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Resumo

O espodlio de codices do Mosteiro de Santa Maria de Alcobacga representa uma das cole¢Ges de
codices medievais mais importantes na Europa e uma fonte informativa primaria de grande
valor para diferentes areas de investigacdo. Ao consultar bibliografia existente sobre a tematica
da materialidade de cddices medievais foi possivel constatar a existéncia de uma lacuna
informativa relativamente as peles semi-curtidas com alimen (de cor branca), a sua
caracterizacdo e problemas de conservacdao. Comparativamente as peles de encadernacao
curtidas com taninos (de cor castanha), a diferenca é muito significativa. Os poucos estudos
existentes neste tipo de curtimenta apresentam poucas informac&es e algumas das conclusdes
retiradas sdo pouco claras. Esta dissertacdo vem chamar a atengdo para esta lacuna informativa
e tentar propor algumas respostas a questoes levantadas durante o estudo destas peles Como
a caracterizagdo material do agente de semi-curtimenta que se tem vindo a assumir a priori,
tratar-se de aliumen pela tonalidade branca da encadernagdo. Outro aspeto consiste no
levantamento sistematico das principais patologias de deterioracdo presentes neste tipo de
material, trabalho desenvolvido nesta dissertacdo e até a data desconhecido. Para este
propésito foram selecionados como caso de estudo cinco cédices do Mosteiro de Alcobaga (ALC.

159, 244, 245, 338, 426) com encadernagdes originais dos seculos XII-XIII.

A analise material destes cddices permitiu identificar aluminio (Al) na sua composi¢cdo com a
técnica SEM-EDS, comprovando a utilizacdo do alimen, mas também um outro elemento, o
cobre (Cu), que veio levantar questdes relativamente ao processo/agente de curtimenta
realmente utilizados nestas peles histéricas. Relativamente ao diagndstico de patologias, as
peles de encadernagdo dos cddices analisados apresentam, sistematicamente, enrijecimento e
deformacdo da pele, encarquilhamento, fissuracdo e crquelure, escurecimento superficial e
perdas de flor da pele, possivelmente associadas a mecanismos fisico-quimicos de deterioragao
interna da pele; além de outras patologias causadas por agentes externos pontuais, como
abrasdo, lacunas, biodeterioragdo, manchas e depdsitos de substancias variados. De forma a
associar as principais patologias observadas a fatores internos de deterioracdo foi programada
a realizacdo do teste da temperatura de encolhimento das fibras e o teste de pH. O primeiro

revelou-se significativo para dois dos cinco cédices.

Termos-chave: Alcobacenses, Cisterciense, Encadernagdes, Pele semi-curtida, Alimen,
Caracterizacdo material, Diagndstico de patologias.



Abstract

The codex collection of the Monastery of Alcobag¢a represents one of the most important
medieval codex collection in Europe and a primary source of information of great value for
different areas of research. By consulting the existing bibliography on the topic of materiality of
medieval codices, it was possible to verify the existence of an information gap regarding tawed
leather (white appearance), their characterization and conservation problems. Compared to
tanned leather (brown appearance), the difference is abysmal. The few existing studies on this
type of skin show unclear results. This dissertation draws attention to this information void and
tries to propose some answers to the questions raised during the study of these skins. As the
material characterization of the tawing agent has been assumed to be alum due to the white
aspect of the binding. It also consisted in compiling information regarding the main deterioration
pathologies present in this type of material. For this purpose, five codices of the Monastery of
Alcobaca were selected as the case study (ALC. 159, 244, 245, 338, 426) with original binding

from the 12th-13th centuries.

The material characterization of these codices identified aluminium (Al) in its composition with
SEM-EDS, proving the use of alumen, but also another element, copper (Cu), which raised
questions regarding the tanning process/tanning agent actually used historic skins. Regarding
the diagnosis of pathologies, it was noticed a systematically stiffness and deformation of the
skin, shrinkage, small cracks, superficial darkening and loss of the first layer of the skin, probably
associated with a physical-chemical deterioration of the skin; in addition to other pathologies
caused by external punctual agents, such as abrasion, gaps, biodeterioration, stains and deposits
of various substances. To relate the main pathologies observed with internal deterioration
factors, two chemical analysis were performed such as the test of the shrinkage temperature

and the pH analysis. The first proved to be considerable for two of the five codices.

Keywords: Alcobacenses, Cistercian, Bookbindings, tawed leather, Alum, Material

characterization, Pathologies diagnose.
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Predmbulo

Esta dissertacdo insere-se no projeto Horizontes Cistercienses (CISTER-HOR), iniciado a Outubro
de 2018 e que conta com uma equipa multidisciplinar, proveniente de importantes unidades de
investigacdo portuguesa: |IEM (FCSH-UNL), Laboratério Hércules (UEvora) e REQUIMTE
(FCTUNL). O projeto tem como principal objetivo realizar o estudo litdrgico e material
(iluminuras e encadernagoes) de c. de 50 cédices medievais Alcobacenses e determinar a sua
relevancia para a caracterizagdo do scriptorium de Alcobaca. Os resultados obtidos com este
estudo interdisciplinar serdo difundidos pela comunidade cientifica internacional com interesse

na tematica e partilhados com a BNP, instituicdo detentora da cole¢do de Alcobacenses.

Dentro dos objetivos do projeto CISTER-HOR, tal como referido no paragrafo anterior, inclui-se
o estudo material das encadernagdes, sendo o foco deste trabalho o estudo das peles semi-
curtidas com alimen, nomeadamente a sua caracterizacdo e analise, bem como a avaliacdo do
seu estado de conservacdo. Este é o tipo de material que estd patente na maioria das
encadernacgdes sobreviventes que constituem o conjunto dos cddices Alcobacences e para a
realizacdo da componente prdtica desta dissertacdo foram selecionados cinco cédices que
apresentam caracteristicas da encadernagao medieval cisterciense. No capitulo 1. Introdugao a
Encadernacdao Medieval e Semi-Curtimenta Mineral é apresentada a escolha dos 5 cddices para
o estudo material, e um resumo da histéria das encaderna¢des medievais bem como o
significado, relevancia e desafios no estudo da cole¢do de Alcobaga. No capitulo 2. Composi¢ao
e processos da Encadernagao Medieval sdo apresentadas as matérias historicamente utilizadas
para a producdo de peles de encadernagdo, onde é apresentada a histéria e propriedades do
alimen. A componente pratica desta dissertacdo é apresentada no capitulo 3. Caracterizagdao
Material, que conta com a apresentacao e discussdo do estado da arte referente a temdatica em
estudo. Apresentando e discutindo as técnicas analiticas e os testes microquimicos passiveis de
serem usados na caracterizagdo destes materiais, desde o alumen até a pele animal utilizada.
Com esta recolha de informacdo foi possivel constatar a falta de estudos incidentes na
caracterizagdo material, reforcando a importancia do foco de estudo desta dissertacdo em peles
semi-curtidas. E ainda apresentado e discutido todo o procedimento experimental utilizado e os
seus resultados, que passou por técnicas analiticas para a identificacdo do agente de semi-
curtimenta, como EDXRF com dois aparelhos distintos, SEM-EDS, LA-ICP-MS (produgdo do
protocolo). Microscopia Otica para uma tentativa de identificacdo do tipo de pele animal
utilizada na amostra selecionada, recorrendo aos microscdpios portateis Dino-Lite e Pancellent.

O capitulo 4. Estado de conservagdao e propostas de conservagao apresenta uma recolha



bibliografica referente aos mecanismos de deteriora¢do conhecidos em peles de encadernagao.
Neste capitulo é ainda apresentado o trabalho pratico referente ao estudo do estado de
conservacdo da amostra selecionada. Como uma proposta de glossario de patologias que
ocorrem mais frequentemente em peles semi-curtidas com alimen e avaliagdo pratica do seu
estado de conservagdo em ambiente laboratorial, medicdo do pH e Temperatura de
encolhimento das fibras (Ts). Tentando compreender se estes parametros podem estar
associados as patologias observadas nos cddices. Por fim, no capitulo 5. Conclusdo, sdo
resumidos os principais resultados e conclusdes obtidas bem como propostas para trabalhos
futuros. Devido a situacdo atual de pandemia mundial, a presente dissertacdo tem uma maior

componente tedrica do que pratica, mas os objetivos propostos foram, em geral, cumpridos.

1. Introdug¢do a Encadernagéo Medieval e Semi-Curtimenta
Mineral

Encadernagdes fornecem protecao ao bloco de texto, constituido por cadernos (dai o nome
encadernacdo), e estes eram por sua vez constituidos por félios e bifélios. Ao longo da Histdria,
diversas técnicas e materiais foram utilizados para esta fungdo. Previamente a introducdo da
mecanizacdo no séc. XIX-XX, as encadernacdes eram realizadas individualmente e de forma
manual; a sua decoracdo, mais ou menos elaborada, de acordo com a época e regido, era
escolhida de forma a personalizar o livro em produgao, tornando-se parte integrante da histéria

do livro [1].

Na Europa, as praticas de encadernacdo ditavam o uso de materiais como tabuas de madeira
cobertas com pele animal transformada para encadernagdes que se pretendia que fossem
permanentes [1]. Todas as encadernagbes detém valores associados que importa cuidar, como
o valor individual do artefacto e o da sua contribuicdo para a histdria do livro e da encadernagao
[2]. Diversos sdo, por isso, os autores que alertam para a importancia do estudo e preservagao

deste relevante patriménio histérico [2-7].

As encadernagbes que revestem um dado cddice podem fornecer informagdes variadas
relativamente ao mesmo, como o seu local de produgao, a intencionalidade de consumo-leitura
do cddice e ainda fornecer um enquadramento histdrico de quem outrora o possuiu, desde
privados a bibliotecas (através de carimbos, nomes, iniciais) [2,3]. Pearson et al (2006) referem
ainda que através da observagdo das caracteristicas da encadernagao de um cddice e da sua

condigdo fisica é possivel constatar informagdes importantes como o conteldo presente no



codice (através da decoragdo), e a influéncia e interesse do texto na sua época (encadernagoes
originais em boa condicdio podem indicar uma menor consulta do texto) [2]. Por fim,
tratamentos histéricos, como a reencadernacdo, podem revelar uma extensa consulta e
interesse pelo conteudo do livro, ou uma mudanga de valores associados num determinado
espaco temporal [2,3]. Sdo, no entanto, muito poucos os estudos internacionais existentes
sobre a caracterizagdo material de encadernagdes. Em Portugal, o material de encadernacgao sé
comecou a assumir importancia e a conquistar interesse na segunda metade do séc. XX com o

contributo valioso de Aires de Nascimento [3].

O estudo dos materiais que constituem o patrimdnio histérico tem uma importancia colossal na
sustentacdo das premissas anteriores. S3o também estes tipos de estudo que nos permitem
tomar decisGes de conservacdo adequadas. Contudo, na area de estudos materiais de
encadernacgbes histdrias, e concretamente no caso de peles semi-curtidas com alimen, é
preocupante a lacuna informativa existente. Este défice informativo é constatado tanto em
termos de métodos analiticos para a realizacdo de analises materiais como no estudo dos
mecanismos de deterioracdo e respetivas reacdes neste tipo de peles. Para perceber melhor o
seu enquadramento histdrico e os seus problemas, foram selecionados® cinco exemplares da

cole¢do do scriptorium medieval de Alcobaga.

Desde a antiguidade que a pele animal tem sido submetida a processos fisicos e quimicos
destinados a torna-la num material estavel, duradouro e menos propenso a ataques biolégicos
[8-11]. Com os diversos processos de transformac¢do da pele sdo obtidos materiais com
propriedades distintas e terminologias distintas: pseudo-couros?, pergaminhos, peles semi-
curtidas com aliumen (semi-couro) e peles curtidas com taninos (couro) [12]. Esta udltima
apresenta propriedades como uma menor permeabilidade a dgua, resisténcia e estabilidade ao

calor e danos microbianos [9].

As peles usadas para a encadernag¢do podiam provir de dois processos: curtimenta vegetal, na

qual os taninos (polifendis) extraidos de plantas atuam na pele do animal como agente de

! Selecgdo feita pela Dra. Catarina Gongalves no ambito do projeto Cister-Hor.

2 Também denominada por curtimenta a dleo, constitui um material, predominantemente preparado por povos indigenas, que
consiste em pele crua impregnada com matéria gorda e deixada a secar em condiges controladas. As gorduras revestem cada fibra
individualmente e, portanto, repelem a dgua. Desta forma é garantido que as fibras estejam demasiado secas para que ocorra um
ataque bacteriano. Este material atende aos critérios de resisténcia a degradagdo microbioldgica do couro, porém ndo pode ser
considerado como "verdadeiro" couro, sendo por isso denominado como "pseudo-couro”. Este material difere das peles tratadas
com alimen devido aos materiais utilizados. [12].



curtimenta®; ou peles que sofreram uma semi-curtimenta mineral onde s3o principalmente

utilizados sais de aluminio extraidos do solo* [13,14].

De acordo com Porter (2005) e Pearson (2013) as encadernagbes medievais eram,
preferencialmente, executadas com pele semi-curtida com alimen do séc. Xl a XV, mas no final
deste ultimo século a utilizagcdo de pele tanada ganhou popularidade na maioria dos paises
europeus [1,15]. Desta forma a recorrente utilizacdo de pele semi-curtida foi destronada devido
a elevada procura de livros e pelo facto de os produtores de pele semi-curtida (tawers) nao
conseguirem satisfazer a demanda do mercado por ndo estarem tdo estabelecidos na maioria
das cidades como os que produziam a pele curtida (tanners) [15]. Contudo esta ainda persistia
como a mais utilizada na Alemanha até ao séc. XVII [1] onde se assumiam as peles semi-curtidas
com alimen como um material de alta qualidade, muito caro, que se distinguia claramente de
produtos mais baratos como a curtimenta vegetal [15]. A autora faz ainda uma referéncia ao
facto de pouco se saber sobre encadernacées do séc. XVI na Peninsula lbérica e pde a
possibilidade de as peles semi-curtidas com alimen terem sido utilizadas por mais tempo nessa

regido, ao contrario de outros locais europeus [15].

Para saber identificar analiticamente este tipo de semi-curtimenta e entender os seus processos
de deterioragdo é vital compreender os seus dois principais intervenientes - a pele animal e 0

agente de curtimenta — e a forma como se interligam durante a manufatura.

