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Resumo

Neste artigo apresenta-se o estudo quimico dos taninos usados na curtimenta vegetal de duas
tipologias de cabedais histéricos e decorativos europeus pertencentes a acervos de colecgdes
portuguesas, os cabedais adamascados e os guadamecis, datados dos séculos XVII e XVIII. Foram
analisados extractos preparados a partir de fibras recolhidas nesses cabedais através da técnica
de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) em modo de reflectancia
total atenuada (ATR). Os resultados obtidos foram comparados com os dados de diversas amostras
de referéncia de taninos que, de acordo com fontes documentais, se encontravam, na genera-
lidade, em uso na Europa na Idade Moderna. Este estudo permitiu caracterizar, na maioria dos
casos, os taninos utilizados na producao dos cabedais estudados e, paralelamente, detectar uma
alteracdo quimica dos cabedais, neste caso a hidrélise do colagénio, a qual ndo era perceptivel
visualmente.

Characterisation of 17th-18th centuries damask and gilt leathers by ATR-FTIR

Abstract

In this paper it is presented the characterisation of tannins used in the vegetable tanning of two
types of European historic and decorative leathers from Portuguese collections, damask leathers
and gilt leathers, dated from the 17th and 18th centuries. Extracts prepared from collected leather
fibres were analysed by attenuated total reflectance - Fourier transform infrared (ATR-FTIR) spec-
troscopy. Results were compared with data collected from different reference vegetable tanning
materials which, according to historic and technical literature, were used in Europe during the
Modern Age. This study allowed, in most cases, the characterisation of the tannins used to produce
the studied decorative vegetable tanned leathers and, at the same time, the detection of chemical
deterioration of leathers, particularly collagen hydrolysis, which was not visually perceived.
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Introducao

Os cabedais adamascados e os guadamecis sdo
cabedais decorativos produzidos na Europa, em particular,
no periodo da Idade Moderna [1-2].

Os cabedais, mais vulgarmente designados por
couros, sdo um conjunto bastante diversificado de
materiais produzidos a partir de peles animais através
de técnicas de curtimenta (curtimento ou curtume) [3-
5]. Na Europa, até ao final do século XIX, existiam trés
tecnologias de preparacdo de cabedais: a curtimenta
vegetal, a curtimenta com 6leos de peixe e a curtimenta
com alimen [6-7].

De acordo com a literatura [1, 8], tanto os cabedais
adamascados como os guadamecis foram produzidos
com cabedais preparados pelo processo da curtimenta
vegetal, mas distinguem-se pelas diferentes técnicas
artisticas que apresentam, as quais sdo explicitadas mais
adiante. Considerados ambos bens de luxo, foram usados
para ornamentar tanto paredes de espagos interiores, quer
civis quer religiosos, como revestir diversas tipologias de
mobiliario destinadas a elites abastadas.

Estes, e outros, cabedais decorativos sido bens
culturais europeus cuja importincia no passado tem
sido muitas vezes esquecida, e até negligenciada, o que
tem comprometido significativamente a salvaguarda dos
exemplares que chegaram até aos nossos dias, sobretudo
se se atender a sua fragilidade que advém da sua natureza
material de base orginica. Em parte por estas razdes,
recentemente, os guadamecis foram descritos como um
patriménio cultural em risco [8].

E de referir ainda que em Portugal existe um nimero
significativamente reduzido destas duas tipologias de
cabedais decorativos histéricos, podendo por isso os
exemplares existentes nas colecgdes museoldgicas
nacionais, e objecto de estudo neste artigo, serem
considerados raros.

Sdo também bens ainda relativamente pouco
estudados, consequentemente pouco conhecidos e
divulgados, em particular nas perspectivas material
e tecnologica, fundamentais para uma adequada
conservacio (preventiva e curativa) desses cabedais. Em
termos gerais, este artigo pretende ser um contributo para
colmatar essa lacuna.

Curtimenta vegetal

A curtimenta vegetal é uma tecnologia milenar que
envolve o tratamento de peles animais com plantas ricas
em taninos. E uma das mais antigas técnicas de produgdo
de cabedais, que se tera desenvolvido no final do Neolitico
na bacia do Mediterrdneo e que foi disseminada pela
Europa com a romanizagfo, e que ainda se mantém em uso
nos dias de hoje. Foi ainda a técnica de curtimenta mais
usada no mundo ocidental até ter sido paulatinamente
substituida, a partir do final do século XIX, por uma nova
tecnologia entretanto desenvolvida, a curtimenta mineral
com sais de cromio [9-11].
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Pode ser resumidamente descrita como o tratamento
em meio aquoso das peles (que foram previamente
lavadas, depiladas e descarnadas), com materiais vegetais
triturados ou entdo com maceragdes, decocgdes ou
extractos preparados a partir de partes dessas plantas
[7]. E estes tltimos sdo designados industrialmente por
extractos taninosos ou, mais simplesmente, taninos [12].

