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RESUMO

A presente dissertacio avalia os efeitos de géis e emulsGes selecionados,
nomeadamente agar, goma gelana, goma xantana e Pemulen® TR-2, na limpeza de tintas de
emulsoes acrilicas. Os materiais selecionados representam alternativas a metodologias
tradicionalmente utilizadas na limpeza de pinturas, e procuram contornar problematicas
especificas atuais da limpeza de pinturas acrilicas. A limpeza é uma das atividades mais
comuns dos tratamentos de conservagao e restauro, e ainda assim, um dos processos que
oferece maiores risco a integridade da obra por ser intrinsecamente irreversivel. A procura
por sistemas que reduzam a quantidade de solvente/agua utilizada nos tratamentos, ¢ ao
mesmo tempo a sensibilidade das tintas de emulsoes acrilicas a certos sistemas de limpeza,
fomenta a pesquisa por metodologias alternativas, que sejam eficazes em sua proposta e
oferecam menor risco a saude dos profissionais e as superficies pictoricas, e com menor

impacto ambiental.

Sistemas gelificados oferecem maior controle sob a agdao de limpeza e podem
representar boas alternativas para a limpeza de pinturas acrilicas. Este trabalho foi proposto
de forma a analisar comparativamente a eficacia da agdo dos materiais selecionados e a
influéncia destes na camada pictérica original. Os testes foram realizados em maquetes e 0s
resultados de cada etapa foram analisados a fim de perceber efeitos de eficacia de limpeza,
presenca de residuos, sensibilizagao da tinta e alteragoes de cor da camada pictorica. Estes
parametros foram avaliados com o auxilio da microscopia digital, registo fotografico, FORS,
espectrofotometria, e espectroscopia ATR-FTIR. Os testes evidenciaram que os géis de
goma xantana ¢ Pemulen® obtiveram maior eficacia na remo¢io de sujidades e maior
adaptabilidade as irregularidades da superficie. A cor obtida apds a limpeza também foi a
mais proxima das amostras de controle. No entanto, foram os géis que mais sensibilizaram
tendo ocorrido remogao de pigmento nas amostras. Com os géis rigidos de agar e goma
gelana conseguiu-se ter mais controle na difusao da agua, e mostraram-se mais adequados
para superficies sensiveis a tratamentos aquosos. Variaveis de tempo de aplicagao e método

de remocio de residuos também tiveram influéncia nos resultados obtidos com cada material.

Palavras-Chave: géis; emulsoes; tintas acrilicas; limpeza; conservagao-restauro



ABSTRACT

This dissertation evaluates the effects of selected gels and emulsions, namely agar,
gellan gum, xanthan and Pemulen® TR-2, in the cleaning of acrylic emulsion paints. The
selected materials represent alternatives to methodologies traditionally used in the cleaning
of paintings and seek to overcome current specific problems in the cleaning of acrylic
paintings. Cleaning is one of the most common activities within conservation and restoration
treatments, and still, one of the processes that offers great risk to the integrity of the artwork
because it is intrinsically irreversible. The search for cleaning systems that reduce the amount
of solvent/water used in treatments, and at the same time the sensitivity of acrylic emulsion
paints to certain cleaning systems encourages the research for alternative methodologies,
which are effective in their purpose and offer less risk to the health of professionals and to

pictorial surfaces, with a lower environmental impact.

Gellified systems offer greater control over the cleaning action and may represent
good alternatives for the cleaning of acrylic paintings. The aim of this work is to
comparatively analyse the effectiveness of action of the selected materials and their influence
on the original pictorial layer. Tests were performed on mock-ups and results were analysed
to perceive cleaning efficiency, presence of residues, paint sensitivity and colour alterations
of the pictorial layer. These parameters were evaluated with the aid of digital microscopy,
photography, FORS, spectrophotometry, and ATR-FTIR spectroscopy. Tests showed that
xanthan gum and Pemulen® gels had better dirt removal efficiency and better adaptability
to surface irregularities. Resulting colours after cleaning were more similar to the ones in the
control samples. However, these gels resulted in greater pigment removal. Agar and gellan
gum rigid gels presented greater control in water diffusion and appear to be more suitable
for water-sensitive surfaces. Application time and rinsing variables also influenced results

obtained with each material.