2.Composicdo e Processos da Manufatura das Peles

Alumen — propriedades e histéria

Pela palavra alimen designamos um grupo heterogéneo de diferentes sulfatos de aluminio, em
que alguns existem naturalmente (o alimen natural), especialmente em regides vulcanicas, e

outros eram obtidos artificialmente (o alumen artificial) [14,16].

O alumen natural compreende sulfatos que resultam da acdo de fluidos acidos de origem
também natural sobre rochas ricas em aluminio de qualquer natureza [16]. Também é
prevalente noutros tipos de formagdes como argilas, mais particularmente, “xistos argilosos”
que sofreram agdes hidrotérmicas acidas, podendo assim ser retirado do solo para se utilizar em

diversos fins [14,16].

30 longo deste trabalho o produto obtido com este tipo de transformagdo serd referido como peles curtidas ou tanadas.
4 no longo deste trabalho o produto obtido com este tipo de transformagdo sera referido como peles semi-curtidas.



Pelo contradrio, em locais onde este composto ndo ocorria naturalmente ele tinha de ser
manufaturado [17]. A partir de rochas com aluminio na sua composicdo (Alunite, “Xistos”
Piriticos® ou de Alimen®), e através de vérias, mas relativamente simples etapas de producio,

obtinha-se o alumen artificial (figura 1) [16,17].

Figura 1 - Representagdo de uma oficina de

transformacdo de alunite em alimen [16].

Seja natural ou ndo, o alumen (KAI(SO4),-12H,0) apresenta propriedades como facilidade de
cristalizagdo, adstringéncia’ o que o torna num material também muito utilizado no campo da
medicina [16] e auséncia de cor (importante no tingimento onde era usado como mordente).
Chamavam-lhe axep (do latim “alumbre”) “porque todas as coisas que com ela cozinham se
iluminam, (...) Os que se destinam ao tingimento conferem aos tecidos cores muito bonitas e
claras” [18]. Aqui, talvez encontremos uma explicacdo para a tonalidade branca que as peles

transformadas com este material adquirem.

O autor greco-romano Dioscérides, na sua obra De materia medica (séc. 1), revela-nos que
“Quase todas as espécies de alimen sdo encontradas nas mesmas minas no Egipto. Também se
forma noutros lugares, em Melos, na Macedodnia, nas Ilhas Lipari, Sardenha, na Hierdpolis da
Frigia (na moderna Turquia), na Libia, na Arménia, e em muitos lugares” [19]. Para além deste
autor, também o naturalista Plinio, o Velho, na sua obra Naturalis Historia apresenta os mesmos

locais como fontes de alimen [20].

O Antigo Egipto, é certamente a regido onde a documentacdo escrita sobre as primeiras

utilizacGes do chamado aliumen é mais rica, com registos que datam até 2000 a.C [16,17]. Esta

5 Traduzido do francés schistes pyriteux, o autor utiliza esta nomenclatura de forma conveniente desprovido de significado
petrografico preciso [16].
6 Traduzido do inglés alum shale, o autor no nome especifica logo que dessas rochas da para retirar o composto alimen [17].

7 Propriedade que consiste em contrair os tecidos com que o alimen esta em contacto [16].



regido explorou intensamente este material e utilizava-o como mordente para o corante
vermelho em tecidos [21]. Ndo existem evidéncias que sugiram que o Egipto utilizasse alimen
qgue ndo o natural [22]. A sua natural abundancia e a pouca quantidade disponivel de depésitos
locais de alunite justificam a razdo de no Egipto ndo se ter produzido alimen de alunite, que foi
amplamente produzido em paises do mediterraneo desde a Antiguidade e que experienciou

uma colossal procura e utilizacdo na época medieval [22].

E dificil datar o inicio da transformagdo de alunite e “xistos” piriticos em alimen pela escassa
informacdo existente [16]. Contudo, em Lesbos (llha Grega) foi descoberta uma oficina de
transformacdo deste material, que podera tratar-se do final dos tempos romanos, indiciando a
utilizacdo deste material na antiguidade [16]. Apesar da sua maior utilizacdo a partir do séc. XlI
esta poderia ser também utilizada nos séculos anteriores para a transformacdo de peles animais

[16].

A partir da segunda metade do séc. XIll, varios depésitos de alunite na Asia Menor (em Phocée)
e llhas do Mar Egeu permitiram que mercadores italianos produzissem e importassem alimen
de alunite como mordente [23] e durante este século a utilizacdo do alimen natural foi sendo
gradualmente substituida pelo alimen artificial no comércio mediterraneo [24]. Para este
acontecimento contribuiu a maior qualidade do alumen artificial, muito mais estdvel [16] e, por
isso, preferido pelos tintureiros. A alteragdo sé aconteceu tardiamente devido a diferenca de
precos entre os dois: os processos de obten¢ao do alimen artificial tornavam-no num produto
muito mais caro [16]. Esta foi provavelmente a razdo pela qual a produgdo e comércio de
alimen natural no Egipto, Melos, llhas Edlias, entre outros locais, tenha desaparecido
gradualmente também por esta altura [18,22]. A expansdo da transformacgao da alunite levou

também a um maior desenvolvimento da industria téxtil no periodo medieval [24].

Na Peninsula Ibérica, durante o periodo da Idade Média, foram importadas grandes quantidades
de alumen [18]. Sdo poucas as informagdes existentes sobre a produgao de alimen em Espanha
antes do séc. XV [18] mas existem, contudo, fontes escritas que mencionam o comércio de
alimen espanhol no Mediterraneo ocidental em meados do séc. Xl [18]. No séc. XIll, de acordo
com referéncias fiscais da época, é possivel supor que grande parte do alimen consumido na
Peninsula Ibérica era importado do mediterraneo oriental, o segundo maior local de importacdo

seria a peninsula italica, e o terceiro local o Mediterraneo Ocidental e Norte de Africa [18]. Numa



tentativa de diminuir o impacto do custo do alimen, fontes espanholas mencionam o recurso a

misturas com outros produtos (como o vitriolf), também eles usados como mordentes [18].

No decorrer do séc. XV (~1460) a producdo do alimen passou definitivamente para Tolfa (onde
foram reconhecidas grandes quantidades de alunite nas proximidades) e em meados deste
século foi iniciada a exploracdo destas minas de alimen na Europa [25]. Este centro tornou-se
um importante produtor de alimen de grande qualidade até ao séc. XIX, considerado como das

melhores variedades produzidas e denominado por alimen romano [25].
Processo da semi-curtimenta

O agente de curtimenta tem a capacidade de complexar a estrutura da pele, transformando
assim um material de grande suscetibilidade num material estavel, com maior resisténcia a
fatores internos e externos de degradacdo que, de outra forma, conduziriam a sua rapida
decomposicao [14]. A pele animal constitui o material base para esta transformacao e o agente

de curtimenta o composto que o transforma. Neste caso, o alimen.

A transformacdo da pele num material estdvel e duradouro pode ser dividida em trés etapas de
trabalho: A pré-curtimenta, a curtimenta ou semi-curtimenta mineral e a fase dos acabamentos

do material.
Pré-curtimenta

O processo de pré-curtimenta compreende todos os sistemas de remogdo dos componentes das
camadas distal e proximal da pele. Apds esta fase permanece apenas uma camada do cério
(figura 2) que providencia as caracteristicas de flexibilidade, forca e resisténcia a rasgdes

caracteristica dos couros [8].

Epidermis W e roor a) a mais superficial € a camada do grao que contem os foliculos
) do pelo, sebaceos e glandulas sudoriparas;

b) a camada média é denominada de cério e abrange grandes e
densos aglomerados de fibras;

c) no interior, a camada da carne que detém fibras mais finas
num plano horizontal que faz fronteira entre a pele e os
musculos (Haines 1991 p.1-4).

Fat FLESH

Figura 2 - Esquematizagao da estrutura de pele animal, vista estratigrafica [27].

8 Classe de compostos quimicos que compreende sulfatos de certos metais, originalmente ferro e cobre.



Este procedimento é iniciado pela imersao da pele em agua de cal (Ca(OH);) (Liming, de lime,

cal em inglés) de forma a iniciar a remocao do pelo (ver figura 2, a) [28,29].

O procedimento de /liming é dominado pela quebra de ligacdes em proteinas ndao estruturais
gue sdo, entdo, desagregadas por este processo [14]. Apds a imersdo, as camadas mais externas
da pele eram raspadas vigorosamente, num processo denominado por “scudding” de modo a
remover de forma mecanica e definitiva o pelo, a gordura e restos de carne que estariam ainda
ligados a pele [14,28]. Apds este procedimento, a pele poderia ou ndo ser imersa numa solugao
de agua com excrementos de cdes ou aves, (bating" ou "puering", respetivamente) para
remocdo da cal (embora o processo em si ndo seja totalmente eficiente) [30] e atuacdo
enzimatica bacteriana sobre a pele [28, 31]. Esta deveria adquirir uma consisténcia maledvel e
agraddvel ao toque. Seguiam-se novas rondas de raspagem e, por vezes, a pele era ainda
submetida a uma lavagem com uma solugdo de cerveja de centeio (ou cevada) ou urina que, ao
libertar pequenas quantidades de acidos organicos fracos [14] tinha, agora sim, a propriedade
de neutralizar os restos de cal ainda presentes nas peles. Esta acdo é denominada de “bran-
drenching” [31,32]. Depois de mais uma raspagem das duas faces da pele, estas eram
preservadas através da aplicacdo de sal ou, alternativamente, a pele era estendida e deixada a
secar ao ar. Depois de uma ultima lavagem as peles ficavam prontas para serem entregues a
guem procedia aos tratamentos de curtimenta, da responsabilidade de diferentes oficinas.
[8,31,32]. Para os denominados tanners seguiam as peles maiores, destinadas a tratamentos
prolongados com cascas de arvores, onde sofriam a acdo dos taninos. Para os tawers seguiam
as peles mais pequenas, normalmente de cabra, ovelha, porco ou bezerro [31] e para as quais

seria 0 alimen o agente de curtimenta. E deste processo que se falard de seguida.

Curtimenta ou Semi-curtimenta Mineral

Vest (1999) apresenta os principais passos da producdo deste tratamento de acordo com
descricBes detalhadas registadas em documentos do século XVI a XVIII. A autora menciona que
apds o abate do animal e dos tratamentos atras descritos, o tawer demolhava de novo a pele

em agua antes de qualquer procedimento adicional [31].



A partir deste momento a transformagdo da pele animal é ditada pela reacdo do agente de
curtimenta com o colagénio, a proteina estrutural dominante na pele [33]. O colagénio (figura
3), tal como todas as outras proteinas, é constituido por unidades naturais de aminoacidos
[14,26] e apresenta a estrutura de uma hélice, formada por trés hélices menores [33]. A hélice

final é estabilizada por ligagdes cruzadas entre as trés cadeias [33].
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em aglomerados [14,26,33].

Esta proteina fibrosa é caracterizada por conter uma alta percentagem dos seguintes

aminoacidos: glicina (30%), prolina (10%) e hidroxi-prolina(10%) [26].

A mistura de alumen interage com a estrutura polipeptidica do colagénio formando catiGes
basicos, através de uma interacdo fraca com os grupos carboxilo do polimero colagénio [14].
Como nao forma complexos estdveis, a ligacdo entre o colageno e o aluminio (figura 4) ndo é
estavel e pode decompor-se hidrotermicamente [11,14,34], ou seja, pode ser revertido pela

imersdao do material em dgua morna [13].
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Figura 4 - Modelo de interagdo entre o aluminio e a proteina de colagénio [14].



Esta reacdo representa um ligeiro aumento na temperatura de encolhimento da fibra
relativamente a pele ndo transformada, esta propriedade pode ainda possibilitar a distingcdo
entre uma pele semi-curtida e pele curtida, uma vez que sdo distintas [14]. Esta propriedade
fisico-quimica serd discutida no subcapitulo “4.2. Métodos de avaliacdo do estado de

conservagao”.

Para facilitar a adesdo do alimen a pele e de acordo com receitas escritas, o tawer utilizava este
mineral em conjunto com uma mistura de sal, farinha (que preenche a estrutura fibrosa da pele)
e ovo que tem uma propriedade lubrificante [36]. Esta mistura era aplicada pelo tawer na pele
(Figura 5) com o auxilio dos pés, até que a mistura fosse bem absorvida [31]. O semi-couro era
de seguida pendurado e deixado a secar durante algumas semanas para que os sais de aluminio
se fixassem na pele, procedimento denominado por “Crusting”. A pele ficava assim dspera e sem

flexibilidade [32].

Figura 5 - Tawer a misturar mecanicamente a mistura com

o aliumen nas peles [36].

Acabamentos

Os produtos finais obtidos por este método de curtimenta sao caracterizados por uma superficie
muito flexivel de cor clara. Para atingir este objectivo, apds a transformacgao da pele com o
alumen, o tawer procedia ao “staking”, que restaura a flexibilidade da pele e que consiste em
esticar mecanicamente o lado da carne, puxando a mesma numa superficie de madeira ou metal

biselado [32].

O esquema seguinte (figura 6) ilustra esta sequéncia de etapas até ao produto final:
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Semi-Curtimenta mineral:

Raspagem

22 Raspagem Secagem

Semi-Curtimenta mineral:

Adicdo da
mistura com
alumen

Pele é
demolhada

Acabamentos:

Figura 6 - Esquema sintese das trés grandes fases de transformacao das peles semi-curtidas com alumen, e

respetivos procedimentos.

Como se disse acima, o aspeto final e as caracteristicas que este tipo de couro exibem ndo sdo
permanentes [13]. Desta fragilidade surge a denominac¢do de semi-curtimenta mineral [28,37]
e é também devido a esta vulnerabilidade que ndo se devera desvalorizar os fendmenos de
degradacdo e fazer o seu acompanhamento, com base em critérios que exigem a caracterizagdo
dos padrdes de degradacao, de forma a facilitar o diagndstico de patologias e necessidades de

preservacao.

