulsdo de uma imagem positiva, com suporte em papel [7]. Outro
aspeto a considerar dos cristais de prata presentes nas emulsdes fotograficas é a sua forma, que pode
ser triangular, hexagonal ou até mesmo esférica [7]. Estas propriedades dos halogenetos contribuem
para as propriedades da emulsdo e da imagem consequente, como a frequéncia do nimero de

distribuicdo de sais pela emulsao, a sua sensibilidade e tonalidades da imagem diferentes [2,7].

1.3.2. O suporte — vidro
O vidro é um material amorfo, sem estrutura cristalina, constituido principalmente por silica
(SiO2) [10,11]. Além da silica sé@o adicionados outros compostos como o 6xido de sodio (Na20) para

baixar a temperatura de fusédo e oOxido de calcio (CaO) como estabilizador. Podem ainda ser
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adicionados corantes e descolorantes [10]. Na composicdo do vidro existem também diversas
impurezas associadas as matérias-primas utilizadas na sua producgéao [10].

Relativamente ao vidro utilizado nos processos fotograficos, este deveria ser de elevada
gualidade, sem imperfeicdes, e 0 mais transparente e incolor possivel. Em termos de composi¢éo, 0s
vidros fabricados para suporte fotografico apresentam cerca de 70% de silica e sao designados como
vidros silicatados sodo-célcicos [3,5]. No caso dos negativos em colédio, os vidros eram feitos
manualmente, podendo ter por isso uma composicao variada e diversas espessuras, superiores a 1
mm [2,3,5]. A producéo dos negativos de gelatina usufruiu da expansdo do conhecimento acerca do
fabrico industrial do vidro, o que levou a producao de vidros com menos imperfeicfes e com espessuras
inferiores a 1 mm [2,3]. No entanto, este nédo é um fator de distincdo entre processos fotograficos com
suportes em vidro [12].

Uma vez que a emulsdo é aplicada diretamente sobre o vidro, de forma a evitar bolhas na
emulsdo e para que esta tivesse uma melhor adeséo, o vidro poderia ser decapado quimicamente ou
revestido por uma camada de gelatina endurecida com sulfato de crémio (lll) e potassio (KCr(SO4)2)
[3,7].

1.4. Conservacao de negativos em gelatina e brometo de prata com suporte em
vidro

1.4.1. Deterioracao

De modo geral os negativos em gelatina e brometo de prata com suporte em vidro encontram-
se em bom estado de conservacao, ainda que as principais degradacdes sejam fraturas ao nivel do
suporte e emulsdo e destacamento da emulséo fotografica.

No caso do destacamento da emulsdo, este pode dever-se a uma preparacdo incorreta da
superficie do vidro utilizado aquando da manufatura; a deterioracdo do préprio vidro; ou a uma
exposicdo destes negativos a valores elevados ou flutuagées de humidade relativa (HR) [1]. Flutuacdes
de humidade relativa enfraquecem a unido da emulsdo ao vidro e podem levar a que esta se destaque
na periferia ou em areas em que ja sofreu riscos ou perdas [1,13].

Relativamente a deterioragcao quimica do vidro, este pode perder a transparéncia, adquirir um
aspeto leitoso, na face que se encontra em contacto com a emulséo [2]. Ocorre a lixiviagdo do vidro, o
gue significa que o ambiente fornece ides de hidrogénio (H*) ao vidro, havendo uma troca i6nica com
ibes de soédio (Na*) ou potassio (K*), dependendo da composicao do vidro. Esta troca leva a formacgéo
de agua molecular e de ligagbes Si-O" e que existam lacunas na estrutura do vidro, devido & menor
dimensdo dos ides de hidrogénio relativamente aos de ides de sédio ou potassio [2].

Outra das deterioracdes encontradas nestes negativos deve-se a oxidacao dos sais de prata,
gue leva a um desvanecimento da imagem, amarelecimento e, principalmente, de uma aparéncia
metalica designada como espelho de prata. Esta degradacédo é maioritariamente visivel em zonas de
maior exposicao a humidade (na periferia) ou zonas em contacto com materiais de acondicionamento,
devido aos gases libertados pelas caixas de acondicionamento ou pelos envelopes de glacine nos quais
0S negativos eram anteriormente armazenados [1,14]. A oxida¢&o ocorre quando o atomo de prata (Ag)

se converte em ido de prata (Ag*), diminuindo a dimenséo do gréo de prata. Este ido nao contribui para
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a definicdo da imagem (dai que ocorra desvanecimento da imagem em caso de oxidacdo da prata), e
ocorre apenas a superficie. Uma vez que este ido tem facilidade em reagir com outros compostos, é
frequente que ocorra a sua reducéo (Ag*+e—Ag) formando assim depositos de prata a superficie e
criando o aspeto metalizado, conhecido como espelho de prata [2]. Consequentemente, o espelho de
prata ndo é facilimente detetado quando o negativo em vidro é visto do lado do suporte [2].

Normalmente, o espelho de prata ocorre inicialmente na periferia da peca e desenvolve-se até
ao centro, apesar de por vezes apresentar padrdes, relacionados com o padrao do acondicionamento.
No entanto, também pode atuar de maneiras diferentes conforme a concentracdo de prata na imagem
[2,14]. Este aspeto verifica-se em negativos expostos e revelados, bem como em negativos que nunca
foram utilizados, indicando que esta degradagdo ndo esta relacionada apenas com o processamento
da imagem mas sim com as condi¢fes de armazenamentos dos negativos [14].

Devido ao acondicionamento e manuseamento incorreto dos negativos em vidro, encontram-
se também presentes deterioracdes que se relacionam com a fragilidade mecénica do vidro. Assim, é
comum encontrar vidros lascados, fissurados ou mesmo quebrados [1,2,13].

Uma vez que o vidro tem uma estrutura vitrea, as zonas de fratura ndo sado previsiveis e ndo
seguem um padrédo. Como tal, cada negativo pode apresentar fraturas diferentes, pelo que cada caso
necessita de um plano de preservacao especifico [2].

1.4.2. Conservacao

1.4.2.1.  Metodologias de tratamento
1.4.2.1.1. Negativos fraturados e com emulsdo destacada

Quando os negativos estdo fragmentados € necessario preserva-los, bem como aos
fragmentos, de forma a conferir estabilidade fisica as pecas e, assim, manter o seu valor enquanto
documento cultural.

No caso de negativos partidos apenas em 2 ou 3 fragmentos, a estabilidade do conjunto é
realizada através de montagem sobre um vidro auxiliar, que deve sofrer uma lavagem?, e selagem do
conjunto de negativo em vidro e vidro auxiliar com fita adesiva Filmoplast P90 (emulséo virada para o
vidro auxiliar). Este método permite manter coeso e estavel o conjunto de fragmentos do negativo.
Quando existem mais do que trés fragmentos, e particularmente quando os fragmentos tém pequenos
formatos, é recomendado o recurso a colagens e estabilizacdo com um ou dois vidros auxiliares [2].
Para iniciar esse processo, 0s vidros auxiliares sdo lavados e secos* e, de seguida, o vidro auxiliar
deve ser colocado sobre uma caixa de luz e sobre este devem ser dispostos os fragmentos de negativo,
de forma a reconstruir o conjunto ou negativo original. Este processo é realizado com a emulsao
colocada sobre um dos vidros auxiliares. Sobre o suporte de vidro do negativo é colocado o segundo
vidro auxiliar. Por fim o conjunto de vidros auxiliares e negativo de vidro sdo selados com Filmoplast

P90 [2]. Atualmente aconselha-se aplicar uma fina moldura de papel entre o0 novo vidro e 0 negativo,

4 Lavagem deve ser realizada com agua quente e sab&o, o vidro enxaguado com agua destilada e limpo com papel
absorvente e deixado a secar durante pelo menos 24 horas [2].
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de forma a evitar a criacdo de um microclima, em que € evitada a concentracdo de humidade
(condensacdao) e provavel adesao da emulséo fotografica ao vidro auxiliar.

O adesivo mais recomendado para a colagem destes negativos € a gelatina, uma vez que € o
mesmo material presente na emulsédo. No entanto, esta tem um fraco poder de adesao, o que obriga a
uma selagem com vidros auxiliares [2]. Com o intuito de obter uma metodologia que promova uma
maior eficiéncia na colagem e estabilizacéo de negativos em gelatina e brometo de prata com suporte
em vidro sdo apontados diferentes adesivos, como resinas epoxidicas e acrilicas [5,15].

Um dos métodos aconselhados para a aplicacdo do adesivo consiste em aplicar pontos ao
longo da aresta do vidro quebrado, evitando contacto com a emulsédo. De forma a que ndo ocorram
escorréncias para a emulsao, resultando na aderéncia do negativo a superficie de trabalho, a aplicagéo
pode ser executada sobre um suporte acrilico ou pelicula de poliéster [2].

Em 2007, Katharine Whitman realizou um estudo sobre a préatica da unido de negativos com
emulsdes diferentes mas suporte em vidro, no qual apresenta varios casos de estudo em que testou
diferentes métodos para estabilizacdo e colagem de fragmentos de negativos em vidro [5]. Whitman
afirma que o método mais comum para restaurar um negativo com suporte em vidro fragmentado
consiste em aplicar um adesivo apropriado, para as caracteristicas e condicbes que o material
apresenta, na interface da fratura. Os resultados obtidos foram satisfatérios para negativos com
dimensfes 10x15 cm, uma vez que possuem menor tamanho e peso [5].

Whitman afirma que atualmente o adesivo mais utilizado € uma resina epoxidica, unindo os
fragmentos depois de a resina ter sido aplicada na interface da fratura, com a emulséo fotogréafica para
cima. Dos dois lados do negativo deve ser aplicado um material que impeca a adeséo da emulsdo ou
suporte a superficie da area de trabalho durante o processo. Apos a unido devem ser aplicados pesos
[2,5]. Assim, a autora refere que as camadas durante a selagem devem ser, Mylar®, o negativo com a

emulsdo fotogréfica virada para cima e novamente Mylar® (Figural-3).

_|—> Peso
- N
| i | — Negativo em vidro

Ly Mylar®

Figural-3 - Esquema de unido de fragmentos sugerido por K. Whitman [5].

Com este método de aplicagdo do adesivo, Whitman afirma que independentemente da
guantidade de adesivo aplicado, existe tendéncia para ocorrer capilaridade e acumular excesso de
adesivo fora das linhas de fratura. Porém, ao atingir a emulsao, a remocao sera apenas possivel, com
acetona, durante um periodo de apenas 24 horas [5].

Para evitar que ocorra capilaridade e se crie um aglomerado e excesso de adesivo has
superficies do negativo, mais problematico do lado da emulsdo, Whitman sugere a utilizacdo de
Silpat™, sendo que como é um material permeavel, poroso, permite a penetracao do adesivo e impede
gue este fique aglomerado entre a superficie da emulsdo ou suporte e a base de trabalho [5]. Outra
das hipéteses para absorver o excesso de adesivo sem colar qualquer material extra ao negativo pode
passar por utilizar uma metodologia de sandwich, em que é aplicado uma primeira base de trabalho em

papel mata-borrdo, para absorver o excesso de adesivo, uma folha de Reemay®, material poroso que
7
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evita que o0 negativo cole ao mata-borrdo, e de seguida o0 negativo, sobre o qual € colocado uma folha
de Reemay®, e por fim uma folha de papel mata-borrédo. Sobre o conjunto é colocado um peso. Desta
forma, mesmo que se crie excedente de adesivo, este é absorvido pelo mata-borrédo e ndo produzira
acumulacgBes nas superficies do negativo.

Outro método de estabilizacdo de negativos em vidro, referido por Whitman como sendo
sugerido por Sara Innocenti, passa por utilizar do lado do suporte um adesivo em fita adesiva, devendo
também ser reversivel e ter um indice de refracdo semelhante ao do vidro, para que seja uma
intervencdo invisivel [5]. Desta forma néo seria necessario aplicar um adesivo nas linhas de fratura e
os fragmentos estariam estabilizados. Tendo em conta que ndo sdo conhecidos adesivos com estas
caracteristicas, Whitman testou métodos de aplicacéo deste processo com Paraloid™ B-72, aplicando-
o de forma liquida ou pulverizado sobre Myler®, e ativando-o através de calor. O problema deste método
deve-se ao facto de os negativos originais ndo serem placas de vidro completamente planas, pelo que
ndo é facil alinhar os fragmentos [5].

No caso de negativos que ndo séo planos, Whitman sugere a unido dos fragmentos na vertical,
de acordo com metodologias aplicadas na unido de fragmentos de pecas tridimensionais em vidro [5].

Existem varios adesivos que podem ser utilizados, como resinas epoxidicas, resinas acrilicas,
resinas vinilicas, dependendo do material existente e das condi¢bes que pretendemos, pelo que é
necessario conhecer os materiais.

Apesar das varias metodologias ja desenvolvidas para a unido de fragmentos de negativos em
vidro, a acdo mais frequente é a montagem do negativo para que seja feita a sua digitalizac&o, de forma
a promover a acessibilidade a imagem e informacdo sem necessitar de manusear ou expor 0 negativo
original a flutuac6es de temperatura e HR. Embora este seja o procedimento recomendado, existem
instituicdes com poucos recursos, quer monetarios, quer a nivel de recursos humanos que optam por,
apos a digitalizacao, transferir os negativos para uma placa de cartdo acid free, e fixar o conjunto de
fragmentos, ou negativo, com uma moldura. Entre os fragmentos séo colocados separadores de
pequenas dimensdes de forma a amortecer embates e 0 contacto, e consequentemente, desgaste das
areas de fratura [12,16]. Outra opcdo consiste em criar varias molduras, de acordo com a dimenséo e
formato de cada fragmento, e unir o negativo ao cartdo com Filmopast P90, com a emulséo virada para
baixo, sendo que o Filmopast P90 est4 apenas em contacto com o suporte do negativo, € nunca com
a emulséo [13].

