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RESUM

A I'Arxiu Municipal Contemporani de Barcelona es conserven nombrosos planols urbanistics elaborats en
materials plastics. Aquest tipus de suports son susceptibles a processos de degradacié que comprometen la
integritat del patrimoni documental. L'objectiu principal d'aquest estudi ¢s identificar els polimers presents i
avaluar el seu estat de conservacio, en coordinacié amb l'equip de conservacio preventiva de l'arxiu.

La metodologia emprada va constar de dues fases de mostreig i es va fonamentar en la utilitzacio de
I’espectroscopia infraroja per transformada de Fourier (ATR i transmitancia) com a técnica instrumental de
mesura. La fase inicial va permetre establir els protocols analitics i fer una primera identificaci6 dels materials
de suport d'alguns planols; posteriorment, a la segona fase, es va ampliar el nombre de mostres, assolint un
total de 40 planols analitzats. Aquestes determinacions instrumentals es van comparar amb les realitzades sobre
la base de I'aplicacio de proves organoléptiques per a cada pla i es van comparar els resultats obtinguts extraient
conclusions sobre la viabilitat d'aquestes determinacions.

Els resultats de l'espectroscopia infraroja van revelar que la majoria de les mostres corresponien a acetat de
cel-lulosa (32.5%) i PET (27.5%); a més, es va determinar 1'is de poliamida (17.5%) i nitrat de cel-lulosa
(7.5%). Aixi mateix, es van detectar sis plans multicapa composts per PET i acetat de cel-lulosa. La comparacio
entre les proves organoléptiques i l'analisi instrumental per ATR va demostrar una alta concordanga en la
identificacié dels suports plastics de PET, mentre que per a la resta els resultats no van ser tan coherents.
D'acord amb la bibliografia i algunes patents, és probable que moltes de les mostres corresponguin a lamines
multicapa amb acetat de cel-lulosa a les dues superficies i un nucli de PET, per la qual cosa caldra continuar
I’estudi amb assajos addicionals per confirmar aquests resultats.

Finalment, s d'espectroscopia FTIR, juntament amb ['analisi d'imatge aplicada a l'estudi de la degradacio de
l'acetat de cel-lulosa, va resultar eficag per avaluar el gradient de deteriorament present als materials. Les dades
espectroscopiques van confirmar el mecanisme d'hidrolisi previst: disminucid progressiva de les bandes de
carbonil (1740 cm™) i C-H (2945 cm™') associades a grups acetil, augment del senyal O—H (3480 cm™)
relacionat amb I'exposici6 d'hidroxils, aixi com I'exposicio d'hidroxils 1000 cm™, reflectint modificacions a
l'anell glucosidic.

UNIVERSITAT b
i+ BARCELONA



Garcia J. Ahumada D.A

Taula de contingut

RESUIM....cuiiiieiiitieieteeeieteenerenneetesseesesseresseseasssssnssessssesensssssnsssssssesenssssnsssssnssesssssssasssssnsssssssesenssssanssssnsssssnssesnnsssanssssnnnns 2
1. ANTECEDENTS. ... cteuiiieeirteeetteeietenserteeserenseresserensssssnsssssssesssssssasssssnssessssssesssssensssssssesssssssanssssnsssssnssesnssesansssannnns 4
2. OBUETIUS. .. euiiitiiiteeertenieteneerenesereasestassssenssssssseseassssssssssnssessssesesssssssssssnsssesesssssnsssssnssssnssssenssssnssessnssssansesansssannnes 4
3. ESTAT DE L ART . ceuuiiiiiieeeiiiitereeeierternessssressssssssressssssssssssssssssssnssssssesssssssssessssssssesssssssssssnsssssssssassssssennssssssesnnnssss 5
3.1 DEGRADACIO DE PLASTICS EN DOCUMENTS PATRIMONIALS ..cevvvvuunneeeeerrrsunseeeesresssnesesessssssneeeesssssssnseesssssssssnasessssssssnnnns 5
3.2 TECNIQUES D’ ANALISI INSTRUMENTAL DE PLASTICS .eeeieuvvrreeeeeeeiesssreeeeeesesssssssesesesesessssssssesssessmsssssssssesssessssssssessseenns 6
3.3 ANALISI ORGANOLEPTIC DE PLASTICS tvvtuuuneeerrerrsunaeeeessssssnneesessssssnsaeeeessssssssesessssssssneeessssssssnnsessssssssnnsssesssssnssneeesssssses 8

4, EXPERIMENTAL ...ccuttteiitteittenereneirteesereasserenserensessssessasssssnsssssssesssssssasssssnsssssssessnssssasssssnssessasssensssessssesnnsestnsssenne 9
4.1 INSTRUMENTACIO «.eteettutiieeeeeeeetsueieseeesesssanaeeeesssssssnseesssssssnnnesesssssssnnsesessssssssnesessssssssnneseesssssssnneetossesssssnsoseesssssnnnns 9
4.2 IMIOSTREIG | CODIFICACIO 1uunieeeiriruueeeeeeeeersuueseesreessnnaaeeesssssssnsessssssssnnaseesssssssnnsesessssssssinemeesessssinnstasessssnsineeesssessnnnns 10
V37 2 R /e To ] Tolo (ol [0 Mo [0 1o ] £ =X 3T S SRRt 10

4.2.2  Primera campanyQ d@ MOSLICIG ........cccuveeeueesiieeeiieeitieesisesisestsesissessssssssessssesiatasabaesssssssssssstessesssseesass 10

4.2.3  5egona CamMpPANYQ A MOSLICIQ .........cecuveesuresiieeiieeesiieesieesisesissesissesssssssssessssssasbesssssestbasssssssssessssessssesssss 11

4.3 PRESA DE MOSTRA | PROCEDIMENT DE MESURA. «.eevtttuuieeeeeretstneeeeeesessnnnaseessessssnaesessssssnssoneessasssnnsessessssssnneeessessssnnnns 11
4.4 IDENTIFICACIO DELS IMATERIALS +vvvuuueeererersuueseesressssnseeeesssssssnesesssssssssseseesssssssnssesesssasssnseesssastsnnsesesssssssnneeesssssssnnnns 12
4.5 ANALISIS ORGANOLEPTIC 1evvvvuuneeererersnneseeeressssneeeessssssssnesessssssssnneesiossssssassseesssssssioneessssstsnsesesssssssseseessssssnsneeessssses 12
4.6 ESTUDI PILOT DE DEGRADACIO ..evvvtuuneeererersuiieseeereessnnaeeeeessssssnasessessssssaneeesssssssnnessssssssssineeesessssnnsesesssssssnneeessessssnnnns 12

5. RESULT AT S teuiieuireenierrenierenserenseessseeeasssressessnssesssssssassessnsssssssesssssssansssanssessssestsssnsanssssnsssssnssssnsssssnssessnsesenssnne 13
5.1 ESTUDIS PRELIMINARS | OPTIMITZACIO DEL MODE DE MESURA. ..uuuuieeiieresunneeeeererssnnsseeesessssneeeeesessssnemesesssssssneeeessssssnnnns 13
5.2. IDENTIFICACIO DELS SOPORTS PLASTICS. .. eeeteruruueeeererrrnnnaeeeessssssnniassasesssnsaseesssssssnnsesesssssssnnesessssssssnnesessssssnnnesesssssssnsneneees 15
5.2.1. Identificacio de materials MUILICOPQ ...........ccueeeiseiiiiisissiie e siit s sie e et e st eesieessta e sttt estaessssesseessesssseasans 15
YRV o (=101 1] Tole Tol o Mo [0 e o) {1111 T S USSRt 16
5.2.3. Resultats globals de ideNtifiCACIO ...........iiuvieiueeeiieeiiieeieeties e e st s e et e s te et e s ste e ettt e staesssaesseesseassseenaes 21

5.3. COMPARACIO AMB CON PROVES ORGANOLEPTIQUES ..evvvuiinneeerersrunseeersessssnaeeessessssnsesesssssssnnesesssssssnnesesssssssnnneesssssssnsneseees 24
5.4. ESTUDI PILOT DE DEGRADACIO | PROPOSTA DE MONITORITZACIO. 1vvuuuneeereerruuieeeeerersssnesesessessssnaeeesssssssnnesesssssssnneeesssssssnnneneees 27

6. CONCLUSIONS......cciitetteereeerencreeeressrassissssesassresssesstaserassssssssssssssssssasssasssssesasssnssssssssssssssasssasssasesasssnsssssssnssanssen 32
7. AGRAIMENTS. .cccverterrerrersesaeesessesseesestassesseessinesssasssssssesssessssssssessessessessessessessessessessessessessessessessesssssssssssssssssssnes 33
8. REFERENCIES......cueeeteeeeeseeseiitenscesesasaessesssassesssessssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssesssesssssssssssssssssssssesssessssssesssssses 34
ANNEX 1: PROVES ORGANOLEPTIQUES ...ccuueieteetiereiseeereseseessessssssessssesssssesssessssssessssssssssessssssssssssssassssssessssssssssssssssses 35
ANNEX 2: ESPECTRES D’INFRAROIG OBTINGUTS ...ceeeuuiiiirnneeirriennesierieensssieseesnsssssssssssssssesssssssssessssssssssssssssssssnnsssssens 36

o NIVERSITAToe
=m Y 3

i+ BARCELONA



Estudi sobre la identificacién i degradacio de suports plastics

Estudi sobre la identificacio i degradacio de suports plastics en
planols urbanistics de la ciutat de Barcelona.

José F. Garcia, Diego A. Ahumada y Marti Cervellé

1. ANTECEDENTS

A l'octubre del 2024, I'equip de conservacio preventiva de 1'Arxiu Municipal Contemporani de
Barcelona (Geréncia de Serveis Generals, Ajuntament de Barcelona), va contactar amb el nostre grup
de recerca en el marc d'un estudi orientat a determinar la composicio dels suports plastics dels planols
urbanistics de Barcelona, establir la capacitat de les proves organoléptiques per a aquesta
determinacio i realitzar una primera aproximaci6 als mecanismes de degradacid d’aquests suports.
L'interes va sorgir arran de la identificacio de diversos planols parcel-laris urbanistics, coneguts com
a “Martorells” i datats a la década de 1960, que mostraven signes de degradacid associats al material
plastic sobre el qual van ser confeccionats. Aquests documents formen part del fons planimeétric
instal-lats als diposits de prearxiu, on es fa un seguiment de les condicions ambientals i l'estat de
conservacio dels planols custodiats.

Ates que la bibliografia disponible sobre el comportament dels plastics en documents d'arxiu encara
¢s limitada, es va plantejar la conveniéncia d'abordar una analisi amb técniques instrumentals al
laboratori que permetés caracteritzar els polimers presents en els suports, comparar els resultats amb
les identificacions organoléptiques i anticipar possibles processos d'alteracio.

2. OBJETIUS.

L'objectiu general d'aquest estudi €s identificar i caracteritzar els materials plastics presents en planols
urbanistics conservats a I'Arxiu Municipal Contemporani de Barcelona, per tal de comprendre'n la
naturalesa, avaluar la capacitat de les técniques organoléptiques per determinar-los, obtenir
informaci6 sobre el seu estat de conservacié i aportar informacié per al disseny d'estratégies de
conservacid preventiva. Per aixo, es van aplicar técniques instrumentals d'espectroscopia infraroja,
complementades amb observacions organoléptiques, cosa que va permetre tant establir procediments
d'identificacio fiables com valorar preliminarment els processos de degradacio.

En linia amb aquest proposit, els objectius especifics van ser:

* Determineu el mode optim d'analisi aplicant la técnica d'espectroscopia infraroja.

* Determinar la composicié d“un conjunt representatiu de suports plastics de planols urbanistics de
Barcelona.

« Establir la fiabilitat de les analisis organoleptiques per a la determinacio dels suports plastics.

* Realitzar una primera aproximaci6 a l'estudi del mecanisme de degradacio6 dels suports i investigar
un procediment per fer-ne el seguiment aplicable en entorns sense instrumentaci6 analitica.

Per assolir aquests objectius especifics es van realitzar les segiients accions:
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* Una primera presa de mostres reduida per avaluar el mode d'analisi optima utilitzant la técnica
instrumental d'espectroscopia infraroja (ATR i transmitancia).