Embora a producdo e a utilizacdo deste material tenha sido recorrente ao longo da histdria, e
existam muitos artefactos histéricos que chegaram até néds, sdo poucos os estudos incidentes
na semi-curtimenta mineral, comparativamente aos que foram sendo realizados sobre couros
produzidos com uma curtimenta vegetal. A literatura é escassa relativamente ao estudo
material destas peles e sdo muitos poucos os estudos em que sdo empregues métodos analiticos
para confirmar, de facto, a presenca do elemento aluminio no complexo da pele semi-curtida,
dita de alimen. A presenca deste elemento é considerada como um dado adquirido em

encadernagdes com uma coloragdo branca. Mas curiosamente, ndo se encontrou um protocolo
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bem-sucedido para a sua identificacgdo nem procedimentos de andlise. Ainda que a
probabilidade de se tratar de alimen seja elevada (dadas as referéncias histdricas ao seu uso),
a verdade é que os poucos estudos até agora efetuados sugerem metodologias que, de acordo
com os resultados apresentados, se mostram questionaveis [34,38]. Para além disso, alguns dos
métodos que aqui se irdo propor como métodos analiticos de eleicdo poderdo trazer

informacdes adicionais sobre proveniéncia.

Esta lacuna informativa, s por si, demonstra a relevancia deste estudo, que vai permitir realizar
o estado da arte dos conhecimentos sobre este material e pretende, pela primeira vez, elaborar
um protocolo para o seu reconhecimento e caracterizagdo analitica, de forma a comprovar que

o material de semi-curtimenta seja, de facto, o alimen e tentar identificar a sua proveniéncia.

3. Caracteriza¢do material da encadernagéo

3.1. Estado da Arte

De forma a conhecer as andlises realizadas atualmente em encadernac¢des brancas com peles
semi-curtidas com alimen, foi realizada uma recolha bibliografica incidente nos métodos de

caracterizagdo material e nos fendmenos de deterioracdo associados as mesmas.

3.1.1. Alumen

Quando se analisam peles brancas o processo que tera levado a sua obtencdo é tdo natural e
indiscutivelmente atribuido a presenca de alimen que existem pouquissimas referéncias a
métodos ja utilizados partindo-se sempre do principio que ndo é necessario comprovar
cientificamente a sua presenca. Discordando deste principio, foi realizada uma revisdo
bibliografica exaustiva relativamente aos métodos de analise passiveis de identificarem o

alimen em peles brancas.

Entre estes, a aplicagdo dos métodos selecionados ajudard a criar um plano de conservagao
adequado e mais robusto para os bens culturais com esta composicdo, neste caso as

encadernagées medievais.

Teste microquimico

O “Teste do Aluminon” consiste na utilizacdo de um sal de amédnio/ acido aurintricarboxilico que,
ao reagir com o alumen apresenta uma cor rosa forte, confirmando assim a presenca deste

composto na amostra testada [39].
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AIP* (ag) + C22H23N309 (ag) = complexo vermelho

Contudo, diversos autores [39,40] referem que este teste pode causar falsos positivos uma vez
gue o reagente também identifica a presenca de ferro, pelo surgimento de um tom purpura

escuro, que pode ser dificil de distinguir da tonalidade rosa forte.

Um outro teste, mencionado por Thomson (2006b), o Teste das Cinzas (Ashing Test), passa pela
gueima de uma pequena amostra de pele. Pela cor resultante é possivel identificar o tipo de
curtimenta ou semi-curtimenta mineral empregue na producdo do couro ou semi-couro: uma
semi-curtimenta com alimen resulta numa cinza branca e uma pele com curtimenta vegetal
resulta na combustdo total da amostra. Porém, Thomson sublinha ainda que o teste em peles
nao curtidas mas conservadas com grandes quantidades de sal comum ou compostos de célcio,
muitas vezes resulta também em residuos de combustdo brancos podendo ser confundidas com
peles semi-curtidas com sais de aluminio [41]. Por outro lado, algumas peles de curtimenta
vegetal podem conter algum aluminio (como mordente) para fixagdo da cor [35]. Assim, este

método também ndo pode ser considerado totalmente fidedigno.

Apesar de ser referida por conservadores-restauradores a inexatiddo destes testes para uma
identificacdo precisa a sua utilizacdo é recorrente na area, por se tratar de métodos acessiveis e
por servirem como um primeiro indicativo do possivel material de curtimenta utilizado [9]. Além
de ser conveniente confirmar resultados analiticos com pelo menos duas técnicas, na verdade
os testes microquimicos ndo podem ser considerados nunca como suficientes, pois demonstram
dar resultados incertos para uma confirmagdo do material de curtimenta utilizado e da sua

presencga na pele. Nao foi, por isso, testado no trabalho experimental da presente dissertagao.
Métodos analiticos
EDXRF

A Fluorescéncia de raios-X dispersiva de energias (EDXRF) é um método analitico ndo destrutivo
proporciona uma rapida e simples determinacdo da composicdo elementar dos materiais
presentes [38]. Consiste na excitacdo de uma amostra com raios-X, de forma a gerar
fluorescéncia pela expulsdo de um eletrdo, principalmente, das camadas mais externas Ke L do
atomo. Esta lacuna é depois preenchida por um eletrdo de um nivel de energia superior,
emitindo uma energia caracteristica para cada elemento, é assim possivel identificar e distinguir
elementos quimicos [42]. Contudo, o problema associado a esta técnica passa pelo limite de
detecdo de elementos mais leves, como o aluminio [43]. As energias dos raios-X fluorescentes

emitidos pelo elemento (que correspondem ao nuimero atémico) sdo baixas e apresentam
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algumas dificuldades para escapar da amostra sem serem absorvidos. Alguns ndo serdo capazes
de alcancar o detetor e os que o fazem devem estar presentes em alta concentragdo para serem
facilmente detetados [44]. Para tentar superar esta dificuldade, existem diferentes modelos de
aparelhos utilizados para esta técnica, com a possibilidade de utilizar uma atmosfera de hélio,
preferivel para analisar elementos mais leves, uma vez que purga as particulas presentes no ar,
desimpedindo-o para ndao ocorrem interferéncias com os fotdes que retornam da amostra
analisada e garantindo que estes tém um trajeto livre para uma leitura mais sensivel da amostra

[45].

Apesar da referéncia a utilizacdo desta técnica analitica e de Carsote (2018) ter ja apresentado
um espectro (figura 7), neste ndo é possivel afirmar, com toda a certeza, que o aluminio como
indicativo do alimen, se contra presente na amostra analisada®, ndo ficando assim demonstrada

a capacidade deste método para identificar o aluminio em amostras histéricas.

Ca

Figura 7 - Espectro EDXRF apresentado por Carsote

et al (2018), que afirma a presenga de aluminio na

AU.

- Al amostra analisada de peles brancas [38].

Fe
Al

E/keV

SEM-EDS

A Microscopia Eletrénica de Varrimento (SEM) utiliza um feixe de eletrGes altamente energético
gue examina a superficie da amostra num padrao de varredura [46]. Geralmente a fonte de
energia é um filamento de tungsténio, onde os eletrdes sdo acelerados e enviados para a
amostra, onde interagem com a superficie. Estes podem ser absorvidos ou refletidos e entdo
detetados, e assim é formada uma imagem da superficie da amostra com diferentes contrastes,
devido as diferentes interacdes do feixe com os eletrGes na amostra [46-48]. Assim, o SEM, é
utilizado para estudar a superficie ampliada de materiais, fornecendo informacdes
relativamente a topografia, morfologia, composicdo e natureza cristalografica das amostras
analisadas [46,48]. Aliado a esta técnica, € muitas vezes utilizada a analise
qualitativa/quantitativa elementar de Espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Com o mesmo

principio do EDXRF, esta técnica consiste no bombardeamento da amostra com um feixe de

% Uma vez que no espectro (figura 7) apresentado ndo existir a presenga de um pico associado ao a presenga do aluminio, mas os
autores afirmarem que sim.
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eletroes, provocando uma emissao de raios-x caracteristicos para cada elemento. Juntamente
com o SEM este método torna-se assim uma ferramenta poderosa na investigacao cientifica

[46].

7

A utilizacdo desta técnica em peles semi-curtidas é referida por Elnaggar et al (2016), que
admite, através dela, ser possivel identificar a presenca de aluminio. Contudo, ndo foram

relevadas imagens nem informacao espectral que prove essa identificacdo.
RMN

A Ressonancia Magnética Nuclear é uma técnica forte utilizada na determinagdo da estrutura
de moléculas organicas e bioldgicas, possivel devido a manipulacdo das propriedades de spin
nuclear de protdes e neutrGes em campos magnéticos gerados [49,50]. Devido a sua elevada
sensibilidade, este método proporciona um facil reconhecimento da zona de impressao digital
espectral dos diferentes métodos de curtimenta de pele, sendo por isso uma ferramenta de
grande relevancia para este material de estudo [51-52]. Contudo, parece tratar-se de um

método que ainda nao foi testado em peles histdricas, apenas em peles atuais [51].
LA-ICP-MS

A Espectrometria de Massa por Plasma com Acoplamento Indutivo por Ablacdo a Laser (LA-ICP-
MS) consiste na remocdo de micro-amostras do material a analisar por interacdo de um laser de
alta energia. As particulas geradas sdo transportadas por um fluxo constante de argon e/ou
hélio, para um ICP-MS. O material é ionizado em plasma acoplado e as suas espécies atdmicas
sdo transportadas como ibes, separadas e analisadas com base na sua razdo massa/carga ao

longo do tempo [53].

Em 1985, A. Gray realizou os primeiros estudos de viabilidade desta técnica, e as suas
capacidades em termos de sensibilidade e precisdo tém vindo a ser aprimoradas, impulsionadas
por avangos instrumentais e o conceito de ajuste e estratégias de calibracdo inteligentes. Deste
modo, esta técnica tem vindo a ser difundida como um método capaz de analises isotdpicas e
elementares seletivas em vérios materiais. E necessaria pouca ou nenhuma preparacdo de
amostra, tornando a técnica particularmente atrativa para analise de materiais cujo processo de
digestdo 4cida é dificil ou moroso. A alta sensibilidade e resolugdo espacial tornam a técnica de

LA-ICP-MS uma ferramenta excelente para identificar elementos vestigiais de materiais sélidos,

com limites de dete¢do na ordem dos microgramas por grama de amostra [53].

Por ser considerado um dos mais versateis métodos para a andlise composicional de materiais sélidos

devido a sua sensibilidade e simplicidade conceitual podera, no entanto, ser uma técnica promissora para
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a andlise material destes cddices [53]. Devido a sua elevada sensibilidade, com esta técnica poderia ser
possivel tragar a origem do aliumen utilizado, uma vez que existiam diversos locais de extracdo do alimen
e cada minério teria uma composicdo em elementos-trago com caracteristicas especificas,
proporcionando assim uma possivel identificacdo do local de origem material. De acordo com a pesquisa

bibliografica realizada, um estudo desta natureza nunca foi feito.

Com este levantamento foi possivel constatar que os autores que mencionam a identificacdo de
alimen através de métodos analiticos, ndo apresentam resultados sélidos que possam
comprovar, definitivamente, a utilizagdo do mesmo em peles transformadas. Permitiu-nos ainda
delinear a estratégia e realizar o desenho experimental a adotar para os casos de estudo

escolhidos.

3.1.2 Origem Animal

A identificacdo do tipo de pele utilizada nas encadernagdes reveste-se de todo o interesse para
os estudos de caracterizacdo material no ambito da tecnologia de producdo destas
encadernacdes, além de contribuir para um eficiente trabalho de conservacdo e/ou restauro, ja
gue cada tipo de pele apresenta determinadas caracteristicas como poder de absorcdo,
flexibilidade, orientacdo de fibras; que irdo influenciar a tomada de decisGes bem-sucedidas

[54].

Os animais vertebrados tém peles estruturalmente semelhantes e a diferenga entre elas
consiste no padrdo de organizagao das fibras [26]. Este aspeto tem uma consideravel influéncia
nas propriedades finais da pele curtida ou semi-curtida, assim como a espessura da pele e
dimensdao do aglomerado das fibras [26]. Estas variagdes originam diferentes padrdes
foliculares'® entre cada tipo de espécie animal, possibilitando assim a identificacdo animal

através da andlise e comparag¢dao dos mesmos [27].

A determinacdo da espécie animal utilizada para a producdo da encadernagdo pode ser realizada
de diferentes formas, sendo estas a observacdo microscopica, através da sequéncia proteica ou

analise do DNA animal [55].

Observagdo ao microscépio portatil

Quando a pele é transformada em couro para encadernacdo, os pelos sdo removidos de forma
fisica e quimica, deixando os foliculos de pelos vazios na superficie do grdo da pele (figura 8).

Estes foliculos apresentam uma textura padrdo caracteristica para cada espécie animal, que

10 padraes de poros em que se inserem os pelos na pele animal [27].

16



podem ser observados microscopicamente de forma a conseguir realizar-se a identificacdo do

animal empregue na producdo de couro [27,54].
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Figura 8 - Exemplos do padrdo folicular de peles animais comumente
utilizadas para encadernagdes historicas. a) Padrdo folicular de bezerro; b)
Padrao folicular de ovelha; c) Padrdo folicular de cabra; d) Padrao folicular

de porco [56].

Este método apresenta algumas dificuldades e limitagdes. Existe pouca bibliografia sobre o tema
onde sejam apresentados resultados concretos; e ndo ha um banco de imagens que permita
retirar conclusGes seguras. A maneira como a pele foi esticada para fazer a encadernagdo e a
ocorréncia de processos de deterioracdo e/ou revestimentos aplicados ao longo da vida do
objeto, podem também ter influéncia na visualizagdo do padrdao e, consequentemente, na

interpretacdo e leitura do mesmo [56].
Estudos Proteicos

Para além da microscopia para a identificacdo de espécie animal, existem métodos analiticos
para proceder a identificacdo da espécie animal, como métodos de estudos proteicos, que
consistem na determinagdo da sequéncia proteica, existindo um padrdo dos peptidios

caracteristico para cada espécie [55].
Estudos ADN

Esta andlise é baseada na “leitura” do DNA extraido da amostra de pele. Depois deste
procedimento laboratorial, o DNA é multiplicado pelo processo de PCR (Polymerase Chain
Reaction) e através de primers especificos para cada espécie ou primers universais é possivel

identificar a espécie animal em causa [57].
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Contudo, este método, além de laborioso e dispendioso, apresenta dificuldades para a
identificacdo de peles tratadas com curtimenta, uma vez que esta transformacgao é responsavel
pela degradacdo do DNA e, assim, deixa de haver material disponivel para amplificacdo e leitura.