Através do processo de curtimenta vegetal, a
pele animal é transformada num material estavel e
imputrescivel. Ou seja, o material resultante, designado por
cabedal, caracteriza-se por ser menos permeavel a agua,
mais resistente a hidrdlise e a degradacdo promovida tanto
por microrganismos como pelo calor. Esta estabilizago
¢ conseguida através da ligagdo quimica entre a proteina
de colagénio, o principal constituinte da pele animal, e os
taninos presentes nos materiais vegetais. Para que tal se
verifique, sdo necessérias a absorcdo e fixacdo a estrutura
fibrosa do colagénio da pele de uma quantidade de taninos
compreendida entre 15 % a 40 % do peso das peles,
dependendo das caracteristicas do cabedal a produzir [4,
13]. No periodo da Idade Moderna, esta fase de curtimenta
poderia ter durag@o de até cerca de 24 meses [6, 11].

Esta tecnologia de curtimenta permite obter cabedais
versateis € com caracteristicas muito diversas, desde
rigidos a maleaveis. Tal variabilidade estd dependente do
tipo de matérias-primas usadas, no que se refere as peles
das vérias espécies animais, as varias espécies vegetais, as
combinagdes efectuadas entre si ou ainda ao processo de
preparacdo (tipo e duracdo das operacdes de curtimenta)
[7, 14].

Os cabedais preparados com taninos tornaram-se,
assim, indispenséaveis na producdo de bens para multiplas
areas da actividade humana, nomeadamente calcado,
selaria e correaria, encadernagdo, revestimento de estofos
de mobilidrio e de veiculos hipomdveis, guadamecis,
entre muitas outras. A estes cabedais foram ainda muitas
vezes associadas técnicas artisticas como a gravacgio ou a
pintura e a douragem, tornando-os em materiais valiosos,
de aparato e de distin¢do hierarquico-social [11, 15]. Os
cabedais adamascados e os guadamecis sdo dois exemplos
desses cabedais decorativos produzidos na Europa.

Taninos vegetais

A contribuicdo dos taninos para as caracteristicas dos
cabedais produzidos € significativa, pois a composicio
quimica das plantas e as respectivas propriedades de
curtimenta diferem grandemente de espécie para espécie
vegetal. Tém ainda implicacdo, na composi¢do e na
concentragdo dos taninos, a idade e a parte da planta,
ou mesmo a estacdo do ano em que esta é recolhida
[13-14]. Todos estes aspectos tém, por isso, impacto na
durabilidade ou na susceptibilidade a deterioragdo dos
cabedais preparados através de curtimenta vegetal [7, 11].

Sdo inimeras as plantas conhecidas pelo seu teor em
taninos, mas as que tiveram, e ainda t€m, importincia
na curtimenta de peles sdo em nimero bastante limitado
(Tabela 1). Na Europa, até aos séculos XVII-XVIII,
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Tabela 1

Principais fontes vegetais ricas em taninos usadas na produgo de cabedais na Europa [6, 16, 26, 34]

Materiais/

Tosats vomsint Designacdo vulgar (nome botinico)
s vegetais

Classificacdo quimica

Observacoes

Cascas Carvalho (Quercus spp.) Mistura de hidrolisdveis Autdctone. Em uso pelo menos desde a Idade
e condensados Meédia por toda a Europa
Mimosa (Acacza mearnsu) Condensados Material taninoso importado da Austraha e
Africa do Sul Em uso a partir do século XIX.
Folhas Murta (Myrtus communis) Hidrolisavesis, Auté6ctone. Em uso elo menos desde o final da
Galhotaninos Idade Medla na Penlnsula Itahca
Lentisco (Pistacia lentiscus) Hidrolisaveis Autdctone. Em uso pelo menos desde a Idade
Média no Sul de Franga e Espanha
Sumagre (Rhus coriaria, R. cotinus) ~ Hidroliséveis, Exdtico. Cultivado e em uso pelo menos desde
galhotaninos a Idade Medla na Pemnsula Ibérica e Italica.
Frutos Valonado (cuyulas das bolotas de Hidrolisaveis, Autdctone. Em uso pelo menos desde a Idade
Quercus aegi ops) elagitaninos Meédia na Pemnsula tal1ca
Tara (vagens de Caesalpzma spinosa) Hidrolisaveis, Material taninoso importado da Amerlca do
galhotaninos Sul. Em uso a partlr o seculo XIX
Galhas Alepo, turco (Quercus infectoria) Hidroliséveis, Autdctone. Em uso pelo menos desde o perfodo
galhotaninos greco-romano.
Madeira Castanheiro (Castanea sativa) Hidrolisaveis, Autdctone. Materlal taninoso usado a partir do
elagitaninos século XIX
Quebracho (Schmopsts lorentzzt S. Condensados Material taninoso imy ortado da Amerlca do
balansae) Sul. Em uso a partir do século XIX.
]
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Figura 1. Diagrama com as principais classes quimicas de taninos vegetais e exemplos de estruturas quimicas: 1. cido tinico presente
nas galhas do Quercus infectoria € no sumagre; II. vescalagina (R, =OH e R =H) e castalagina (R,=H e R,=OH) presentes nas cascas

de carvalhos e do castanheiro; III. proantocianidina das cascas de carvalhos.”

apenas um conjunto restrito de plantas, sobretudo as locais
e autéctones, foram usadas nas tanarias ou alcacarias,
como eram designados até a industrializacdo os locais
onde se procedia a curtimenta de peles. Destacam-se
as cascas de diversas espécies de carvalhos (Quercus

spp-), quer perenif6lios quer caducifélios, as folhas de
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sumagre (Rhus coriaria) e de murta (Myrtus communis)
ou o valonado, designag@o dada as cupulas das bolotas do
Quercus aegilops [11, 16].