* Una segona presa de mostres amplia de mostres representatives per a la identificacid dels suports i
per desenvolupar un estudi preliminar dels processos de degradacio.

» La comparaci6 dels resultats obtinguts mitjancant tecniques instrumentals amb les identificacions
realitzades a partir de métodes organoléptics.

* Una primera aproximacio a I’establiment d’un métode de seguiment de la degradacié en condicions
1 amb els recursos disponibles a l'entorn d’un arxiu o taller de conservacid-restauracio.

* Documentacio dels estudis realitzats.

* Discussio conjunta dels resultats obtinguts amb els conservadors de 1’ Arxiu.

La seleccio dels planols representatius va ser realitzada pels conservadors de I’arxiu i la presa de
mostres es va realitzar amb el seu assessorament i supervisio.

3. ESTAT DE L’ART

3.1 Degradacio de plastics en documents patrimonials

Durant el periode compres entre mitjans del segle XIX 1 el segle XX, es van incorporar diversos
materials plastics com a suports documentals entre els quals destaquen 1'acetat de cel-lulosa, el nitrat
de cel-lulosa, el Policlorur de Vinil (PVC) i el Tereftala de Polietile (PET). Aquests materials, encara
que van aportar innovacions en termes de flexibilitat i transparéncia, presenten una marcada
vulnerabilitat davant de processos de degradacio fisicoquimica (Urbanova ,2024).

Aquests processos, que inclouen hidrolisi, oxidaci6 1 fotodegradacio, es manifesten en l'envelliment
i la degradacié dels plastics i segueixen dues grans rutes: abiotica i biotica, tal com s'il-lustra a la
Figura 1 (Andrady, 2022). Les vies abiotiques inclouen processos com ara la radiaciéo UV, la calor,
l'oxidacio, el desgast mecanic, la induccié quimica i la meteoritzacio, que desencadenen fenomens de
despolimeritzacio, escissio de cadena, oxidacio, craqueig, fragmentacio i carbonilacid. Per la seva
banda, les vies biotiques comprenen la biodegradacid enzimatica i microbiana, aixi com la
biodesintegracio, que contribueixen a la descomposicio progressiva dels polimers fins a etapes com
la hidrolisi i la mineralitzacio d'aquests (Andrady, 2022, Lucas 2008).

Les diferents vies i tipus de degradacio condicionen les estratégies de conservacié. Per exemple, el
PVC fotodegradat requereix evitar l'exposicio a llum UV per frenar la formaci6 de compostos poliens,
mentre que altres plastics com el poliestire demanen control de llum i temperatura per evitar
fragilitzacio 1 fragmentaci6 (King, ,2024). Per aix0, una identificaci6é adequada del tipus de polimer i
el seu estat és fonamental per dissenyar mesures preventives eficaces.
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Figura 1. Esquema de les rutes d’envelliment i degradacio de plastics (adaptada de Lu 2023).
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Comprendre aquests mecanismes €s fonamental no només per diagnosticar i conservar documents
patrimonials sobre suports plastics, sin6 també per anticipar l'evolucié del seu estat en arxius i
col-leccions al llarg del temps. L'efectivitat de les vies de degradacié depeén en gran mesura de la
naturalesa quimica del polimer i de les condicions ambientals a que esta exposat (Lu, 2023). Per aixo,
el primer pas per abordar-ne la conservacié és aconseguir una identificacié inequivoca del tipus de
plastic present en cada suport. En aquest context, els metodes instrumentals, especialment els basats
en espectroscopia, son fonamentals, en proporcionar una analisi objectiva i fiable.

3.2 Técniques d’analisi instrumental de plastics

Per a la caracteritzaci6 de plastics i el seu envelliment, hi ha diverses técniques fisiques i quimiques
emprades que permeten avaluar tant la seva morfologia com la seva composicid quimica i canvis
funcionals. La morfologia es pot estudiar mitjancant la microscopia oOptica, de fluorescéncia,
electronica de rastreig (SEM) i la microscopia de forces atomiques (AFM), que permeten 1'observacio
del material des de la textura superficial. La composicié quimica es pot determinar amb técniques
com l'espectroscopia Raman 1 l'analisi térmica, que complementen la informacié anterior oferint
vistes sobre les modificacions en estructura molecular i estabilitat térmica. Tot i aix0, I’espectroscopia
infraroja per transformada de Fourier (FTIR) sobresurt per la seva capacitat per identificar de manera
rapida, no destructiva i exacta els grups funcionals caracteristics de cada polimer (Derrick, 200, Prati,
2016, ).

L'espectroscopia infraroja per transformada de Fourier es pot aplicar en dos modes: Transmissié (T-
FTIR) i Reflectancia Total Atenuada (ATR-FTIR). A la primera (T-FTIR), la mostra és travessada
per un feix de llum infraroja i les freqiiéncies no absorbides son detectades després d'aquest pas; a la
segona (ATR), el feix de llum infraroja incideix sobre una cara on algunes freqiiéncies sén igualment
absorbides, pero, en aquest cas, el detector €s al mateix costat pel qual s'irradia la mostra i només es
detecta aquella radiacid, parcialment absorbida, que es reflecteix en aquesta direccid (Figura 2).
Ambdues maneres sén no destructives, permeten examinar fragments d'objectes sense preparacio
especial i poden aplicar-se a superficies corbes o opaques, si bé la diferéncia entre tots dos €és que en
el primer (T-FTIR) la informacié obtinguda és la suma de les absorcions de tots els materials que
formen el fragment estudiat; mentre que al segon (ATR-FTIR) només s'obté¢ informaci6 del material
superficial.
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Figura 2. Esquema dels modes T-FTIR y ATR-FTIR emprats en aquest estudi (Adaptad de Bruker, 2025).

Mitjancant espectroscopia FTIR, el PVC s'identifica per les fortes vibracions d'estirament de 1'enllag
C-Cl a 615 cm™ 1 ~700 cm™, estiraments asimétrics 1 simeétrics de C-H entre 2850-2950 cm™!,
deformacions de CH2 de 965 cm™ (Figura 3). La preséncia de bandes febles carbonil (C=0) al voltant
de 1720-1740 cm™ és comu a causa de la preséncia de plastificants de tipus ftalat o productes de
degradacio oxidativa, perd no son caracteristiques intrinseques del PVC pur. El PET es distingeix per
dos senyals forts 1 espaiats a ~1240 1 ~1100 cm™ a la regio de l'infraroig de longitud d'ona llarga
(LWIR), i un pic de carbonil a 1730 cm™. El poliestire (PS) presenta estiraments C-H aromatics per
sobre de 3000 cm™, estiraments C=C de I'anell aromatic a 1450 i 1490 cm™, modes d’estirament de
l'anell a ~1600 cm™, i un doblet fort a 706 1 760 em™* per flexions fora del pla. L'acetat de cel-lulosa
es caracteritza per un C=0 a 1740 cm™ i estiraments C-O a 1032 cm™, mentre que el nitrat de
cel-lulosa mostra un pic a 1721 cm™ que pot indicar degradaci6. El poliureta (PU) es pot identificar
i diferenciar entre les seves formes éter i ester, amb senyals C=0 a 1700-1710 cm™! (uretans units per
H) i 1730-1735 cm™ (uretans lliures). Les poliolefines com el polietile (PE) i el polipropile (PP)
mostren patrons d'estirament i flexio especifics de CH2 i CHs, i la forma isotactica del PP s'indica per
bandes a 11661996 cm™'. L'ABS (acrilonitril-butadi¢-estire) s'identifica per l'estirament C=N a ~2240
cm' i la banda de butadi¢ a ~965 em™! (Chércoles, 2009).

La poliamida (nil6) s'identifica mitjangant FTIR per una banda intensa d'estirament N—H a 3300 cm ™,
senyals d'estirament asimetric i simétric de CHa prop de 2930 i 2860 cm™, a més d'un estirament de
C=0 (Amida I) fort al voltant de 1 (Amida II 1 IIT) entre 1537 1 1260 cm™, juntament amb flexions
de grups CH2 i N—H per sota de 700 cm™1 (Chércoles, 2009).
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Figura 3. Estructura plana de les molecules de PVC, PET, PS acetat de cel.lulosa, nitrat de cel.lulosa, PU, PE,
PP, ABS, Poliamida (Wikipedia).

3.3 Analisi organoléptic de plastics

Als arxius i tallers de restauracid son de gran utilitat els métodes organoléptics que permeten realitzar
avaluacions rapides dels materials plastics. Aquestes técniques es basen en l'avaluacid sensorial
directa mitjangant inspeccio visual i tactil, complementada de vegades per 1'observacié de I'olfacte i
altres propietats fisiques. La seva aplicacio és accessible i econdmica, i permet orientar de manera
preliminar la identificaci6 de polimer “in situ” (Krieg, 2024, Marques, 2022, Shashoua, 2012).

Aquestes técniques comprenen l'examen visual de propietats com ara color, transparéncia, brillantor,
aixi com la determinacio tactil de la textura i flexibilitat del material (Shashoua, 2012). La percepciod
d'olors caracteristiques, per exemple, I'aroma avinagrada que pot emetre l'acetat de cel-lulosa en
procés de degradacid pot assenyalar alteracions quimiques al suport plastic. No obstant aix0, ateses
les multiples formulacions i afegits presents als plastics, la interpretacié d'aquestes observacions pot
resultar limitada. Per aix0, les técniques organoléptiques, encara que fonamentals a la practica diaria,
solen complementar-se amb analisis instrumentals.

A continuacid, es presenta una taula resum amb les principals proves organoleéptiques emprades per
a la identificacio de plastics en contextos patrimonials, juntament amb les seves caracteristiques i
limitacions:
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Tabla 1. Resum i aplicacions de proves organoleéptiques empradas per a la identificacion de materials plastics.
Fonts: Krieg, 2024, Marques, 2022, Shashoua, 2012

Métode Tip}ls de Caracteristiqu.es organol(?!)tiques Comentaris practics
polimer per a la identificacio
Acetat de Groguejament, perdua de Groguejament caracteristic en
cel.lulosa (CA) transparencia, brillantor, opac degradacio
Nitrat de Superficie rigida, opaca, tendéncia Sovint associat a fragilitat i risc
Inspeccid cel.lulosa (CN) a I’esquerdament inflamable
visual Polietile Transparent, superficie llisa, rigida Molt reconeixible visualment i
tereftalat (PET) ’ ’ tactil
Policlorur de Superficie brillant, flexible, pot Pot presentar enganxositat si esta
vinil (PVC) tenir color variable plastificat
Avaluacié | PVC plastificat Sensaci6 engan;gls:, adherencia de Indici d'envelliment i alteracio
tactil Polietilé (PE) Flexible, resistent, sensacid cerosa
Avalu2}01o Acetat de Olor avinagrat caracteristic Indica processos de degradacio
olfactiva cel.lulosa
Proves Reaccions amb difenilamina (blau -\ . o
fisiques CN, CA per a CON, blanc per a LA), prova | Confirmacio simple i economica

de flama diferent

4. EXPERIMENTAL

4.1 Instrumentacio

Es va utilitzar un espectrometre d'infraroig per transformada de Fourier (FTIR) PerkinElmer Frontier,
equipat amb un accessori de reflexio total atenuada (ATR) amb vidre de diamant de Pike
Technologies i detector de sulfat de triglicina deuterada (DTGS). La Figura 4 presenta un registre
fotografic de l'instrument emprat. Per al mode d'ATR, els espectres es van adquirir en mode
absorbancia, acumulant 16 scans per mostra, a una resoluci6 espectral de 4 cm™' i al rang de 4000—
525 ecm™.

Per als mesuraments en mode Transmissio (T) es va fer servir un porta mostres per posicionar els
fragments de plastic i permetre el pas del feix infraroig a través de les mostres. En aquestes condicions
es van adquirir espectres en mode absorbancia amb 4 escaneigs, resolucio espectral de 2 cm™ i un
rang espectral de 4000 a 400 cm™.

El processament i 'analisi dels espectres es va fer utilitzant el programari Spectrum, proveit pel
fabricant de I'equip.
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Figura 4. Espectrometre de infraroig per transformada de Fourier (FTIR) PerkinElmer Frontier, equipat amb un
accessori de reflexio total atenuada (ATR) emprat en 1’estudio.