Assim, é uma técnica muito dificil para replicar com sucesso [58].

3.1.3 Brochos metalicos

EDXRF

A técnica analitica de EDXRF é recorrentemente utilizada para a andlise de elementos metdlicos,
por ser ndo invasiva que possibilita facilmente a identificacdo do perfil elementar de matérias
inorganicos, como os metais [59]. Estes materiais sdo especialmente adequados para este tipo
de técnica dado o seu alto numero atémico e a sua densidade. Facilitando a aquisicdo até de
picos secundarios identificativos dos elementos com uma baixa intensidade da fonte de
excitacdo eletrdnica. No caso das ligas metdlicas, podem ser detetadas linhas de emissdo de

todos os elementos incluidos na liga [59].

3.2. Metodologias selecionadas

Neste subcapitulo sdo apresentados os procedimentos possiveis de utilizar na caracterizacdo
material do conjunto de cinco cddices selecionados, cuja encadernagao branca parece tratar-se

de uma semi-curtimenta com alimen e discutidos os resultados obtidos.

3.2.1 Alimen

EDXRF

Foram utilizados dois aparelhos distintos de EDXRF, o primeiro em formato portatil para realizar
a analise in situ, e o segundo em contexto laboratorial em que foram analisadas amostras dos

codices.

A analise das peles in situ foi realizada no ambito de uma campanha de identificacdo das ligas
metalicas dos elementos decorativos (brochos e fechos) que ornamentam os cddices de
Alcobaca. Aproveitando-se também para analisar a pele de modo a tentar identificar a presenca
de aluminio na mesma. Foram analisados os elementos metalicos e pele de encadernagao dos

cinco cédices em estudo (Pontos de andlise no Anexo lll). Apesar de se saber de antemao que
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este equipamento tem limitagdes relativamente a atmosfera de andlise para elementos leves,

como é o caso do aluminio, foi feita uma primeira tentativa.

Estas analises foram realizadas utilizando o espectrémetro portatil Tracer III-SD (Bruker),
equipado com 10mm? XFlash® SDD, um detetor arrefecido Peltier com uma resoluc3o tipica de
145 eV a 100,000cps, e um alvo Rh, com uma voltagem maxima de 40kV. As analises foram
realizadas a 40kV e 12.5 A, com um filtro Al/Ti, um tempo de aquisicdo de 30s, e um spot size de
12mm? (3 mm x 4mm). O instrumento foi colocado num tripé e posicionado aproximadamente
com 2-3mm de distancia da superficie em andlise. Os espectros de EDXRF foram adquiridos

utilizando o software S1PXRF e analisados com o software ARTAX.

Quanto ao segundo equipamento de EDXRF, este foi eleito por ter a vantagem de permitir
modelar a atmosfera com hélio, e assim ter uma maior sensibilidade do que o aparelho de EDXRF
anteriormente mencionado. Foram coletadas e analisadas amostras (Pontos de analise no

Anexo Ill) dos cinco cddices em estudo.

Foi utilizado o espectrometro portatil Bruker — ArtTAX 800, com lente policapilar, resolucéo de
feixe de 70um, ampola de molibdénio (Mo), potencial maximo de 50kV e potencia maxima de
30 Watt, intensidade maxima de corrente de 600mA, detetor de semicondutor de silicio. As
amostras foram analisadas com fluxo de hélio, um potencial de 15kV, intensidade de corrente
de 250 uA, tempo de aquisicio de 200s. Os espectros foram analisados com o software

ArtTAXSpectra.
SEM-EDS

Com a técnica de SEM-EDS foram analisadas sete amostras distintas, uma de pele
aparentemente tanada (ALC 239) para comparagdo, cinco de pele que se supde ser
transformada com alimen (ALC 159, 244, 245, 338, 426) e uma de pele atual transformada com
alimen (fornecedor: J. Hewit & Sons Ltd.). As analises a estas seis amostras foram realizadas de

forma distinguir eventual presenca de aluminio entre peles tanadas e peles semi-curtidas.

Foi utilizado um suporte de aluminio para colocar as amostras, que foi revestido com uma fita
de cobre de forma a inibir a sua identificacdo. Este foi analisado e verificou-se que ndo era
identificado aluminio. Aquando da analise das amostras verificou-se a identificacdo do cobre, de
forma a certificar que esta identificagdo ndo era da fita de cobre, esta foi coberta com uma fita
de carbono (da mesma dimensdo da amostra), para se ler apenas esta fita e ndo a do cobre. O
resultado confirma a capacidade de isolamento da fita de carbono. Contudo, a presenca deste

elemento persistiu, e também com o EDXRF a presenca deste elemento foi verificada.
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A caracterizacdo microestrutural foi realizada com SEM-EDS no modo de imagem de eletrbes
utilizando o microscépio eletrénico de varredura com um filamento de tungsténio convencional
(Zeiss DSM 962). Este equipamento tem um espectrometro de energia dispersiva Oxford
Instruments INCAx-vista. As anadlises foram realizadas com uma voltagem de aceleragao de 20
kV, corrente de filamento de aproximadamente 3A, e corrente de emissdo de 70 pA. A
caracterizacdo elementar foi realizada com um Hitachi S3700N SEM-EDS, com uma tensdo de
aceleracao de 30 kV. Os dados de composicdao foram obtidos com Sistema de microandlise

Bruker AXS com um Detector XFlash 5010.

3.4.2. Origem Animal

A atribuicdo do tipo de pele foi realizada com base na tradicional observacdo microscépica
(microscépio portatil e lupa) dos padrdes foliculares das peles de encadernagdo sob estudo,
abaixo descrita. Os resultados foram comparados com padrées foliculares apresentados na

bibliografia [56].
Dino-Lite

De forma a magnificar a superficie das cinco encadernagdes para uma identificagcdo preliminar
microscopica da espécie de animal utilizada, para a producdo das encadernacgbes e
revestimentos interiores, foi utilizado o Dino-Lite 5MP Edge AM7915MZTL com um campo de
magnificagdo de 10x-140x. Foram utilizadas duas coberturas/tampas, uma longa (N3C-L) e uma
para a extremidade (N3C-O) de forma a garantir um bom foco quando utilizado manualmente
sob a superficie da encadernagdo. A captura das imagens foi obtida com o software DinoCapture

2.0.
Pancellent

Uma vez que com o Dino-Lite foi dificil presumir a origem animal da pele empregue nos cddices
foi feita uma tentativa com o microscépio portatil Pancellent, que permite ampliagdes até 1000x
mas que tem a desvantagem de ndo indicar qual a ampliagdo final da imagem capturada. O
procedimento de utilizacdo deste equipamento é simples, requerendo apenas a colocagao do
aparelho na drea a ampliar e a imagem é observada e capturada através de uma aplicagdo

telemovel (Inskam).
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3.4.3 Brochos metalicos

EDXRF

Esta técnica foi eleita para a realizacdo de uma campanha de identificacdo das ligas metalicas
dos elementos decorativos (brochos e fechos) que ornamentam os cédices de Alcobaca. Como
mencionado, estas andlises foram realizadas in situ com o espectrometro portatil Tracer 11I-SD
(Bruker) também utilizado nas peles de encadernagdo, com as mesmas condicdes de analise,
mas com mais tempo de aquisicdo (60s.) Os espectros de EDXRF foram adquiridos utilizando o

software S1PXRF e analisados com o software ARTAX.

3.3 Resultados e discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizagdo material

das peles de encadernacdo, com a técnica analitica EDXRF e SEM-EDS.

3.3.1 Alumen

EDXRF

Nao foi possivel identificar aluminio com esta técnica nos cddices analisados o que pode ser
justificado pela limitagdo do aparelho anteriormente mencionada. Contudo, foi possivel
identificar alguns elementos que podem estar associados ao agente de semi-curtimenta e a
mistura a ele adicionada pelo tawer (tabela 1), como é o caso do enxofre (S), cloro (Cl), potdssio
(K), calcio (Ca) e ferro (Fe), cobre (Cu) silicio (Si), fésforo (P) e manganés (Mn) que podem estar

associados ao mineral onde se extrai o alimen.

Tabela 1 - Elementos identificados com a técnica de EDXRF e respetiva proposta de atribui¢cdes [16,31].

Elemento Atribuicao
Si Associado ao mineral onde se extrai o alimen
P Associado ao mineral onde se extrai o alimen
S Do agente de curtimenta (a.c) - sulfato
Cl Do sal (adicionado na mistura com o a.c.). Com este

equipamento nao foi possivel determinar o

conteudo em Na.
K Do a.c (sulfato de potéssio)

Ca Da cal (pré-curtimenta).
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Apesar da utilizacdo da atmosfera de hélio para aumentar a sensibilidade da analise com o

segundo aparelho de EDXRF, nao foi possivel identificar a presenca de aluminio nas amostras.

Com as defini¢des assumidas na andlise, tidas como as ideais para o equipamento em uso e para

o elemento em causall, ndo é possivel sustentar a afirmac3o de Carsote (2018) que atribui

grande eficdcia a esta técnica para a identificacdo de aluminio em peles de encadernacdo semi-

curtidas. Contudo, foram identificados elementos associados a mistura com alimen utilizada tal

como no aparelho de analise in situ (S, Cl, K, Ca, Fe, Cu, Mn).
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11 Em analises anteriores (dados ndo incluidos nesta dissertagdo), o equipamento permitiu a leitura de aluminio em pele branca

atual. Foram usadas as mesmas condigdes neste teste.
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SEM-EDS

Com a técnica de SEM-EDS foi possivel identificar, com sucesso e de forma nitida, a presenca do

aluminio nas cinco amostras dos cddices de encadernagdo de cor branca e comprovar assim a

utilizacdo do alimen como agente de curtimenta. Foram também identificados os elementos

constatados no EDXRF e u-EDXRF que pressupomos estarem aliados na mistura de alimen.
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Figura 11 - Espectro EDS e respetiva quantificagdo das areas analisadas da pele atual, ALC. 159, 244, 245,
338 e 426.

Uma vez que a bibliografia refere a utilizagdo de alimen como agente de semi-curtimenta da
pele, era de esperar que a percentagem de aluminio presente nas peles brancas fosse mais
elevada do que foi constatado. Tal ndo aconteceu e as percentagens relativas sdo, até, bastante
baixas. Isto pode dever-se a duas razdes principais: uma limitagdo do método, dado que
capacidade quantitativa do SEM-EDS esta dependente da zona que estamos a amostrar e esta
nunca sera totalmente fidedigna da totalidade da amostra mas também ao facto de haver uma

distribuicdo desigual/heterogénea do aluminio na pele, uma vez que o aluminio era aplicado de
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forma manual. Isto poderd explicar o porqué de se encontrarem zonas com particulas com

grande teor de aluminio e outras zonas onde este é dificilmente identificado.

Um aspeto muito curioso que foi constatado em todas as amostras de pele branca é a
quantidade percentual alta do elemento cobre (Cu), que nas areas analisadas apresenta um
valor que varia entre ~9,4% a ~18%2. Apesar de n3o se poder assumir estas percentagens para
toda a amostra, pois trata-se de uma fragcdo da amostra, este resultado de uma percentagem
elevada de Cu ndo era expectdvel. Depois de revista novamente toda a bibliografia referente a
producdo e analise de pele semi-curtidas com alimen nao foi possivel verificar a mengao deste
elemento por si s6 como tendo um papel importante neste tipo de transformacao de peles.
Todavia, Picon (2005) menciona o facto de aquando da formac¢do da alunite em ambiente
subvulcanico, os vapores vulcanicos assumirem um papel importante, e a quantidade de
elementos metalicos neles presentes pode ser oscilante e dependente da composicdo do
magma [16]. O autor refere que a concentracdo de elementos metdlicos em magmas basalticos
sdo particularmente ricos em Al e noutros elementos como por exemplo em cobre (Cu) [16]. O
alimen de alunite pode ser o resultado da acdo de fluidos acidos em rochas vulcanicas como o
andesito, uma vez que este pode ser origindrio de magmas basalticos ricos em Al e também Cu
[16]. Isto poderia explicar a elevada presenca de cobre identificada nas amostras. Uma outra
possibilidade passaria mistura do alimen com outros produtos como o vitriol para redugao de

custos, sendo que neste caso o vitriol usado seria o sulfato de cobre [18].

E interessante também analisar imagens adquiridas pelo SEM-EDS tendo em consideragdo estas
duas hipdteses propostas para justificar a elevada quantidade de cobre. Estas imagens refletem
a distribuicdo elementar na amostra do ALC. 159 (figura 12), em que é possivel constatar a

presenca de aluminio e cobre em grande concentragdo numa particula muito evidente.

12 Essencial referir que estas percentagens sdo calculadas tomando como 100% a area de anadlise, que ndo é representativa da
totalidade da amostra. Pode representar uma area que tenha uma maior percentagem de um determinado elemento, mas que na
totalidade da amostra este ndo seja o elemento mais predominante.
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Area Analisada

20.0kV 11.7mm x120 BSECOMP 40Pa

Mapeamento Cu Mapeamento Al®3

EE &
200 pm
MAG: 120 x HV: 20.0 kV_WD: 11.7 mm s Saio s MAG: 120 x HV: 20.0 kV WD: 11.7 mm
Figura 12 - Imagens adquiridas por SEM-EDS da distribuigdo elementar de Cu e Al em parte da amostra analisada do

ALC. 159. E possivel observar a presenca destes dois elementos na particula nitidamente distinguivel nas fibras4.

A pele castanha analisada apresenta uma composicdo elementar muito semelhante a das peles
brancas (figura 13), com a presenca de Ca, Na, Al, Si, S, Cl, K, Fe e Cu. Sendo apenas conhecida a

possivel origem do Ca, da cal utilizada na pré-curtimentas das peles.

Esta observacgdo é interessante uma vez que a sua presenca ndo € mencionada na bibliografia
consultada. Como referido anteriormente, o alimen era também utilizado como mordente para
fixar as cores de tingimento, podendo esta ser uma justificacdo para a presenga de aluminio na

pele de encadernacgdo tanada. Klokkernes (2007) cita ainda que o alimen era utilizado por vezes

Bo equipamento de SEM-EDS utilizado apresentava um problema no dia desta analise, razdo pela qual apenas aparecer mapeado
o Al na zona da particula identificada, o que ndo significa que ndo estivesse identificado na drea em redor.