Keywords: gels; emulsions; acrylic paints; cleaning; conservation-restoration
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INTRODUCAO

O presente trabalho procura analisar os resultados de limpeza de diferentes
formulacBes de géis e emulsdes, nomeadamente de agar, goma gelana, goma xantana e
Pemulen® TR-2 em pinturas acrilicas ndo-envernizadas. A escolha destes materiais
baseia-se nas suas potenciais vantagens, tanto para a obra de arte, havendo maior controle
da intervencédo, quanto para o profissional e meio ambiente, representando alternativas
potencialmente menos tdxicas que permitem a reducdo da quantidade de solvente
utilizado e controle da difusdo do mesmo no substrato. Além disso, as pinturas acrilicas
sem camadas de protecdo tornam-se cada vez mais presentes na arte contemporanea,
apresentando problematicas especificas e por vezes desafiadoras ao conservador-
restaurador. A pesquisa almeja entdo comparar algumas destas metodologias disponiveis
utilizadas em conservagéo e restauro na tentativa de contornar os desafios de limpeza
apresentados pelas emulsdes acrilicas, levando também em consideracdo sua eficécia e

interacdo com a superficie pictorica acrilica.

Em uma definicdo literal, a limpeza pode ser descrita como a remocdo de
sujidades, gorduras e outros elementos, organicos e inorganicos, depositados numa
superficie. No entanto, em conservacdo e restauro, a limpeza pode ser entendida de um
modo ainda mais abrangente, ao incluir a remocao de vernizes oxidados indesejados e
elementos acrescidos posteriormente a criacdo da obra (Casoli, Di Diego & Isca, 2013).
Em uma profissdo cuja ética enfatiza os principios da reversibilidade/removibilidade, a
limpeza ¢ um dos processos que é inerentemente irreversivel (Khandekar, 2004) e,
portanto, € um tratamento que deve ser conduzido com consciéncia de seu impacto

estético e fisico em uma obra.

A constante pesquisa por novos materiais a serem aplicados ao patrimonio tem
tido como uma de suas bases a sustentabilidade e a procura por materiais menos nocivos
a saude dos profissionais. Esta preocupagdo deriva de um movimento global e crescente
de conscientizagcdo ambiental e do impacto das escolhas quotidianas, também no contexto
de uma nova agenda de desenvolvimento sustentavel e dos Objetivos de

Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da ONU. Em paralelo, a disseminagdo dos

13



principios do uso de uma quimica verde tem fomentado a pesquisa por metodologias
alternativas de limpeza. Géis, emuls6es, solugdes aquosas e liquidos nanoestruturados séo
areas crescentes de estudo devido as suas propriedades fisico-quimicas promissoras.
Muitas destas novas metodologias procuram a otimizacdo qualitativa dos materiais
utilizados, mas também quantitativa atraves da potencializacdo do efeito pretendido do
tratamento para evitar o uso de maiores quantidades de solventes. A adogdo destas
medidas alternativas ndo tem somente uma funcdo de salvaguarda ambiental, mas é
igualmente uma forma de protecao ao profissional de conservacao e restauro, por reduzir
a exposicdo a solventes, e por potencialmente se apresentar também como forma menos
invasiva de tratar objetos artisticos — devido a proporcdo e natureza das substancias
utilizadas na superficie pictorica. O uso de materiais em quantidades reduzidas e com
suas funcbes otimizadas traz beneficios em diversas instancias, e faz parte da constante

evolucdo da préatica de conservacdo e restauro.

O emprego de alguns materiais e metodologias ainda permanece restrito na pratica
de conservacdo e restauro. Este fendmeno da-se em parte pelo distanciamento da
producdo cientifica no campo da ciéncia da conservacdo em relacao a préatica diaria dos
conservadores-restauradores, principalmente para conservadores-restauradores fora do
eixo Europa - América do Norte, cujo acesso a materiais e informacgdes muitas vezes
encontra dificuldades geograficas, idiomaticas e culturais. Entdo, a importancia da
disseminacdo de informacdo acerca das novas possibilidades de tratamento € essencial
para a criacdo de uma demanda destes novos materiais, e consequentemente sua

disponibilidade e acessibilidade no mercado.

Trés aspetos de risco devem ser avaliados na escolha da metodologia de limpeza:
0 risco de danificar permanentemente a pintura original; o risco de utilizar substancias
toxicas ou prejudiciais a saide humana e o risco para o meio-ambiente (Volpi, 2017).
Este trabalho leva em consideragdo estes principios no processo de tomada de decisdo
acerca das metodologias de limpeza, e esta estruturado de forma a perceber a atuacao dos
solventes liquidos e sistemas gelificados em camadas pictoricas, a explorar as
propriedades e probleméaticas da limpeza de emulsbes acrilicas, e a avaliar

comparativamente os materiais selecionados a partir de testes e analises.
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Para serem testados, alguns géis foram aplicados em amostras de tinta acrilica, e
depois foram analisados aspetos com relacdo a eficdcia de limpeza, alteracOes
colorimétricas, remocdo de pigmentos e a presenca de residuos. Os resultados foram
obtidos atraves da observacdo visual juntamente com técnicas analiticas, nomeadamente
espectroscopia de refletancia por fibra 6tica (FORS), espectrofotometria, e espectroscopia
ATR-FTIR, em comparagdo a um grupo controle. A interpretacdo dos resultados obtidos
pretende ser elucidativa ao avaliar a atuacdo destes materiais e ao contribuir para a
integracdo destas metodologias enquanto possibilidades na préatica diaria de conservacao
e restauro. A pesquisa acerca dos efeitos — ainda que nao visiveis de imediato - de cada
material sob uma superficie pictérica tem em consideracao que a limpeza é um tratamento
impactante e tem efeitos a longo prazo na vida de uma obra, que provavelmente passara

por outros tratamentos no futuro.