Os taninos naturais sd3o metabolitos secundarios
biossintetizados por plantas superiores e constituem
um conjunto muito vasto e heterogéneo de compostos
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orginicos polifendlicos. Distinguem-se pela sua
capacidade de se ligar e precipitar ndo sé proteinas, como
¢ o caso do colagénio da pele, mas também polissacaridos
e alcaldides e podem apresentar um peso molecular muito
variavel, desde 500 até 30.000 Da [4, 17-18].

Em termos quimicos, consideram-se duas classes
principais: os taninos hidrolisaveis e os taninos condensados
(Figura 1). Salvo raras excepcdes, verificou-se que as
plantas com uma forte capacidade de biossintetizar taninos
hidrolisaveis ndo produzem quantidades substanciais de
taninos condensados, e vice-versa [19]. Uma excepgdo sdo
as cascas dos Quercus [11, 16].

Os taninos hidrolisaveis, também designados na
literatura por taninos do tipo pirogalhol, sdo ésteres
formados por um poliol central, geralmente a D-glucose,
cujos grupos hidroxilo se encontram parcial ou totalmente
esterificados com 4cidos fendlicos do tipo acido gélhico
(ou gilico — 4cido 3,4,5-tri-hidroxibenzdico) ou um
seu derivado, o é4cido elagico. Tal como o préprio
nome o indica, estes taninos degradam-se por hidrdlise
decompondo-se nos seus constituintes. Dependendo dos
acidos fenodlicos formados, os taninos hidrolisaveis sdo
subclassificados em galhotaninos ou elagitaninos (Figura
1,Tell).

Os galhotaninos sao os taninos mais simples na natureza,
que ao hidrolisar libertam acido gélhico. Estes encontram-
se nas galhas e nas folhas de sumagre e de murta.

Os elagitaninos diferem dos galhotaninos por o poliol
central estar ligado a pelo menos uma unidade de &cido
hexa-hidroxidifendico, que se forma por acoplamento
carbono-carbono de duas unidades de acido galhico. Com a
hidrélise, o acido hexa-hidroxidifendico fica livre e converte-
se, espontaneamente, em &acido elagico. Os elagitaninos
sd0, maioritariamente, ésteres mistos dos acidos hexa-
hidroxidifendico e galhico, e estdo presentes nas cascas dos
carvalhos, no castanheiro e no valonado [4, 18-19].

Os taninos condensados, também tradicionalmente
designados por taninos do tipo catecol, sdo compostos
da familia dos flavonéides. Sdo proantocianidinas
oligoméricas ou poliméricas formadas por unidades de
catequina (flavan-3-ol). A ligacdo entre estas unidades
ocorre, nos polimeros lineares, entre a posicdo 4 do
anel de pirano de uma das unidades e a posicdo 8§ de
outra subunidade [18], como exemplificado na Figura 1
(IIT). Para além da anterior existe, no caso dos polimeros
ramificados, a ligacdo entre a posicdo 6 e a posi¢do 4 de
outra subunidade. Estes taninos, em solugdes alcodlicas
acidificadas e aquecidas, degradam-se e formam, por
oxidacdo, antocianidinas e, por condensacdo, flobafenos.
Estes taninos encontram-se presentes nas cascas dos
carvalhos, na mimosa e no quebracho [4, 17, 19].

A espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier
aplicada ao estudo de taninos

A espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) é uma técnica de andlise quimica
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molecular e vibracional — permite registar sob a forma de
um espectro os modos de vibragdo dos grupos funcionais
das moléculas quando absorvem radiacdo infravermelha
—, que tem sido usada, com sucesso, para caracterizar
qualitativamente e discriminar as classes quimicas de
taninos com origem em diferentes fontes vegetais, em
particular, na regido infravermelho médio, no intervalo
compreendido entre 1800 e 700 cm™! [20-21].

Devido a utilidade e a aplicagdo dos taninos em
diversas areas tecnoldgicas, esta técnica tem sido utilizada
no estudo de taninos presentes em areas muito diferentes,
como a enologia [22-23], a producio de resinas sintéticas
ou ainda, para além dos curtumes [24-25], as ciéncias
da conservacdo de certos bens culturais e materiais
histéricos, como os cabedais [26-29] ou pergaminhos
[30].