¥ imagem aqui apresentada ndo corresponde ao grafico do ALC. 159 acima apresentado, mas sim a um teste realizado num corte
transversal numa amostra de pele do ALC. 159 para ver se havia cobre no interior ou se podia ser de algum material utilizado no
tratamento das peles.
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em pré-tratamentos de peles como ocorria na cultura Sémi*> [60]. Enquanto Thomson (2006)
menciona receitas histéricas datadas c. de 1000 a.C, em que alumen era adicionado as peles

transformadas com taninos [36]. E, nesta pele, temos novamente a presenca indiscutivel do

cobre.
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Figura 13 - Espectro EDS e respetiva quantificagdo da pele de encadernagdo do ALC. 239, onde é também possivel

observar a presenga de aluminio

LA-ICP-MS

A situacdo de pandemia ja aqui referida restringiu a realizacdo de analises laboratoriais. No
entanto, dada a grande vantagem deste método aplicado a este contexto em particular, foi

remetido para Anexo V o protocolo que iria ser testado no ambito desta investigacao.

3.3.2 Animal

Os animais vertebrados tém uma semelhanca estrutural da pele, a diferenca entre elas consiste
no padrdo de organiza¢do das fibras [26]. Este aspeto tem uma consideravel influéncia nas
propriedades finais da pele curtida ou semi-curtida, assim como a espessura da pele e dimensao
do aglomerado das fibras [26]. Estas variacbes originam diferentes padrdes foliculares® entre
cada tipo de espécie animal, possibilitando assim a identificagdo animal através destes padrdes

foliculares [27].

15 povo indigena do norte da Noruega [60].
16 padrdes de poros em que se inserem os pelos na pele animal [27].
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Dino Lite: Surpreendentemente, ndo foi possivel adquirir imagens representativas para sugerir uma proposta do

tipo de animal utilizado para a produgdo das peles de encadernagdo em estudo.

Pancellent: A vantagem de ser um equipamento pessoal, no entanto, sobrepds-se a limitagdo de nao dispormos de
uma escala e a sua utilizagdo permitiu retirar algumas conclusdes interessantes (tabela 2). As peles de encadernagdo
parecem ter sido realizadas com pele de bovino (boi, vaca ou bezerro), enquanto que os reforgos parecem tratar-se

de pele de ovelha ou cabra. Quanto ao tipo de pele utilizado nos fechos, esta parece ser de ovelha.

Tabela 2 - Resultados da observagdo das peles por microscopia ética, com o auxilio do microscépio portatil
Pancellent e lupa, e respetivas propostas de atribuigdo do tipo de pele animal empregue nos cédices

Padrio pele Proposta de Padrao pele Proposta de Padrdo pele Proposta de

Codice

Encadernagao atribuicao Reforgo atribuicao Fecho atribuicao
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Nota: As imagens em falta ndo foram apresentadas uma vez que nao foi possivel retirar quaisquer

conclusdes

A atribuicdo animal dada reveste-se de alguma incerteza por se tratar de uma drea de
conhecimento extremamente complexa e porque as prdprias caracteristicas e alteragdes a pele
original podem ter um grande impacto no padrao visualizado [61]. Foi feito um investimento
nesta area de conhecimento, mas reconhece-se a necessidade de maior dedicagdo a mesma no

futuro, para se poder assumir com toda a certeza as observagdes feitas na tabela acima.
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3.3.3 Brochos metalicos
Foi identificada a liga dos elementos metalicos (figura 14) composta por cobre (Cu), estanho (Sn)

e chumbo (Pb) e por isso trata-se de um bronze?’.

60000 r r . | | | .
3 ——— 159M_1
= = —— 159M_2
(8] = 159M_3

c
S ]
= ~
=3 E
5 s
3] § 5000 |
40000 |- z B i
© | £ _i
3 | 5
[0]
gel
g ‘ ‘ \[f\m 7
— f \ Ay
2 N A
£ | R ; :
- 20000 = ‘ Energia (keV) _
[
|
T T T T T T T 1
1 (I - —
3 o} — -
| < < 2 £z
| @ | o o —
f | o [
: : - [ o (2]} “:)
0 :_ ‘..\’JA\ A l: -~ '\ =7 - ‘\ L /\ — J\, . ,'\ - L
5 10 15 20 25

Energia (keV)

Figura 14 - Espectro EDXRF dos elementos metalicos do ALC. 159, onde sdo observados os principais elementos: Sn,

Cue Pb.

4. Estado de conservagéo

4.1. Mecanismos de deterioracdo: Estado da Arte

Antes do levantamento do estado de conservagao dos cinco cddices selecionados, foi realizada
uma recolha bibliografica exaustiva, focada nos fendmenos de degradacdo de peles
transformadas, concretamente, nas alteragdes que ocorrem, as suas causas e onde e como
sucedem as modifica¢des a nivel fisico-quimico. Com este procedimento foi novamente possivel
constatar que as peles transformadas com taninos e os seus fendmenos de degradacdo se

encontram muito mais bem estudados do que as peles tratadas com alumen. Isto pode estar

17 Dada a similitude espectral entre todas as analises dos cinco cddices apenas é apresentado um nos resultados e os restantes
encontram-se no Anexo IV.
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relacionado com a reputacdo adquirida, ao longo dos tempos, de grande estabilidade e, nos dias
de hoje, muito bom estado de conservacdo, pelas peles semi-curtidas com alumen,
comparativamente, com as tanadas [26]. Os materiais resultantes de cada tipo de
transformacdo de pele, que envolve uma mistura quimica complexa e resulta do agente de
curtimenta utilizado, sdo diferentes e, consequentemente, a resposta de cada material aos
varios fatores de degradacdo, internos e externos, vai ser distinta [62].A falta de conhecimento
aprofundado sobre os mecanismos de deterioracdo destas peles, revela-se prejudicial,
sobretudo para a tomada de decisdo de conservacao e as boas praticas de preservacao deste

tipo de peles.

Vest realizou um estudo de investigacdo em peles de encadernagao semi-curtidas com alimen,
concluindo que, tal como nas peles tanadas, a deterioragdo deste tipo de peles ocorre através
de dois mecanismos quimicos: hidrélise acida e oxidacdo [31]. Florian também refere que estas
sdo as causas da deterioracdo de peles semi-curtidas com alimen [62]. Segundo os autores estes
mecanismos podem ocorrer de forma independente ou em conjunto, tendo a poluicdo como
fator de origem. Estas reacdes tém sido descritas, de forma detalhada, relativamente a

degradacdo de pele transformada com taninos.

A degradacdo do colagénio por hidrélise é responsavel pela quebra hidrolitica da proteina e
ocorre, maioritariamente, devido a polui¢cao atmosférica. Na reacao de hidrdlise, o didxido de
enxofre (SO2) proveniente da poluigdo atmosférica atua como a principal fonte de deterioragao,
causando um ambiente &cido, responsavel por esta reacdo’®; mas também pode ser causado
pela agao de acidos fortes, particularmente acido sulfurico, que pode ter sido adicionado a pele
durante o processo de transformacdo [41,62,63]. Este mecanismo de deterioracdo é
visivelmente constatado em peles tanadas, em que num estado avanc¢ado se da o colapso das
fibras tornando-se, irreversivelmente, num pd cuja cor é caracteristicamente avermelhada - este
tipo de deterioracdo denomina-se Ulcera vermelha ou red rot [65]. Alguns autores especificam
gue nas peles semi-curtidas, esta degradacao promove uma quebra na cadeia principal do
colagénio e tem efeitos quimicos nas peles, tais como uma diminuicdo do valor de pH e aumento
do teor de sulfatos (o que justifica a adsor¢do de gases atmosféricos) [31,62]. Ja Klokkernes
explora o porqué da suscetibilidade deste material a poluicdo [60], j& que este material é

referido como resistente a este fator [26]. A autora assume que a sensibilidade deste tipo de

18 pg peles transformadas sdo suscetiveis ao didxido de enxofre (SO2) proveniente da polui¢do atmosférica, este é transformado em
trioxido de enxofre (SOs) por agdo da luz. De acordo com Florian (2006) o SOs é adsorvido pelos taninos na pele e nesta sdo hidratados
formando 4cido sulfurico (H2S0s), que se dissolve em ides ativos de hidrogénio [H*] e quebram as ligages entre os aminoacidos do
colagénio (Florian, M. L., 2006, p.38).
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peles a presenca da agua remove a ligacdo fraca entre o aluminio e a cadeia proteica; desta

forma o semi-couro é enfraquecido e assiste-se a reducdo da sua resisténcia a poluigao [60].

A bibliografia ndo faz referéncia a uma qualquer patologia observavel em peles semi-curtidas

com alumen que seja causada através deste mecanismo.

Quanto a reagdo por oxidagdo, esta também pode

COOH
ser causado por fatores como a luz, calor e ‘HaN_(I;_H COOH
poluentes atmosféricos que aumentam também a f”z o H N=—C—H
. o , . CH, S EE—— CH,
taxa de desenvolvimento das reagdes quimicas nas > (IJH -C0,,-NH, CI:H
2 2
peles transformadas [31,62]. Este processo envolve H l?00H
o . C==NH,
uma quebra dos aminoacidos da cadeia do 2
NH

2

colagénio, promovendo o aumento de cadeias

. Figura 15 - Esquema da quebra da cadeia
laterais acidas (Figura 15) [31].

principal de colagénio por oxidagdo. Exemplo

Alguns autores especificam que tanto a deteriorag3o da transformagéo por oxidagdo de um

. . o L. aminodcido Arginina em Acido Glutamico [63].
por oxidagcdo como por hidrdlise acida podem ser
refletidas nas medicdes da temperatura de
encolhimento e pH do material [31,62]. Estes sdo pois valiosos indicadores para definir o grau

total de deterioracdo das peles transformadas [31].

Fendmenos de degradacao

Os dois mecanismos
podem ocorrer de
formaindependente
ou em conjunto

Figura 16 - Esquema sintese dos fendmenos de degradagdo associados as peles curtidas e sem-curtidas.
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4.2. Métodos de avaliacao do estado de conservacado

Como ja referido, o levantamento bibliografico sobre métodos para avaliar o estado de
conservagao deste tipo de materiais permitiu constatar a realizacdo recorrente de dois testes
guimicos nas peles curtidas com taninos: o calculo do pH e da temperatura de encolhimento da

fibra [41].
Calculo do valor de pH

A medicdo do pH de peles histdricas transformadas é tipicamente realizada de forma a indicar a
presenca de acido no material e deste modo identificar se a quantidade de acidos presentes na
pele é nociva ou ndo. Esta analise pode contribuir para a avaliacdo do estado de conservacdo

material [60,63].

A presenca de acidez nas peles histdricas é influenciada por diversos fatores externos, como os
tratamentos de pré-curtimenta e curtimenta a que as peles foram sujeitas, a sua utilizacdo ao
longo do tempo e as condi¢Bes atmosféricas de que foram alvo até ao presente [60]. Fatores
internos também terdo uma extrema influéncia no pH das peles, como é o caso de produtos de
degradacdo libertados, como aménia (originada pela oxidagdo dos aminoacidos) [60,63]. A
libertagdo destes produtos de degradacdo podem influenciar a veracidade dos resultados
relativamente a origem e causa da degradacdo, podendo esta ser confundida com a

deterioragdo causada por poluentes atmosféricos [60,63].

Thomson refere os estudos de Wouters e Claeys (1997) para sublinhar a falta de concordancia
entre amedicdo do pH e os restantes testes quimicos [41]. Os autores estudaram couros tanados
do séc. XVIII e constataram que, apesar da baixa temperatura de encolhimento e do elevado
conteldo de sulfato (indicagdo de deterioragdo) o valor de pH era elevado (indicagdo de

auséncia de deteriorac¢do por acido) (figura 17) [41].

Indica pele deteriorada ) , ) . .
Figura 17 - Esquema sintese das informagoes fornecidas

o com testes quimicos distintos para averiguar estado de

deteriorada por acidos

E— conservagao de peles transformadas. Testes

recorrentemente utilizados para peles tanadas.

Indica pele deteriorada

34



Dada esta incoeréncia, surgiram diferentes abordagens para a realizagdao da medicdo do pH em
peles transformadas, tendo em conta estas dificuldades e desafios. Larsen (2008) realizou a
medicdo do pH aliado a cromatografia liquida com o propdsito de calcular a quantidade de
sulfato de amdnio presente na pele, deste modo consegue garantir deterioragao da pele através
da presenca deste composto acido. Thomson (2006), novamente com base em Wouters (1992),
apresenta uma outra perspetiva analitica. O autor explica que Wouters (1992) no seu estudo
sugere que os couros analisados tiveram um pH baixo, devido a presenca de acido sulfurico num
determinado momento; porém, num estado mais avancado da deterioracdo, o acido foi
neutralizado [41]. Wouters (1994) constatou que a medicdo do pH por si s6 ndo é um bom
método para determinar a ocorréncia de deterioracdo da pele, havendo a necessidade do
calculo da concentracdo total de sulfatos para que se possa obter uma boa demonstracao de
resultados [62]. Com base nos resultados de Wouters Thomson propdem o desenvolvimento de
um procedimento de cdlculo do pH onde se assume que todo o sulfato presente a um
determinado momento no couro, existe como dacido sulfurico livre [41]. Assim, importa
determinar se os couros contém quantidades de acidos fortes significativas [41]. Para tal o autor
propde o calculo da diferenca de pH que consiste, essencialmente, em utilizar um aliquota?® do
extrato aquoso para determinar o pH do couro, a qual é depois diluida dez vezes (tenfold
dilution), obtendo-se um novo pH. A diferenca entre o valor de pH da primeira medicdo (a menos
diluida) e a ultima (mais diluida), resulta em dois cendrios possiveis: se o resultado for superior
a 0,7 considera-se que quantidades perigosas de acido forte estdo presentes; caso seja inferior

a 0,6 acidos é assumido que os acidos mais nocivos estdo ausentes [41].
Temperatura de encolhimento das fibras (Ts)

A Ts da pele consiste numa alteragdo estrutural fisico-quimica irreversivel que ocorre como
resultado cumulativo de vdarios processos intermoleculares, que mede a estabilidade
hidrotérmica das fibras de colagénio. [12, 60]. Este teste hidrotérmico &, recorrentemente,
utilizado no campo do estudo de couros histdricos, com dois propésitos: (i) de medir a condicdo
das fibras de colagénio; (ii) obter um indicativo do material de curtimenta utilizado na sua

transformacgao.