Relativamente a negativos que apresentem destacamento de emulséo, foi realizado em 2013,
sob orientagdo de Luis Pavdo, um projeto com esta problemética. A opcdo adotada passou por, no
caso de negativos com emulséo fotogréafica deteriorada e destacada, transferir a emulsao fotografica,
colocando-a entre folhas de poliéster e seladas com Filmopast P90. A emulsao é destacada do suporte
original, degradado. Um aspeto que foi tido em conta neste processo foi a secagem da emulsdo, que
foi realizada lentamente para evitar a formag&o de tensGes no material [17].

1.4.2.1.2. Adesivos

A selecéo de adesivos para utilizagdo na area de conservacgéo e restauro deve cumprir alguns

requisitos. Assim, pretende-se que sejam quimica e fisicamente estaveis, compativeis com os materiais
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da peca, e reversiveis. Assim, é necessario remover os adesivos aplicados, a acdo de remoc¢ao ndo
deve alterar quimica e fisicamente a peca, e visualmente ndo devem ser detetadas alteragfes ao nivel
estético ou da textura/ porosidade [18]. Ao escolher os adesivos, devem ser consideradas as suas
propriedades 6ticas, como a cor; o envelhecimento; perda de propriedades quimicas e fisicas a curto,
médio e longo prazo; a flexibilidade; a temperatura de transigéo vitrea (Tg), bem como a forca de adeséo
[18]. Outro dos aspetos a ter em conta na escolha do adesivo e que pode alterar o resultado final
prende-se com a sua aplicacdo e manuseamento, isto é, o adesivo deve permitir movimentos dos
fragmentos durante o tempo de cura, para que se possa acertar ou corrigir unides, mas também evitar
movimentos entre os fragmentos [19].

Uma vez que, devido a fragilidade do suporte e da emulséo, os negativos podem facilmente
sofrer fraturas, a rigidez do adesivo e da unido é também um aspeto a considerar. Esta ndo deve ser
superior a do préprio material, para evitar que, no caso de a peca sofrer tensées, a fratura ocorra no
local da uniéo, de forma a ndo provocar mais danos no negativo [10,11].

O motivo para a selecdo dos adesivos estudados prende-se com a sua prévia utilizacdo em
intervencdes de restauro de negativos em vidro, bem como em pecas de vidro, como € referido em
varias referéncias bibliograficas [2,5,10,11,15]. Assim, os adesivos estudados séo gelatina (colagénio),
Paraloid™ B-72, Hxtal® NYL-1 e Araldite® 2020.

1.4.2.2.  Metodologias de acondicionamento e preservagéo

O acondicionamento recomendado para os negativos em gelatina e brometo de prata com
suporte em vidro sdo os envelopes com 4 abas, de papel acid-free, evitando colas ou elementos
metalicos que possam promover a degradagdo dos negativos e dos acondicionamentos. Apés o
acondicionamento individual, os negativos séo colocados em caixas de cartdo, também estas acid-free.
As caixas devem ter dimensfes adequadas aos formatos dos negativos originais.

De acordo com a bibliografia, os negativos até ao formato 13x18 cm sdo mantidos verticalmente
e os formatos de dimensdes superiores sdo armazenados na horizontal. As caixas sao construidas de
maneira a que cada uma tenha capacidade para um namero minimo de negativos, para que estes nao
estejam sujeitos a um peso excessivo e 0s materiais se manterem sem alteragdes fisicas [1]. A sala de
depdsito onde os negativos sé@o colocados deve ter as seguintes condi¢fes: a temperatura ndo deve

exceder os 18°C e a HR deve encontrar-se entre 30% e 40%, com flutuagdes inferiores a 5% [1,2,20].

1.5. Caso de estudo: Colecdo IPAD
De forma a estudar casos préaticos de negativos em gelatina e brometo de prata com suporte
em vidro onde sdo detetadas algumas das deterioragdes frequentes em espécies fotograficas deste
tipo, foram selecionados seis negativos da cole¢do IPAD (Instituto Portugués de Apoio ao
Desenvolvimento) num total de 24, pertencente ao Arquivo Histérico Ultramarino - Instituto de
Investigacéo Cientifica Tropical (AHU-IICT).
Uma vez que o destacamento da emulsdo e a fratura do suporte sdo as problematicas mais
comuns nos negativos em gelatina e brometo de prata com suporte em vidro, e porque o objetivo deste

trabalho passou por estudar metodologias e a interacdo de adesivos utilizados em conservagéo e
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restauro de negativos com suporte em vidro com a emulséao, foi selecionado este caso de estudo em
gue alguns negativos apresentam a problematica do destacamento da emulséo.

A colec¢éo IPAD é constituida por negativos em gelatina e brometo de prata com suporte em
vidro com imagens de fotogrametria aérea® ou ortofotografia®, feitas na zona da cidade de Menongue,
em Angola. A sua datacdo é desconhecida, no entanto encontrar-se-a entre 1923, data da primeira
pelicula Safety film, e 1975, uma vez que nas caixas de acondicionamento em que se encontram esta
presente 0 nome “Serpa Pinto”, que corresponde ao nome dado a Menongue durante o dominio
portugués [21]. Nas caixas esta também descrito o niimero do voo e a fiada’ (Figural-4). Nos negativos

estdo também gravados o nimero do voo e do negativo.
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Figural-4 - Esquema de identificagdo de fotografias aéreas. Figural-5 - Mapa de Angola, com destaque
para a drea que os negativos em estudo foram
capturados, Menongue. Adaptado de [22].

Os negativos tém o formato 24x24 cm, sendo que em alguns dos negativos é visivel uma

inscricdo, safety film, que € comum encontrar em negativos em acetato de celulose (Figural-6). Esta

inscricdo vem confirmar algumas suspeitas de que
estes negativos sdo reproducbes de negativos em
pelicula.

Esta pratica de reproducédo de negativos em
pelicula para negativos em vidro era comum uma vez

gue este suporte € dimensionalmente estavel, ao

contrario da pelicula em acetato de celulose que, KODAK AEROGRAPHIC SWFETY Fitm[1AL

conforme as condi¢cbes em que se encontram, tém Figural-6 - Inscricio “SAFETY FILM” num negativo IPAD.
tendéncia para enrolar e deformar fisicamente. Assim é possivel fazer reproducdes sem alteracéo
dimensional da imagem, aspeto crucial para a cartografia e mapeamento do territério e que fez manter

a utilizacdo de negativos com suporte em vidro, apesar da fragilidade do suporte [2].

5 Fotogrametria aérea consiste na captagdo de imagens aéreas, que devido aos diferentes angulos e zonas de
sobreposicao, permitem ndo sé medi¢des rigorosas mas também uma percec¢do tridimensional. A sua maior
aplicacao diz respeito a elaboragéo de cartografias [46,47].
6 Ortofotografia € uma imagem com perspetivas convencionais que sofreu uma conversao, fazendo com que a
imagem nao tenha inclinagéo e, portanto ndo tenha distor¢éo na escala [48].
7 Fiada corresponde as linhas paralelas que sdo efetuadas pelo avido durante a captacédo das imagens.
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1.5.1. Estado de conservacgao

A Ultima localizagdo conhecida da colegdo, anterior ao depdsito do arquivo, ndo possuia
controlo ambiental pelo que esta tera sido sujeita a variacGes de temperatura e HR desconhecidas.

A colecdo IPAD ndo se encontra ainda inventariada, pelo que foram selecionados seis
negativos de acordo com diferentes estados de conservacéo. As patologias encontradas nesta colecéo
passam por lacunas a nivel do suporte e emulséo (pontualmente), oxidacdo da prata, zonas pontuais
da emulsdo sem brilho, destacamento da emulsdo, e suporte com aspeto esbranquicado (Figural-7)
(Anexo II).

O caso mais preocupante da colecdo (IPAD 34-217), e classificado como muito deteriorado,
apresenta a emulsdo com muito poucos pontos de unido ao suporte, e fissurada, com eventuais lacunas

a nivel da emulsao (Figural-8).

.

Figural-7 - Pormenor de destacamento da
emulsdao e aspeto leitoso do suporte.
Negativo IPAD 34-217, muito deteriorado.

Figural-8 - Aspeto geral da emulsao destacada. Negativo
IPAD 34-217, muito deteriorado.

2. Materiais e métodos

2.1. Design experimental

De modo a conhecer melhor a colecéo IPAD e os negativos e degradagfes quimicas destas
pecas em geral, os negativos do caso de estudo foram caracterizados por y-FTIR e y-XRF (Anexo XllI),
e fez-se uma quantificacdo dos seus compostos. Foram também efetuadas andlises de SEM noutro
negativo contemporaneo®, de modo a confirmar o que é descrito na literatura relativamente a
estratigrafia desta classe de negativos.

Para estudar metodologias e a interacédo de adesivos utilizados em conservacéo e restauro de
negativos em gelatina e brometo de prata com suporte em vidro, e uma vez que nao é possivel realizar
testes em pecas originais, o primeiro passo foi a revelacdo de negativos em gelatina e brometo de prata
com suporte em vidro virgem® para ensaio de envelhecimento submetido a elevada HR, de modo a

destacar a emuls&o do vidro e, posteriormente, testar diferentes adesivos para 0s voltar a unir.

8 Negativos que foram expostos e revelados na época da sua produgdo, apresentando assim uma histéria e
evolucéo dos materiais semelhante as dos negativos encontrados nos arquivos.
9 Negativos sensibilizados (fotossensiveis) mas sem exposi¢éo a luz.
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Para estudar a vertente dos negativos fraturados, efetuou-se um ensaio com negativos
produzidos e revelados na época em que este era um processo comum. Neste caso, partiu-se os
negativos, colou-se os fragmentos com diferentes adesivos e efetuou-se ensaio de humidade, cujos
resultados foram analisados por p-FTIR, MO e testes mecéanicos. Para testar diferentes metodologias
de unido efetuou-se ainda um terceiro ensaio, no qual negativos contemporaneos® comprados foram
igualmente partidos, unidos, mas com uma metodologia diferente (com recurso a reforgos de adesivo),

e sujeitos a novos testes mecénicos.

2.2.Caracterizacdo dos negativos da colecdo IPAD em estudo

Realizou-se uma analise de micro-fluorescéncia de raios X dispersiva de energias e
guantificacdo dos elementos maioritarios da composicdo quimica dos suportes em vidro
correspondentes aos negativos da colecéo IPAD estudados, a partir de padrdes (Anexo XIII).

De forma a esclarecer questdes para as quais ndo foram obtidas respostas através da técnica
de u-EDXRF, foram feitas analises por p-FTIR. Para a andlise por y-FTIR foram recolhidas micro-
amostras apenas do negativo IPAD 34-219, uma vez que este apresentava todas as caracteristicas
gue se pretendia compreender e uma estabilidade que permitiu a amostragem sem que a integridade
do negativo fosse colocado em risco.

Assim, foram removidas trés micro-amostras: dos depdsitos brancos presentes no vidro, no
canto em gque a emulsdo se encontra destacada, podendo ser a causa do destacamento da emulséo;
dos depobsitos brancos presentes na lacuna da emulsao; e também dos depdsitos brancos presentes

na inscricdo do negativo.

2.3. Envelhecimento artificial e aplicagdao dos tratamentos

2.3.1. Envelhecimento artificial para destacamento de emulsao

Uma vez que nédo € possivel nem aconselhavel realizar testes em pecas originais, foi exposto
e revelado um negativo virgem?®, cortado com ponta de diamante (Anexo VII). No ensaio de humidade,
as amostras foram colocadas com a emulsdo virada para cima, de forma a permitir um eventual

destacamento da emulsé@o (Anexo IX).

2.3.2. Unido de fragmentos através de adesivos

Para estudar a colagem de fragmentos com os diferentes adesivos selecionados (Anexo III)
foram preparadas amostras de negativos produzidos, expostos e revelados aquando a utilizacéo deste
processo, apresentando assim uma histdria e evolucdo dos materiais semelhantes as dos negativos
encontrados nos arquivos.

As amostras foram cortadas com caneta de ponta de diamante, mesmo os lados a serem
unidos, de modo a ficarem com as dimensdes 1x1,5 cm. Depois de unidas, as amostras apresentavam
1x3 cm, dimensdes necessarias para realizar testes de tracdo (Anexo VIII).

A unido dos fragmentos foi feita com quatro adesivos diferentes: gelatina (colagénio),
Paraloid™ B-72, Hxtal® NYL-1 e Araldite® 2020. O Paraloid™ B-72 foi diluido numa concentracéo de
50% em dois solventes diferentes, acetona e xileno.
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Nos casos da resina Hxtal® NYL-1 e da resina Araldite® 2020, os adesivos foram preparados
através das indicagdes fornecidas pelos fabricantes. Para o Paraloid™ B-72 foram seguidas as
indicacdes de Stephen Koob [23]. Por fim, para a preparacgdo da gelatina foram seguidas as indicacfes
fornecidas por Luis Pavao que apenas refere a dissolucdo de uma colher de gelatina em 50ml de agua
e aplicacdo da gelatina a 40°C [2]. Assim foram diluidos 68g de gelatina em 50ml de agua destilada.
No entanto 8h depois e a uma temperatura baixa, a solu¢do mantinha-se liquida, logo com pouco poder
de adeséo. De forma a obter a consisténcia desejada foram adicionados 100g de gelatina, perfazendo
um total de cerca de 170g de gelatina para 50ml de agua. Esta concentracdo, a temperatura ambiente,
mostrou-se mais consistente e de aspeto gelatinoso e foi utilizada para a unido dos fragmentos. Pelo
exemplo apresentado, é realcada a necessidade de especificidade nas quantidades e procedimentos
de receitas.