4.2 Mostreig i codificacio

4.2.1 Codificacio de mostres

Les mostres analitzades van ser assignades amb identificadors numerics (ID Arxiu) pel personal del
fitxer. Posteriorment, per a la presa d'espectres es va emprar la segiient estructura:

[ID Arxiu][Numero de mostra][costat de superficie][Numero de replica).

Per exemple, la denominacio 72.8 1 A R1 correspon a la primera réplica de la mostra niimero 1

presa del panell 72.8, analitzada al costat A.

4.2.2 ' Primera campanya de mostreig

La primera campanya va consistir en la seleccid limitada de mapes representatius, amb l'objectiu
d'establir una analisi preliminar dels materials i avaluar la manera optima (T davant ATR) de la
técnica d'espectroscopia infraroja. Es van considerar dues séries documentals principals:

* Serie Q162: que inclou mapes produits pel Servei de Planificacié Urbana des del 1925 fins a la
decada de 1990, destacant el dossier Q106 amb mapes cadastrals de Barcelona a diverses escales.

* Col-leccié Z103: documents de Barcelona Holding Olimpica SA (HOLSA) amb prop de 4000
mapes datats entre el 1985 i el 2014, abastant material d'agéncies com AOMSA, IMPUSA i VOSA.

Es van identificar tres categories principals als mapes seleccionats: produccié contemporania (des
dels anys 70) copies de documents antics reproduides en suports plastics moderns, i copies de
preservacio sense modificacions manuals. També es van detectar orto-imatges impreses en acetat i
fotolitografies derivades d'ortofotografia, observant-se en aquestes darreres signes de degradacio més
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pronunciats. Es van analitzar un total d'11 mostres en aquesta fase preliminar usant espectroscopia
FTIR amb reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) 1 espectroscopia FTIR en mode transmissio (T-
FTIR) d'acord amb les condicions descrites a l'apartat 4.1 i el protocol descrit a 4.3.

4.2.3 Segona campanya de mostreig

Es va fer una segona campanya amb 31 mostres addicionals. Cada mostra va ser etiquetada amb el
seu identificador arxivistic juntament amb un codi addicional en format “SX”, on “X” representa un
nimero assignat pel personal del fitxer per distingir mostres amb identificadors coincidents (per
exemple, 69.2 S18). Les mostres seleccionades es van analitzar inicament mitjangant ATR.

4.3 Presa de mostra i Procediment de mesura.

Les mostres van ser extretes utilitzant tisores d'acer, amb dimensions aproximades d'l,5 x 1,5 cm,
procedents d'arees visualment diferenciades, com ara linies de tinta, taques o decoloracions. El
mostreig es va fer sota supervisio del personal de l'arxiu. La Figura 5 mostra registres fotografics del
procés de presa de mostra per a les mostres 72.8 1 67.12.

e ..
‘

72.8 (1962) Muestra 1 72.8 (1962) Muestra 2

Shas

67.12 Muestra 1

Figura 5. Registres fotografics del procés de presa de mostra per les mostres 72.8 y 67.12.

L'analisi per espectroscopia de reflectancia total atenuada (ATR) es va dur a terme directament sobre
la superficie de les mostres, sense cap preparacio preévia. Es van realitzar tres mesures a la cara A (en
general, sobre la qual es trobava impres el pla), focalitzant regions visualment diverses. Atesa la
naturalesa multi laminar d'algunes mostres, el mateix procediment es va aplicar amb mesures
triplicades per la cara oposada, cara B.

L’espectroscopia infraroja en mode transmissio (T-FTIR) es va realitzar mitjancant el pas de radiacid
infraroja a través de mostres suficientment primes per permetre la transmissié. Es van adquirir tres
répliques per mostra, totes amb la mateixa cara situada davant del feix, ja que el fet que a Transmissio
la radiacid travessi tota la mostra fa equivalent el resultat d'absorcié independentment de la cara
situada al davant. La Figura 6 il-lustra el procés de mesurament mitjancant ATR i presenta una mostra
disposada al portaobjectes per a T-FTIR.
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ATR T-FTIR

Figura 6. Procés de mesura mitjangant espectroscopia ATR-FTIR en una mostra, i disposicio d’una mostra en el
portaobjectes per a la mesura en mode transmissio (T-FTIR).

4.4 Identificacio dels materials

La identificaci6 dels materials es va fer mitjangant un procés de multiples etapes, amb el proposit de
garantir una caracteritzacio adequada. Inicialment, un primer investigador, va dur a terme una
assignacid preliminar dels senyals espectrals basant-se en la literatura cientifica sobre els polimers
més comuns emprats al llarg del segle XX. Aquesta primera etapa va permetre assignar
temptativament els grups funcionals, estiraments i vibracions caracteristics a cada senyal, cosa que
va conduir a una identificacio provisional del material o materials presents a cada pla.

Posteriorment, en una segona etapa, es va comparar els espectres obtinguts amb una base de dades
especialitzada, disponible a la Universitat de Barcelona, i amb el judici d'un expert en espectroscopia
infraroja es va confirmar o refutar la identificacio inicial realitzada.

Finalment, en una tercera i ultima etapa, un investigador independent va fer la confirmacid i la
verificacio final del procés d'assignacié dels materials, cosa que permet assegurar una identificacid
solida i verificable dels components.

4.5 Analisis organoleptic

En el marc de la metodologia organoléptica aplicada per I'Arxiu Intermedi de Barcelona, el personal
técnic va fer la identificacié preliminar dels suports plastics mitjangant assajos estandards: olor en
escalfar, prova de la flama, prova de Beilstein i prova de solubilitat (Martinez, 2025). Els protocols i
els criteris d'interpretacié seguits en aquestes proves es descriuen detalladament a I'Annex 1.

4.6 Estudi pilot de degradacio

Es va realitzar un estudi pilot de la degradaci6 utilitzant un dels planols analitzats a la primera fase
de mostreig (mostra F1-q). El pla presentava un gradient visible de degradacid, amb alteracions més
marcades al sector central i menor afectacid cap als extrems. Aquest pla no tenia valor documental,
per la qual cosa podia ser ampliament mostrat per a I'estudi.
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Per a 'analisi, es va seleccionar una secci6 diagonal del planol corresponent al carrer Garcilaso (vegeu
la Figura 7). El planol complet va ser documentat fotograficament, i després es va retallar la regiod
d'interés. Al llarg d'aquesta seccio, es van extreure 16 mostres distribuides al llarg del carrer per
capturar el gradient de degradacio.

Figura 7. A la esquerra, plano original utilitzat en [’estudio pilot de degradacio; a la dreta, fragment extret
corresponent a la seccio diagonal seleccionada per I'analisi detallat.

A la imatge es van incloure referéncies metriques (regla mil-limétrica) i de color, la qual cosa va
permetre realitzar posteriorment una analisi quantitativa. Les distancies entre punts de mostreig es
van estimar utilitzant 1'escala dimensional registrada a la fotografia. D'altra banda, I'evoluci6 del
color, emprat com a indicador visual indirecte de degradacio, es va quantificar a partir de les imatges
digitals mitjancant el paquet Imager de R, que permet l'extraccié objectiva de parametres cromatics
per a cada punt mostrejat.

Tots els fragments obtinguts van ser analitzats mitjancant T-FTIR i ATR, segons es descriu a 'apartat
4.1.

5. RESULTATS.

Aquest estudi es divideix en quatre parts. A la primera s'exposen els resultats corresponents a
l'establiment del mode d'espectroscopia d'infraroig Optim per a les mesures. A la segona es presenta
la identificacid dels diferents suports analitzats. A la tercera part es mostren els resultats obtinguts en
la comparacio entre els metodes instrumentals i els métodes organoleptics de identificacid. Finalment,
a la quarta part, es presenten els obtinguts a l'estudi de degradacio.

5.1 Estudis preliminars i optimitzacio del mode de mesura.

En diversos estudis recollits a la literatura, 1'espectroscopia per reflectancia total atenuada (ATR) ha
demostrat ser una técnica adequada per a la caracteritzacié de materials polimerics. En aquest treball,
inicialment, es va partir de condicions descrites per Asensio et al., les quals van ser avaluades i
ajustades per optimitzar la resolucio i el nombre d'escaneigs, aconseguint finalment millors resultats
amb els parametres detallats a la seccid 4.1.

En alguns casos, a causa del seu avancat estat de degradacio, algunes mostres presentaven una gran
fragilitat que impedia realitzar les mesures per ATR (atés que en aquesta mesura cal pressionar la
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mostra al detector). Per a aquestes mostres, es va avaluar una segona alternativa basada en
I’espectroscopia infraroja en mode transmissié (T-FTIR). Aquesta técnica ofereix avantatges
complementaris a ATR, com la disponibilitat de biblioteques espectrals més extenses i rapidesa en el
mesurament, a més de ser adequada per a mostres primes, cosa que €s convenient per a certs suports.
Tot 1 aix0, té 1'inconvenient de no poder distingir la preséncia de multi capes ja integra tot el senyal
del material que travessa sense permetre congixer si corresponen a una barreja o tenen una distribucid
espacial diferenciada. Les mesures per ATR, per contra, si permeten con¢ixer de manera diferenciada
la composicio de cada cara del suport plastic.

A la Figura 8 es presenten espectres obtinguts en tots dos modes per a tres diferents mostres, on
s'observa que els espectres d'ATR mostren senyals ben definits i amb una intensitat diferenciable del
soroll, cosa que facilita la identificacio dels grups funcionals i la comparaci6 entre les mostres. Es
important esmentar que diverses de les mostres presenten suports multicapa, cosa que limita a la T-
FTIR. Tot i aix0, per a algunes mostres amb menor degradaci6 o visiblement més translucides, es va
observar que T-FTIR proporcionava resultats satisfactoris. D'altra banda, es pot observar com les
técniques resulten ser complementaries, ja que mentre que ATR té un comportament millor a nombre
d'ona inferiors a 2000 cm-1, T-FTIR té espectres més clars a niimeros d'ona entre 4000 cm™! i 2000
cml,

ATR_M66_16 ATR_M67_7 ATR_M69_9
0.015
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c
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0
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Método ATR T-FTIR (Absorbancia)

Figura 8. Comparacio d’espectres FTIR obtinguts mitjiangant reflectancia total atenuada (ATR) i transmissio (T-
FTIR) per a la mateixa mostra.

Tot i aix0, atés que la majoria de les mostres van mostrar coloracions fosques o se sospitava de la
presencia de multiples capes, es va optar per utilitzar la teécnica ATR per als estudis posteriors.
Malgrat aix0, per a mostres que presentaven un estat avancat de degradacio i els fragments eren massa
fragils per a ATR (ja que es fracturaven per la pressio exercida sobre el vidre), es va emprar T-FTIR
com a primera opcio.

Un cop seleccionat el mode d'analisi, es van registrar els espectres de totes les mostres (ambdues
campanyes de mostreig) i posteriorment es va fer un procés d'analisi exploratoria amb el qual es
buscava validar la concordanca entre les répliques de mesura i avaluar la preséncia de materials
multicapa.
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5.2. Identificacio dels soports plastics

5.2.1. Identificacio de materials multicapa

Per determinar si els materials estaven compostos per una o més de dues capes, es van adquirir
espectres d'ambdos costats de cada mostra, tal com es va descriure a l'apartat 4.2. La Figura 9 il-lustra
aquest procés amb dos exemples: un pla monocapa (Planol 67.9) i un multicapa (Planol 55.07.S23).

Planol 67.9 Planol 55.07 S23

0.025
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Absorbancia
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4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
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m—— Cara A CaraB

Figura 9. Procés d’avaluacio de la presencia de multi capes en els planols. Esquerra, plano que representa una
materia monocapa i dreta presenta un material multicapa.

Al Planol 67.9, s'observa que els espectres de les dues cares de la mostra presenten els mateixos
senyals d'absorcid, cosa que indica que el material superficial és homogeni i aparentment és una
sola capa. No obstant aix0, no es pot descartar que es tracti d'un suport multicapa amb una
estructura minima de tres capes, per exemple, acetat de cel-lulosa a les superficies i1 un nucli de
PET, hipotesi a confirmar experimentalment. Les iniques variacions es registren en la intensitat
dels senyals, cosa que es pot atribuir a factors com I'heterogeneitat de la superficie, diferéncies
fisiques (per exemple, rugositat i, en conseqiiéncia, diferent superficie de contacte del cristall en
ATR) o diferents graus de degradacio entre les dues cares de la mostra.