Como mencionado anteriormente, a molécula do colagénio apresenta uma longa cadeia
polipeptidica, que é mantida por ligacGes de hidrogénio. Quando o colagénio é sujeito a um

aquecimento, a molécula atinge um ponto em que a energia absorvida excede a energia das

1 Termo geralmente utilizado quando se retira uma fracdo exata de um volume total. E uma amostra ou parte de uma
quantidade total de uma solugdo [65-66].
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ligacdes de hidrogénio; deste modo ocorre uma libertagcdo de energia através da quebra de

ligagdes, resultando num encolhimento irreversivel da fibra [33,60].

Posto isto, a reacdo que se manifesta como encolhimento da fibra, em agua e sujeita a calor,
corresponde a quebra das ligacdes de hidrogénio no colagénio, independentemente do agente
de curtimenta utilizado. Contudo, a Ts é diferente para cada agente de curtimenta sem que o
mecanismo de encolhimento seja alterado. A teoria que podera explicar a causa do incremento
da Ts por parte dos agentes de curtimenta passa pela relagdo do tamanho da unidade
cooperante (quanto maior a unidade cooperante for maior é a Ts) [35]. A natureza destas
unidades ndo é clara, contudo, uma vez que é conhecido o facto do agente de curtimenta
utilizado promover novas ligagdes cruzadas (variando consoante o agente utilizado) gera-se,
possivelmente, uma nova estrutura na hélice tripla do colagénio. De acordo com alguns autores
[27,33] estas novas ligacbes poderdo justificar a variacdo da Ts consoante o agente de
curtimenta utilizado [33,35]. Deste modo, a determinacdo da Ts de uma pele transformada pode
auxiliar na determinacao do tipo de tratamento que a pele sofreu [12]. Porém, diversos fatores
internos e externos podem influenciar esta temperatura, desde fatores biolégicos (espécie e
idade do animal) até a aspetos relativos a referida transformacédo da pele (tratamentos de pré-
curtimenta e curtimenta ou semi-curtimenta mineral) [12]. Processos como a alcalinizagdo (para
ajudar a remog¢do dos materiais ndo colagénios) causam mudangas nos aminodcidos do
colagénio, reduzindo as ligagdes de hidrogénio na molécula e, consequentemente, provocando
o decréscimo da Ts [33]. Em suma, além da condicdo das fibras o fendmeno é afetado também
pela estrutura da molécula do colagénio, a transformacdo que a pele sofreu, métodos de

conservacao a que o material pode ter sido sujeito [60].

Ainda assim este é o teste reconhecido para avaliar o estado de conservagdo de peles
transformadas, uma vez que condi¢des de envelhecimento do colagénio, como a degradacdo
hidrolitica e oxidativa desta molécula, causam quebras na sua cadeia e promovem mudancas na
composicdo quimica das cadeias laterais. Assim, uma pele fortemente deteriorada pode

apresentar uma Ts tdo baixa quanto 202C (figura 18) [33,62].
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55-60°C - alimen

o i1 .
75-85°C - taninos/polifenois 20°C- indica forte degradacdo

Figura 18 - Esquema sintese das informagdes obtidas com o cdlculo da Ts.

4.3. Metodologias selecionadas

De forma a caracterizar, a nivel fisico-quimico, o estado de conservagdo das peles de
encadernagdo da amostra selecionada, foi realizados o diagndstico das principais patologias
observadas e foram realizados os dois testes anteriormente apresentados. Os procedimentos

utilizados sdo apresentados nos subcapitulos seguintes.

4.3.1. Avaliacdo visual do estado de conservacdao na amostra selecionada

Para além das andlises quimicas a seguir descritas, esta dissertagdo envolveu a realizagdo de um
exame a vista desarmada do estado de conservagdo das encadernagdes dos cinco cédices da
amostra selecionada, por forma a desenvolver uma ferramenta de diagndstico e analise de dano
de encadernagdo de pele semi-curtida com aliumen. Esta andlise visual consistiu no
levantamento e registo das principais patologias observadas nos cddices da amostra a olho nu

e com recurso a magnificacdo microscépica (uso do Dino-lite).

Uma vez que se desconhece a existéncia de um glossdrio que compile os danos comuns em pele
semi-curtida com alimen, com base na amostra selecionada dos cinco cédices, foi criado pela
primeira vez no ambito desta dissertagao, um glossario que teve por base inicial o Glossario do
IDAP - Improved Damage Assessment of Parchment, denominado por DUPDA - Digitised User-

friendly Parchment Damage Atlas [56], nomeadamente a ferramenta de avaliacdo do estado de
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conservagdo de pergaminho macroscopicamente, com o auxilio de um conjunto de andlises
visuais, utilizando métodos nado-invasivos. A definicdo das principais patologias foi ainda
auxiliada pelo uso do Archives Damage Atlas - A tool for assessing damage decorrente do
projecto Metamorfoze [67], desenvolvido pela Biblioteca e Arquivos Nacionais da Holanda e a

ferramenta desenvolvida no Arquivo Histérico Ultramarino — Portugal [68].

Para a quantificacdo das patologias, foi considerada a quantificagcdo da presenca das patologias
com dois métodos distintos: (i) fotografia dos planos de encadernacdo e utilizacdo de software

Image)®°

para calcular a percentagem das areas de ocorréncia das patologias principais
identificadas nas encadernacoes; (ii) utilizacdo de uma escala de 0 a 4, do intacto ao fortemente
danificado, dando-se uma ponderacdo a cada tipo de dano, conforme a sua intensidade e
extensdo na peca [68]. Porém, o primeiro método ndo se revelou como prdatico para o
pretendido, uma vez que nas fotografias e tratando-se de uma superficie branca (cor da pele
com sais de alumen) era por vezes dificil fazer a distingdo entre as diferentes patologias,

tornando a andlise ndo tao precisa quanto o necessdrio. Optou-se assim pelo segundo método.

Foi entdo realizada a classificacdo percentual da presenca de cada patologia numa escalade O a
4, em que 0 corresponde a ndo ocorréncia da patologia, o 1 indica a menor percentagem (<15%)
da presenca de uma dada patologia na encadernagdo, 2 e 3 valores intermédios e 4 a maior
percentagem (>85%) da presenca da patologia (tabela 3). Esta classificagdo foi dividida pelas
zonas principais de ocorréncia no cédice (plano anterior, plano posterior, lombada e abas) em
que cada uma destas partes representa os 100%, de forma a apresentar resultados mais precisos

para cada zona que compde o codice.

Tabela 3 - Escala utilizada para quantificar as patologias presentes nos codices em estudo

0 1 2 3 4

Ausente <15% =16-50% = 51-85% >85%

4.3.2. Célculo do valor de pH

Pretende-se reproduzir o método mencionado por Thomson (2006) para a medicdo do valor de

pH das peles de encadernacao em estudo, com uma propor¢ao de 50 ml por 1gr de couro.

20 Programa de processamento e analise de imagens em Java, versdo 1,50, um programa de quantificacdo de acesso aberto
desenvolvido pelos Institutos Nacionais de Saude nos Estados Unidos. Com esta ferramenta é possivel o calculo estatistico de area
e valor de pixel de uma determinada selegdo na foto definida pelo utilizador [7].
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Foram utilizadas 3 amostras de 3 cédices (ALC. 245, 338, 426) com ~0,04g cada. Cada uma foi
deixada em recipientes individuais com 2ml de 4agua Milli-Q® durante 24h. Foi medido este
primeiro pH, e de seguida diluido novamente, 1ml da solugdo de extragdao em 9ml de agua Milli-
Q®, e foi novamente medido o pH da solucdo. Foi calculada a diferenca entre os dois valores de

pH, de forma a ter um indicativo da presenca de acidos nocivos nas amostras.

Infelizmente a situacdo de pandemia atual levou ao atraso na realizagdo destas analises, pelo
que os resultados obtidos até a data ndo podem ainda ser considerados como representativos.
Porém uma medicdo preliminar das solugdes obtidas apos 24h de dissolugdo para 3 dos cddices

foram ja realizadas.

4.3.3. Temperatura de Encolhimento das fibras (Ts)

A andlise da temperatura de encolhimento das fibras das encadernac¢des foi baseada num

protocolo utilizado por Larsen (2008).

Foram analisadas amostras dos cinco cddices estudados e ainda da pele atual semi-curtida
analisada também por SEM-EDS. Para a preparacao das amostras foram raspadas fibras da zona
do cério para uma lamina concava, estas foram de seguida embebidas em agua destilada
durante 10 minutos. Inicialmente, as zonas das concavidades foram cobertas com uma lamela,
mas com o decorrer da andlise foi possivel verificar que a dgua evaporava a medida que a
temperatura aumentava. Para tentar evitar esta situagcdo as quatro extremidades da lamela
foram isoladas com fita-cola para a agua ndo evaporar mas o método que se revelou mais util
foi o de realizar a analise sem lamela de forma a corrigir o contetido de dgua na lamina aquando

da evaporagdo da mesma, no decurso da analise.

A lamina preparada foi colocada sob aquecimento numa placa Mettler FP82 HT Hot Stage,
controlada pelo processador central Mettler FP90, programado para aquecer a Hot Stage no
intervalo entre 30°C e 70°C a uma taxa de 2°/min. A precisdo da observagdo ¢ assim de +2°C.
Para observar o movimento de encolhimento das fibras a Hot Stage é colocada sob um
estereomicroscépio com uma objetiva de 10x, em modo de transmissdo, com polarizadores. A
Ts pode ser considerada pela temperatura na qual pelo menos duas das fibras encolhem

simultaneamente [63].
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4.4. Resultados e discussao

4.4.1. Caracterizacao das principais patologias

Um dos principais contributos desta dissertacdo refere-se a identificacdo das patologias que

ocorrem com maior frequéncia neste tipo de peles, estudo desconhecido até a data. Assim, na

tabela 4 sdo apresentadas as principais patologias identificadas nos cddices analisados.

Como patologias com maior impacto no estado geral de conservagdo dos cédices e que se

poderdo relacionar com o pH e o teste de encolhimento, para uma melhor caracteriza¢do da

estabilidade fisico-quimica destas peles, foram observadas 6 patologias:

a)

b)

c)

enrijecimento e deformagao da pele, muito notdrio sobretudo nas zonais mais externas do
cddice, abas que cobrem a goteira;

encarquilhamento da pele causada provavelmente pelo enrijecimento e deformacdo nas
mesmas zonas que a patologia anterior;

pequenas fissuras formacdo de craquelure causadas por forgas mecanicas, sobretudo nos
cantos dos planos dos cddices (como em redor dos elementos metalicos que os decoram)
e na lombada;

um escurecimento superficial devido a sujidade acumulada e possivel oxidagdo de
materiais de revestimento posteriores em muitos dos cddices;

zonas com perdas de flor da pele (camada superior da estrutura da pele) localmente ou de
forma generalizada surge também com alguma frequéncia. Esta Ultima patologia por vezes
verifica-se como dificil de diagnosticar e diferenciar de zonas que ndo se encontram

escurecidas;

Patologias mais pontuais e localizadas que resultam essencialmente de fatores externos como

uso frequente, alguma incuria e agdo biolégica encontram-se apresentadas no Anexo VI. Estas

representam sempre danos menores que 15%, ndo foram quantificados apesar de assinalados.
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Tabela 4 - Proposta de patologias associadas as peles semi-curtidas com alimen, respetiva descrigdo da mesma e

indicagdo da sua ocorréncia nos cinco cddices estudados.

Imagem exemplo Patologia Descricao Cédices
T — .

a Surge sobretudo em

zonas mais externas, por ALC. 159 (A)

norma mais desidratadas ALC. 244 (A)

Enrijecimento e das peles de ALC. 245 (A)

Deformacgdo encadernagdo, ALC. 338 (PA,A)

nomeadamente nas abas ALC. 426 (A)
que cobrem a goteira

ALC. 159 (A)

Geralmente presentes ALC. 244 (A)

Areas de nas zonas de dobra e ALC. 245 (A)

encarquilhamento mais externas da pele ALC. 338 (PA)

dos codices ALC. 426 (A)

ALC. 159 (PA, PP, L,

Pequenas fissuras A)
localizadas e formagdo ALC. 244 (PA, PP, L,
Areas de fissuragdo de craquelure mais A)
e craquelure visiveis em zonas ALC. 245 (PA, PP, L)
sujeitas a forgas ALC. 338 (PA, PP, L)
mecanicas ALC. 426 (PA, PP, L,
A)
Zonas escurecidas da ALC. 159 (PA, PP, L,
pela devido a sujidade A)
acumulada e possivel ALC. 244 (PA, PP, L,
Escurecimento da oxidagdo de materiais de A)
superficie revestimento ALC. 245 (PA, PP, L)
posteriores ALC. 338 (PA, PP, L,
A)
ALC. 426 (PA, PP, L)
—_— ALC. 159 (PA, PP, L,
A)
Perda local/pontual ou ALC. 244 (PA, PP, L,
generalizada da camada A)
Perdas de flor da superior da estrutura da ALC. 245 (PA, PP, L,
pele pele que por norma A)
apresenta um tom ALC. 338 (PA, PP, L)
escurecido (oxidado) ALC. 426 (PA, PP, L,
A)
Perdas que por norma
ocorrem com maior ALC. 159 (L, A)
frequéncia nas zonas ALC. 244 (A)
Lacunas mais externas e secas ALC. 245 (PA, A)

)
X > TN

das peles de
encadernagdo,
nomeadamente nas abas
que cobrem a goteira e
zona da lombada.

ALC. 338 (PA, PP, A)

ALC. 426 (A)

A — Plano Anterior; PP — Plano Posterior; L — Lombada; A — Abas
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E de notar que quatro das cinco coberturas de encadernagio estudadas apresentam as abas
removidas, parcial ou totalmente. O ALC. 159 ndo tem a aba que cobria a goteira, nem a do pé;
o ALC. 245 ndo tem a aba da cabeca e goteira; o ALC. 338 tem ausente todas as abas, zona da
cabeca, pé e goteira; por fim, o ALC. 426 ndo apresenta a aba da zona do pé. Isto pode ter
ocorrido devido ao enrijecimento que apresentam que as torna quebradicas e mau estado de
conservagdo que levou a sua remocdo. Porém, os cddices eram outrora armazenados na
horizontal respeitando a tradigdo medieval de armazenamento, mas no final do séc. XVI, com o
aparecimento da estante moderna, os cddices passaram a ser armazenados na vertical [15].
Porter (2005) menciona o corte das abas destes objetos de forma a armazena-los na vertical,

sendo esta uma possivel razdo da sua auséncia nos dias de hoje [15].