Para a aplicacdo dos diferentes adesivos, as faces a unir foram limpas com um cotonete
humedecido em alcool etilico, para garantir que ndo eram unidas com sujidade e eventualmente
prejudicar a unido. A unido foi feita com a emulséo virada para cima, aplicando pontualmente o adesivo
com um palito de madeira huma das faces a unir e de seguida arrastando o adesivo ja aplicado por
toda a superficie, com tendéncia para o lado oposto ao da emulsdo. De seguida, uniu-se as duas faces,
pressionando-as, e colocou-se as amostras sobre papel mata-borrdo e Reemay®, com a emuls&o virada
para cima (Figura2-1) e novamente Reemay®, papel mata-borrdo e um peso (Figura2-2).

A utilizagdo de Reemay® entre o negativo e o papel mata-borrdo serve para evitar que o
negativo adira ao papel mata-borrdo, que absorve o excesso de humidade e de adesivo, ajudando a
evitar que um excesso de adesivo danifique a emuls&do. O peso é utilizado para manter as amostras

planas e evitar movimentos.

_|—> Peso
_ —|—> Papel mata-borrao
—» Reemay®
| / — Negativo em vidro
el e R 3 Reemay®
N “ SR Papel mata-borrao

Figura2-1 - Aspeto geral de amostra unida sobre Figura2-2 - Esquema da unido de fragmentos para teste dos adesivos.
papel mata borrio, Reemay® e com a emulsdo
virada para cima.
2.3.2.1.  Envelhecimento artificial das amostras unidas
O processo de envelhecimento artificial das amostras unidas pretende avaliar a a¢do da HR,
uma vez que esta € um dos fatores de degradacdo que mais afeta os negativos armazenados em
arquivos. Tal deve-se ao facto de os raios ultravioleta ndo constituirem um problema, considerando que
0S negativos se encontram protegidos, quer pelo acondicionamento, quer pela localizacao.
Pare este ensaio aplicou-se a metodologia acima referida (Capitulo 2.3.1 e Anexo 1X). Foram
determinados quatro tempos, sendo que a cada tempo fazem parte trés amostras de cada adesivo. o
tempo 0 corresponde as amostras que ndo foram colocadas na camara de humidade; o tempo 1 (t1)

as amostras que foram removidas da cAmara de humidade ao fim de 15 dias; o tempo 2 (t2) as amostras

13



Estudo para a estabilizacdo de negativos em gelatina e brometo de prata com suporte em vidro

gue foram removidas da camara de humidade ao fim de 30 dias de ensaio; e por fim o tempo 3 (13),
gue encerra assim o ensaio ao fim de 45 dias das amostras na camara de Tabela2-1 - Correspondéncia

. g entre tempos e dias de
humidade (GraficoXIl-2) (Tabela2-1). ensaio de humidade.

Agquando da remogéo das amostras, estas foram colocadas num Tempos | Dias
exsicador em vacuo, que era aberto a medida que os diferentes testes eram tg 105
t
efetuados, voltando no fim de cada teste a serem colocadas em vacuo. 2 30
t3 45

2.3.2.2.  Caracterizacéo por MO, u-FTIR e testes mecdnicos

Ap0s o ensaio de envelhecimento as amostras foram analisadas por Microscopia Otica, Micro-
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e testes mecénicos de tensao.

Para as analises de p-FTIR foram retiradas micro amostras, que foram comprimidas numa
célula de diamante (Anexo XllII). O ensaio mecéanico para testar a forca de unido consistiu em ensaios
de tracdo, em que a amostra é segura em duas garras da maquina de tracdo, que aplica uma carga
crescente na sua direcdo axial, alongando as amostras (Anexo Xl e XIIl). As cargas séo medidas pelo
software da maquina e o ensaio ocorre até a rotura do material (0 que neste caso leva a separagéo das
amostras). Estes dados levam a formagdo de curvas de tens@o nas quais se pode avaliar o
comportamento do material durante o ensaio (Anexo XIlII).

2.3.3. Unido de fragmentos através de adesivos, com metodologia com recurso a
pontos de reforco

Para a segunda metodologia de unido foram
preparadas amostras, com as mesmas dimensdes das
amostras da anterior metodologia, no entanto a linha de
fratura a unir foi criada manualmente, originando areas de
fratura aleatérias, ou seja, ndo lineares.

Foram unidos fragmentos de forma a garantir que
cada um dos adesivos (Paraloid™ B-72 em acetona e
Paraloid™ B-72 em xileno, Hxtal® NYL-1 e Araldite® 2020)

tivesse 3 amostragens. Além da aplicacdo dos adesivos

Figura2-3 - Exemplo de unido com pontos de
a unir na superficie da fratura, foram também aplicados reforco sobre o vidro.

pontos de refor¢co de adesivo sobre a linha de fratura, criando reforcos sobre o vidro (Figura2-3) mais
OU Menos espessos e com maior ou menor facilidade, conforme o adesivo.
Uma vez que o adesivo foi aplicado sobre o vidro, a unido foi feita com a emulsao virada para

baixo e nédo foi possivel colocar pesos sobre a amostra (ao contrario das amostras iniciais).

2.3.3.1.  Testes mecdnicos

Os testes mecanicos de tenséo realizados para os fragmentos unidos com recurso a pontos de
reforgo foram desenvolvidos com as mesmas condi¢gdes anteriormente referidas (Capitulo 2.3.2.2 e
Anexo XIII).
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3. Resultados e discussao

3.1. Caracterizagao dos negativos historicos
3.1.1. Colecdo IPAD

Com analise de p-EDXRF foi possivel determinar a composicdo do vidro e identificar
heterogeneidades da emulséo.

A composicao dos vidros utilizados como suporte destes negativos € muito semelhante entre
si, sendo 0s seus compostos maioritarios a silica (SiO2) (75%-80%), o 6xido de sddio (Na20) (9%-16%),
e Oxido de calcio (CaO) (7%-9%), classificando-os como vidro silicatado sodo-célcico (Anexo VI).

A emulsdo apresenta grande variacao nos picos referentes a prata (Ag), enxofre (S), e cromio
(Cr). No caso particular dos negativos 34-220 e 34-222, em que € possivel ver uma mancha laranja, os
resultados indicam a sulfuracéo da prata'®, devido ao aparecimento do pico do enxofre (Figura V-2).

Em relacdo as andlises de u-FTIR, o ——————————————1/ f——————— ST e

espectro do vidro degradado (Figura3-1), onde

a emulsdo se encontra destacada, apresenta o1
uma banda intensa a 1074 cm, um ombro a 3409

~1200 cm? (vibragbes de distenséo

assimétrica Si-O-Si) e uma banda de pouca Sod

Absorvancia

intensidade a 798 cm? (vibragdes de 1641

distensdo simétrica S-O-Si-0), para além das 0.0 F 798
1413,
bandas a 1641 cm™ (vibracGes de flexdo H-O-

H) e ~3409 cm* (vibrages de distenséo H-O-

1 o o N /74 o 1 3 2 o 1

3000 2500 2000 1500
zona do negativo é silica hidratada, o que se Numero de onda (cm™)

1000

H) [24,25]. Assim, 0 composto presente nesta 4000 3500

pode justificar por valores de HR altos que Figura3-1 - Espectro de infravermelho correspondente ao depésito

R . . presente em zona de vidro com emulsdo destacada.
levaram a penetragdo de humidade na

interface entre o vidro e a emulsdo [25]. Pela mesma razédo, é possivel justificar que nos casos

10 Sulfuracdo da prata € uma patologia frequente neste processo, em negativos que sofreram um mau
processamento (na lavagem final ou fixamento), ao permanecerem compostos de enxofre (S) na emulsado, sendo
a reacgdo acelerada por HR elevada. Visualmente apresenta-se por manchas amarelo/castanho.
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estudados o] destacamento ocorra
principalmente em zonas da periferia e zonas em
gue a emulséo apresenta fissuras.

No espectro da zona de lacuna de
emulséo (Figura3-2) estdo presentes bandas a
3309 cm! (vibragGes distensdo N-H), 2960 cm!
(vibragbes de distensdo C-H), 1646 cm?
(vibragbes de distensdo C=0), 1540 cm?
(vibragdes de flexdo C-N-H), 1456 cm™ e 1403
cm? (vibragdes de flexdo C-H), o que leva a crer
gue o composto presente € gelatina, colagénio

desnaturado (detetado pela banda a ~1540 cm™)

[24]. Esta informacdo mostra que a emulsdo ndo

foi removida na totalidade sendo também
possivel ainda a presenca de sais de prata uma
vez que a linha de base apresenta valores de
absorvéancia relativamente elevados.

Na andlise realizada ao depdésito
encontrado na identificagdo do negativo
(Figura3-3) estéo presentes bandas a 1035 cm’
1, 1407 cm?, 1452 cm?, 1554 cm, 1646 cm™,
2940 cm™? e 3332 cm?, pelo que é possivel
afirmar que estamos na presenca de colagénio
e de silica, sendo que a silica terd migrado para
a gelatina hidratada, uma vez que as bandas a
~1550 cm?t e ~1640 cm? estdo parcialmente

sobrepostas, podendo estar camuflada com a

Absorvancia

Absorvancia

———— . — f———
1o 1646 ]
3309 1540
0,8
J 1456
2960 1403
0,5 | -
o2 \J
PO ST ST S T T S Y S NS .lllll.l PR S S S
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm'1)
e f——1 . .
3332
06 | 1646
04}
940
0,2
0,0. .l....l....lllll.l...l...l.
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

vibracao referente a flexdo 1700-1600 cm? de Agua de hidratagao.

3.1.2. Negativo contemporaneo de colegdo privada

Numero de onda (cm'1)

Através de SEM detetou-se ao nivel do suporte silicio (Si), célcio (Ca) e sddio (Na), como seria

expectavel, e sais de prata (Ag) suspensos na camada da emulsdo fotografica. E também possivel

verificar que nédo existe nenhuma camada intermédia entre o suporte em vidro e a emulséo fotografica,

0 que indica que o vidro tera sido atacado quimicamente, como referido anteriormente, apesar de este

nao ser detetavel nesta analise (Figura3-4).
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Figura3-4 - (a) Mapa de eletrdes secundarios da estratigrafia de um negativo em gelatina e brometo de prata com
suporte em vidro, contemporaneo. Mapas de raio-x de (b) prata, (c) silicio, (d) calcio e (e) sédio.

3.2. Envelhecimento artificial para destacamento da emulsdo
As amostras foram mantidas em ambiente estanque durante 288 horas, com uma HR média
de 85% e temperatura entre 20°C e 25°C, sendo que a média é de 21,1°C. Apesar do tempo de
exposicdo a HR elevada, os negativos ndo reagiram como esperado e a emulsdo ndo destacou do
vidro, sendo apenas notdrias alteragfes minimas da adesé&o ao vidro em cinco amostras.
Numa tentativa de dar origem ao destacamento da emulsdo foram efetuados ciclos de

variagGes drasticas de HR, nos quais foram utilizados silica gel*! para reduzir a HR a cerca de 40% e

um humidificador ultrassénico'?, para rapidamente
atingir HR’s de 95% (GréficoXII-1).

Com esta tentativa o destacamento, apesar
de ter aumentado ligeiramente em algumas amostras,
continuou, contudo, a ser muito reduzido e na maioria
das amostras ndo era sequer visivel qualquer efeito.

Além disso, nas zonas destacadas a emulsao

apresentava um nivel de ondulacdo muito

; . . Figura3-5 - Exemplo de amostra que representa o
acentuado. Além dessa problematica, as 450 horas  ..i.camento da emulsio e a presenca de fungos (b) e de

de ensaio era jé visivel a vista desarmada a amostra que nao apresentou qualquer alteracdao na emulsao
(a), apés 450 horas no ensaio.

11 Silica gel Laranja (2.0 — 6.0 mm), Laborspirit, Lda. Lote: 103800, Validade: 03/2016.
12 Humidificador supersénico PIFCO Health, Product No. 1077.
17
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presenca de fungos, pelo que foi necessario terminar com os ciclos de HR (Figura3-5).

Assim, nédo foi possivel desenvolver a tematica de unido de emulsao fotografica ao suporte.

3.3. Unido de fragmentos por contacto

A unido dos fragmentos apresentou algumas problematicas. Com o longo tempo de cura
necessario para as resinas Hxtal® NYL-1 e Araldite® 2020 tornou-se dificil a execucéo da colagem dos
fragmentos na medida em que movimentos suaves e o manuseamento impediam a colagem de ocorrer,
sendo necessario limpar vérias vezes a linha de fratura com alcool etilico, acabando por danificar e
alterar visualmente a emulsao (Figura3-6).

Ja emrelacdo ao Paraloid™ B-72, a diferenca de solvente utilizado afetou bastante a aplicacéo
do adesivo, uma vez que a taxa de evaporacao do xileno em acetato de butilo € inferior a taxa de
evaporacao da acetona em acetato de butilo. Assim, a aplicagdo do Paraloid™ B-72 dissolvido em
acetona, relativamente aos outros adesivos, tornou-se mais dificil no sentido em que o adesivo se
tornava demasiado espesso e dificil de aplicar de forma uniforme sobre toda a superficie de fratura,
fazendo também com que houvesse um maior intervalo entre os fragmentos. Esta caracteristica
verificou-se igualmente nas unidées com Paraloid™ B-72 dissolvido em xileno (Figura3-7).

Outro dos aspetos que prejudicou o trabalho passa pelo Reemay® utilizado, devido a presenca
de fibras que ficaram presas entre a unido e o adesivo (Figura3-8). Assim que esta problematica foi
detetada, utilizou-se um Reemay® de espessura e textura mais fina e uniforme, o que melhorou
substancialmente o trabalho. Foi também detetado um excesso de adesivo aplicado em alguns casos,
uma vez que ao pressionar os fragmentos para a unido este excedente sobrepds-se, ndo s6 no vidro
mas também na emulsdo, sendo muito dificil aplicar a quantidade de adesivo necesséario a unido sem

produzir excesso. Este excesso é um aspeto a ter em conta na escolha do adesivo, uma vez que existe

uma possibilidade deste danificar a emulsao.