En contrast, el Pla 55.07.S23 és clarament un material multicapa. En aquest cas, el perfil espectral de
cada cara exhibeix senyals caracteristiques de grups funcionals diferents, fet que confirma la
presencia de dos materials diferents. Aquest procediment es va aplicar a totes les mostres analitzades
i es van confirmar inicialment que 6 dels 40 plans eren multicapa. Els polimers identificats a la
composicid d'aquests planols es detallen a la Taula 2.
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Taula 2. Materials multicapa i polimers identificats en la seva composicio.

Mostra Descripcio
55.07_823 Cara B:C:(rzztl:t: c{)eEcl;l.lulosa
66.16 Cara A:CAaZZtEt: cll)eE gel.lulosa
68.9_8522 Cara B:C:(rzztl:t: c{)eEcl;l.lulosa
70.15_830 Cara B:C:(r:ztl:t: c{)eE;l;:I.lulosa
71.2810 Cara B:C:(r:ztl:t: c{)eE;l;:I.lulosa
72.8(1962) Cara A: é:(rzztgt: c}l)eE (El?l.lulosa

D'acord amb Asensio et al., tant el PET com els ésters de cel-lulosa van ser suports polimeérics comuns
als arxius del segle XX. L'acetat de cel-lulosa és ampliament reconegut com una base de pel-licula
historica, sovint anomenada "pel-licula de seguretat". Tot 1 aixo, la literatura també documenta la
seva vulnerabilitat a la degradacid per hidrolisi amb el temps, un procés que porta a l'alliberament
d'acid acetic, conegut com a "sindrome del vinagre". Aixd explica la fragilitat que presenten diverses
mostres.

La Taula 2 mostra que tots els materials multicapa inicialment identificats estan compostos per una
combinaci6 de PET i acetat de cel-lulosa. Aquesta troballa €s consistent amb la practica industrial de
I'época de produir estructures laminades per aprofitar les propietats complementaries de cada polimer
(Chércoles, 2009). L'alta resisténcia mecanica i estabilitat dimensional del PET ho van establir com
un reemplagament superior per als esters de cel-lulosa menys estables, i el seu iis com a capa de suport
proveeix una proteccid duradora. Per tant, la preséncia d'ambdues capes suggereix un disseny en que
la durabilitat del PET es combina amb el rol funcional o historic de 1'acetat de cel-lulosa al plano,
cosa que mostra la complexitat de la composicio d'aquests materials.

5.2.2. Identificacio de polimers

Un cop identificats els materials multicapa, es va verificar la coheréncia entre les répliques de
mesurament per seleccionar espectres representatius que es farien servir en el procés d'identificacid
descrit a I'apartat 4.4. En aquest procés de caracteritzacid, es van identificar el poliéster de tereftalat
(PET), acetat de cel-lulosa, poliamida i nitrat de cel-lulosa.

En particular, alguns materials detectats inicialment, compostos per PET i acetat de cel-lulosa, han
estat confirmats i es poden considerar materials multicapa definitius. D'altra banda, els materials
inicialment detectats com a monocapa s'han de sotmetre a assajos addicionals de confirmacio, ja que
¢s possible que es tracti d'un multicapa amb dues superficies externes de la mateixa naturalesa. La
Figura 10 presenta la distribuci6 percentual dels materials analitzats, incloent-hi tant els multicapa
confirmats com els monocapa pendents de confirmacio.
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Figura 10. Distribucio percentual dels materials identificats a les 40 mostres analitzades mitjangcant
espectroscopia infraroja.

A la Figura 10, s'observa que l'acetat de cel-lulosa i el PET son els materials predominants a la
col-leccio, representant un 32.5% i un 27.5%, respectivament. Aixo concorda amb 1’us generalitzat
d’aquests polimers com a bases per a suports documentals al Ilarg del segle XX. D'altra banda, la
preséncia de la poliamida (17,5%) 1 el nitrat de cel-lulosa (7,5%) reflecteix 1as de materials d'époques
anteriors o en aplicacions especifiques. La identificacié de nitrat de cel-lulosa, el polimer més antic
dins del conjunt analitzat, indica la preséncia de materials potencialment fabricats amb formulacions
primerenques de suports fotografics o de reproduccid. Aixd no obstant, atés que els planols més antics
del conjunt daten de la década de 1960, aquesta identificacidé no implica necessariament una
cronologia anterior, sind6 més aviat la persisténcia de 1'is d'aquest material en determinades
aplicacions técniques. Finalment, la preséncia de mostres multicapa de PET i acetat de cel-lulosa
(15%) evidencia una tecnologia més recent que cercava combinar la durabilitat del PET amb les
propietats de les bases de cel-lulosa.

A continuacid, es presentaran exemples representatius per a cada material identificat, incloent-hi el
planol corresponent, un espectre representatiu i l'assignacié de les principals bandes. L'Annex 2

a) Identificacio de poliester de tereftalato (PET)

La identificacio de poliester de tereftalat (PET) es va basar en l'assignacié de les principals bandes
observades als espectres d'infraroig, comparades amb valors de referéncia disponibles a la literatura.
La Figura 11 presenta l'espectre que es va obtenir per a la mostra M72.8.
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Figura 11. Exemple d’espectre de poliester de tereftalato suports de PET. Mostra M72.8

Dins la Figura 11, es troben els segiients senyals distintius reportats en literatura:
* Bandes d'estirament asimétric i simetric del grup metile (-<CH>-) el 2962, 2917 1 2848 cm™.
* Vibraci6 d'estirament del grup carbonil de I'éster (C=0) a 1725 cm™.
* Estirament de 1'anell aromatic C=C mitjangant bandes el 1620 (espatlla), 1592, 1439 i 1423
cm™.
* Vibraci6 d'estirament de l'enllag C—C(O)-O a 1232 em™".
* Vibraci6 d'estirament de l'enllag —O—C—el 1110 (espatlla) i 1099 cm™.
* Deformacions al pla i fora del pla de I'anell aromatic C-H el 1022, 970 i 876 cm™,
respectivament.
* Moviments de flexié-torsio (rocking) del grup metilé en 834 cm™ i de flexio-meneig
(wagging) de I'anell aromatic en 704 cm™.

La coincideéncia entre les bandes espectrals de les mostres i les referéncies bibliografiques va permetre
confirmar la preséncia de PET a les mostres codificades com: 55.07 S23, 66.16, 66.16_S31,
66.17_S21, 67.12, 68.9 S22, ,69.7 S20,70.15 S30, 70.5 S28, 71.2_S9, 71.2S10, 71.3_S8, 71.3,
71.4 S11,71.7_S12,72.8(1952), 7.

b) Identificacio d’acetat de cel-lulosa
De la mateixa manera que per al cas anterior, a la Figura 12 es presenta un exemple d'espectre obtingut
per a una mostra que es va identificar com a acetat de cel-lulosa, aquesta mostra correspon a la mostra

F1-q, la qual es va fer servir posteriorment per a I'estudi de degradacid. L'espectre presentat a la Figura
12 correspon a una zona poc degradada del pla.

18

UNIVERSITAT b
i+ BARCELONA



Garcia J. Ahumada D.A

Absorbancia

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Nombre d’ona (cm™)

Figura 12. Exemple d’espectre d’acetat de cel-lulosa. Mostra F1-q.

A la Figura 12, es pot observar que I’espectre representatiu presenta els segiients senyals distintius:
* Regi6o 2970-2840 cm™': bandes febles corresponents a l'estirament C—H de grups metil i
metilé.
» Aproximadament 1738 cm™': banda intensa i ben definida atribuida a I'estirament del grup
carbonil (C=0) de la funcio acetil.
* Entre 1640-1630 cm™: estiraments associats a l'anell glucosidic (C=C i C-O-C
aromatic/heterociclic), sovint com a banda secundaria o espatlla.
* Entre 1430-1370 cm™: bandes de deformacié d'enllacos C—H.
* Bandes en 1225 cm™ 1 1035 cm™: Aquestes vibracions anulars de C-O-C 1 pira son
caracteristiques de la cel-lulosa, especificament del seu esquelet i els seus enllagos
glucosidics.
* Regio 1160—1050 cm™: diverses bandes fortes i amples atribuides a estiraments C—O—C tant
de lanell com de lacetil.
* Entre 900—700 cm™': senyals de menor intensitat, corresponents a vibracions fora del pla de
C-H en anells aromatics 1 I'anell glucosidic. (902 en aquest cas)

La coincidencia entre les bandes espectrals de les mostres i les referéncies bibliografiques va permetre
confirmar la preseéncia d'acetat de cel-lulosa a les mostres codificades com: 55.07 S23, 66.16,
66.16_S27, 67.11_S16, 67.16 19, 8. 70.11_S29, 70.15_S30, 71.2S10, 72-1 0-25_S3, 72-1 77 SI,

72.8(1962), 89 S24, 139 S25,404 S26 iFl-q

Es important assenyalar que en diversos casos la intensitat de les bandes espectrals no va coincidir
completament entre les mostres, principalment a causa de l'estat de degradacid. En mostres
degradades, algunes bandes caracteristiques, com la del grup carbonil, es poden presentar amb menys
intensitat, ja que els productes de degradacié generen bandes més intenses a altres regions de
l'espectre infraroig. Aixd no obstant, per a la identificacié es va procurar que els senyals assignats
apareguessin de manera consistent i que guardessin proporcionalitat entre si dins de I'espectre de cada
mostra, més que buscar una coincideéncia estricta en la intensitat absoluta entre diferents espectres.

¢) Identificacio de poliamida

La Figura 13 presenta un exemple de l'espectre per a un material que es va identificar com a
poliamida, corresponent a la mostra 72.6.
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Figura 13. Exemple d’espectre de poliamida. Mostra 72.6

Per a la caracteritzacié de poliamida es van prendre com a referéncies les dades reportades per a
poliamides comunes com Nylon-6 i Nylon-6,6. Les bandes identificades inclouen:

* Banda ampla i forta a I'interval 3300-3100 cm™ corresponent a l'estirament de 1'enllag N—-H

(amida A i amida B).

* Estiraments alifatics C—H (—CHz—) el 2920 i 2860 cm™.

* Banda intensa caracteristica d'amida I (estirament C=0) els 1640—1630 cm™.

* Banda forta amida II (flexié de N—H 1 estirament C—N) al voltant de 1540 cm™.

* Banda mitjana amida III (estirament C—N i1 deformaci6 N-H al pla) entre 1260 1 1240 cm™.

* Bandes corresponents a moviments de l'esquelet metile (balanceig (rocking), torsid
(twisting), meneig (wagging)) localitzades el 1460, 1370 i de 730 a 720 cm™.

La coincidencia entre les bandes espectrals de les mostres i les referéncies bibliografiques va permetre
confirmar la preséncia de poliamida a les mostres codificades com: 72.3 S5, 72.3 S6, 72.6 S7 i

67.18_S15.

d) Identificacio del nitrat de cel-lulosa

La Figura 14 presenta un exemple de l'espectre per a un material que es va identificar com a nitrat de

cel-lulosa, corresponent a la mostra 69.1 S17.
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Figura 14. Exemple d’espectre de nitrat de cel-lulosa. Mostra 72.6
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De la mateixa manera a allo realitzat amb els altres polimers, es va trobar que les bandes que
coincideixen amb allo reportat en literatura per al nitrat de cel-lulosa corresponen a:
* Bandes febles a mitges a la regié 2970-2850 cm™, corresponents a estiraments C—H alifatics
(—CH2>—, —CHa).
* Bandes intenses del grup nitro (—NO:): estirament asimétric N=O entre 1650-1630 cm™ i
estirament simétric N=0 a l'interval 1280-1260 cm™.
* Bandes fortes a la regié 840—-820 cm™ associades a vibracions del grup nitro.
* Diverses bandes intenses entre 1160 i 1050 cm™ atribuibles a estiraments C—O—C del pont
glucosidic. Les quals s'observen solapades.
* Deformacions de C—H a l'interval 1450-1370 cm™.

La coincideéncia entre les bandes espectrals de les mostres i les referéncies bibliografiques va permetre
confirmar la preséncia de nitrat de cel-lulosa a les mostres codificades com: 67.9 S13169.1_S17.