O FTIR é uma técnica instrumental bem estabelecida
e corrente em investigacdo aplicada a conservagido de
diversos materiais historicos [20, 31] e, na dltima década,
tem sido utilizada para estudar os taninos em cabedais
arqueoldgicos, cabedais de encadernacdes e de estofos de
mobiliario [26-29]. Tradicionalmente, esses estudos foram
efectuados em modo de transmissdo, com o material
disperso em pastilhas de KBr. Mais recentemente,
tem-se generalizado o uso de acessérios de reflectincia
acoplados aos espectrometros de FTIR, pois permite obter
espectros, em modo de reflexdo, de forma expedita, com
grande reprodutibilidade requerendo pouca preparagdo de
amostra ou até sem a destruicdo da mesma. Tal é o caso
do acessorio de reflectincia total atenuada (ATR) [20-21].

A aplicacdo da técnica de FTIR ao estudo destes
materiais tem contribuido ndo sé para a caracterizagdo
material e tecnolégica dos cabedais histéricos como
também, indirectamente, tem auxiliado no diagndstico do
seu estado de conservagdo.

De acordo com o estado da arte, € conhecido que os
cabedais curtidos com taninos condensados tém uma
grande propensao para se deteriorarem através da hidrdlise
acida, a qual € promovida pela adsor¢do de poluentes
atmosféricos, dos quais o diéxido de enxofre é o mais
nefasto. Num estddio avangado, este processo quimico
de deteriorag@o, designado por tlcera vermelha (red rot),
¢ responséavel pela total perda de coesdo das fibras dos
cabedais e consequente desintegracdo fisica.

Por sua vez, os cabedais produzidos com taninos
hidrolisaveis sdo considerados mais estaveis do que
os curtidos com taninos condensados, apesar de
apresentarem maior tendéncia a deteriorarem-se através
de mecanismos de oxidagdo [32-33].

Neste artigo, apresentam-se os dados obtidos na
caracterizagdo quimica por ATR-FTIR dos taninos
presentes em cabedais adamascados e guadamecis datados
dos séculos XVII e XVIII, pertencentes a colec¢des
portuguesas.

Os resultados obtidos neste estudo foram comparados
com os dados de diversas amostras de taninos de
referéncia também analisadas, a maioria das quais, de
acordo com fontes documentais, se encontrava em uso na
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Europa na Idade Moderna [6, 11, 16, 34]. Este estudo esta
integrado num projecto de doutoramento subordinado ao
tema da histdria e tecnologias dos cabedais artisticos e
decorativos europeus da Idade Moderna.

Tanto quanto é do nosso conhecimento, esta é a
primeira publicagdo cientifica em lingua portuguesa
que se debruca sobre a caracterizacdo quimica de
cabedais decorativos histéricos existentes em colecc¢des
portuguesas.

Cabedais adamascados e guadamecis

Os cabedais adamascados (damask or scorched
leather, cuir damasquiné, cuoio damascato, cuero
gofrado) sdo uma tipologia de cabedais decorativos que
esteve em voga na Europa sobretudo desde o final do
século XVI até ao século XIX. A origem da técnica é
desconhecida, mas as mais antigas referéncias a estes
cabedais encontram-se em documentos tardo medievais.
Foram usados sobretudo como coberturas de proteccdo de
diverso mobiliario ou de outros objectos com superficies
delicadas (pianos, globos) e também para revestir paredes
ou janelas.

Estdo descritos na literatura como sendo peles de ovino
curtidas com taninos vegetais — as badanas ou carneiras
— ornamentadas através de gravacdo, com a eventual
aplicacdo de cor através do tingimento superficial, de
motivos decorativos decalcados ou idénticos ao dos
padrdes de damascos téxteis. As técnicas de gravacdo
usadas, nem sempre de evidente identificagdo, podem ter
sido aplicadas com calor ou fric¢do tanto pelo lado da flor
como pelo lado do carnaz das peles [1, 2, 35].

Os guadamecis (gilt or Spanish leather, cuir doré,
cuoio dorato e dipinto, guadamect), cabedais decorativos
sumptuosos por exceléncia, s@o cabedais artisticos
produzidos, pelo menos desde o século X, na Peninsula
Ibérica e que se tornaram muito apreciados por toda
a Europa, em particular, entre os séculos XVI e XVIIL
Trata-se de uma arte desenvolvida na Idade Média, no sul
da Peninsula Ibérica, no reino do al-Andalus, que ganhou
expressdo a partir do final do século XV em vérias cidades
espanholas, entre as quais se destaca Cérdova, tornando-
se esta cidade numa referéncia incontornavel nesta arte.
No inicio do século XVI estabeleceram-se oficinas em
diversas cidades italianas (Veneza, Bolonha, Mildo),
francesas (Paris, Avinhdo) e dos Paises Baixos e também
em Portugal, na cidade de Lisboa. A partir do século
XVII, foram varias as cidades dos Paises Baixos que se
destacaram nesta arte e se transformaram nos principais
centros produtores de guadamecil, como Malines,
Bruxelas, Antuérpia, Haia ou Amesterdao [2, 36-37].