Figura3-6 - Exemplo de negativo Figura3-7 - Exemplo de espago entre Figura3-8 - Exemplo de negativo
com emuls3o tingida pelo solvente fragmentos, causado pelo com fibras de Reemay® fixas na
de limpeza. Paraloid™ B-72 e adesivo sobre a unido. Amostra H1_3.

emulsdo. Ampliagdo 11,5x.

18



Estudo para a estabilizacéo de negativos em gelatina e brometo de prata com suporte em vidro

3.3.1. Envelhecimento artificial das amostras unidas

As amostras foram mantidas em ambiente estanque
durante os dias correspondentes aos seus tempos (Tabela2-1), a
uma HR média de 86% de e temperatura média de 24° C, atingindo
um minimo de 22,5° C e 26,5° C de maxima.

Ao contrdrio do que aconteceu com as amostras em
ensaio de envelhecimento para destacamento da emulséo, neste
ensaio - em que o pretendido era apenas testar as rea¢des dos

adesivos com a emulsdo - algumas das amostras apresentaram

destacamento da emulsdo, mesmo aquelas que néo fizeram parte

. Figura3-9 - Exemplo de emulsao
do t3 (que esteve mais tempo na presenca de HR elevada). O jociacada. Amostra PX2 2. Ampliacio

destacamento observou-se quer na periferia das amostras, querna 7-°*-

restante amostra (onde a emulsdo se encontra destacada) (Figura3-9), de forma semelhante ao que é
encontrado em negativos que se encontram em arquivos. Ainda assim, este destacamento € apenas
notério em algumas amostras. Também € possivel encontrar destacamento na zona em que foram

utilizados os adesivos, no entanto este parece ter sido causado pela reticulagdo do adesivo.

3.3.2. Avaliacdo do tratamento através de caracterizacao por MO, u-FTIR e testes
mecanicos

De acordo com os diferentes adesivos as amostras apresentaram resultados dispares, que

foram analisados com as técnicas MO e p-FTIR, e ainda com testes de for¢a as unides.

Uma vez que foi notério em varias unides um excesso de
adesivo sobre a emulsédo, é importante perceber a reversibilidade
dos adesivos e das metodologias aplicadas. Nas situagbes em
gue foram detetados excessos dos adesivos (gelatina, Araldite®
2020 e Hxtal® NYL-1), a emulsdo apresenta um aspeto mais
escuro e o0 adesivo encontra-se impregnado na emulsdo Desta
forma, ndo foi possivel dissociar os componentes sem danificar,
pelo menos, a camada superficial da emulséo, alterando também

assim o aspeto visual da emulséo. Considera-se provavel que esta Figura3-10 - Emulsdo destacada na zona
de unido. Amostra P0_2. Ampliagao
7.5x.

No caso do Paraloid™ B-72, pode também ocorrer a formagéo de excesso de adesivo sobre a

metodologia ndo seja reversivel.

emulsdo. No entanto, ao contrario do que acontece com a Araldite® 2020 e Hxtal® NYL-1, o adesivo
ndo se encontra impregnado, consistindo apenas num material com alguma rigidez sobre a emulséo,
sendo facilmente removido da superficie desta com um bisturi ou micro tool. Neste sentido, é apenas
necesséria precaucdo para nao atingir a emulsdo e ndo remover do interior da unido. O aspeto
importante desta remocao € o facto de ndo ser visivelmente notoria a sua existéncia, mesmo através
de MO, nem a nivel molecular, uma vez que as analises de p-FTIR efetuadas ndo mostram diferencas
entre a emulsdo que se encontrou sob o adesivo e a de outro local da emulséo (Figura3-10).

Este é o resultado expectavel, devido a polaridade dos materiais. Quanto mais polar é o

adesivo, maior € a probabilidade deste interagir com a emulséo fotografica, uma vez que esta também
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€ polar. Uma vez que tanto o xileno como a acetona séo materiais apolares (sendo o xileno mais apolar),
o Paraloid™ B-72 com ambos os solventes ndo apresenta afinidade com a emulséo fotogréafica. No
caso da acetona, esta podera néo reagir apenas porque a evaporacéo do solvente € muito rapida e nao
chega a entrar em contacto com a emulsdo. Como as resinas epoxidicas estudadas sdo polares, é
visivel a interacdo destas com a emulsdo, ndo sendo entdo aconselhdveis a sua utilizagdo em
intervengfes em negativos em gelatina e brometo de prata com suporte em vidro [19,26].

A analise das unibes efetuada através de MO permitiu
observar a interac@o visual dos adesivos com a emulsao,
tendo sido realizada antes e depois da unido, para perce¢éo
das diferencas. No entanto, a emulséo acabou por se mostrar
relativamente homogénea, pelo que as imagens anteriores a
unido sdo muito semelhantes aquelas apds a unido, excluindo
apenas zonas com oxidacao da prata presente ou variagdo de

sais de prata (imagens mais ou menos escuras).

Deste modo foi possivel observar a forma como @ Ffigura3-11 - Imagem de MO onde é

z

emulsdo é quebrada no momento da separacdo dos Percetivel @ forma irregular em que a
emulsdo se quebra. Amostra G2_3.

fragmentos, sendo que nem sempre é criado um corte linear

com o corte do vidro, mas sim um corte irregular que acaba por remover parte da emulséo do vidro,
gue fica suspensa no outro fragmento (Figura3-11). Este € um aspeto importante a ter em conta no
momento da colagem, uma vez que a emulsdo deve ficar posicionada sobre o fragmento a que se vai
unir, e deve também ser unida ao vidro do qual foi destacada. Através de MO é também percetivel a
mancha causada pela limpeza da linha de fratura com etanol. Aparentemente, em alguns casos parece
alterar a distribuicdo dos sais de prata na emulséo (Figura3-12 e Figura3-13). A presenca e intensidade

das manchas é mais notéria em zonas com oxidag&o da prata, onde sao também encontrados casos

iridescentes.

Figura3-12 - Imagens de MO em Campo Claro de manchas provocadas por a¢do do solvente.
Amostra P3_2. (b) Pormenor das manchas provocadas por acdo de solvente.
Esta técnica permite também perceber melhor o que ocorre em termos fisicos entre a emulsao
e os adesivos. Assim, no caso da Araldite® 2020, gelatina e Hxtal® NYL-1 o adesivo penetra na emuls3o,
cobrindo em parte os sais de prata. Nestes casos, em zonas com uma camada de adesivo mais
espessa, os sais de prata ndo sdo visiveis, enquanto em zonas com camadas mais finas e com

diferentes niveis de focagem sao percetiveis alguns sais de prata. Consequentemente, a auséncia de
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sais de prata dever-se-a ao facto de estes estarem cobertos, sendo por isso omitidos através da

Microscopia Otica (Figura3-14, Figura3-15 e Figura3-16).

iICampo Escuro ¢

£

Figura3-13 - Imagem de MO, (a) em Campo Claro e (b) em Campo Escuro de mancha causada por adesivo. (c) Pormenor da
mancha causada pelo adesivo, em Campo Claro. Amostra PX1_1.

Em relagdo aos negativos unidos com Paraloid™ B-72, quer nos casos em que foi utilizado
como solvente acetona, quer no caso de xileno, a MO permite perceber que em termos visuais nao sao
notérias alteracdes da emulséo no local da remogéo do adesivo, comparativamente a emulsao que nao
esteve em contacto com qualquer adesivo (Figura3-17 e Figura3-18).

Neste trabalho n&o s&o apresentadas imagens de Microscopia Otica de todos os tempos, uma
vez que ndo foram notorias quaisquer diferencgas visuais consoante 0s tempos em ensaio de humidade
(Tabela2-1).

Figura3-15 - Imagens de MO em Campo Claro, de manchas causadas por Hxtal® NYL-1 e também presenca de fibras que ficaram
fixadas no adesivo. Amostra H2_1.
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Figura3-17 - Imagens de MO em Campo Claro, Paraloid™ B-72 em Xileno e drea onde foi removido adesivo sobre a emulsao.
Amostra PX2_3.

Figura3-18 - Imagens de MO em Campo Claro, Paraloid™ B-72 em Acetona (zonas mais claras), area onde foi removido adesivo
sobre a emulsdo, e também manchas causadas por etanol para limpeza da linha de fratura. Amostra P2_1.

Uma vez que através de MO as resinas epoxidicas revelaram interacdo com a emulsdo
fotogréfica, ao contrario do Paraloid™ B-72 que ndo mostrou qualquer interacdo, foram realizadas
andlises de P-FTIR ao Paraloid™ B-72 com os diferentes solventes, ao longo dos tempos (Tabela2-1),
bem como a emulsao fotografica que se encontrou sob o Paraloid™ B-72.

Relativamente as analises realizadas a padrdes de Paraloid™ B-72 em acetona, ao longo dos
tempos do ensaio, 0os espectros obtidos no t0 e t1 ndo apresentam diferencas de intensidade. Por sua
vez, com o0s espectros referentes aos padrdes de t2 e t3 (na pagina n° 14), é percetivel que se da uma
intensificacdo das bandas de distensdo e flexdo referentes ao grupo funcional C-H, e bandas de
distens&o do grupo funcional C-O (exceto a banda com niimero de onda 1026 cm™) ao longo do tempo

do ensaio de envelhecimento artificial. Relativamente a banda referente ao grupo funcional C-C e as
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bandas de “rocking” referentes ao grupo funcional C-H apenas apresenta um aumento de intensidade
no espectro de t3 (Figura3-19).

As andlises realizadas a padrdes de Paraloid™ B-72 em xileno, ao longo dos tempos do ensaio
(Figura3-20), apresentam ligeira alteracdo da intensidade das bandas entre os tempos de exposicéo a
HR elevada, mostrando-se mais resistente a degradacdo, que o Paraloid™ B-72 em acetona
(Tabela3-1).
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Figura3-19 - Espectros de infravermelho correspondentes ao padrao de Paraloid™ B-72 com acetona, ao longo dos tempos
(t0 (0 dias): linha preta; t2 (30 dias): linha roxo; t3 (45 dias): linha vermelha), normalizados pela ligagdao C=0.
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Figura3-20 - Espectros de infravermelho correspondentes ao padrao de Paraloid™ B-72 com xileno, ao longo dos tempos
(t0 (0 dias): linha preta; t2 (30 dias): linha roxo; t3 (45 dias): linha vermelha), normalizados pela ligagdao C=0.
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Tabela3-1 - Principais absor¢oes de infravermelho, normalizadas pela ligagdo C=0 para Paraloid™ B-72 com acetona e
xileno, nos diferentes tempos de ensaio de humidade (na pagina n2 14).

Grupos funcionais Paraloid™ B-72 com acetona | Paraloid™ B-72 com Xxileno
[23,25- 27] t0 t2 t3 t0 t2 t3
vas C-H (2985 cm™) 0,24 0,29 0,39 0,22 0,24 0,25
vas C-H (2951 cm't) 0,19 0,23 0,31 0,17 0,19 0,20
v C=0 (1732 cm?) 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
8 C-H (1446 cm™) 0,22 0,30 0,36 0,21 0,21 0,22
v C-O (1165 cm™?) 0,54 0,65 0,76 0,51 0,50 0,53
v C-O (1026 cm™?) 0,22 0,30 0,37 0,20 0,19 0,21
v C-C (968 cm™) 0,06 0,08 0,09 0,05 0,05 0,05
p C-H (833 cm?) 0,04 0,03 0,06 0,02 0,04 0,03

Em relacdo a emulséo fotografica que se encontra sob o Paraloid™ B-72, esta foi também
analisada por p-FTIR, revelando ndo haver interagdo do Paraloid™ B-72, uma vez que 0s picos
presentes na emulséo fotografica que ndo esteve em contacto com qualquer adesivo sdo 0s mesmos,
ndo surgindo novos picos relativos ao adesivo (Figura3-21), tal como acontece quando o solvente

utilizado é o xileno (Figura3-22).
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Figura3-21 - Espectros de infravermelho correspondentes a emulsao fotografica sob Paraloid™ B-72 com acetona, ao longo
dos tempos (t0 (0 dias): linha preta; t1 (15 dias): linha turquesa; t3 (45 dias): linha vermelha); a emulsao fotografica sem
contacto com adesivos (Emulsdo t3: linha verde escuro) e ao padrao de Paraloid™ B-72 com acetona no t0 (Padrao PB-72:
linha laranja), normalizados pela ligagdo C=0 [24].
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Figura3-22 - Espectros de infravermelho correspondentes a emulsao fotografica sob Paraloid™ B-72 com xileno, ao longo
dos tempos (t0 (0 dias): linha preta; t1 (15 dias): linha turquesa; t3 (45 dias): linha vermelha); a emulsao fotografica sem
contacto com adesivos (Emulsao t3: linha verde escuro) e ao padrao de Paraloid™ B-72 com acetona no t0 (Padrao PB-72:
linha laranja), normalizados pela ligagdo C=0 [24].

3.3.3. Testes mecanicos

O ensaio mecénico realizou-se com o objetivo de testar o poder de unido dos adesivos aos
fragmentos. Em 48 amostras unidas, 27 delas foram-se separando com o manuseamento, pelo que
ndo foi possivel realizar os testes de mecéanicos a estas amostras.

Os ensaios de tracdo consistiram num mecanismo em que a amostra € segura em duas garras
da maquina de tracdo (Anexo Xlll), na qual é aplicada uma carga crescente na sua direcao axial,
alongando as amostras. As cargas sao medidas pelo software e os dados levam a formacao de curvas
de tensdo nas quais se pode avaliar o comportamento do material durante o ensaio [24].

Estas garras ndo sdo estéticas, fazendo ligeiros movimentos rotacionais, pelo que ao prender
as amostras em cada uma das garras ligeiros movimentos das mesmas fizeram com que a unido entre
os fragmentos deixasse de existir ou enfraquecesse. Foram ignorados varios valores em que esta
rotacao foi visualmente detetada, no entanto um enfraquecimento da unido causado pela maquina pode
ter ocorrido sem ser detetado, pelo que valores obtidos podem néo ser realistas.