5.2.3. Resultats globals de identificacio

A les Taules 3 i 4 es presenten els resultats preliminars d’identificacié per als materials monocapa i
multicapa, respectivament. A les dues taules es mostra €l codi del planol juntament amb les
observacions més rellevants obtingudes durant el procés d'identificacid, tal com es va descriure a la
seccio 4.4.

S'ha de tenir en compte que, en alguns casos, a causa de difereéncies entre les superficies dels planols
1 altres caracteristiques assenyalades a I'informe de 'AMCB (Martinez, 2025), caldra realitzar assajos

instrumentals addicionals per confirmar de manera definitiva la naturalesa dels materials identificats.

Taula 3. Identificacio proposada pels planols que presentaren un material monocapa.

Codi del Possible(s)

. Observacions
Plano polimer(s)
Acetat de L'espectre és consistent amb acetat de cel-lulosa, encara que presenta
66.16_S27 Cel-lulosa bandes caracteristiques de baixa intensitat. El perfil espectral és semblant al

de la mostra 139 S25.

Es va confirmar la preséncia de PET. L'espectre presenta una resolucio
66.16_S31 PET limitada, pero el perfil d'absorci6 és consistent inequivocament amb aquest
polimer. No es van trobar diferéncies entre les cares de la mostra.

L'analisi espectral correspon a PET. La cara A mostra una degradaciéo més
66.17 S21 PET gran, evidenciada per una disminuci6 en la intensitat de les bandes
d'absorcio. Aquest comportament és similar al de la mostra 71.7 _S12.

La cara B presenta una degradacié més avangada. Es possible que es degui

67.12 PET ., ; .
a una correlacié amb la rugositat superficial.
677 Poliamida L'analisi comparativa de les cares A i B va demostrar una composicio
' ideéntica. Els pics d'absorcié son consistents amb Poliamida

6711 S16 Acetat de Es va confirmar una major degradaci6 a la cara B. El perfil espectral és

= Cel-lulosa consistent amb acetat de cel-lulosa i similar al de la mostra 139 S25.
6716 S14 Acetat de Les cares A 1 B son espectralment idéntiques. El perfil d'absorcio és

= Cel-lulosa consistent amb acetat de cel-lulosa, similar al de la mostra 139 _S25.

Es va confirmar la preséncia de Poliamida. L'espectre €s consistent amb el

67.18 S15 Poliamida de la mostra 72.3 S5.
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Codi del Possible(s) .
p Observacions
Plano polimer(s)
. Es va confirmar nitrat de cel-lulosa. Es va detectar un pic d'absorci6 a 998
Nitrat de e . . L . .
67.9 S13 cm™', indicatiu d'una carrega inorganica no identificada. La resta de les
Cel-lulosa . [ .
bandes son caracteristiques del nitrat de cel-lulosa.
Les bandes d'absorci6 a la cara A son més febles que a la cara B. No
68.10 Acetat de obstant, el perfil espectral és el mateix, cosa que confirma que es tracta del
’ Cel-lulosa mateix material. Es possible que aquesta diferéncia sigui deguda a la
rugositat superficial.
69.9 Nitrat de Es va confirmar la preséncia de nitrat de cel-lulosa.
Cel-lulosa
. L'espectre és semblant al de la mostra 67.9 S13. La cara A presenta una
Nitrat de S - - )
69.1 S17 Cel-lulosa degradaci6é més avangada respecte a la cara B. Aixo es reflecteix en una
disminucio de la intensitat de les bandes d'absorcio.
69.3 S19 PET Es va confirmar la preséncia de PET. L'espectre és consistent amb el de la
- mostra 66.16 S31.
La mostra va ser identificada com a PET. La cara A presenta degradacio,
69.7_S20 PET amb bandes d'absorcié de menys intensitat respecte a la cara B. El perfil
espectral és similar al de la mostra 66.16_S31.
Es va confirmar Acetat de cel-lulosa. S'observa un senyal en 1021 cm™ que
Acetat de . e . . N .
70.11_S29 podria ser indicatiu d'una carrega inorganica, com ara carbonat de calci o un
Cel-lulosa silicat
70.5 S28 PET Es va confirmar la preséncia de PET. L'espectre és consistent amb el de la
- mostra 66.16 S31.
712 S9 PET Es va confirmar la preséncia de PET. L'espectre s consistent amb el de la
— mostra 66.16_S31.
713 S8 PET L’espectre ¢és consistent amb PET. El perfil espectral és semblant al de la
- mostra 71.7_S12.
Es va confirmar que la presencia de tinta a la cara B redueix la intensitat del
71.3 PET senyal del polimer. Les cares A i B son espectralment equivalents, excloent-
ne l'efecte de la tinta.
El material del plano és PET. Es va trobar que la cinta adhesiva,
71.4 S11 PET considerada un material extern, és Acetat de cel-lulosa. Les cares A 1 B del
pla son espectralment semblants.
La mostra va ser identificada com a PET. Es va observar un pic no assignat
71.7_S12 PET en 1146 cm™ i una baixa resolucio general, pero el perfil és consistent amb
PET.
72-1 0- Acetat de Es va confirmar la preséncia d'Acetat de cel-lulosa, amb pics caracteristics
25 S3 Cel-lulosa clarament distingibles.
Acetat de El perfil espectral és consistent amb el de la mostra 72-1_0-25_S3,
72-1_77 Sl N — 7=
S Cel-lulosa confirmant la presencia d'acetat de cel-lulosa.
La mostra es va identificar com a Poliamida. L espectre és clarament
72.3 Poliamida consistent amb aquest polimer i 1’abséncia d una banda forta al voltant de
1050 cm! descarta la possibilitat que sigui PET.
72.3 S5 Poliamida L'espectre correspon clarament a una poliamida.
723 S6 Poliamida L'espectre és consistent amb el de la mostra 72.3_S5 i confirma la preséncia
- de Poliamida.
723 S4 Poliamida Es va confirmar la preséncia de Pp}lan?lda. La cara B presenta un estat de
- degradacié més avancat.
76 S7 Poliamida L'espectre és consistent amb el de la mostra 72.3_S5 i confirma la preséncia
- de Poliamida.
22
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Codi del Possible(s) .
p Observacions
Plano polimer(s)
72.8(1953) PET Es va confirmar PET. La cara A' preseqt? de’gradacw superficial i resulta en
bandes d'absorci6é més febles.
73.12 PET La mostra va ser identificada com a PET.
Les cares A 1 B son espectralment idéntiques, excepte per una diferéncia a
Acetat de la regio de 800-600 cm™ a la cara A, que podria ser un contaminant
89 S24 . S Y . .
- Cel-lulosa inorganic o contaminaci6 creuada. El perfil espectral és consistent amb el
de la mostra 72-1 0-25 S3.
Es va confirmar la preséncia d'Acetat de cel-lulosa. Es va observar un
Acetat de IR . . .
139 _S25 senyal a 992 cm™ atribuible a una carrega inorganica. La cara B presenta
Cel'lulosa o
una degradacié més gran.
Acetat de El perfil espectral és consistent amb el de la mostra 72-1 0-25 S3,
404_S26 N —
- Cel-lulosa confirmant la presencia d'acetat de cel-lulosa.
Es va confirmar la preséncia d'Acetat de cel-lulosa. S'hi va trobar una
Acetat de e o . .
Fl-q variabilitat espectral que s'atribueix a una degradacio heterogénia de la
Cel'lulosa mostra

Taula 4. Identificacio proposada pels planos que mostraren un material multicapa.

Codi del Possible(s) ;
. Observacions
Plano polimer(s)
PET y Acctat Es va confirmar que la mostra és multicapa. L'analisi espectral de la cara A
55.07_S23 de col-Tulosa ¢s consistent amb PET, mentre que la cara B correspon a acetat de
cel-lulosa. La mostra presenta similituds espectrals amb la 66.16_S31.
L'espectre de la cara B ¢s PET. La cara A presenta un espectre de baixa
66.16 PET y Acetat | resolucio que no permet una identificacio concloent, encara que 'abséncia
’ de cel.lulosa de la banda del grup carbonil i dels sobretons aromatics suggereix la
possible preséncia d'acetat de cel-lulosa.
Es va confirmar que la mostra és multicapa. L'espectre de la cara A
PET y Acetat correspon a PET, mentre que el de la cara B és consistent amb acetat de
68.9 S22 e ) .
- de cel-lulosa cel-lulosa. L'analisi va ser complex i va requerir una raspadura de la
superficie per obtenir una identificacid precisa de la capa inferior.
PET y Acetat L'espectre de la mostra revela la preséncia d'Acetat de cel-lulosa i PET,
70.15_S30 .
- de cel-lulosa confirmant-ne la naturalesa multicapa.
S'ha identificat que la mostra és multicapa. La cara A és consistent amb
712510 PET y Acetat | PET, mentre que la cara B va ser identificada com a Acetato de cel-lulosa.
‘ de cel-lulosa | Els espectres més clars s'obtingueren a partir d'una mostra raspada. El perfil
espectral de la cara B és semblant al de la mostra 72-1 0-25 S3.
PET y Acctat Es va confirmar que la mostra és multicapa mitjancant l'analisi dels
72.8(1962) de col-lulosa espectres de cada cara. D'altra banda, es va confirmar que la Cara A
correspon a Acetat de Cel-lulosa i la Cara B a cara B a PET

Les observacions presentades a les Taules 3 i 4 revelen caracteristiques clau sobre l'estat de
conservacid 1 la composicid dels materials analitzats. Una troballa recurrent és la degradacid
heterogenia, manifestada per una notable disminuci6 en la intensitat de les bandes d'absorci6 en certes
cares de les mostres, com es va observar als planols 66.17 S21169.1 S17. Aquest comportament es
pot atribuir tant a la rugositat superficial diferencial, que redueix la superficie efectiva de contacte
per a 'ATR i, per tant, la intensitat del senyal, com a una exposici6 diferencial a factors externs, com
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les condicions ambientals o I'emmagatzematge. Cal assenyalar la diferent degradaci6 del pla F1-q a
les zones perifériques respecte a la central, la qual cosa podria indicar que 1'acid acétic generat és més
gran o queda més concentrat a la part central del pla als calaixos d'emmagatzematge utilitzats.

El procés d’identificaci6 es va veure influenciat per la naturalesa fisica de les mostres. En el cas dels
materials multicapa, una identificacié concloent sovint va requerir la remoci6 de capes superficials
mitjancant raspat, com es detalla per al pla 68.9 S22 i 71.2S510. De manera similar, 1'obtenci6
d'espectres d'alta qualitat en materials monocapa amb degradacié heterogeénia va ser possible en
seleccionar les zones amb una alteraci6 menor, com es va fer per a la mostra F1-q. D'altra banda, es
va trobar que variacions en la intensitat de les bandes en mostres monocapa, com en el pla 67.12,
també es van atribuir a diferéncies fisiques, com la rugositat superficial o la preseéncia de materials
externs com la tinta (planol 71.3) o cinta adhesiva (planol 71.4 S11).

Finalment, les observacions espectrals van permetre detectar la possible preséncia de carregues
inorganiques en alguns planols. Per exemple, al pla 67.9 S13, es va detectar un pic en 998 cm™, i al
70.11_S29, es va trobar un pic en 1021 cm™, la qual cosa ressalta la complexitat de la composicid
d'aquests materials d'arxiu més enlla dels polimers base.

5.3. Comparaciéo amb con proves organoléptiques

Com s'ha esmentat, les proves organoleptiques son un procediment practic i accessible als arxius i la
seva utilitat esta ampliament reconeguda a la literatura. Per tal d'avaluar la capacitat d'aquest meétode
preliminar, se'n van comparar els resultats amb els obtinguts mitjancant analisi instrumental per
espectroscopia d'ATR. La Taula 5 mostra els resultats per als materials monocapa i multicapa. En
cada cas, s'hi inclou el codi del planol, el resultat de la prova organoléptica, el grup assignat (Martinez,
2025), la identificacié preliminar per ATR, aixi com una indicacié de la coherencia entre tots dos
metodes.