O termo guadamecil é usado para designar tanto a
obra como a técnica artistica. Quanto a esta Gltima, sobre
os cabedais seleccionados — badanas no Sul da Europa
e cabedais produzidos com peles de vitela no Norte da
Europa — aplicavam-se, sobrepondo, vérias técnicas:
em primeiro lugar, a douragem com folha metélica de

Conservar Patrimdnio 27 (2018)

prata ou estanho; seguindo-se a aplicacdo de um verniz
alaranjado sobre a folha metélica que lhe conferia uma
tonalidade dourada caracteristica; por fim a pintura a 6leo
e a gravagdo com pungdes decorativos ou moldes em
prensa [38-40].

Para além de serem muito usados para revestir paredes
de paldcios, os guadamecis tiveram outras aplicacdes,
como revestimento de estofos em mobiliario de assento,
almofadas, biombos, estrados ou ainda na producdo de
frontais de altar, vestes sacerdotais, pinturas devocionais
ou, até mesmo, retabulares [2, 36].

Materiais e métodos
Cabedais decorativos estudados

Procedeu-se a caracterizagdo dos taninos usados na
curtimenta de nove cabedais decorativos histéricos: trés
cabedais adamascados e seis guadamecis.

Os cabedais adamascados estudados (Figura 2)
pertencem ao acervo do Museu Nacional de Machado
de Castro (MNMC, Coimbra, Portugal), ¢ t€m o n.°
de inventdrio MNMC 1218B(1), MNMC 1218B(2) e
MNMC 2554C. Trata-se de um conjunto de coberturas de
mesa, de cor castanha escurecida (cor do cabedal curtido
a vegetal envelhecido, sem tingimento), que apresenta
idéntica decoragdo gravada. Este é tnico conjunto de
cabedais adamascados do século XVIII conhecido que é
pertenca de coleccdes museoldgicas portuguesas.

Quanto aos guadamecis, trés pertencem ao acervo
do Museu Nacional de Arte Antiga (MNAA, Lisboa,
Portugal) e estdo inventariados com os n.°s 197 DIV
(Figura 3), 728 DIV e 732 DIV; dois pertencem ao
MNMC, e tém os n.°s de inventario 11264 e 11265
(Figura 4), e um a Igreja da Misericérdia de Vila Nova da
Baronia (Alvito, Portugal; Figura 5).

Considerando a decoracdo dos seis guadamecis
estudados, podem-se distinguir dois grupos distintos. O

Figura 2. Cobertura de mesa em cabedal adamascado, inventério
n.° MNMC 1218B(2).
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Figura 3. Pormenor do guadamecil com o n.° de inventério
MNAA 197 DIV.

primeiro que € constituido por cinco dos seis guadamecis
estudados, todos os do MNAA e do MNMC, que
apresenta padrdes decorativos desenvolvidos nas oficinas
de guadamecileiros dos Paises Baixos a partir do século
XVII. O segundo, formado apenas pelo guadamecil da
Misericérdia de Alvito, que apresenta uma decoragdo
consentdnea com a praticada nos séculos XVI-XVII nas
oficinas ibéricas, possivelmente espanholas, ou italianas
[36, 39-40].

O estudo dos taninos foi efectuado através da analise
de extractos de amostras de fibras dos atras referidos
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cabedais decorativos. A recolha das fibras foi realizada
com lamina de bisturi no lado do carnaz (camada reticular
da pele), em locais visualmente em bom estado (fibras
coesas) e sem contaminacdo de outros materiais (adesivos,
materiais colorantes, metais). Recolheram-se pelo menos
duas amostras de cada cabedal com 10 mg de fibras. Estas
foram seguidamente finamente desagregadas e sujeitas ao
processo de extraccao.

A extrac¢do dos taninos das fibras dos cabedais foi
efectuada em pequenos frascos de vidro com tampa,
numa mistura de agua e acetona (1/1, v/v), utilizando
10 mg de fibras/ml, sob agitacdo continua durante 48 h
a temperatura ambiente. Os extractos obtidos foram
filtrados, mantidos protegidos da luz e congelados até se
proceder a sua analise.

Taninos de referéncia

Catorze diferentes materiais taninosos usados
na curtimenta de peles, tradicionais e comerciais,
representativos das varias classes quimicas dos taninos,
foram também estudados por ATR-FTIR.

Em laboratério foram preparados seis extractos
aquosos de materiais vegetais tradicionalmente usados
na curtimenta de peles na Europa. A saber: trés com
cascas de diferentes espécies de carvalhos (Quercus
robur, Q. pyrenaica, Q. suber), um preparado com folhas
de sumagre (Rhus coriaria), um com folhas de murta
(Myrtus communis) e um com galhas de Quercus robur.

M el ¥ i

Figura 4. Painel com fragmentos de guadamecil, inventario n.°
MNMC 11265.
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Figura 5. Frontal de altar em guadamecil da Misericérdia de Alvito.

Todos esses materiais foram recolhidos em Portugal. A
preparacdo dos extractos foi efectuada como descrito
noutro sitio [28-29].