Desta forma existiram 4 casos em que 0s movimentos das garras foram bastante percetiveis e
os valores nao foram contabilizados. Assim, foram apenas 17 as amostras com validade estatistica,
sendo que apenas foi possivel fazer uma média de 3 pontos somente em dois casos, Paraloid™ B-72
em xileno de t1 e Hxtal® NYL-1 de t2 (Tabela XI-1 e Tabela XI-2) Ndo é, portanto, possivel fazer
comparacles entre os diferentes adesivos e amostras envelhecidas, uma vez que os resultados ndo
séo conclusivos.

Em relacdo as amostras unidas com gelatina ndo foi possivel realizar qualquer ensaio de

tracdo, uma vez que nenhuma das amostras se manteve unida a data dos ensaios de forga.
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Estes resultados relativos a unido dos fragmentos, para além da diferente capacidade dos
adesivos, poder-se-a dever também a metodologia utilizada. Ao contrario do que aconteceria num caso
pratico, em que a peca quebra aleatoriamente e as fraturas ndo sdo lineares, a uniéo foi feita em vidro
qgue foi cortado com ponta de diamante criando assim um corte linear, com poucos pontos de

ancoragem?3, dificultando a unido.

3.4. Unido de fragmentos através de metodologia com recurso a reforgos
De forma a estudar uma diferente metodologia de unido de fragmentos, foram preparadas

novas amostras, metodologia diferente (com recurso a pontos de refor¢co de adesivo).

3.4.1. Testes mecanicos

Foram realizados testes mecanicos as amostras unidas com a metodologia que recorre a
reforcos nas mesmas condicdes referidas para as amostras unidas com a metodologia que nédo utiliza
pontos de reforgo.

A metodologia com recurso a pontos de reforco apresentou algumas problematicas para a
aplicagcdo da resina Hxtal® NYL-1 uma vez que, ao ser criada uma camada de excesso do lado da

emulsio, cola-se ao Reemay®, e danificando bastante a emulsdo. Outra das situagées que se verificou

foi a formacao de tensbes causadas pelos adesivos, em que a unido
dos fragmentos ndo ficou plana, criando-se um angulo do lado da
camada de adesivo de refor¢o (Figura3-23). Este comportamento foi
previsto e verificou-se que ocorreu de forma mais significativa nas
situacGes em que se aplicaram Hxtal® NYL-1 e Araldite® 2020. Outra
das causas plausiveis para a auséncia de planificagdo pode dever-se
ao facto de nado terem sido aplicados pesos, que permitem a

estabilizacéo fisica das amostras, servindo para planificar a unido, ao

contrariar as tensdes causadas pelos adesivos, e garantindo que a
unido se mantém, favorecendo consequentemente a colagem dos
fragmentos.

No entanto, em termos visuais, esta intervencdo néo interfere com a unido, principalmente
devido a semelhanca entre os indices de refracdo dos adesivos e do vidro.

Os testes de forca realizados nos fragmentos unidos com reforgo apresentam igualmente
resultados dispares entre si (Tabela3-2). Estes resultados podem ser consequentes da instabilidade da
magquina de tracdo ou de uma unido e/ou cura/secagem insuficiente.

De acordo com os resultados obtidos é possivel concluir que os adesivos ndo sofrem uma
deformagéo consideravel; comparando com valores obtidos por Inés Coutinho [27] que realiza os testes
mecanicos com provetes de adesivos, ao contrario deste estudo em que o adesivo é aplicado no
material, os valores comparados (das resinas Araldite® 2020 e Hxtal® NYL-1 no tempo O de Coutinho

13 Pontos de ancoragem sdo pontos numa zona de cedéncia néo linear, que criam irregularidades.
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[27]) mostram que aplicados, os adesivos rompem com uma tensdo muito menor e sofrem menor
deformacéo, estando o adesivo mais duro e quebrando mais cedo.

Considerando a metodologia aplicada, esta envolve riscos para a salvaguarda destas pegas na
medida em que os fragmentos unidos com Hxtal® NYL-1 sofreram alterag&do visual na superficie da
emulsao; criou tensbes na zona de colagem; e penetrou a emulsdo. Além disso, torna-se dificil de
planificar os negativos sem recorrer a qualquer peso e cria uma linha de colagem visivel, impedindo a
aproximacao fragmentos.

Comparando os valores de tensdo de rotura entre as unides realizadas por contacto, sem
recurso a pontos de reforco, e com o hovo método, com recurso a pontos de refor¢o (sendo que, como
referido anteriormente, os testes as primeiras unides apresentam bastantes deficiéncias), apenas no
caso da Hxtal® NYL-1 o valor das unides iniciais é superior aos valores do método com reforgcos. Em
todos os outros casos, as amostras unidas com reforgo apresentam maior poder de unido. Apesar de
as resinas epoxidicas apresentarem maior poder de adesdo que o Paraloid™ B-72, ndo sdo as mais

adequadas, uma vez que penetram na emulsao fotografica.

Figura3-24 - (a) Pormenor dos pontos de reforco com Paraloid™ B-72 e xileno. (b) Pormenor dos pontos de reforco com
Paraloid™ B-72 e acetona.

Relativamente ao Paraloid™ B-72 com os diferentes solventes, é de destacar os resultados
obtidos na aplicacdo de Paraloid™ B-72 com acetona, uma vez que apresentou valores uniées mais
consistentes. No entanto, com esta metodologia os reforcos em adesivo ficam muito notérios sobre a
fratura, uma vez que se criam muitas bolhas (Figura3-24).

Comparando todos os resultados das analises e testes realizados, bem como as dificuldades
encontradas com cada um dos adesivos, pode concluir-se que o Paraloid™ B-72 em xileno é o adesivo
mais apropriado para intervencdes de unido de fragmentos de negativos em gelatina e brometo de
prata com suporte em vidro. No entanto, é essencial a continuacdo e desenvolvimento deste estudo,

quer a nivel de adesivo, quer a nivel de metodologias de trabalho.
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id™ R. id™ R.
Paralou:! B-72 | Paraloid™ B-72 Araldite® 2020 Hxtal® NYL-1
em Xileno em Acetona
Médulo de Y 145.1 146.6 142.9 68.0
odulo ce Young 78.7 130.4 144.3 96.3
(MPa)
160.4 134.6 175.9 172.8
Média (MPa) 128.1 +40 137.2+8 154.4+17 112.4+50
<o 0.7 1.9 15 0.1
Tensao de rotura 03 06 17 04
(MPa)
1.6 0.5 1.7 1.7
Média (MPa) 0.90.7 1.0£0.7 1.60.1 0.8+0.8
. o 0.6 1.9 4.1 0.4
Deformacdo até a 0.4 0.6 17 0.6
rotura (%)
1.1 0.4 1.2 1.1
Média (%) 0.7+0.3 0.91+0.8 2.3%1.5 0.7+0.3

4. Conclusoes

Através das varias metodologias e adesivos testados foi possivel perceber o impacto que cada
acdo de estabilizacdo pode ter na conservacao e preservacado de negativos fotograficos de gelatina e
brometo de prata com suporte em vidro, em particular na emulsao fotografica.

Em questdes de reversibilidade, apenas as unides com Paraloid™ B-72 mostraram
reversibilidade da unido ou de excessos provocados sobre a emulsdo, sem danificar ou alterar a
emulsdo. No entanto, o Paraloid™ B-72 pode provocar uma linha de fratura mais espessa ou no caso
de uma emulsdo enfraquecida junto a linha de fratura, o adesivo pode alojar-se entre o vidro e a
emulsao, danificando-a. Este afastamento dos fragmentos é mais notério nos casos em que o solvente
utilizado foi a acetona, uma vez que o adesivo apresenta uma maior viscosidade tornando-se mais
dificil de aplicar e apresentando também uma uni&o mais fraca, comparativamente com o adesivo em
xileno. A variacdo estudada para este adesivo relacionou-se apenas com o solvente utilizado, uma vez
gue apenas foi testada uma concentracgao, igual para cada solvente. Assim, é de todo o interesse para
a preservacao desta espécie fotografica que futuramente seja estudada a aplicacdo dos adesivos com
diferentes concentracdes.

Também relativamente & degradacédo do adesivo com os diferentes solventes, através das
analises por u-FTIR, foi percetivel uma maior alteragdo do Paraloid™ B-72 com acetona, do que com
xileno. No entanto, a unido com Paraloid™ B-72 em xileno obriga a uma intervencdo com medidas de
seguranca, nomeadamente méscara de protecao e/ou ventilagdo (a qual, na maioria das vezes, ndo
esta disponivel no contexto de trabalho das instituicGes onde este tipo de pecas esta presente), uma
vez que € um solvente toxico.

No que diz respeito aos restantes adesivos, a gelatina, para além de interferir visualmente com
a emulsédo, apresenta um poder de adesdo muito baixo. Ja as resinas epoxidicas estudadas, com uma
metodologia mais trabalhada poderdo apresentar resultados de unido satisfatérios. No entanto

provocam facilmente excessos sobre a emulsao e danificam-na, sem reversibilidade.
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Em relacdo a capacidade de unido das metodologias e adesivos estudados, a metodologia
recorrendo a pontos de reforgo surge com maior eficacia de unido uma vez que um ndmero muito maior
de amostras se manteve unida até aos testes mecanicos.

Outra das questdes prende-se com o tipo de fratura criada, linear no primeiro caso e aleatoria
no segundo, sendo que a fratura linear provoca uma fraca adesdo e uma perda das funcionalidades
dos adesivos estudados.

Este estudo pretende ser um alertar de consciéncia para a preservacdo dos negativos com
suporte em vidro, e o inicio de um trabalho a ser amplamente desenvolvido no futuro, com o intuito de
conhecer o impacto que as intervencfes realizadas tém nestes materiais. Pretende também sugerir
uma metodologia que proporcione a preservacao, estabilizacdo e reconhecimento que esta espécie
fotografica merece, quer pela sua importancia a nivel fisico e quimico para o mundo da fotografia, quer

pelo conteldo cultural e histérico que carrega e transmite.
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Anexos
|.  Historia dos Negativos em colédio com suporte em vidro

Em 1847 Abel Niépce Saint-Victor substituiu o papel pelo vidro, aplicando sobre este uma
emulsio fotografica, a albumina, na qual ficam suspensos os sais de prata. A utilizacdo de albumina?
enquanto emulsao fotografica deu-se em 1840, mas apenas em 1848 foi possivel a sua utilizagcao por
fotografos [1,2,5]. A preparagdo do processo era feita através de revestimento do vidro com uma
solucdo de clara de ovo, &gua, e brometo e iodeto de potassio, e depois de seco era sensibilizado ao

ser mergulhado num banho com acido acético e nitrato de prata [1]. A revelacdo era feita através de

banhos de revelacéo alternados de soluc¢des de &cido
gélico e nitrato de prata [1,2]. Apesar deste processo
produzir imagens com elevado detalhe, néo
apresentava a sensibilidade desejada a luz,
requerendo tempos de exposi¢éo longos, de cerca de
5 a 15 minutos. Tendo em conta este facto, este

processo foi mais utilizado para captar paisagens e

monumentos em detrimento da sua utilizacdo para a
L. . Lo Figura I-1 - Camara escura de um fotégrafo no exterior,

prética da fotografia de estddio, e consequentemente .. ge 1850 [1].

de retratos [2,5].

Por volta de 1851, os negativos em albumina com suporte em vidro foram gradualmente
substituidos por negativos com emuls&o fotografica em colédio? com suporte em vidro. Este processo
fotografico, que surgiu através de Frederick Scott Archer, era mais sensivel que o processo em
albumina e permitiu obter tempos de exposicdo mais reduzidos [1]. Contudo, uma vez que este é
impermeavel, a sensibilizagcdo, a exposicéo e a revelacdo da imagem devem ser realizadas enquanto
a emulséo ainda se encontra hiumida. Este facto levou a uma maior utilizacdo destes negativos em
estudio, uma vez que a sua utilizacao no exterior exigia que o fotégrafo construisse uma cdmara escura
improvisada para produzir os negativos e revela-los (Figura I-1) [1,2]. A aplicacdo da emulsdo em
colédio levantava alguns problemas como a falta de adesdo. De forma a promover a adeséo, a
superficie do vidro podia ser revestida primeiro com uma camada de albumina [3].

Mais tarde surgiram negativos em colédio seco, em que sobre o colddio humido sensibilizado
era aplicada uma camada de gelatina liquida ou goma-arabica, tornando-se permeavel e evitando a
necessidade de captagdo de imagem e revelagdo imediata apos a aplicacéo do colédio [2,3].

Os negativos em colddio com suporte em vidro foram essencialmente utilizados entre 1851 e

1885, sendo dificil atualmente distinguir Se 0 Processamento  [s3e%e® oo “ss%erveteg 00 o ,.;.QVerniz

. o o Colédio <Sais de prata
de um negativo em colodio foi feito com colédio humido ou < Albumi
. umina
seco. Em alguns casos é ainda possivel encontrar um Vidro
revestimento de verniz (Figura I-2) [2,3]. Figura I-2 - Estratigrafia de um negativo em

vidro de colddio.
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II.  Fichas de diagndstico das pecas estudadas da colecao IPAD

nr_ A Instituto de Investigacdo Cientifica Tropical /Arquivo Histérico Ultramarino
[N

1883 CONSERVACAO DE FOTOGRAFIA

CONDITION REPORT

Identificacdo

Colegdo: Instituto Portugués de Apoio ao Desenvolvimento. Sigla: IPAD 33-109

Legenda: Inexistente.

Data de captura: Desconhecido. Data da impressdo: Desconhecido.
Local: Serpa Pinto, Angola [actual Menongue]. Impressor: Desconhecido.
Autoria: Desconhecido. Casa comercial: Desconhecido.
Processo fotografico: Positivo de vidro p/b de gelatina. Formato: 24x24 cm.