Uma hipdtese proposta para justificar o enrijecimento acentuado deste tipo de peles passa pela
propriedade de adstringéncia do alimen ja anteriormente mencionada. E citado que o alimen
utilizado por si sé, produzia materiais muito rigidos e que apenas com a mistura de farinha, ovo
e sal se tornava maleavel [31]. A hipdtese proposta passa pela possibilidade de que, com o
decorrer do tempo, esta mistura possa perder a sua funcionalidade e a propriedade adstringente

do alumen prevaleca, dai ocorrer enrijecimento muito acentuado.

A lombada parece ser uma drea com recorrentes zonas de fissuragdo a craquelure,
escurecimento e perdas de flor da pele que pode também estar relacionado com factores

externos de degradacdo (tabela 5).

Relativamente aos planos (anterior e posterior) dos cddices, sdo observadas patologias como
escurecimento superficial, perdas de flor da pele e nos cantos sdo muito frequentes areas de
fissuragdo e craquelure, talvez devido a tensdo a que a pele nestas zonas esta sujeita, pela

fixacdo dos elementos metalicos.
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Tabela 5 - Resultados da quantificagdo da ocorréncia das patologias observadas a vista desarmada, utilizando a escala

de 0 a 4 previamente apresentada.

de
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* O O B W o oo~ oo o » o o o Encarquilha
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Escurecime-
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A 2 2 1 0
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Nota: Espagos com deve-se ao facto de ndo ser possivel retirar conclusdes com
base na parte atualmente existente, uma vez que nesta ndo ha sinais deste
fendmeno, mas poderia estar anteriormente presente.

A utilizacdo desta escala revelou-se muito Util para ter uma perspetiva geral do estado de
conservagao dos cddices e o nivel de incidéncia de cada patologia em cada area, de forma a
tentar criar um padrdo de ocorréncia.

Na figura 18 é possivel ter uma percecdo global da incidéncia de cada patologia em cada uma
das diferentes areas constituintes dos cddices.
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M Enrijecimento e Deformacdo B Aréas de Encarquilhamento

® Areas de fissuracdo e craquelure ® Escurecimento da Superficie

M Perdas de flor da pele M Lacunas

Figura 19 - Grafico resumo da incidéncia de cada patologia ocorrente em cada zona dos cinco cddices analisados.

4.4.3. Resultados da avaliagcdo de pH

Como referido, devido a situacdo COVID-19 e a restricdes de tempo e acesso limitado a
faculdade para realizar analises praticas, ainda ndo foram recolhidos dados representativos em
termos de amostragem com este teste. Porém, o mesmo serd concretizado e os seus resultados
irdo constar na apresentacdo da presente dissertagdo. Numa abordagem preliminar,
representada por 6 leituras em 3 amostras, antes e apds diluicdo de acordo com o método
proposto por Thomson, tudo indica que a degrada¢do por hidrolise acida destas peles é

diminuta.

4.4.2. Resultados dos testes da temperatura de encolhimento das fibras

Com a realizacdo do teste da Ts foi possivel constatar alguma dificuldade na identificagdo do
encolhimento concreto da fibra em relagdo ao movimento que a dgua provoca nas mesmas ao
evaporar. A fibra parece sofrer um movimento de contra¢do gradual e ndo instantaneo como
referido nas fontes bibliograficas. Nas seis amostras analisadas foi possivel denotar um

movimento de contracdo das fibras em apenas duas (tabela 6).
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Tabela 6 - Resultados obtidos com o teste da Ts.

Amostra Intervalo de encolhimento
Pele atual x
ALC. 159 x
ALC. 244 51-55°C
ALC. 245 x
ALC. 338 X
ALC. 426 52-54°C

O procedimento usado revela dificuldades processuais que limitam muito a obtencdo de
resultados. No equipamento disponivel a objectiva fornece uma ampliacdo demasiado elevada
e perde-se a oportunidade de ver o campo inteiro, o que facilitaria a observacdao de mais do que
um grupo de fibras. A razdo pela qual ndo se obteve qualquer informacdo visual em quatro
amostras analisadas, pode passar concretamente por isso, por se estar a ver uma zona em que
as fibras ndo sofram qualquer encolhimento, mas ndo indica que noutro local da amostram essa
contragdo nao esteja a ocorrer. Além disso, 0 movimento da lamina durante a andlise estd muito

limitado o que ndo permite que se tente visualizar outras dreas durante o decorrer da mesma.

Relativamente as duas amostras em que se constatou o encolhimento das fibras, foi possivel
verificar que o intervalo de temperatura em que se deu a contragdo das mesmas, apresenta

valor ligeiramente inferiores ao referidos na bibliografia de peles semi-curtidas (53-57°C).

De acordo com Vest (1999) este fendmeno de deterioragdo pode revelar que as fibras do ALC.

244 e ALC. 426, possivelmente, exibem uma degradacdo por oxidagdo, muito ligeira.
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5. Conclusdo

Sdo escassos os estudos que abordam as peles de encadernagbes semi-curtidas com alumen, e
menos o0s que tratam a sua caracterizacdo material e fendmenos de deterioracdo associados.
Esta lacuna podera dever-se ao facto de se assumir antemao que foi utilizado alimen como
agente de semi-curtimenta, bem como por estas se apresentarem, nos dias de hoje, muito
estaveis a vista desarmada, comparativamente com as peles tanadas que apresentam

degradacdes preocupantes.

Os métodos analiticos utilizados para a caracterizacdo material de peles semi-curtidas,
consistem na técnica EDXRF e SEM-EDS, e poucos sdo os resultados praticos apresentados dos
mesmos. Foi ainda possivel averiguar a utilizacdo de um teste microquimico para a identificacao
de aluminio e ferro, o Teste do Aluminon, mas que no caso desta dissertacdo nunca seria o

indicado porque foi encontrado ferro nas amostras analisadas.

Para caracterizacdo do agente de semi-curtimenta das peles, foi eleito EDXRF, SEM-EDS e uma
técnica inovadora para esta drea de estudo, o LA-ICP-MS. Devido a situacdo atual de pandemia,
nao foi possivel testar esta ultima técnica analitica, apenas realizar uma proposta de protocolo
a testar primeiro em peles atuais semi-curtidas, de forma a criar uma padrdo de analise para

testar em peles histdricas.

As analises por EDXRF, permitiram constatar a insuficiéncia deste método para se identificar a
presenca de alimen nas peles semi-curtidas, dado o seu limite de dete¢do. Apesar de Carsote
(2018) afirmar a viabilidade da identificacdo do alimen por meio desta técnica, os resultados
apresentados pelo autor levantam duvidas. Nos casos de estudo, a presenga concreta deste
composto nas peles ndo pdde ser atestada, uma vez que ndo foi identificado um pico de
atribuicdo ao aluminio. Contudo, foram identificados elementos, possivelmente, associados a
este tipo de processo de transformacdo da pele, como enxofre, cloro, potassio, calcio, ferro e

cobre.

Por outro lado, as analises por SEM-EDS revelaram-se bem-sucedidas, por ser uma técnica com
uma maior sensibilidade a dete¢do de elementos leves como o aluminio. Foi possivel adquirir
imagens da distribuicdo elementar dos elementos presentes na amostra, e foram ainda
levantadas questOes pertinentes quanto a utilizacdo exclusiva de alimen para a transformacéo

deste tipo de peles. Efetivamente, foi constatada a presenca significativa de cobre nas amostras
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dos cinco cédices estudados?!. De acordo com a bibliografia, pode ser levantada a hipdtese de a
presenca deste elemento se dever a utilizacdo de uma mistura de alimen com um composto de
sulfato de cobre (Vitriol). E referido que na Peninsula Ibérica existem registos da aquisicdo desta
mistura, de forma a reduzir custos. Assim, esta pode ter sido utilizada na transformacao de
algumas peles semi-curtidas deste territdrio. Outras hipdteses também se levantam. Poderd o
cobre provir da extracdo do alumen? Podera servir como marcador de determinada area de
extraccdo, nesse caso? E porque existe cobre nas peles castanhas também? E necessério
aprofundar este campo de investigacdo com a andlise de um maior nimero de amostras e
recorrendo a amostras provenientes de outros centros de producdao medieval de cddices para

comparacgao.

Relativamente ao diagndstico de patologias, com a amostra selecionada, foi possivel criar uma
ferramenta de andlise para este tipo de peles, identificando-se 6 patologias principais. Foram
identificadas dreas intensas de “fissuracdo e craquelure” e de “perda da flor da pele” em todas
as zonas da cobertura de encadernacao, seguida do escurecimento da pele. Estes fatores podem
estar associados a causas internas de degradacdo, mas também a externas como deficiente
acondicionamento, manuseamento e intervencdes inadequadas. O “enrijecimento e
deformagdo” sdao mais visiveis nos planos e abas, mas o seu registo, mais parcial, tem que ser
relacionada com as “falhas e lacunas”, mais significativas nas abas, que, entretanto, se perderam
ou foram possivelmente removidas devido ao seu estado de conservacdo. Ja as zonas de
“encarquilhamento” ainda que presente em todos os cdédices da amostra, afigura-se uma

patologia menos intensa, a excecdo também da zona das abas.

Os testes da temperatura de encolhimento das fibras, que foram realizados em seis amostras,
apenas se revelaram bem-sucedidos em duas, e o intervalo de temperatura a que se deu o
encolhimento é, ligeiramente, inferior ao mencionado na bibliografia referente a peles semi-
curtidas saudaveis. Por outro lado, os testes preliminares de pH, ainda que ndo definitivos,
sugerem também que a acidez da pele ndo esta no intervalo de deterioragdo acelerada referido
por Thomson. Assim, estes resultados parecem indicar apenas uma ligeira degradacao,
possivelmente, pelo mecanismo de oxidacdo, eventualmente, causada por poluentes
atmosféricos. Na verdade, tudo indica que umas das principais patologias, o “enrijecimento e
deformagdo” que pode ter influenciado as “falhas e lacunas”, possa possivelmente estar
relacionado com a propriedade de adstringéncia do alimen, para além de uma provavel causa

pelos fendmenos de degradagdo. Assim, parece comprovar-se que estas peles semi-curtidas sdo

21 As zonas amostradas ndo estavam em contacto com os brochos metalicos e ndo ha conhecimento de produtos de desinfestagdo
utilizados em arquivo que contenham cobre na sua composigao.
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efetivamente mais resistentes a degradacdo por oxidagdo e hidrolise dcida do que as tanadas;
facto congruente com a nimero de cédices medievais de Alcobaga que sobreviveram e mantém

as caracteristicas de encadernacdo original.
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Anexos

Anexo | — Amostra Selecionada

Os cddices selecionados?? apresentam caracteristicas de encadernacdo medieval cisterciense,

tais como:

e presenca ou indicacdo da existéncia prévia de abas, fechos e brochos;

e pastas de madeira com auséncia de seixas e suportes de costura fendidos em pele branca;

e elementos de execugdo que aparentem ser, especificamente, realizados no Scriptorium do
mosteiro cisterciense de Alcobaca, nomeadamente o sistema de articulacdo com entrada
em tunel e tipologias de prisdo tipica de Alcobaca (Nascimento e Diogo 1984) e tipologia de
tranchefila medieval também presente em Alcobaca.

e A pele branca de encadernacdo. Tem-se constatado que as primeiras encadernacgdes de
livros produzidos na Idade Média (nomeadamente na Ordem Cisterciense, em
comunidades monasticas como Mosteiro de Santa Maria de Alcobaca, Abadia de Claraval e
Mosteiro de Cister) exibem um numero significativo de capas em pele semi-curtida com
alumen [6,69]. Esta ainda por esclarecer se este facto se deveu a predominancia, a época,
do uso deste material para a producdo de encadernagGes em contexto monastico, ou a sua

maior resisténcia e preservagao ao longo dos tempos.

2 Selegdo feita pela Dra. Catarina Gongalves no dmbito do projeto Cister-Hor.
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Tabela I. 1 - Fotografias dos planos e lombada do cédice ALC. 159 escolhido para formar a amostra selecionada da

presente dissertagao.

ALC. 159

PIano Anterior - Plano Posterir
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Cota

ALC. 159

Titulo

[HOMILIAE IN
GENESIM,
EXODUM ET
LIBRUM REGUM /
ORIGENES ;
COPIADO POR
FERNANDO] [
MANUSCRITO]

Autor

Origenes, ca
185-ca 254

Tabela I. 2 - InformacgGes relativas a composi¢do e conteudo do ALC. 159

Data de
publicacao

[1201-1300]

Codicologia/lmpaginagdo

[164] f. (24-26 linhas):
pergaminho, il. color.

Dimensoes Totais

210x100x322

Notas

Cdépia da mesma mao

Texto em latim

Letra carolina

Estrutura dos cadernos: i-xx//8, xxi//4
Assinaturas no fim de cada caderno de 8 félios
Rubricas

Iniciais a vermelho, verde e vermelho escuro;
algumas, maiores, folheadas, a cores
Encadernacgéo original

Homilia in Genesim I-XVI / Origenes (f. 1 v.-85). -
Homilia in Exodum I-XIIl / Origenes (f. 85-150). -
Homilia | in Librum Regnum / Origenes (f. 150-163)
Livraria de Alcobaca. Cota antiga: CllI
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Tabela I. 3 - Fotografias dos planos e lombada do cddice ALC. 244 escolhido para formar a amostra selecionada da

presente dissertagdo.

ALC. 244

PIanoAnterior - - Plano Posterior
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Cota

ALC. 244

Titulo

[EXPOSITIO IN
ECCLESIASTICUM /

ATRIBUIDO A HUGO = Pseudo-Hugo de

DE SANCTO
VICTORE]
[MANUSCRITO]

Autor

Sancto Victore

Tabela I. 4 - Informagdes relativas a composi¢do e conteudo do ALC. 244

Data de
publicacao

[1201-1300]

Codicologia/lmpaginagdo

[1] f. papel, [198] f. (2 colunas,
30 linhas): pergaminho, il.
color.