Os taninos comerciais analisados s@o extractos
concentrados de materiais vegetais, disponibilizados sob
a forma de pd, usados na curtimenta de peles pela actual
inddstria de curtumes: dois de mimosa, um de quebracho,
um de castanheiro, um de valonado, um de sumagre e
um de tara. Estes materiais foram fornecidos por dois
centros tecnoldgicos de curtumes — o Centro Tecnoldgico
das Industrias do Couro (CTIC, Alcanena, Portugal) e o
Forschungsinstitut fiir Leder und Kunstsoftbahnen (FILK,
Freiberg, Alemanha).

Foi ainda incluido neste conjunto de materiais
taninosos de referéncia, o acido tanico (Riedel-de-Haén),
comercializado sob a forma de p6, conhecido por ser um
extracto comercial constituido por taninos hidrolisaveis
do tipo galhotaninos, existente por exemplo nas galhas
dos Q. infectoria e nas folhas de Rhus coriaria [18, 41].

ATR-FTIR

Utilizou-se um espectrometro de infravermelho com
transformada de Fourier Nicolet 6700 equipado com um
detector de DTGS e um acessério de ATR, Smart Multi-
Bounce Horizontal Attenuated Total Reflectance, com
cristal de ZnSe. A aquisicdo de espectros foi efectuada em
triplicado, no infravermelho médio, entre 4000 e 700 cm™,
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com a acumulagdo de 512 varrimentos e uma resolugao de
4 cm.

Aliquotas com 10-20 pl dos extractos das amostras
dos cabedais foram depositadas sobre o cristal de ZnSe,
evaporadas a secura sob corrente de azoto, e o filme
formado analisado por ATR-FTIR.

Os espectros foram tragados em modo de reflectancia,
em unidades Kubelka-Munk, e convertidos matematica
e informaticamente em absorvancia através do software
Omnic 8.1. A andlise subsequente dos espectros
concentrou-se no intervalo compreendido entre 1800 e
700 cm’!.

Resultados e discussao

Neste estudo foram analisados, por ATR-FTIR,
25 extractos de fibras recolhidas em nove cabedais
decorativos europeus da Idade Moderna pertencentes
a colecgdes portuguesas. Os principais dados obtidos
encontram-se resumidos na Tabela 2.

A partir dos espectros de ATR-FTIR dos taninos de
referéncia, apesar da diversidade natural destes compostos
polifendlicos, foi possivel identificar bandas na regido do
infravermelho (IV) caracteristicas dos taninos em geral e
também bandas especificas dos taninos hidrolisaveis e dos
taninos condensados, em particular, no intervalo de 1800
a 700 cm™', conforme ja publicado anteriormente [24, 28,
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Tabela 2
Principais bandas dos espectros de ATR-FTIR tracados a partir dos extractos das fibras dos cabedais decorativos estudados, no
intervalo 1800-700 cm’!

N.° de inventario
(n.° amostras)

Bandas no IV (cm™)

Taninos identificados [24, 29]

MNMC 1218B(1)
(2 amostras)

1702(s), 1611(vs), 1509(mw), 1445(s), 1357(vs), 1209(s), 1105(s),
1045(s), 921(w), 871(W) 758(w)

TH, Galhotaninos

'c% MNMC 1218B(2) 1704(s), 1647 (sh), 1612(s), 1550(sh), ISOS(W) 1448(m), 1349(s), TH, Galhotaninos*
-§ Q (2 amostras) 1211(vs), 1098(m), 1038(5) 874(w), 762(mw)
e S T OO OO OSSOSO OO OSSOSO SRRSO
—d’;g MNMC 2554C 1705(ms), 1646(s), 1616(vs), 1540(m), 1447(ms), 1351(vs), TH, Galhotaninos*
(OR=1 (3 amostras) 1209(Vs) 1097(m), 1041(5) 874(w), 764(mw
& MNAA 197 DIV 1643(vs), 1544(m), 1451(m), 1334(m), 1277(m), 1204(m), TC(?)*
g (2 amostras) 1166(m), 1121(m), 1088(m) T73(w)
R
T MNAA 728 DIV 1644(vs), 1541(ms), 1452(m), 1411(m), 1335(m) 1243(m), X*
5 (3 amostras) 1198(sh), 1085(ms)
MNAA 732 DIV 1643(vs), 1541(m), 1450(m) 1410(m), 1335(m) 1242(m), X*
(3 amostras) 1160(m), 1110(m)
MNMC 11264 1643(vs) 1557(ms), 1450(m) 1386(m), l277(m) 1125(m), X
(3 amostras)
MNMC 11265 1645(vs), 1536(sh), 1448(m) 1394(m), 1106(m) X*

(4 amostras)

Misericérdia Alvito
(3 amostras)

1709(vs), 1647(s), 1612(vs) 1545(m), 1516(sh) 1448(s),
1348(vs), 1207(vs), 1096(m), 1040(s), 875(w), 760(mw)

TH, Galhotaninos*

TH = taninos hidrolisaveis; TC = taninos condensados; X =

taninos ndo detectados.