Descricdo complementar: Voo 33, Fiada 46, capilha 3. Caixa 16.

Carimbos, inscrigdes: 33-109-60.

Avaliagdo do estado de conservagdo:

Muito Bomo Bomo Razoavelo  Deterioradom Muito Deteriorado 0

Estado de conservag¢do do suporte: Lascado nos cantos inferiordireito e superior esquerdo. Iridescéncia

do vidro, de forma acentuada.

Estado de conservacdo do meio ligante: Lacunas da emulsdo no canto inferior esquerdo e nos cantos
superiores. Lacunas na periferia direita, que se revelam de forma muito ligeira. Emulsdo destacada e
quebrada nos cantos ruperio direito e inferior esquerdo. Abrasao ligeira em toda a superficie. Emulsdo
iridescente, no lado do suporte, de forma muito acentuada. Presenca da fungos de forma intensa na

lateral resquerda, de cor branca.
Estado de conserva¢do da imagem: Degradacdo do material formador da imagem, oxidacdo da prata, na
periferia.

Estado de conservacdo do suporte secundario: Inexistente.
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Instituto de Investigagdo Cientifica Tropical /Arquivo Histérico Ultramarino

7353  CONSERVACAO DE FOTOGRAFIA

Fotos:

Fig. 1. Vista da peca, do lado da emulsao.

Fig. 2. Vista da pega, do lado do suporte.
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-

r:_ A Instituto de Investigagdo Cientifica Tropical /Arquivo Histérico Ultramarino

7553  CONSERVACAO DE FOTOGRAFIA

CONDITION REPORT

Identificacdo

Colecdo: Instituto Portugués de Apoio ao Desenvolvimento. Sigla: IPAD 34-124

Legenda: Inexistente.

Data de captura: Desconhecido. Data da impressdo: Desconhecido.
Local: Serpa Pinto, Angola [actual Menongue]. Impressor: Desconhecido.
Autoria: Desconhecido. Casa comercial: Desconhecido.
Processo fotografico: Positivo de vidro p/b de gelatina. Formato: 24x24 cm.

Descricdo complementar: Voo 34, Fiada 47, capilha 24. Caixa 17.

Carimbos, inscrigdes: 34-124-60.

Avaliacdo do estado de conservagdo:

Muito Bomo Bommz Razoavel o  Deterioradoo  Muito Deteriorado o

Estado de conservac¢do do suporte: Sugidade acentuada em toda a superficie. Pequena lasca no bordo

inferior esquerdo. Iridescéncia na metade superior.

Estado de conservagdo do meio ligante: Lacunas a nivel da emulsdo na preriferia, causadas por abrasdo.
Riscos em toda a superficie, de forma ligeira. Destacamento ligeiro, em zonas de fissura da emulsdo.

Alteracdo da textura da gelatina, em toda a superficie.
Estado de conservagdo da imagem: Degradacdo do material formador da imagem, oxidacdo da prata, na
periferia.

Estado de conservacdo do suporte secunddrio: Inexistente.
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Fotos:
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Fig. 1. Vista da peca, do lado da emuls3o.
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Fig. 2. Vista da peca, do lado do suporte.
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g A Instituto de Investigagdo Cientifica Tropical /Arquivo Histérico Ultramarino

7553  CONSERVACAO DE FOTOGRAFIA

CONDITION REPORT

Identificacdo

Colec¢do: Instituto Portugués de Apoio ao Desenvolvimento. Sigla: IPAD 34-217

Legenda: Inexistente.

Data de captura: Desconhecido. Data da impressdo: Desconhecido.
Local: Serpa Pinto, Angola [actual Menongue]. Impressor: Desconhecido.
Autoria: Desconhecido. Casa comercial: Desconhecido.

Processo fotogrifico: Positivo de vidro p/b de gelatina.  Formato: 24x24 cm.
Descricdo complementar: Voo 34, Fiada 48, capilha 25. Caixa 16.

Carimbos, inscri¢gbes: 34-217-60.

Avaliagdo do estado de conservacgdo:

Muito Bomao Bomo Razodvelo Deterioradoo  Muito Deteriorado ox

Estado de conservacdo do suporte: Sugidade ligeira em toda a superficie. Aspecto leitoso e manchas

esbranquigadas em toda a superficie.

Estado de conservacdo do meio ligante: Emulsdo destacada, enrugada e fracturada, de forma muito
acentuada. Alteracdo da textura da gelatina, em toda a superficie. Possiveis lacunas da emulsdo. Ligeira

Iridescéncia, do lado do suporte.
Estado de conserva¢do da imagem: Degradacdo do material formador da imagem, oxidacdo da prata, na
periferia.

Estado de conservacdo do suporte secundario: Inexistente.
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/883  CONSERVACAO DE FOTOGRAFIA

Fotos:

Fig. 1. Vista da peca, do lado +da emuls3o.

Fig. 2. Vista da pega, do lado do suporte.
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nr_ A Instituto de Investigacgao Cientifica Tropical /Arquivo Histdrico Ultramarino

7553  CONSERVACAO DE FOTOGRAFIA

CONDITION REPORT

Identificacdo

Cole¢do: Instituto Portugués de Apoio ao Desenvolvimento. Sigla: IPAD 34-219

Legenda: Inexistente.

Data de captura: Desconhecido. Data da impressao: Desconhecido.
Local: Serpa Pinto, Angola [actual Menongue]. Impressor: Desconhecido.
Autoria: Desconhecido. Casa comercial: Desconhecido.
Processo fotografico: Positivo de vidro p/b de gelatina. Formato: 24x24 cm.

Descricdo complementar: Voo 34, Fiada 48, capilha 25. Caixa 16.

Carimbos, inscrigdes: 34-219-60.

Avaliacdo do estado de conservagdo:

Muito Bomo Bomo Razodvelo Deterioradom Muito Deteriorado o

Estado de conservag¢do do suporte: Sugidade ligeira em toda a superficie. Lasca nos cantos superiores.
Presenca de pontos brancos a supreficie, no quadrante superior esquerdo. Possivel iridescéncia

acentuada.

Estado de conservagdo do meio ligante: Lacunas a nivel da emulsdo na metade inferior, nos cantos
superiores e canto inferior direito. De forma menos destacada, lacunas no bordo inferior e lateral
esquerda. Destacamento da emulsdo nas zonas de lacuna e da inscricdo. Perda de brilho no bordo lateral

direito, pontualmente. Alteracdo da textura da gelatina, em toda a superficie.
Estado de conservacdo da imagem: Degradacdo do material formador da imagem, oxidacdo da prata, na
periferia. Iridiscéncia acentuada, do lado do suporte.

Estado de conservacgdo do suporte secundario: Inexistente.
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Fotos:

39-213-60

Fig. 2. Vista da peca, do lado do suporte.
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Instituto de Investigacdo Cientifica Tropical /Arquivo Histérico Ultramarino

)

1383 CONSERVAGAO DE FOTOGRAFIA

CONDITION REPORT

Identificagdo

Colecgdo: Instituto Portugués de Apoio ao Desenvolvimento. Sigla: IPAD 34-220

Legenda: Inexistente.

Data de captura: Desconhecido. Data da impressdo: Desconhecido
Local: Serpa Pinto, Angola [actual Menongue]. Impressor: Desconhecido.
Autoria: Desconhecido. Casa comercial: Desconhecido.

Processo fotogréfico: Positivo de vidro p/b de gelatina.  Formato: 24x24 cm.
Descrigdo complementar: Voo 34, Fiada 48, capilha 25. Caixa 16.

Carimbos, inscrigdes: 34-220-60.

Avaliagdo do estado de conservacgdo:

MuitoBomo Bomo Razodvelo Deterioradom Muito Deteriorado o

Estado de conservagdo do suporte: Sugidade ligeira em toda a superficie. Riscos ligeiros. Possivel

iridescéncia acentuada.

Estado de conservagdo do meio ligante: Lacunas a nivel da emulsdo no bordo lateral direito, esquerdo e
no canto superior direito. Em destacamento e fracturada na metade inferior. Perda de brilho no centro e
bordo inferior, pontualmente. Alteracdo da textura da gelatina, em toda a superficie. Mancha castanho

amarelado, que vai do canto inferior esquerdo ao canto superior direito.
Estado de conservagdo da imagem: Degradacdo do material formador da imagem, oxidagdo da prata, na
periferia. Iridiscéncia acentuada, do lado do suporte, mais proeminente no centro.

Estado de conservacdo do suporte secundario: Inexistente.
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Fotos:

Fig. 1. Vista da peca, do lado da emuls3o.
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Fig. 2. Vista da pega, do lado do suporte.
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-

Instituto de Investigacdo Cientifica Tropical /Arquivo Histérico Ultramarino

=

7353  CONSERVACAO DE FOTOGRAFIA

CONDITION REPORT

Identificacdo

Cole¢do: Instituto Portugués de Apoio ao Desenvolvimento. Sigla: IPAD 34-222

Legenda: Inexistente.

Data de captura: Desconhecido. Data da impressdo: Desconhecido.
Local: Serpa Pinto, Angola [actual Menongue]. Impressor: Desconhecido.
Autoria: Desconhecido. Casa comercial: Desconhecido.
Processo fotografico: Positivo de vidro p/b de gelatina. Formato: 24x24 cm

Descricdo complementar: Voo 34, Fiada 48, capilha 25. Caixa 16.

Carimbos, inscrigbes: 34-222-60.

Avaliacdo do estado de conservagdo:

Muito Bomao Bomo Razoavelm  Deterioradoo  Muito Deteriorado 0

Estado de conservacdo do suporte: Sugidade ligeira em toda a superficie. Possivel iridescéncia
acentuada, em toda a superficie. Ligeiramente lascada no bordo do canto inferior esquerdo e superior

direito.

Estado de conserva¢do do meio ligante: Zonas de alteracdo da textura da emulsdo, de forma acentuada,
que levou a perda de brilho, pontualmente. Riscos de forma ligeira e lacunas na periferia e quadrante
inferior direito. Emulsdo destacada e fracturada, no quadrante inferior esquerdo, de forma ligeira.

Mancha castanho amarelado, que vai do canto inferior direito ao canto superior esquerdo.
Estado de conservacdo da imagem: Degradacdo do material formador da imagem, oxidacdo da prata, na
periferia e nos limites da mancha castanho amarelado.

Estado de conservac¢do do suporte secundario: Inexistente.
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Fig. 2. Vista da peca, do lado do suporte.
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IIl.  Adesivos estudados

a. Gelatina

Como referido anteriormente (capitulo 1.3.1), a gelatina consiste numa proteina que deriva de
colagénio, 0 mesmo material utilizado como ligante (Figural-2).

A gelatina é produzida por hidrélise parcial do colagénio em agua quente, formando um produto
com um peso molecular que pode variar entre 20 000 e 250 000 Da [19]. Este material aumenta de
volume em agua fria, formando um gel, sendo que para a sua aplicacdo é necessério que esteja liquido,
sendo para isso necessario aquecer até 30°-50°C [19].

Este material degrada rapidamente quer num ambiente acido (pH <3) ou alcalino (pH> 9), quer
por acdo de enzimas [19]. A temperatura de transicdo vitrea (Tg) da gelatina é de 210°C. As
propriedades sao também alteradas com teor de humidade superior a 25%, valor a partir do qual a
gelatina se torna mais flexivel podendo perder o seu poder de adeséo [19]. A sele¢do da gelatina
enquanto adesivo para colagem de fragmentos de negativos com suporte em vidro partidos esta
diretamente relacionada com os principios éticos de compatibilidade de materiais e reversibilidade.
Contudo, a emulsao fotogréafica presente no processo é constituida pelo mesmo material, gelatina, o
gue faz com que ndo seja uma intervencéao reversivel, uma vez que ao remover o adesivo, do lado da
emulséo, removemos também a emulséo.

No entanto, este ndo é o Unico aspeto a ter em consideracéo na escolha de um adesivo, e a
forca de unido que a gelatina proporciona pode néo ser suficiente, dado o peso e for¢as a que 0s
negativos com suporte em vidro sdo sujeitos com 0 manuseamento. Este facto leva a que, ao usar
gelatina, seja necessario fazer uma selagem com vidro auxiliar, que proporciona mais estabilidade ao
negativo fraturado.

b. Paraloid™ B-72
O Paraloid™ B-72 (Acryloid B-72 nos Estados Unidos) € um polimero que faz parte das resinas
acrilicas. Estas séo constituidas por duas familias de mondmeros, acrilatos e metacrilatos, que derivam
dos acidos acrilico e metacrilico, respetivamente. Assim, as diferentes caracteristicas dos polimeros
variam conforme o grupo R [19].

A T4 dos homopolimeros aumenta de acordo com TH' H
. , N |
0 aumento da sua cadeia lateral. Desta forma um polimero [ . - [ L - ]
— € — O — |— |—C —CHe—
metracrilato tem uma T4 mais elevada que o seu homélogo ‘ Ja ‘ -

acrilato [19]. CO0——CzHs CO0——CH;

. . Metacrilato de etilo  Acrilato de metilo
No caso do Paraloid™ B-72 que consiste huma

concentracdo de 70% do mondmero metacrilato de etilo
(EMA) e 30% de acrilato de metilo (MA), a Tgdo Paraloid™ B-72 é de 40°C e o indice de refracédo de
1.49, semelhante ao do vidro [11,19,28].

Inicialmente foi utilizado como laca em metais e consolidante de téxteis, mais tarde como verniz
em pintura e consolidante de varios materiais como madeira, gesso, pedra, entre outros, e sO

recentemente enquanto adesivo em pec¢as de vidro e cerdmica [19,23,29].