La principal observacié de la comparacio és que, en general als planols en que s'ha determinat la
presencia de PET mitjancant ATR (tant monocapa com multicapa), aquest polimer també va ser
identificat mitjancant la determinacié organoleptica. Per a la resta dels materials de suport determinats
per ATR, la coheréncia amb els procediments organoleptics és menor. Aquesta menor coincidéncia
es pot deure tant a la complexitat intrinseca de les mostres en la determinacid instrumental com a les
limitacions de la prova organoléptica, que es pot veure emmascarada per diferéncies en transparéncia,
color, rugositat o processos de degradacié que afecten la percepcio dels materials.

En conseqiiencia, algunes mostres inicialment classificades com a monocapa podrien correspondre a
estructures multicapa o requerir confirmacié addicional. Per aix0, s'han identificat certs materials que
necessiten assajos complementaris per verificar-ne la naturalesa i descartar possibles multi capes,
garantint aixi una interpretacié més robusta i fiable dels resultats.
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Taula 5. Comparacio de proves organoleptiques vs analisi instrumental (ATR) per materials identificats inicialment com monocapa i confirmats com multicapa
(*Agrupacions basades en la determinacio organoléptica).

Materials monocapa inicialment identificat amb ATR.

Mostra Prova Grup ATR Coheréncia Mostra Prova Grup ATR Coheréncia
Organoléptica assignat Organoléptica assignat®
66.16_S27 PET/Diazo 3B Acetat de X 71.3_S8 PET 3A PET v
Cel lulosa
66.16_S31 PET 3B PET v 71.3 PET 3A PET v
66.17_S21 PET/Diazo 3B PET v 71.4 S11 PET 3A PET v
67.12 PET/Diazo 3B PET v 71.7_S12 PET 3A PET v
67.7 PET/gelatina- 3C Poliamida X 72-1_0-25_S3 PET/Diazo 3B Acetat de X
plata Cel-lulosa
67.11_S16 PET/Diazo 3B Acetat de X 72-1_77_S1 PET/Diazo 3B Acetat de X
Cel lulosa Cel-lulosa
67.16_S14 PET/Diazo 3B Acetat de X 72.3 Acetat de cel-lulosa/ 1B Poliamida X
Cel-lulosa Gelatina-plata
67.18_S15 | PET/gelatina- 1B Poliamida X 72.3_S5 PVC/Gelatina 2B Poliamida X
plata
67.9 S13 PET 3A Nitrat de X 72.3 S6 Acetat de 1B Poliamida X
Cel-lulosa cel-lulosa/gelatina
68.10 Acetat de 1A Acetat de v 72354 PVC/Gelatina 2B Poliamida X
cel-lulosa Cel lulosa
69.9 PVC/PET 2A/3B | Nitrat de X 72.6_S7 Acetat de 1B Poliamida X
Cel lulosa cel-lulosa/Gelatina
69.1 _S17 PET 3A Nitrat de X 72.8(1953) PVC 2A PET X
Cel-lulosa
69.3 S19 PET 3A PET v 73.12 PET 3A PET J
69.7 S20 PET 3A PET v 89 S24 Paper vegetal/Acetat 1A Acetat de v
Cel-lulosa
70.11_S29 PET 3A Acetat de X 139 S25 PET/Diazo 3B Acetat de X
Cel-lulosa Cel-lulosa
70.5_S28 PET 3A PET v 404 _S26 PET/Diazo 3B Acetat de X
Cel-lulosa
71.2_S9 PET 3A PET v Fl-q Acetat de cel-lulosa 1A Acetat de v
Cel-lulosa
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Materials multicapa inicialment identificats amb ATR

Mostra Prova Grup ATR Coheréncia Mostra Prova Grup ATR Coheréncia
Organoléptica | assignat Organoléptica Assignat
*

55.07_S23 PET 3A PETy v 71.2810 PET 3A PETy v
Acetat de Acetat de
cel-lulosa cel-lulosa

66.16 PET/Diazo 3B PETy v 72.8(1962) PVC/PET 2A 03A PETy v
Acetat de Acetat de
cel-lulosa cel-lulosa

68.9 S22 PET/Diazo 3B PETy v 70.15_S30 PET 3A PETy v
Acetat de Acetat de
cel-lulosa cel-lulosa
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Un cas particular ¢s el de les mostres identificades com a poliamida mitjangant ATR, que a la prova
organoléptica van ser classificades generalment com a gelatina. Aquesta diferéncia pot estar
relacionada amb el fet que les gelatines també contenen enllacos amida (-CO-NH-) a la seva
estructura proteica, generant bandes FTIR molt similars a les poliamides, especialment a les regions
d'Amida I (~1650 cm™) i Amida II (~1550 cm™). Aquest solapament espectral pot induir errors
d'identificacio, per la qual cosa es faran alguns assaigs addicionals, com ara raspat de la superficie o
comparacié amb mostres de referéncia, per confirmar-ne la veritable composicio.

De la mateixa manera, en diversos casos, les proves organoléptiques van assenyalar la possible
preséncia de diazo, especialment en mostres amb emulsié sobre PET. Tot i aix0, a l'analisi ATR no
es va detectar evidencia d'aquest grup diazo. Aquesta discrepancia pot ser deguda a la sensibilitat
limitada d'ATR davant de compostos de capa superficial molt prima o a la interpretacié de
caracteristiques visuals per part de la classificacid organoléptica. Per aix0, aquests materials
requereixen confirmacié addicional mitjancant assaigs complementaris.

En conseqiiencia, s'han identificat certs materials la naturalesa dels quals requereix assajos
instrumentals complementaris, amb I'objectiu de confirmar-ne definitivament la composicio i
descartar possibles multicapa. Aquesta diferenciacié permet distingir clarament entre les mostres la
identificaci6 de les quals es pot considerar fiable i aquelles que romanen com a preliminars, reflectint
la necessitat d'un enfocament progressiu en la caracteritzacio dels suports plastics.

5.4. Estudi Pilot de degradacio i proposta de monitoritzacio.

5.4.1. Estudi pilot de degradacid.

En el marc del present estudi es va seleccionar la mostra F1-q, un suport d'acetat de cel-lulosa en
format monocapa, com a cas pilot pel seu clar gradient de deteriorament: des d'una degradacio severa
a la zona central fins a un millor estat de conservaci6 a les vores. L'objectiu d'aquesta secci6 no és la
identificaci6 del polimer, ja abordada préviament, sind l'analisi de les variacions als espectres
infrarojos 1 a les imatges digitals de la mostra. Per aixo es van obtenir 16 submostres distribuides al
llarg del gradient, registrant-se els seus espectres inicialment mitjangant transmissié FTIR (T-FTIR).

L'acetat de cel-lulosa és propens a processos de degradacié que en comprometen l'estabilitat fisica i
quimica en contextos d'arxiu. El mecanisme principal ¢és la hidrolisi dels grups acetil, afavorida per
temperatures 1 humitats relatives elevades, que condueix a l'alliberament d'acid acétic. A aquest
procés se suma-la migracié i evaporacié de plastificants, que originalment atorguen flexibilitat al
polimer pero la perdua progressiva del qual afavoreix I'esquerdament i la fragilitat del suport. Aquests
mecanismes, en conjunt, expliquen la preséncia d'olors especifiques, aixi com la fragilitzacio fisica i
els canvis optics observables, cosa que fa que l'acetat de cel-lulosa sigui un material susceptible de
deteriorament en col-leccions patrimonials (Gaudio, 2021).

La Figura 15 presenta els espectres de transmitancia registrats per als diferents punts de mostreig al
llarg del gradient de degradacio a la mostra F1-q. Cada grafic correspon a una submostra especifica i
s'observa que la transmitancia és considerablement baixa en certes regions, cosa que dificulta la
identificaci6 definitiva dels senyals associats als diferents grups funcionals; aixo és atribuible 'estat
de degradacié del material, cosa que pot generar elevada absorci6 de la radiacid. En aquesta Figura,
s'observa que en comparar espectres adjacents com POl amb P02, no s'evidencien diferéncies
marcades, cosa que suggereix que en zones veines el grau de degradacio és relativament semblant.
No obstant aix0, en comparar espectres més allunyats dins del gradient per exemple entre POl
(visiblement més degradada) i P16 (visiblement menys degradada degradada), si que s'aprecien
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canvis notoris, especialment en els senyals situats per sota de 1700 cm™, que mostren variacions en
forma i intensitat.
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Figura 15. Espectres FTIR de transmitancia representatius en los punts de mostreig al llarg del gradient de
degradacio de la mostra F'1-q.

La Figura 16 mostra la superposici6 d'espectres representatius (P01, P06, P12 1 P15), cosa que permet
visualitzar de manera precisa l'evolucio dels senyals infrarojos al llarg del gradient de degradacio de
l'acetat de cel-lulosa. A mesura que s'avanca des d'una regié més afectada (PO1) cap a una de menys
alterada (P16), s'observen canvis progressius en bandes clau que soén coherents amb els mecanismes
de reacci6 descrits en la literatura (Tan, 2023; Edge et al., 1989; Ballany et al., 2000). En particular,
la banda associada a l'estirament O—H (3480 cm™) s'eixampla i augmenta en intensitat a les arees més
degradades, indicant 1'exposicio i la formaci6é de grups hidroxil com a conseqiiencia directa de la
hidrolisi. Paral-lelament, es registra una disminuci6é marcada en la intensitat tant de I'estirament C—H
(2945 cm™) com del carbonil (1740 cm™), comportament que s'interpreta com a evidéncia de la
perdua progressiva de grups acetil i la desacetilaciéo molecular del polimer.

Aquest comportament coincideix amb estudis previs que descriuen l'afebliment 1 eventual desaparicio
delabanda de 1760 cm™ (C=0) durant processos de degradacié quimica, particularment en ambients
acids 1 amb exposicid a humitat. L'increment simultani de la banda O—H concorda amb la regeneracid
de grups funcionals tipics de la cel-lulosa, mentre que, a la zona baixa de I'espectre (per sota de 1000
cm™), la pérdua de definicio i nitidesa dels senyals atribuits a vibracions de 1'anell glucosidic (924,
835, 740 cm™) suggereix ruptura d’enllagos, tal com s’observa en etapa avangada de deteriorament
fisic 1 quimic.
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Figura 16. Espectres FTIR de transmitancia superposats dels punts P01, P06, P12 y P15, mostrant canvis en
bandes clau que reflecteixen la progressio del deteriorament quimic en I’acetat de cel:lulosa.

D'altra banda, alguns fragments es van poder analitzar mitjan¢ant espectroscopia ATR. La Figura 17
mostra la superposicid dels espectres obtinguts amb aquesta técnica, permetent confirmar tendéncies
clau de degradacio: la disminuci6 de la banda caracteristica del carbonil (~1740 cm™, estirament C=0O
d'acetil), la banda d'estirament C—H de grups metil i metilé (~2945 cm!) (vibracions fora del pla de
C—H en anells aromatics i glucosidics). Per contra, s'observa un augment d'intensitat a la banda O-H
(~3480 cm™, estirament d'hidroxil), aixi com al senyal en 740 cm™ (vibraci6 fora del pla de I'anell
glucosidic i flexi6 de C—-H), la qual cosa indica una major exposicié dels grups hidroxil i una
reorganitzacié conformacional de la cel-lulosa degradada. A més, s'aprecien senyals nous o reforgats
a la regio 1600—600 cm™, especialment la banda en 1483 cm ™" i en 1174 cm™, la qual cosa pot obeir
a la possible aparicié de fragments aromatics o productes secundaris de degradacio.
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Figura 17. Espectres FTIR ATR superposats dels punts seleccionats, conformant [’evolucio de bandes clau
(carbonil, anell glucosidic, C—H y C—0-C).

D'altra banda, els canvis quimics identificats mitjangant IR, principalment la pérdua de grups acetil i
l'augment d'hidroxils, afecten directament 1'aparicié d'alteracions fisiques visibles com el groc, la
fragilitzacio i la contractura de 'acetat de cel-lulosa.

5.4.2. Proposta de monitoritzacio.
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La conservacio dels planols en suports plastics i els resultats obtinguts en aquest estudi mostren tant
la necessitat de sistemes de monitoritzacio de l'estat de conservacid dels planols que puguin
implementar-se als arxius i tallers de restauracié com la dificultat de realitzar aquestes determinacions
1 obtenir resultats coherents en tots els casos. Aquesta situacio evidencia una distancia entre les proves
de taller i les de laboratori que seria convenient completar amb una proposta que complementés la
capacitat de les proves organoleptiques en el seguiment dels processos de degradacio dels planols. En
aquest context, s’ha assajat la utilitzacié d’imatges fotografiques per al seguiment de I’estat de
conservacid/degradacio dels suports plastics a través de I’avaluacio del color dels planols.