* Estdo presentes bandas caracteristicas da proteina do colagénio tipo I (amida I:~1650 cm!, amida II:~1550 cm™, amida III: ~1240

cm'); vs- muito forte; s- forte; m- média; w- fraca; sh- ombro.

29]. Sumariamente, identificaram-se cinco bandas no IV
comuns aos varios taninos estudados, que surgem nos
seguintes intervalos: 1615-1606, 1518-1507, 1452-1446,
1211-1196 e 1043-1030 cm™. As bandas nos intervalos
1615-1606 e 1452-1446 cm! devem-se as vibracdes de
elongacdo (-C=C-) dos anéis arométicos e a banda do
intervalo 1518-1507 cm as vibragdes do esqueleto do
anel aromético. Ja a banda no intervalo 1211-1196 cm
pode ser atribuida as vibragdes de elongagdo da ligacdo
C-OH dos grupos fendlicos e a banda no intervalo 1043-
1030 cm™ as vibrac¢des de deformagdo no plano da ligacdo
C-H dos anéis aromaticos. Os taninos hidroliséveis
apresentam ainda duas bandas caracteristicas: uma no
intervalo 1731-1704 cm’!, que pode ser atribuida as
vibragdes de elongagdo do grupo carbonilo (C=0),
e outra no intervalo 1325-1317 cm? atribuivel a
elongacdo simétrica da ligacdo C-O da funcdo éster. Os
galhotaninos ainda possuem trés bandas caracteristicas
nos intervalos 1088-1082, 872-870, 763-758 cm™'. Quanto
aos taninos condensados identificaram-se quatro bandas
caracteristicas: 1288-1282 cm’!, atribuida a vibragdo de
elongacdo simétrica da ligagcdo C-O do anel de pirano da
subunidade de catequina; 1162-1155 e 1116-1110 cm’,
ambas atribuidas as vibracdes de elongagdo assimétrica
da ligacéio C-O do anel de pirano; e 976 cm, atribuivel as
vibragdes de deformagéo no plano da ligagdo C-H do anel
aromatico [21, 25, 29].
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Com base nesta informagdo apresenta-se a discussdo
dos resultados obtidos no estudo das duas tipologias de
cabedais decorativos.

Cabedais adamascados

Nos trés cabedais adamascados estudados foram
recolhidas, no total, sete amostras de fibras para serem
analisadas por ATR-FTIR. Os principais dados obtidos
nos espectros tragados estdo resumidos na Tabela 2. Da
sua andlise verificou-se, em primeiro lugar, que todos
apresentavam bandas na regido do IV muito idénticas.
Ao comparar estes espectros com os dos taninos de
referéncia, para além da presenca das bandas dos
taninos, constatou-se a presenga de bandas caracteristicas
dos taninos hidrolisaveis e, mais especificamente, de
galhotaninos (Tabela 2). Como exemplo, refira-se que
numa das amostras recolhidas do cabedal adamascado,
MNMC 1218B(2), foram identificadas as cinco bandas
caracteristicas de taninos (1612, 1508, 1448, 1210 e
1038 cm!), uma de taninos hidrolisaveis (1704 cm™) e
duas de galhotaninos (874 e 762 cm™") (Figura 6).

Esta informagdo permite concluir que os taninos
usados na curtimenta dos cabedais das coberturas de mesa
adamascadas, pertencentes ao MNMC, podem ter sido
preparados quer com galhas, ou sumagre ou, ainda, murta.
Sendo estes materiais tradicionais usados nas alcagarias
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Figura 6. Pormenor do espectro de ATR-FTIR, no intervalo 2000-700 cm™, do extracto de uma das amostras de fibras do cabedal

adamascado inventario n.° MNMC 1218B(2).

do Sul da Europa, é muito provavel que os cabedais
tenham sido preparados nessa regido geografica.

Outra informacio que se pode retirar da maioria dos
espectros tracados para os extractos das amostras de fibras
dos cabedais adamascados é a presengca de um ombro ou
uma banda a ~#1647 cm! e outra a #1540 cm™ (Tabela 2
e Figuras 6 e 7). Estas bandas nfo sdo caracteristicas dos
taninos. Podem, no entanto, ser identificadas como duas
das bandas que surgem na regido do IV caracteristicas
da proteina de colagénio (tipo I — fibrilar), o principal
constituinte da pele animal, que correspondem a amida I
(1650 cm™) e amida II (%1550 cm), respectivamente
[30-31, 42]. A presenga destas bandas nos espectros nio
era expectavel, pois o colagénio da pele, quando em bom
estado, ndo € solubilizado na mistura de solventes (dgua
e acetona) utilizada no processo de extrac¢do dos taninos
dos cabedais. Isto revela, pois, que as amostras de fibras
de cabedais adamascados foram recolhidas em zonas que
estdo deterioradas quimicamente. Dos trés mecanismos
de alteragdo quimica conhecidos do colagénio da pele,
a desnaturacdo, a oxidacdo e a hidrdlise, é sobretudo
este ultimo que pode ser associado ao aparecimento das
bandas das amidas I e II nos espectros de ATR-FTIR
dos extractos dos cabedais adamascados. A hidrélise do
colagénio envolve a destruicdo das ligagdes peptidicas
entre os aminoacidos da proteina e, consequentemente, a
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fragmentagdo das (micro)fibras de colagénio que podem
ser extraidas em solugdes aquosas [11, 32-33].