14
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E uma soluc&o viscosa, transparente e estavel, uma vez que a degradacdo nao é significativa
num ambiente de exposi¢cdo, com luz, temperatura e HR controladas [19]. Apresenta ainda a vantagem
de, no caso de ocorrerem tensdes, o dano ser feito na unido e ndo na pega, ao contrario de adesivos
mais rigidos [23].

No entanto, € um material pouco resistente a humidade, nao devendo ser aplicado em objetos
expostos a um ambiente com HR elevada, uma vez que a absor¢do de humidade altera as propriedades
visuais e o material adquire um aspeto esbranquicado.

Os solventes utilizados com o Paraloid™ B-72 passam por acetona, tolueno, xileno, entre

outros, sendo que cada um faz com que o adesivo apresente diferentes caracteristicas [28,30].

c. Hxtal® NYL-1 e Araldite® 2020

As resinas epoxidicas Hxtal® NYL-1 e Araldite® 2020 s&o polimeros sintéticos & base de
poliésteres. Ambas apresentam uma cadeia heterogénea. Sdo produzidas a partir de duas
componentes, uma que incorpora 0 grupo epoxido (componente A) e outra que funciona como
endurecedor/ catalisador (componente B). No caso das resinas utilizadas em conservacao e restauro,
0s componentes B mais comuns séo as aminas e amidas. Quando as duas componentes entram em
contacto a temperatura ambiente, reagem e provocam reticulacdo* das moléculas, endurecendo o
material [19,27].

De acordo com o grupo epéxido ou o catalisador utilizado, e possiveis aditivos (diluentes ou
plasticizantes) é possivel obter diferentes polimeros, e consequentemente variadas caracteristicas
[11,19].

(:H3 o ¢ (A)

0 Ha
/N
CHa—~CH—CH,- —»O—@—C—@—D—CH:-—CH—-CH;— —o—@— @o CHg“CH—-CHZ
CH3 CH:a

CHy~~~

wih @»(m CHyr
CH;—CH, : CH,—0—CH, OH (B)

OH
CH,0H

CHy~
CHy~~
OH

Figura IlI-2 - Estrutura de uma resina epoxidica a base de bisfenol A e de epicloridrina: (A) cadeia linear antes de
ocorrer reticulagdo (imagem retirada de [11]). (B) estrutura da resina ja reticulada (imagem retirada de [29]).

Estas resinas apresentam excelente ades8o a diferentes substratos, bom desempenho

mecanico a diferentes temperaturas e curam'® a temperatura ambiente (aspeto importante em

14 Reticulacéo consiste no processo em que cadeias poliméricas lineares ou ramificadas se unem covalentemente
ou ionicamente, atuando como pontos de fixacéo.
15 A cura de um adesivo consiste na mudanga que este sofre do estado liquido ao estado sélido.
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conservacao e restauro). Permitem acrescentar cargas e pigmentos de forma a obter semelhancas
visuais as do tipo de superficie e indice de refracdo de quase todos os tipos de material a que se
pretende aplicar [27].

S&o materiais muito fortes, ttm uma cura demorada, mas as principais desvantagens passam
pela sua tendéncia a amarelecer devido a fotodegradacdo, num curto espago de tempo (= 50 anos),
bem como a sua irreversibilidade, uma vez que os solventes apenas as fazem inchar [10,19,27].

As duas resinas epoxidicas selecionadas para este trabalho foram a resina Hxtal® NYL-1
(polioxipropileno triamida diglicidil éter de bisfenol A hidrogenado) e a resina Araldite® 2020 (poliamida
alifatica diglicidil éter de bisfenal A) [27].

O tempo de cura da resina Hxtal® NYL-1 € de cerca de 7 dias, a uma temperatura de
aproximadamente 24°C, tem indice de refragcdo de 1.52, e € a resina epoxidica com maior resisténcia
ao amarelecimento [10,11,32]. E uma resina com baixa viscosidade, que permite o preenchimento de
superficies regulares e unides [32].

A resina Araldite® 2020 também consiste em duas partes. A componente (A) consiste numa
mistura de duas resinas epoxidicas, DGEBA, e DGEBOH (Figura llI-3)Figura 11l-3; a componente (B)
consiste em IPAD (Figura 111-4) [33].

Esta resina epoxidica tem um tempo de cura de 16h e indice de refracdo de 1.553,
apresentando igualmente uma boa resisténcia a degradacdo e amarelecimento, comparativamente

com outras resina epoxidicas [10,11].

A fre T A
H,C—CH-CH,~O cI:-@—o-CHz-cI:H-CHZ-o I04<i>—o—cr42-cri-cw2

CHg OH n CHa
Diglycidyl ether of bisphenol A — DGEBA
O, 0,
/
Hzc/—\CH-CHZ—O_CHchchchz—o—H2C_HC_\CH2
Diglycidyl ether of 1,4 butanediol (DGEBOH)

Figura l11-3 - Constituintes da componente (A) da resina Araldite® 2020 (imagem retirada de [33]).

NH,
HsC CHy—NH,
HaC CH, . . . ) .
3 Figura I11-4 - Componente (B) da resina Araldite® 2020 (imagem retirada de
Isophorone diamine (IPDA) [33]).
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V. Solventes

a. Acetona

A acetona, ou propanona, € um composto organico que apresenta como férmula quimica
CH3(CO)CHs (Figura 1V-1) [19].

E um solvente incolor, com ponto de ebulicdo de 56°C, uma densidade de 0,7 g/ml, solivel em
agua e apresenta uma toxicidade relativamente baixa (5800 mg/kg) [19]. A taxa de evaporagdo da
acetona, em acetato de butilo igual a 1, varia entre 5,5 e 6,3.

Durante a sua utilizagéo o espaco deve ser mantido arejado, n&o criar pontos de igni¢éo e evitar

0 contacto com a boca ou olhos.

7
&
HsC™ “CHj

Figura IV-1 - Estrutura quimica da acetona.

b. Xileno

O xileno comercial € um conjunto de isémeros de xileno (dimetilbenzeno), uma pequena
guantidade de etilbenzeno, e outros hidrocarbonetos aromaticos. Assim, as proporgdes séo: orto-xileno
23%, meta-xileno 46%, para-xileno 21%, etilbenzeno 0,9% e outros hidrocarbonetos arométicos 9%
[34].

E um solvente incolor, com um ponto de ebulicdo de 147°C, uma densidade de 0,8760 gr/ml,
insolivel em 4gua, mas sollvel em alcoois, éteres e outros liquidos organicos [35]. A sua taxa de
evaporacgao, em acetato de butilo igual a 1, varia entre 0,6 e 0,86.

Uma vez que é um solvente petroquimico (formado a partir de petréleo) requer cuidados
especiais no seu manuseamento, ndo devendo os vapores serem inalados nem entrar em contato com
a pele, sob risco de irritagdo cutanea, das vias respiratorias ou até mesmo afetar 6rgao internos pela

inalacdo. No caso de inalagdo pode mesmo ser mortal [34,35].

CH, CH, CH,
@7(}% @ @ @ CH,CH,
CH,
CH,

(@) (b) (©) (d)

Figura IV-2 - Estrutura quimica (a) orto-xileno, (b) meta-xileno, (c) para-xileno e (d) etilbenzeno.
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V. u-XRF da colegao IPAD

E possivel verificar os compostos presentes nos dois elementos de um negativo (emulso e
vidro), através de andlise por u-XRF (Figura V-1).

As manchas com uma cor alaranjada que estao presentes nos negativos IPAD 34 220 e IPAD
33_222 devem-se a sulfuracdo da prata, que se pode confirmar pelo aparecimento do pico do enxofre

(S) (Figura V-2).

—— Emulsao
—— Vidro
Si
Ca As
— 2000 +
=
S
[5)
=)
@©
=
2 A A
k3] ° s
= Fe
1 Ccr
Sr
Sci Ti
o4
] v ] v ] v ] v ] v ] v ] v
2 4 6 8 10 12 14 16

Energia (KeV)
Figura V-1 - Espectro de p-XRF de um ponto do vidro (linha cinzenta) e um ponto da emulsao (linha preta), do
negativo IPAD 34-124.

3000
—— Emulsao laranja 34_200 Ag

—— Emulsao laranja 33_222
2500 4 —— Emulsao preto

2000

1500 -

Intensidade (a.u.)

1000

Energia (KeV)

Figura V-2 - Pormenor do espectro de p-XRF de dois pontos que apresentam uma mancha laranja, nos negativos
IPAD 34_220 (linha preta) e IPAD 33_222 (linha cinzenta) e um ponto de emulsao preta, em bom estado de conservagao

(linha azul).
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VI. Resultados da analise e quantificacdo realizada aos vidros da
colecao IPAD

Tabela VI-1 - Composi¢ao dos vidros dos negativos estudados, com o desvio padrdao a média.

SiO; Ca0 K,O Fe,0s cl TiO, | SO; | As;Os | SnO;, | Ag.0 | Na,0+MgO,
Amostra | (m/m %) | (m/m %) | (m/m %) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (pPmM) | (ppm) | (pPm) | (pPpm) (m/m %)
34-217V | 77,20 8,89 0,11 753 nd. | 360 | 800 | 490 360 400 13,40
0,02 0,00 0,06 14,18 15,28 | 141,42 | 10,00 | 20,00 | 115,47 0,02
34-124V | 77,30 8,70 0,11 759 n.d. | 400 | 1100 | 62 600 600 11,80
0,01 0,00 0,00 7,55 10,00 | 0,03 | 557 | 57,74 | 152,75 0,01
34-219V | 75,90 7,18 0,11 840 |200,00| 340 | 1300 | 73 290 400 16,25
0,00 0,00 0,00 6,03 | 17,32 | 15,28 | 0,00 | 3,61 | 11,55 | 46,19 0,00
33-109V | 78,80 8,68 0,11 746 |190,00| 360 | 800 | 480 400 400 9,33
0,01 0,00 0,00 21,46 | 43,59 | 20,00 | 152,75| 10,00 | 32,15 | 57,74 0,01
34-220V | 80,80 7,51 0,11 867 n.d. | 350 | 1200 | 520 380 390 9,01
0,00 0,00 0,00 6,56 15,28 | 0,00 | 17,32 | 26,46 | 95,39 0,01
34-222V | 78,00 7,22 0,11 847 n.d. | 350 | 1400 | 490 310 500 12,60
0,01 0,00 0,00 33,05 2,87 | 0,05 | 11,55 | 34,64 | 202,07 0,02

(n.d. — ndo detetado)

VII.  Exposicao e revelacao do negativo em gelatina e brometo de prata
com suporte em vidro para destacamento da emulsao

Para o desenvolvimento deste estudo foram revelados dois negativos virgens, da marca

Ferrania'®, com as dimensdes gerais 9x12 c¢cm, com o intuito de criar condi¢cdes atmosféricas que

levassem a um destacamento de emulsao.

A exposicado a luz foi realizada através do método pin-hole!’, com um tempo de exposicéo a luz

solar de cerca de 30 segundos, num dia nublado [7]. Para a exposi¢éo foi preparado um mecanismo

gue impedisse que o0 negativo se movesse dentro da caixa e que também permitisse retirar o negativo

sem o danificar (Figura VII-1 e Figura VII-2).

16 Ferrania - Lastre — Cappelli, Media rapidita per riproduzioni. Soc. Per az: Milano — stabilmenti:Milano e Ferrania,

N° 8015.

17 Pin-hole € uma camara estenopeica, que permite ver uma imagem real. E uma camara fotogréafica que néo utiliza
lentes no obturador.
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Figura VII-1 - Maquina pin-hole utilizada. No momento a) a maquina ndo permite a entrada de luz, logo o negativo
no interior ndo esta exposto. No momento b), e uma vez que existe um pequeno orificio na placa que agora se encontra
descoberta, o negativo esta a ser exposto a luz.

Figura VII-2 - Mecanismo que permite a introdugdo e remogao de negativos em vidro da caixa pin-hole.

Em relacdo a quimica utilizada no processo de revelacéo, existem referéncias de utilizagao
atual de alguns reveladores em negativos em gelatina e brometo de prata com suporte em vidro, como
Agfa Multicontrast Developer, Agfa Neutol, e Defender 55D [36,37]. O revelador usado neste trabalho
foi o Kodak Dektol, semelhante ao Defender 55D [38], numa concentragdo de 1:5, sendo uma
concentracdo relativamente baixa para o que é aconselhado (1:2). No entanto, a concentracdo usada
revelou-se muito forte para estes negativos, uma vez que a emulséo reagiu muito rapidamente, ficando
totalmente escura [39]. O banho de revelag&o durou 1,5 minutos, revelando-se um tempo superior ao
necessario, uma vez que assim que o0 negativo entrou em contacto com o revelador foi imediatamente
notéria a alteragcdo quimica dos sais de prata, perdendo-se qualquer contraste que poderia ter sido
captado.

O segundo banho a que os negativos sdo sujeitos no processo de revelacdo € o banho de

paragem, numa proporc¢édo de 1:1, durante 1 minuto, de forma a parar a acdo do revelador.
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O terceiro banho é o fixador, em que foi utilizado Rollei RXA Rapid Fixing bath®, numa
proporgdo de 1:5, durante 10 minutos. Por fim, os negativos estiveram 15 minutos no banho de
lavagem, com agua corrente.

A imagem obtida neste processo apresenta um contraste muito reduzido, em que praticamente
ndo se deteta o assunto fotografado. A falta de contraste ndo se devera apenas ao excesso de tempo
no banho de revelador, mas ao facto de estes se encontrarem velados aquando a exposi¢éo a luz,
possivelmente ja teriam tido contacto com luz anteriormente, uma vez que a caixa ja se encontrava
aberta.