Per a aquesta primera aproximacio es van prendre imatges del planol mitjancant un tel¢fon mobil.
Després del processament digital de les imatges fotografiques, que va incloure correcci6 de gradients,
ombres 1 il-luminacio i calibratge cromatic, es va estimar 1'index de groc seguint la norma ASTM
E313-20. La Figura 18 presenta aquests resultats, evidenciant que els valors més alts de groc es
concentren en els primers punts de mostreig (zona visualment més degradada) i disminueixen
progressivament, en total correspondéncia amb l'observacié visual 1 les observacions
espectroscopiques: la menor degradacio es localitza a partir del punt 14. Aquesta coheréncia demostra
que I’analisi digital de color permet estimar de manera rapida i no invasiva el grau de deteriorament
del material, cosa que resulta d'utilitat per a aplicacions de monitoritzacid i conservacio preventiva.

Gradient de degradacio

Index de groc
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Figura 18. Index de groc calculat a partir de l'analisi digital de les fotografies fetes al llarg del gradient de
degradacio a la mostra F-q.

A l'analisi digital d'imatge no només es va calcular 1'index de groc, sind també métriques com tons,
saturacio, brillantor, contrast i diferents indexs cromatics i de grisos, els quals han mostrat correlacio
lineal amb parametres quimics i concentracié de compostos en altres investigacions. Per a aquest
treball, es van estimar aproximadament 30 métriques visuals al llarg de la mostra i se'n va analitzar
la correlacid amb les bandes rellevants de 1'espectre IR, seleccionades préviament després d'aplicar
una analisi de components principals (PCA) per reduir-ne la dimensionalitat. La Figura 19 mostra el
mapa de correlacions (només per a Coeficients de Correlaci6>0.5 i>-0.5) entre les diferents propietats
extretes de l'analisi digital d'imatge i els numeros d'ona seleccionats, il-lustrant quines metriques
visuals presenten les relacions més fortes amb els canvis quimics mesurats espectroscopicament.

En aquesta grafica s'observa que propietats com els indexs de groc (ASTM_Groc, CieLAB_Groc),

cromaticitat (Cromatic R, Cromatic_G, Cromatic_B), saturacié i parametres dels espais de color Cie-
LAB i HSV mostren correlacions significatives amb regions espectrals clau, especialment a les
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zones del carbonil (~1740 cm™), hidroxil (~3480 cm™) i el rang estructural per sota de 1000 cm™,
aixo mostra el potencial de l'analisi d'imatge digital.
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Figura 19. Mapa de correlacions entre propietats visuals digitals i numeros d’ona seleccionats (absorbancia IR),
mostrant la relacio quantitativa entre parametres d’imatge i variacions quimiques al llarg del gradient de
degradacio en la mostra F1-q.

D'altra banda, la Figura 20 presenta la variacid del coeficient de correlacio entre 1'index de groc i cada
numero d'ona de 'espectre FTIR, el qual permet demostrar com a través de la imatge digital es poden
recongixer o predir les regions espectrals que tenen més associacié amb aquest parametre visual. Per
exemple, a la Figura 20 s'observa clarament com l'index de groc presenta correlacions negatives
intenses (R =-0.7) a la regi6 de 1'estirament O—H (~3500 cm™), correlacions positives moderades a
la zona del carbonil (~2800-3000 cm™) i novament 1000 cm™, especialment a les bandes de I'anell
glucosidic. Aquests patrons confirmen que el groc visual es correlaciona sistematicament amb la
perdua de grups acetil i 'augment d'hidroxils, validant 1as de I'analisi digital com a indicador indirecte
dels canvis quimics.
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Figura 20. Coeficient de correlacio entre ['index de groc i el numero d’ona de I'espectre IR, evidenciant les
regions espectrals amb més gran associacio als canvis visuals observats a la mostra Flq.

Finalment, encara que es tracta d'un treball exploratori, aquests resultats demostren que és possible
fer una analisi integral emprant técniques d'analisi d'imatge accessibles, cosa que representa una eina
amb alt potencial per implementar-se com a metode de monitoritzacid rutinari en arxius i centres de
conservacid. Aix0 no obstant, €s important reconcixer les limitacions del present estudi: es va
analitzar unicament un planol d'acetat de cel-lulosa, es desconeix l'estat inicial i la historia de
conservacio del material, i els resultats son especifics per a aquest tipus de polimer.

6. CONCLUSIONS

La caracteritzaci6 de 40 planols mitjangant espectroscopia infraroja va permetre establir un protocol
efectiu per a la identificacié de suports polimerics en planols urbanistics. Els resultats obtinguts
mitjancant les teécniques ATR 1 T-FTIR van demostrar ser complementaries: ATR va resultar més
adequada per a mostres opaques i multicapa a causa de la seva capacitat d'analisi superficial, mentre
que T-FTIR es va implementar amb éxit en fragments extremadament fragils on ATR era inviable.

La identificacié va revelar que l'acetat de cel-lulosa (32,5%) i el PET (27,5%) constitueixen els
materials predominants en els planols estudiats, seguits per poliamida (17,5%) i nitrat de cel-lulosa
(7,5%). La deteccio de sis planols multicapa (PET/acetat de cel-lulosa) evidencia la complexitat
compositiva d'aquests materials arxivistics i la necessitat d'analisis especifiques per capes.
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En la comparacio6 entre proves organoléptiques (Martinez, 2025) i analisi instrumental per ATR va
demostrar la capacitat de les primeres per a la determinacié de suports de PET, tant en suports
monocapa com multicapa. Tot i aix0, es van identificar discrepancies significatives en la identificacio
d'altres materials de suport que reflecteixen les diferéncies fonamentals entre ambdos métodes, on la
tendencia va ser identificar com a PET materials que van resultar ser poliamida o nitrat de cel-lulosa
mitjancant ATR. Per aix0, cal realitzar assaigs addicionals per confirmar la veritable composici6 dels
materials inicialment identificats com a monocapa i per descartar possibles solapaments espectrals,
com els que es poden presentar entre gelatines i poliamides a 1’espectroscopia FTIR.

L'analisi combinada d'espectroscopia FTIR 1 caracteritzacio6 digital d'imatge aplicada a la mostra F1-
q d'acetat de cel-lulosa va demostrar ser efectiva per avaluar el gradient de degradaci6 present als
materials. Els resultats espectroscopics van confirmar el mecanisme d'hidrolisi esperat: disminucid
progressiva de les bandes de carbonil (1740 cm™) i C—H (2945 cm™) associades a grups acetil,
augment del senyal O—H (3480 cm™) per exposicié d'hidroxilsO a0 cm™ que reflecteixen canvis a
l'anell glucosidic.
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ANNEX 1: PROVES ORGANOLEPTIQUES

1. Olor en escalfar

Les mostres es van escalfar per friccié amb un drap de cotd net o mitjangant exposicio a aigua calenta
(50—60 °C). L'olor caracteristica va permetre una primera aproximacio al tipus de polimer:

* Poli(tereftalat d'etil¢): aroma de cera, espelmes o parafina.
* Acetat de cel-lulosa: olor de vinagre o paper cremat.
* Policlorur de vinil plastificat: aroma similar a seients de cotxe nous.

2. Prova de la flama

Es va utilitzar un encenedor Bunsen per cremar petites mostres (aprox. 2 x 4 cm) i es van registrar
les segiients caracteristiques:

* Capacitat de combusti6 (continua o autoextingible).

* Olor del fum.

* Velocitat de combustio.

* pH del vapor, mesurat amb tira de pH exposada al vapor.
* Observacions addicionals com a color i tipus de fum.

Tipus de plastic Combustié Olor fum Velocitat pH Altres
vapor
Poli(tereftalato Continua Cautxu Rapida 4.0 Fum negre amb
d’etile) cremat sutge
Acetat de cel.lulosa Continua Vinagre Lenta 2.5 Fum negre amb
sutge
Policlorur de vinil Autoextinguible Acre Lenta 1-2 Fum blanc

3. Prova de Beilstein

Es va escalfar un fil de coure net amb I'encenedor Bunsen, es va introduir al plastic fins fondre's, i es
va tornar a escalfar el fil. L'aparicié de flama verda va confirmar la preséncia de clor, caracteristica
del policlorur de vinil.

4. Prova de solubilitat
Es va deixar una petita mostra en contacte amb dissolvents especifics durant 24 hores a temperatura

ambient, observant canvis de textura, color i dimensions que van indicar interaccions materials-
dissolvent:

Tipus de plastic Solvent Observacions
Poli(tereftalato de etileno) Tolue, Xile -
Acetat de cel.lulosa Acetona Alcohol isopropilic o metanol pot inflar
Policlorur de vinil Dimetilformamida (DMF) L’aigua por inflar el PVC
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ANEXO 1: ESPECTROS INFRARROJO OBTENIDOS
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Espectros para Plano 67.7 - Parte 2 de 2

67.7_1_B_R1 67.7_1._B_R2

0.2

0.1+
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677 1. B R3 67.7_1_B_Tintat
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Espectros para Plano 67.9_S13 - Parte 1 de 1

67.9_S13_1_A_Rt1 67.9 S13_1_A_R2

0.02+4

0.01 4

0.00 4

679_S13_1_A_R3 67.9_S13_1_B_R1
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0.01 +

Absorbancia (UA)

0.004
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0.01 1
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Espectros para Plano 67.11_S16 - Parte 1 de 1

67.11_S16_1_A_R1 67.11_S16_1_A_R2

0.154

0.101

0.05+

0.00 1

67.11_S16_1_A_R3 67.11_S16_1_B_R1
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0,004 __/_—»ﬁ,_‘__,\/\sf\l/\{\,/
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Absorbancia (UA)
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0.00 1

0.154

0.104
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Espectros para Plano 67.12 - Parte 1 de 2

67.12_1_A_ Espatula 67.12_1_A R1
67.12_1_A_R2 67.12_1_A_R3
67.12_1_A_R4 67.12_1_A_R5
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0.03 4

0.02 1

0.01 4

Absorbancia (UA)

0.03 4

0.02 1

0.01 4

0.00 1

Espectros para Plano 67.12 - Parte 2 de 2

67.12_1_B_R1

67.12_1_B_R2

0.00+

67.12_1_B_R3
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Espectros para Plano 67.16_S14 - Parte 1 de 1

67.16_S14_1_A _R1 67.16_S14_1_A R2

0.09 1

0.06 1

0.034

0.00 1

67.16_S14_1_A_R3 67.16_S14_1_B_R1

0.09+

0.06 1

0.03 1

Absorbancia (UA)

0.00 4

67.16_514_1_B_R2 67.16_S14_1_B_R3
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0.03 1
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0.4 1

0.34

0.24

0.1

Absorbancia (UA)
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Espectros para Plano 67.18_S15 - Parte 1 de 1

67.18_S15_1_A_R1

67.18_S15_1_A R1_tinta

o
o
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67.18_S15_1_B_R1

67.18_S15_1_B_R1_tinta
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0.3
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0.3 4
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0.14
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Espectros para Plano 68.1 - Parte 1 de 2

68.10_1_A_R1

68.10_1_A_R2

LA

68.10_1_A_R3

68.10_1_B_Espatula

L LA
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68.10_1_B_R1
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Absorbancia (UA)

0.31

0.24

0.1+

0.0

Espectros para Plano 68.1 - Parte 2 de 2

68.10_1_B_R3
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0.075 4

0.050 1

0.025 1

0.000 A
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0.000 4

0.075 1

0.050 1

0.025 1
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Espectros para Plano 68.9_S22 - Parte 1 de 3

68.9 S22 1_A_R1 _clara 68.9 S22 1_A_R1_negre

68.9_S22_1_A_R2 clara 68.9_S22_1_A_R2_negre

68.9 S22 _1_A_RS3_clara 68.9 S22 1_A _R3_negre
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0.104

0.05+
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0.00 1
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Espectros para Plano 68.9_S22 - Parte 2 de 3