Guadamecis

No conjunto dos seis guadamecis estudados foram
recolhidas, no total, 18 amostras de fibras de cabedais
que proporcionaram os resultados obtidos nos espectros
apresentados na Tabela 2.

Ao analisar esses dados distinguem-se duas situagoes:
uma que corresponde ao conjunto dos cinco guadamecis
do MNAA e MNMC e outra ao do guadamecil de Alvito.

Em relacdo ao primeiro conjunto, com excepcao
do guadamecil MNAA 197 DIV, verificou-se que os
espectros de ATR-FTIR ndo revelaram informacio
sobre os taninos usados na curtimenta das peles. Os
dados obtidos mostram que todos os extractos das fibras
desse conjunto apresentam uma concentracdo elevada
e predominante de material degradado da pele, ou seja,
fragmentos de colagénio da pele que se degradou por
hidrélise — o processo de alteragdo quimica da estrutura
primaria e secundaria da proteina jA mencionado atrés.
Tal informag@o estd expressa nas bandas da amida I e
amida II, e em alguns casos da amida IIT (%1240 cm™),
que todos apresentam (Tabela 2, Figura 8). Este facto
demonstra o interesse da técnica de FTIR para detectar a
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deterioracdo quimica de cabedais histéricos mesmo
quando se encontram visualmente em bom estado.

Por esta razdo, ndo foi possivel caracterizar os taninos
presentes nos guadamecis com os n.°s de inventario
MNAA 728 DIV, MNAA 732 DIV, MNMC 11264 ¢
MNMC 11265 (Tabela 2).

J& os espectros de ATR-FTIR do guadamecil
MNAA 197DIV, para além de apresentarem as bandas
caracteristicas do colagénio, exibem algumas bandas que
podem ser atribuidas a presenca de taninos condensados
[24, 29]. Sdo elas as bandas que surgem a 1277, 1166,
1121 cm’!, as quais, ainda que com ligeiros desvios,
estdo muito proximas das bandas caracteristicas dos
taninos condensados usados como material de referéncia
(Figura 9).

Quanto ao guadamecil da Misericordia de Alvito
(Figura 5), foram recolhidas trés amostras e foram
tracados espectros dos extractos preparados a partir delas
(Tabela 2). Da comparag@o com os taninos de referéncia,
constatou-se que as bandas principais presentes nos
espectros correspondem as bandas caracteristicas dos
taninos hidrolisaveis, em particular as de galhotaninos
(Figura 10).

Esta informagdo permite concluir que o material
taninoso empregue na curtimenta dos cabedais usados
na producdo do frontal de guadamecil foram as fontes
vegetais tradicionais de galhotaninos — as galhas, as

folhas de sumagre ou de murta. Os cabedais deste frontal
de guadamecil foram muito provavelmente preparados
na regido geografica de origem dessas plantas, o Sul da
Europa.

Nos espectros das amostras recolhidas no frontal de
guadamecil identificaram-se também as duas bandas da
amida I e amida II do colagénio (Figura 10). As areas
de recolha de fibras analisadas apresentam por isso
deterioracdo quimica do colagénio da pele animal, embora
em menor grau que nos restantes guadamecis.

Conclusoes

Os cabedais decorativos europeus do periodo da
Idade Moderna pertencentes a coleccdes portuguesas
sdo bens culturais muito pouco estudados, apesar da sua
importincia no passado.

Neste artigo € apresentada a caracterizagdo quimica
por ATR-FTIR dos taninos usados na producdo de duas
tipologias de cabedais decorativos dos séculos XVII e
XVIII, os cabedais adamascados e os guadamecis, bens
usados na ornamentagdo de espacos de casas nobres e
abastadas e que foram produzidos com peles curtidas com
taninos vegetais.

Considerando que os taninos usados na curtimenta de
peles tém um papel determinante tanto nas propriedades
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como na estabilidade desses cabedais, foram recolhidas
amostras de fibras dos cabedais e procedeu-se a extraccio
dos taninos para analise por ATR-FTIR e, quando
presentes, foi possivel determinar a familia quimica e
possiveis fontes vegetais desses materiais taninosos.

Paralelamente, os espectros de ATR-FTIR revelaram a
presenca de material proteico nos extractos, indicador da
existéncia de deteriora¢do quimica do colagénio da pele e,
consequentemente, dos cabedais.

A informacdo recolhida neste estudo permitiu ndo sé
compreender a composicdo e a tecnologia associada a
alguns dos cabedais histéricos analisados, como também
detectar a sua deterioragdo, dados fundamentais para uma
correcta avalia¢do do seu estado de conservag@o.
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