Apébs o processo de revelacdo o negativo foi cortado em amostras de 1x1.5 cm, com uma
caneta de ponta de diamante, o risco de corte efetuado do lado do suporte, sendo que a emulséo partiu,
uma vez que para a separacdo final foi colocado um palito sob cada linha de abraséo criada pela caneta
e foi feita presséo sobre o negativo, formando as varias amostras. O corte do vidro com as medidas

pretendidas apresentou algumas dificuldades, pelo que as dimensdes obtidas ndo sdo exatamente as

planeadas.
VIIl.  CondicOes e corte dos negativos utilizados para testar uniao de
fragmentos

Os negativos utilizados para testar diferentes adesivos na unido de fragmentos foram
adquiridos numa feira de velharias (Feira da Ladra), pelo que a sua marca e data de exposicdo é
desconhecida, bem como as condi¢cdes em que foram preservados. Sabe-se apenas que aquando da
compra, 0s negativos se encontravam empilhados diretamente com varios outros negativos dentro de
uma caixa de metal. Os negativos adquiridos/selecionados encontravam-se em bom estado de
conservacéo, sendo que a principal patologia era oxidacéo da prata.

PO_3b [ PO_3a | PO_2b | PO_2a | PO_1b PO_1a

P1.3b | P13a [P12b |P12a [P11b P1.1a {ivhardascorte

P2 3b | P2.3a | P2.2b {P2_2a | P2_1b P2_1a i i
Linha de corte a ser unida

P3 3b (P3.3a [P3.2b | P32a [P3.1b P3.1a

GO_3b | GO 3a | Go_2b | G0_2a | GO_1b | GO_1a

G1.3b | G1.3a | G1.2b | G1.2a | G1_1b  Gl_la

G2.3b {G2.3a | G22b {G22a|G21b G21a

G3.3b | G3.3a | G3.2b i G3.2a [ G3_1b  G3_1a

A0_3b | A0_3a [ A0_2b | A0 2a | AD_1a | AD_1a

A13b | Al 3a [A12b | Al 2a | Al 1a | Al 1a

A2.3b | A2.3a | A2.2b | A2 2a | A2_1a | A2_1a

A33b | A33a [ A3 2b | A3 2a | A3 1a | A3 1a

Negativo do lado do suporte Plano de corte

Figura VIII-1 - Negativo para ensaio de unido de fraturas.

18 Banho de fixador de alta performance, Rollei Rxa Fix Acid - #RXA11.
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HO_3b | HO_3a | HO_2b HO_2a | HO_1b | HO_1a

H1_3b | H1.3a | H1.2b H1.2a | H1_1b | H1_1a Piehasdiicorte

H2 3b  H2 3a | H2. 2b H2_2a | H2_1b | P2_1a : .
Linha de corte a ser unida

H3 3b | H3.3a [H3 2b H3 2a [ H3 1b | P3 1a

PX0_3b | PX0_3a | PX0_2b PX0_2a | PX0_1b | PX0_1a

PX1_3b | PX1_3a | PX1_.2b PX1_ 2a | PX1_1b | PX1_1a

PX2_3b | PX2_3a | PX2_.2b PX2_2a | PX2_1b | PX2_1a

PX3_3b | PX3_3a | PX3_2b PX3_2a | PX3_1b : PX3_1a

Negativo do lado do suporte Plano de corte

Figura VIII-2 - Negativo para ensaio de unido de fraturas.

A identificacdo destes negativos foi feita com
gravacdo a laser’®. Foram gravadas siglas que
identificam o adesivo a ser utilizado, os tempos de
envelhecimento do ensaio de humidade e também a
linha de fratura onde se vai aplicar o adesivo e a que

amostra se vai unir (Tabela2-1). A gravacdo foi

efetuada antes do corte para assegurar que as unides
eram feitas pela aresta correta e ndo ocorrerem trocas Figura VIil-3 - Corte da emulsdo.
de amostras.

Em relagdo as amostras estas foram cortadas com caneta de ponta de diamante, mesmo 0s
lados a serem unidos, com 1x1,5 cm. Depois de unidas as amostras tém 1x3 cm, as dimensofes
necessarias para mais tarde poder realizar testes de tragdo com o equipamento disponivel. O corte foi
eficiente e as amostras faceis de separar pelas linhas de corte.

De modo geral a separacgdo pela linha de corte deu-se no vidro e na emulsédo fotografica.
Contudo em alguns casos pontuais houve necessidade de cortar, com um bisturi, a emulséo fotografica

gue ainda permanecia coesa engquanto o vidro ja estava cortado. (Figura VIII-3).

IX. Plano de ensaio para as camaras de humidade

Para permitir que as amostras estivessem sujeitas a um valor de HR elevada, foi criada uma
camara, em que a HR foi alcancada através de um sal [40]. O tabuleiro/ caixa em material inox
apresenta 35 cm x 49 cm x 7.5 cm, de forma a poder albergar tanto as amostras como um recipiente

com uma area de 273 m? com uma solucio de sais que permitirdo a formagdo de uma HR superior a

19 Speedy 100R™, Trotec® - laser engraving technology.
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80% no interior da caixa, uma vez que a area da superficie da solucdo para uma determinada camara
deve ser igual a metade da area de uma face de um cubo de igual volume dessa camara.
Assim,
Volume da camara: 35 cm x 50 cm X 7,5 cm = 13125 cm® = {13125 = 23,6 cm.
Area de metade uma face de um cubo de igual volume a caixa e area do tabuleiro para

23,6X23,6

a solugdo — = 278,5 cm?.

Logo o tabuleiro com a solucfo saturada apresenta uma area de cerca de 279 cm?.

A escolha do cloreto de potéassio, que tem solubilidade em agua de 342 g dm/L a 20°, como sal
para estes ensaios, uma vez que, segundo bibliografia, a HR obtida sobre uma solucéo saturada deste
sal a temperaturas entre os 20° C e os 25° C varia aproximadamente entre 84% e 87%, estando assim
dentro dos padrdes pretendidos [41,42].

Para definir a quantidade de agua e sal a utilizar foi definido que a solucéo teria 1 cm de altura.
Assim: 278,5 x 1 = 278,5 cm® = 0,28 L de 4gua.

Sendo que a solubilidade do cloreto de potassio em agua, a 20° C, é 342 g dm/L:

342 gdm/L % 0,28 L. = 95,76 g de cloreto de potéssio.
Assim, no tabuleiro foi adicionado 0,28 L de agua com 95,76 g de cloreto de potassio.

X. U-FTIR das amostras com as resinas epoxidicas
Como ja referido, as resinas epoxidicas estudadas, Hxtal® NYL-1 a Araldite® reagiram com a
emulsédo fotografica, ndo sendo possivel dissocia-las. Assim, os espectros de P-FTIR realizados as

resinas apresentam um conjunto de bandas referentes a emulséo fotogréafica e a resina.

/ L.
T T T T T T T 7 /A T T T T T T T T T T T —
—t0
L - 1 -
- — 3 -1
=——— Emulsao t3
o Padrao Hxtal 1
= F 1
o
ft - -
<O
= } i
o
D
S L -
< - -1
W A ———ee TR, A
/ A
T T T T T T T T T T 7 /A T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)
Figura X-1 - Espectros de infravermelho correspondentes a resina Hxtal® NYL-1 ligada a emulsdo fotografica, ao longo dos

tempos (t0 (0 dias): linha preta; t1 (15 dias): linha turquesa; t3 (45 dias): linha vermelha); a emulsdo fotografica sem
contacto com adesivos (emulsdo t3: linha verde escuro) e ao padrao de Hxtal® NYL-1 no t0 (Padrao Hxtal: linha laranja).
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X|l.  Testes mecanicos e resultados

Normalmente a forca de um material é testada através de compressdo e separacdo dos
materiais, sendo que no caso da unido de dois fragmentos de um negativo com suporte em vidro, a
for¢a que é necessario estudar e analisar € a de tracéo [43,44].

Para determinar a forca de uma ligagéo feita por um adesivo existem trés tipos de forca a
aplicar, shear, tensile e peel, no entanto, no caso das preparadas, sé € possivel realizar a forca tensile
(forca de tracéo) [44].

Quanto a amostragem necessaria, uma vez que o material a utilizar € homogéneo, serédo
testadas 3 amostras para cada adesivo aplicado. Estas devem ter uma forma e linha de fratura
semelhantes, uma vez que a forca e qualidade de um adesivo deve-se ndo s6 ao adesivo mas também
ao material, espessura da linha de fratura e peso dos fragmentos, pelo que a homogeneidade entre
elas é necessaria para uma comparacao [44].

Os ensaios de tracao realizados consistiram num mecanismo em que a amostra é segura em
duas garras da maquina (Anexo Xlll), na qual é aplicada uma carga crescente na sua dire¢éo axial,
alongando as amostras. As cargas sdo medidas pelo software da maquina e o0 ensaio ocorre até a
rotura do material (0 que neste caso leva a separacéo das amostras). Estes dados levam a formagédo
de curvas de tensao nas quais se pode avaliar o comportamento do material durante o ensaio [45].

Os dados obtidos através da maquina de tragcdo levam a curvas de tensado por deformacéo, que
demonstram o comportamento do material [45].

A tenséo (o) corresponde a intensidade da forga (F) por unidade de area de seccgéo (A), ¢ =
F/A, enquanto que a deformacéo é obtida pela raz&o entre o alongamento (Al) e 0 comprimento inicial
(lo) da amostra, € = Al / lo [45].
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Araldite® 2020 Hxtal® NYL-1

t0 t1 t2 t3 to t1 t2 t3

Médulo de 58,9 - 131,5 57,6 - 159 156,1 188
Young - - 106,8 - 165,2 - 157,9 -
(MPa) - - - - 95,6 - 159,5 -

Média 58,9 - 119,2+12 57,6 130,4%35 159 157,8+1 188

) 0,2 - 0,3 0,1 - 1,6 2,2 2,1
Tens(:;lapr;tura _ _ 03 . 18 i 0,7 i
- - - - 1,7 - 0,8 -

Média 0,2 - |03%0,04| 01 |1,7t0,06 1,604 | 1,2+0,8 2,1

Paraloid™ B-72 em Xileno Paraloid™ B-72 em Acetona

t0 tl t2 t3 t0 t1 t2 t3
Mddulo de - - - - - - - -
Young 55,6 95,7 - - - - - -

(MPa) - 54,3 ; 26 - . 27,3 0,4

Média 55,6 70,9118 - 26 - - 27,3 0,4
Tensao rotura - - - - - - - -
(MPa) 0,1 0,2 - - - - - -

- 0,1 - 0,1 - - 0,1 0,0

Média 0,1 0,2+0,04 - 0,1 - - 0,1 0,0
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XIl.  Graficos de Humidade Relativa e Temperatura

A humidade relativa e a temperatura foram medidas ao longo dos ensaios através de um termo
higrometro digital®°.

GraficoXIl-1- Grafico que representa a Humidade Relativa e Temperatura a que as amostras estiveram sujeitas para forgar
o destacamento da emulsao.

Humidade Relativa e Temperatura em amostras para destacamento da emulsdo
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GraficoXIl-2 — Grafico que representa as condi¢cdes de Humidade Relativa e Temperatura a que os fragmentos
unidos com diferentes adesivos foram sujeitos.

Humidade Relativa e Temperatura em amostras unidas com diferentes adesivos
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20 | ascar, com o software EasyLog. http://www.lascarelectronics.com/data-logger/easylogger-software.php
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XIll.  Caracteristicas dos equipamentos

a. U-EDXRF (Micro-fluorescéncia de raios X dispersiva de energias)
As analises de JEDXRF aos negativos da colegao IPAD foram realizadas pelo espectrometro
ARTAX 800, com uma ampola de molibdénio, com potencial maximo de 50 kV, intensidade maxima de
corrente de 1 mA e poténcia maxima de 30 W, um detetor semiconductor de silicio, com uma resolugéo
de 160 eV a 5,9 keV, e uma cabeca de medicdo fixa a uma base motorizada que permite o
posicionamento em XYZ. O braco articulado do equipamento encontra-se equipado com uma camara
de video CCD, que fornece uma imagem digital ampliada da area de andlise, e um laser de diodo
vermelho para permitir a escolha da area a analisar e fixar a distancia correta do detetor ao objeto. A
analise dos espectros obtidos é realizada através do programa ArtTAX Spectra Software.
As condicdes de andlise utilizadas foram as seguintes: potencial de 40 kV, intensidade de
corrente de 0,6 mA, tempo de aquisicdo de 360 s. A analise foi feita em atmosfera de hélio, de forma a
melhorar a dete¢é@o dos elementos mais leves, e as medicdes foram realizadas diretamente sobre a
superficie dos objetos, sem qualquer preparagdo prévia.
Foram também analisados dois padrdes pertencentes ao Corning Museum of Glass, A e B, que

tém composic¢des conhecidas, para comparacdo com 0s hegativos de vidro em estudo.

b. Analise quantitativa
Para a analise quantitativa dos negativos pertencentes a Colegdo IPAD recorreu-se ao
programa WiInAXIL® (analysis of X-ray spectra by a non-linear Interactive Least-squares), utilizando

padrbes pertencentes ao Corning Museum of Glass, A e B, que tém composi¢des conhecidas.

c. WU-FTIR (Micro-espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier)

Os espectros de infravermelho foram adquiridos com um espectrémetro de infravermelho,
modelo Nicolet Nexus®, acopolado a um microscépio Continuum com um detetor MCT-A Nicolet
arrefecido com azoto liquido. As amostras, retiradas do negativo IPAD 34-219, foram comprimidas
numa célula de diamante e os espectros foram obtidos em modo de absorvancia. Os espectros foram

obtidos entre 4000 cm™ e 650 cm™,128 scans e com resolucéo de 8 cm™.

d. Testes mecanicos
Os testes mecéanicos foram realizados numa maquina de tracdo Minimat Control Software
(version 1.60), da Reometric Scientific, a temperatura ambiente. Equipamento cedido pelo
Departamento de Ciéncia dos Materiais da FCT-UNL.
As cargas sdo medidas pelo software da maquina e o ensaio ocorre até a rotura do material,
levando a formacao de curvas de tensdo nas quais se pode avaliar o comportamento do mesmo durante
0 ensaio [45].
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