68.9 S22 1 B _R1 _clara 68.9 S22 1 B_R1 _negre
68.9 S22 1 B_R2 clara 68.9 S22 _1_B_R2 negre
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68.9 S22 1_B_RS3_clara 68.9_S22 1_B_R3_negre
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Espectros para Plano 68.9_S22 - Parte 3 de 3
68.9 S22 2 A Ri1 68.9 S22 2 A R2

0.100 4

0.075 1

0.050 1

0.025 1

0.000 1

68.9 S22 2 A _R3 68.9_S22 2 B_R1
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Espectros para Plano 69.1 - Parte 1 de 1

69.1_S17_1_A_R1 69.1_S17_1_A_R2

0.03 1

0.02 1

0.01 +

0.00 4

69.1_S17_1_A_R3 69.1_S17_1_B_R1

0.03 1
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Absorbancia (UA)

0.020 1

0.015 1

0.0104

0.005 1

0.000 4

0.020 1

o
o
=
o

0.0104

0.005 1

0.000 -

0.020 4

0.015 4

0.010 4

0.005 1

0.000 A

Espectros para Plano 69.2 - Parte 1 de 1

69.2 S18_1_A_R1

69.2 S18 1_A_R2

69.2_S18_1_A_R3

69.2_S18_1_B_R1

69.2_S18_1_B_R2
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0.020 1

0.015 1

0.010 1

0.005 4

0.000 A

0.020

Absorbancia (UA)

0.000 4

0.020

0.0154

0.010 4

0.005 1

0.000 1

Espectros para Plano 69.3_S19 - Parte 1 de 2

0.0154

0.010 1

0.005 1

69.3_S19_1_A_R1 69.3 S19_1_A_R1_tinta
69.3_S19_1_B_R1 69.3_S19_1_B_R1_tinta
69.3_519_2 _A_R1 69.3_519_2 A_R2
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Espectros para Plano 69.3_S19 - Parte 2 de 2

69.3.S19.2 A R3 69.3_.S19 2 B _R1

0.020 1
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0.005
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Absorbancia (UA)

Espectros para Plano 69.7_S20 - Parte 1 de 1

69.7_S20_1_A_R1 69.7_S20_1_A_R2

0.03 1

0.02 1

0.01 4

0.00 1
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Espectros para Plano 69.9 - Parte 1 de 2

69.9_1_A_R1 69.9 1_A R2

0.015 4

0.010 4

0.005 4

0.000 1

699 1_A R3 69.9_1_A Tintal
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0.005 4
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0.000 4

69.9_1_A_Tinta2 69.9_1_A_Tinta3

0.0154

0.010 1

0.005 4
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Absorbancia (UA)

Espectros para Plano 69.9 - Parte 2 de 2

69.9 1 B_R1 69.9 1. B R2

0.03 1

0.02 +

0.01 4

0.00 1

69.9 1_B_R3 69.9_1_B_Tintat
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0.00 1
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0.03 1
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0.051

0.04 1

0.03 4

Absorbancia (UA)

0.024

0.01 4

0.00 1

Espectros para Plano 70.5_S28 - Parte 1 de 1

70.5.828 _1_A_Rt 70.5.8S28_1_B_R1
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Absorbancia (UA)

0.020

0.0154

0.010 1

0.005 4

0.000 A

0.020 4
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0.010 1

0.005 1

0.000

0.020

0.0154

0.010 41

0.005 1

0.000 A

Espectros para Plano 70.11_S29 - Parte 1 de 1

70.11.8S29 1_A R1 70.11_829_1_A R2

e ]

70.11_S29_1_A R3 70.11_829_1_B_R1

70.11_S29_1_B_R2 70.11_S29_1_B_R3

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3700 3400 31002800 2500 2200 1200 1600 1300 1000 700 400 4000 370034003100 280025002200 1900 16001300 1000 700 400

Numero de Onda (1/cm)



0.025

0.020 1

0.015 4

0.010 4

0.005

0.000 A

0.025 4

0.020

Absorbancia (UA)

0.005 4

0.000 1

0.025 1

0.020

0.0154

0.0104

0.005

0.000 4

Espectros para Plano 70.15_S30 - Parte 1 de 1

70.15_S30_1_A_R1

70.15_8S30_1_A R2

70.15_S30_1_B_R1

70.15_S30_1_B_R2

0.015 1

0.0104

70.15_S30_1_B_R3
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0.03 1

0.02 4

0.01 1

0.00+

0.031

Absorbancia (UA)

0.00+

0.03

0.024

0.01 4

0.00+

Espectros para Plano 71.2_S9 - Parte 1 de 1
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71.2.89 1_A R1 71.2.89_1_A_R2
71289 1_A_R3 71.2.59 .1 B Rl
71.2_89_1_B_R2 71.2_S9_1_B_R3
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Espectros para Plano 71.2_S10 - Parte 1 de 2

71.2_810_1_A_R1

71.2_.S10_1_A R1_rascat
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Espectros para Plano 71.2_S10 - Parte 2 de 2

71.2.S10_1_B_R1 71.2_S10_1_B_R1_rascat
0.02+4
0.01 4
0.00 1
712 _S10 1 B R2 71.2 S10 1 B R2 rascat
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0.01 4

0.00 1
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Absorbancia (UA)

Espectros para Plano 71.3 - Parte 1 de 2

71.3_1_A_R1

71.3_1_A_R2

0.020 4

0.0154

0.010 4

0.005 1

0.000

71.3_1_A R3

71.3_1_A Tintal

0.020 1

0.0154

0.0104

0.005 1

0.000 4

71.3_1_A_Tinta2

71.3_1_A_Tinta3

0.020 4

0.015 4

0.010 4

0.005

0.000 1
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Absorbancia (UA)

Espectros para Plano 71.3 - Parte 2 de 2

71.3_1_B_R1 71.3_1_B_R2

0.05

0.04 4

0.034

0.02 4

0.01 4

0.00 +

7131 B R3 71.3_1_B_Tintat
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Espectros para Plano 71.3_S8 - Parte 1 de 2

71.3_S8_1_A_Rt 71.3.88_1_A R2

0.020 1

0.0154

0.010 1 \}/

0.005 1

0.000 1

71.3_S8_1_A_R3 71.3_S8_1_B_Rt1

0.020
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Absorbancia (UA)

0.005 4

0.000 -
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Espectros para Plano 71.3_S8 - Parte 2 de 2

71.3.S8 2 A R1 71.3.S8 2 B _R1

0.03 1

0.02 1

0.01 4
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71.3_.S8_2_B_R2 71.3.S8_2 B_R3
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Espectros para Plano 71.4_S11 - Parte 1 de 3

714 _8S11_1_A R1 71.4_S11_1_A R1_celo

0.03 1

0.02+4

0.01 4

0.00 1

71.4_S11_1_A_R2 71.4 S11_1_A_R3
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Absorbancia (UA)

Espectros para Plano 71.4_S11 - Parte 2 de 3

714 _S11_1.B R2 71.4_S11_1_B _R2_celo
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Absorbancia (UA)

0.03 1

0.02 4
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Espectros para Plano 71.4_S11 - Parte 3 de 3

71.4_S511_2 B_R1 714 S11_2 B_R2
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Absorbancia (UA)

Espectros para Plano 71.7_S12 - Parte 1 de 1

71.7_S12_1_A_R1 71.7_812_1_B_R1

0.016 4

0.012+ n
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0.004 u
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Absorbancia (UA)

0.04 1
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0.04 +

o

o

@
L

0.02 1

0.01 1

0.00 1

0.04 4

0.03 1

0.024

0.01 4

0.00 4

Espectros para Plano 72-1_77 - Parte 1 de 2

72-1_77_S1_1_A_R1

72-1_77_S1_1_A R1_fosc

|

72-1_ 77 St 1A R2

72-1_77_S1_1_A_R2_fosc

72-1_77_S1_1_A_R3

72-1_77_S1_1_A_R3_fosc

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700 400 40003700 340031002800 2500 2200 1800 1600 1300 1000 700 400

Numero de Onda (1/cm)




Absorbancia (UA)

0.04 4

0.03+

0.02 1

0.01 1

0.00 4

0.04 1

o

o

@
s

0.02+

0.01 4

0.00 1

0.04 1

0.03 1

0.02 1

0.01 4

0.00 4

Espectros para Plano 72-1_77 - Parte 2 de 2

72-1_77_S1_1_B_R1 72-1_77_S1_1_B_R1_fosc
72-1 77 St1-1.B R2 72-1_77_S1_1_B_R2_fosc
72-1_77_S1_1_B_R3 72-1_77_S1_1_B_R3_fosc

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700 400 40003700 340031002800 2500 2200 1800 1600 1300 1000 700 400

Numero de Onda (1/cm)



Absorbancia (UA)

o

o

&=
1

0.04 4

0.03 1

0.02 1

0.01 4

o

o

s}
.

0.03 1

0.02 4

0.01 1

0.00 4

Espectros para Plano 72-1_S3 - Parte 1 de 1

72-1_0-25 S3 1_A_R1

72-1_0-25 S3_1_A_R1_fosc

72-1_0-25_S3_1_B_R1

72-1_0-25_S3_1_B_R1_fosc

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700 400 40003700 340031002800 2500 2200 1800 1600 1300 1000 700 400

Numero de Onda (1/cm)




Absorbancia (UA)

Espectros para Plano 72.3 - Parte 1 de 2

72.3_1_A_R1 72.3_1_A_R2

0.24

0.04

723_1_A R3 72.3_1_A_R4

o
n
1

o

0.04

72.3_1_A_R5 72.3_1_A_R6

0.2 1

0.1+

0.0 1

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
40003700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700 400 4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700 400

Numero de Onda (1/cm)



Espectros para Plano 72.3 - Parte 2 de 2

72.3_1_B_R1 r2.3 1B R2

0.20+4

0.154

0.05 A

0.00 4

723_1_B_R3 72.3_1_B R4

0.20 1

o
LN
(3]

0.104

Absorbancia (UA)

0.051

0.00+

72.3_1_B_R5 72.3_1_B_R6

0.20 4

0.154

0.05 1

0.00 4

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700 400 40003700 340031002800 2500 2200 1800 1600 1300 1000 700 400

Numero de Onda (1/cm)



0.05 1

0.00 1

o
o

Absorbancia (UA)

0.00+

0.154

0.05 1

0.00 4

Espectros para Plano 72.3_S4 - Parte 1 de 1

o

o

(&)
1

72.3.S4 1_A R1 72.3.S4 1_A R2
72.3_S4_1_A_R3 72.3_S4_1_B_R1
72.3_54_1_B_R2 72.3_54_1_B_R3

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700 400 40003700 340031002800 2500 2200 1800 1600 1300 1000 700 400

Numero de Onda (1/cm)



Absorbancia (UA)

0.20 1

0.05+

0.004

0.20 1

o
-
6]

0.10 1

0.05 1

0.00 1

0.20+

0.15+

0.10 1

0.054

0.00 1

Espectros para Plano 72.3_S5 - Parte 1 de 1

72.3_S5_1_A_R1

723 .85 1_A R2

72.3_S5_1_A_R3

72.3_S5_1_B_R1

72.3_S5_1_B_R2

T T T T T T T T T
4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 160

T T T T
0 13001000 700 400

Numero de Onda (1/cm)

40003700 34003100 2800 2500 2200 1800 1600 1300 1000 700 400




Espectros para Plano 72.3_S6 - Parte 1 de 1

72.3.S6_1_A_R1 72.3_S6_1_A_R1_tinta

0.254

0.20 4

0.154

0.104

0.05+

0.00 4

72.3_S6_1_B_R1 72.3_S6_1_B_R1_tinta

0.254

Absorbancia (UA)

0.20 1

0.05 1

0.00 1

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700 400 40003700 340031002800 2500 2200 1800 1600 1300 1000 700 400

Numero de Onda (1/cm)



Absorbancia (UA)

Espectros para Plano 72.6_S7 - Parte 1 de 2

72.6_S7_1_A_R1 72.6_S7_1_A_R1_tinta

0.254

0.20 1

0.154

0.05 1

0.00 1

72.6_S7_1_A_R2 72.6_S7_1_A_R2_tinta

0.25 1

0.20 1

o
o

©
o

0.05 1

0.001

72.6_S7_1_A_R3 72.6_S7_1_A_R3_tinta

0.251

0.20 1

0.15+

0.10+4

0.054

0.004

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700 400 40003700 340031002800 2500 2200 1800 1