Dimensoes Totais

255x90x430

Notas

Cépia da mesma mao, em letra carolina

Texto em latim

Estrutura dos cadernos: i-xxiv//8, xxv//6
Assinaturas, e em parte também reclamos, no fim
de cada caderno de 8 félios

Rubricas

Iniciais a vermelho e verde, e iniciais folheadas a
cores

Encadernacao original, com badanas debruadas
com tira de couro preto e brochos. Originalmente
com o titulo cosido na aba de pé e cota de
classificacdo (D, relativo a comentario
escrituristico)

Mutilado no f. 48

Livraria de Alcobaca. Cota antiga: LXXXI

Folha de papel, em letra do séc. XVIIl, com a
identificagdo da obra. - Expositio in Ecclesiasticum
/ Pseudo- Hugo de Sancto Victore (f. 1 1a coluna-
191 v. 1a coluna). - In primam Epistolam Johannis
(f. 191 v. 1a coluna-198 1a coluna)
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Tabela I. 5 - Fotografias dos planos e lombada do cédice ALC. 245 escolhido para formar a amostra selecionada da

presente dissertagao.

ALC. 245

Plano Anterior

Plano Posterior
e : ;

Lombada
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Cota

ALC.
245

Titulo

[LIVROS DE
JEREMIAS E
LAMENTACOES
COM A GLOSA

ORDINARIA. OBRAS

VARIAS / RUFINUS

AQUILEIENSIS... [ET

AL]
[MANUSCRITO]

Autor

Rufinus
Aquileiensis, ca
345-410, co-
autor; Hilario de
Poitiers, Santo, ca
315-367, co-
autor;
Hildebertus
Lavardinus, fl. 11-
-, Co-autor;
Gregoério de
Tours, Santo, 538-
594, co-autor;
Julianus
Toletanus, ?-690,
co-autor;
Marbodius
Redonensis, ca
1035-1123, co-
autor

Tabela I. 6 - Informagdes relativas a composigdo e contetido do ALC. 245

Data de

publica¢ao

[1201-1300]

Codicologia/ Dimensdes
Impaginagao Totais
[136] f. (2-3
colunas-1 de
texto e 2 de
glosa-, n.o de 250x85x400

linhas variavel)
: pergaminho,
il. color.

Notas

Cdpia em letra carolina e gética

Texto em latim

Estrutura dos cadernos: i-xvii//8

Assinaturas, ou assinaturas e reclamos no fim de cada caderno de 8 félios
Rubricas

Iniciais a vermelho, verde e amarelo, e iniciais folheadas a cores
Encadernacdo da época

Livraria de Alcobaca. Cota antiga: LXXXV

Folha de papel, em letra do séc. XVIIl, com a identificacdo da obra. - Livro
de Jeremias com a Glosa Ordinaria (f. 1-81 v.). - Livro das Lamentagdes
com a Glosa Ordinaria (f. 81 v. 2a coluna-105 2a coluna). - Commentarius
in Symbolum apostolorum / Rufinus Aquileiensis (f. 105 v. 1a coluna-117
1a coluna). - Liber de synodis / Santo Hildrio de Poitiers (f. 117 2a coluna-
132 1a coluna). - Passio Sancti Laurentii (parte) / Marbod, bispo de
Rennes (f. 132 1a coluna-132 v. 1a coluna) . - Passio Santi Vicentii /
Hildebertus Lavardinus (f. 132 v. 1a coluna-134 1a coluna). - Liber in gloria
martyrum / S3o Gregorio de Tours (f. 134 2a coluna). - Prognosticarum
futuri saeculi libri tres (excertos) / Julianus Toletanus (f. 134 2a coluna-
135 2a coluna). - Florilégio de Patristica (f. 136 2a coluna-136 v. 2a
coluna). - Poema a Sdo Basilio (f. 136 v. 2a coluna)
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Tabela I. 7 - Fotografias dos planos e lombada do cédice ALC. 338 escolhido para formar a amostra selecionada da

presente dissertagdo.

ALC. 338

Plano Anterior Plano Posterior
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Cota

ALC.
338

Tabela I. 8 - Informagdes relativas a composi¢do e contetido do ALC. 338

Titulo Autor Data de
publicagao
[EXPLANATIONES
IN PROPHETAS Jerénimo, Santo, [1201-1300]

MINORES / SAO ca 343-420
JERONIMO] [
MANUSCRITO]

Codicologia/Impaginagio

[236] f. (2 colunas, 39 linhas)
: pergaminho, il. color.

Dimensoes Totais

330x145x450

Notas

Texto em latim e algumas palavras em grego
Estrutura dos cadernos: i-ii//8, iii//7, iv-xxix//8,
XXx//5

Reclamos no fim de cada caderno de 8 félios
Rubricas

Iniciais a vermelho e azul, algumas maiores,
folheadas, a cores

Encadernacdo da época
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Tabela I. 9 - Fotografias dos planos e lombada do cédice ALC. 426 escolhido para formar a amostra selecionada da

presente dissertagdo.

ALC. 426

Plano Anterior Plano Posterior

Lombada
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Cota

ALC. 426

Titulo

[GLOSSARIUM
LATINUM : (Q-2);
DE ARTE
GRAMMATICA /
PAPIAS. TEXTOS
DIDATICOS / SAO
JERONIMO... [ET
AL][
MANUSCRITO]

Autor

Papias, 10;
Rabanus
Maurus, 784°?-
856, co-autor;
Jerénimo, Santo,
ca 343-420, co-
autor; Beda, O
Veneravel, 673-
736, co-autor;
Donato, Elio, fl.
3--, co-autor;
Alcuino, 735-
804, co-autor

Tabela I. 10 - InformagGes relativas a composigdo e contetddo do ALC. 426

Data de
publicagao

[1176-1225]

Codicologia/lmpaginagdo

[259] f. (2 colunas, 30 linhas)
: pergaminho, il. color.

Dimensoes Totais

310x125x405

Notas

Cépia da mesma mao nas obras principais, em letra
gobtica inicial

Texto em latim

Integra um conjunto de trés codices (ALC. 424-
426), sendo que os dois primeiros contém a obra
de Papias, Elementarium doctrinae rudimentum
(letras A-P)

Estrutura dos cadernos: i-xxxi//8, xxxii//8+3
Assinaturas no fim de cada caderno de 8 félios
Rubricas

Iniciais folheadas a cores; no tratado de Rabanus
Maurus, representacdao de maos e de figuras
humanas a meio corpo em diversas posigoes
indicativas da contagem de nimeros
Encadernagao original

Livraria de Alcobaga. Cota antiga: CCCXCIV
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Anexo Il - Terminologia estrutural do cédice medieval

Lombada

Plano anterior

Sistema de
Articulacao

Figura Il. 1 - Desenhos da estrutura de um cddice medieval por Jane Greenfield,
(Conservation Unit of the Preservation Department of Yale University Library
2015). As encadernacdes da época medieval eram habitualmente decoradas

com brochos metalicos nos planos do cédice e fechos metalicos para o manter

fechado (Pearson, 2013, p.249). A tipologia dos plano de fixagdo das cintas dos

fechos aqui ilustrada ndo é a mesma que no caso de Alcobaga.
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Anexo |l — Pontos de analise

Tabela Il. 1 - Pontos de andlise a amostragem no ALC. 159.

ALC. 159

Plano Anterior | - Plano Posterior

Lombada

Lt e’

.Anallse in situ - EDXRF

@ Local de amostragem - EDXRF
SEM-EDS
Ts
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Tabela Il. 2 - Pontos de analise a amostragem no ALC. 244.

ALC. 244

Plano Anterior Plano Posterior
WY
N

@ Analise in situ - EDXRF

‘Local de amostragem - EDXRF
SEM-EDS
Ts
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Tabela Il. 3 - Pontos de andlise a amostragem no ALC. 245.

ALC. 245

Plano Posterior

Plano Anterior

Lombada

@ Analise in situ - EDXRF

@ Local de amostragem - EDXRF
SEM-EDS

Ts
pH
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Tabela Il. 4 - Pontos de andlise a amostragem no ALC. 338.

ALC. 338

Plano Posterior

Plano Anterior

@ Analise in situ - EDXRF
@ Local de amostragem - EDXRF
SEM-EDS
Ts
pH
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Tabela II. 5 - Pontos de analise a amostragem no ALC. 426.

ALC. 426

Plano Posterior

Plano Anterior

@ Analise in situ - EDXRF
@ Local de amostragem - EDXRF
SEM-EDS

Ts
pH
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Anexo |V — Resultados analiticos dos brochos metalicos com EDXRF
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Figura IV. 1 - Espectros EDXRF (in situ) dos brochos metdlicos dos cddices ALC_244, ALC_245, ALC_338 e ALC_426.
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Anexo V — Proposta de protocolo LA-ICP-MS

A primeira aplicagdo de uma técnica existente a um tipo especifico de material, reveste-se de
uma série de iniciais dificuldades que passam pelo aperfeicoamento do método e de eventuais
corregOes, vitais para que dele se possam extrair conclusGes fidedignas e uteis para o trabalho
em questdo. Ndo tendo sido possivel fazé-lo nesta ocasiao, fica o seu design experimental para

posteriores incursGes nesta drea.

O protocolo proposto tem inicio sem recurso ao laser, ou seja, seria apenas executada a analise
do material digerido para obteng¢do do seu contetdido quimico total, utilizando um ICP-MS/MS
(Agilent 8800 Triple Quadrupole ICP-MS, Laboratério Hércules da Universidade de Evora), sendo
que esta primeira parte pretende dar a conhecer a composi¢cdo quimica aproximada da amostra.
Para este efeito seriam também usados os dados ja retirados com o SEM-EDS. Amostras
devidamente pesadas (com cerca de 100mg) de pele branca actual seriam digeridas em acido
forte (HNO3+H202), a quente. Este processo decorreria durante uma semana,
aproximadamente. O material digerido seria entdo analisado para se poder ter uma noc¢ado da
composicdo elementar (qualitativa e quantitativa relativa) que poderemos esperar aquando da
anadlise das peles histéricas. O ideal para acompanhar este processo seria fazé-lo também a
padroes de matriz semelhante (Certified Reference Materials, ou CRM) mas ndo existem,
segundo as pesquisas executadas, quaisquer padrdes para o tipo de material em estudo neste

Ccaso.

Para a analise com a técnica de LA-ICP-MS ndo é necessaria destruicdo da amostra nem qualquer
preparacao especial. Convém realgar, no entanto, que o laser usado iria interagir directamente
com a mesma s6 que o efeito seria infimo e nao lhe retira qualquer integridade, pelo que é

considerada uma abordagem microinvasiva.

O facto de ndo dispormos de um material de referéncia certificado compativel com a matriz
quimica do material em estudo, implicaria o recurso a padrdes de calibragdo externos
multielementares alternativos como os NIST 610 e 612 (com concentragdes aproximadas de
elementos em trago de 500 e 50 ppm respetivamente), utilizando um padrdo interno (um
elemento maioritario e homogeneamente distribuido na amostra em estudo) para normalizagdo
e correcdao dos valores obtidos, algo que foi determinado na primeira fase do protocolo.

Provavelmente, neste caso, seria o célcio.

Para a andlise com a técnica de LA-ICP-MS, seria utilizado sistema de abla¢do a laser CETAC LSX-

213 G2+, acoplado a ICP-MS Agilent ja mencionado. O laser do equipamento em questdo opera
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a 213nm. As condic¢Oes especificas de analise, tanto nesta fase como na anterior, teriam que ser

ajustadas de acordo com os resultados obtidos.

Anexo VI — Patologias identificadas

Tabela VI. 1 - Proposta de patologias associadas as peles semi-curtidas com alimen, respetiva descricdo da mesma e

indicagdo da sua ocorréncia nos cinco codices estudados

Patologia

Descri¢ao

Codices

Imagem exemplo
e L

Abrasdo mecanica
da superficie

Desgaste superficial
causado por arrastamento
em superficie ou
instrumento abrasivo

ALC. 159 (PA, PP)
ALC. 244 (PA, PP)
ALC. 245 (PA, PP)
ALC. 338 (PA, PP)
ALC. 426 (PA, PP, L)

Lacunas??

Perdas que por norma
ocorrem com maior
frequéncia nas zonas mais
externas e secas das peles
de encadernagao,
nomeadamente nas abas
que cobrem a goteira e
zona da lombada.

ALC. 159 (L)
ALC. 244 (A)
ALC. 245 (PA, PP)
ALC. 338 (PA, PP)
ALC. 426 (PA, PP, L)

Vestigios
Biodeterioragdo/lac
unas

Lacunas na pele de
desgastes causados por
insetos

ALC. 159 (PA, PP, L)
ALC. 244 (PA, PP, L)
ALC. 245 (PA, PP, L)
ALC. 338 (PA, PP, L)
ALC. 426 (PA, PP, L)

Vestigios
Biodeterioragdo/
manchas

Manchas arroxeadas
causadas pela agdo de
micro-organismos

ALC. 338 (PA, pele
de reforgo e
pergaminho)

2 Ocorrem por vezes em mais de 15% das diferentes dreas constituintes do cédice (como por exemplo, no caso de auséncia das
abas), mas é aqui considerado por ndo estar associado a possiveis patologias causadas pelos fendmenos de deterioragdo

apresentados.



—

Depésitos de deterioragdo metal
’we a3 f [ WM P ¥ F; ',T g LK ¥ )
T

Manchas e
depdsitos varios

ALC. 159 (PA -
sujidade
superficial, PP -
cera de vela, tinta
preta)

ALC. 244 (PA -
manchas castanhas
Sujidade e/ou depdsitos origem
variados, de origem desconhecida)
diversa. Ex.: Tintas; cera
de vela; contacto com
elementos metalicos

ALC. 245 (PP -
Depésito de
deterioracdo de
metal — mancha
castanha)

ALC. 338 (PA -
Depésito de
deterioragdo de
metal — mancha
verde e mancha
castanha, mancha
vermelha origem
desconhecida, PP -
Depésito de
deterioragdo de
metal — mancha
verde)

ALC. 426 (PA - Cera
de vela, tinta)

- Patologias causadas por agentes externos
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