De acordo com a resolucgdo aprovada pelos membros do ICOM-CC em 2008%, a
limpeza € considerada uma acao de restauro por ser exercida de forma direta sobre um
bem cultural em condicdo estavel e que tem como objetivo melhorar o seu usufruto,
compreensdo e uso, tendo como principio o respeito pelo material original. No entanto,
restaurar é também conservar; perceber que toda intervencdo afeta em algum nivel a
integridade da obra e, por esta razdo, deve-se procurar conduzir tratamentos que nao
sejam apenas esteticamente apraziveis, mas que levem em consideracdo os efeitos dos
materiais que trazemos a superficie de um bem cultural. Finalmente, lembrar que a salide
dos profissionais e 0 impacto ambiental dos produtos ndo devem ser colocados em
segundo plano, e que estes fatores devem continuar a fomentar novas pesquisas e serem

fatores essenciais a serem considerados na escolha de um sistema de limpeza.

! Resolucdo adotada pelos membros do ICOM-CC durante a 152 Conferéncia Trianual, Nova Delhi, 22-26
de setembro de 2008.
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1. METODOLOGIAS DE LIMPEZA EM PINTURAS

Os métodos tradicionais de limpeza de superficies policromadas podem ser, de
forma simplificada, divididos em trés principais categorias: mecanica, fisico-quimica e
sem contato. A limpeza mecéanica mostra-se como alternativa interessante para
superficies sensiveis a sistemas liquidos, e pode apresentar boa eficacia na remocéo de
sujidades superficiais e materiais aderidos. A limpeza sem contato pode ser exemplificada
com a limpeza a laser, que recentemente tem tido diversas aplicagdes no patrimonio
cultural. A limpeza fisico-quimica faz uso de solventes e pode ser aplicada na remocao
de camadas de protecao, repintes, ou de sujidades superficiais. Nesta metodologia, outras
divisdes podem ser feitas, como aquosa/ndo-aquosa, solventes organicos/inorganicos,
nivel de polaridade, entre outros, a depender do aspeto analisado. Metodologias como o
dioxido de carbono supercritico (scCO>), laser, enzimas e liquidos i6nicos também se
apresentam como alternativas mais recentes e potencialmente mais verdes a serem

estudadas para a limpeza de superficies artisticas.

1.1 Sistemas liquidos

Os sistemas aquosos sdao comumente utilizados na remogéo de sujidades de uma
superficie, seja somente com agua ou esta com a adicdo de algum componente sollvel
como ides sollveis, agentes quelantes, enzimas e surfactantes (Khandekar, 2004). Estes
sistemas tém sido utilizados ha séculos, existindo registos do uso de vinho, cinzas,
solucBes com amdnia, potassio, lixivia, sabdes, urina, sangue, saliva, entre outros, na
limpeza de obras de arte (Conti, 1988; Hubbard, 1795; De Piles, 1776). Enquanto alguns
sdo hoje de impensavel uso, a saliva, por exemplo, continua a ser utilizada em alguns
tratamentos de limpeza devido ao seu carater idnico, tensioativo, quelante e enzimatico.
Paralelamente, o uso de solventes organicos foi difundido conforme o desenvolvimento
da industria petroguimica e a medida que progressivamente a conservacao e restauro
ganhavam autonomia cientifica e pautavam os seus tratamentos em conhecimentos fisico-

quimicos.
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Os solventes organicos sdo metodologias ndo aquosas, dentre 0s quais sdo de uso
recorrente o alcool etilico, alcool isopropilico, acetona, &lcool benzilico, acetato de etilo,
white spirit, ligroina, xileno, entre outros. Diferentes formulac6es e misturas de solventes
foram propostas ao longo das décadas, muitas vezes de forma experimental, ajustando a
polaridade de acordo com os parametros de solubilidade de um material especifico.
Dentre 0os modelos cientificos propostos ao longo do século XX, pode-se ressaltar os
profissionais Liliane Masschelein Kleiner, Sheldon Keck, Robert Feller, Richard
Wolbers, Paolo Cremonesi. A solubilidade e seus pardmetros passam a ter papel
fundamental no século XX nos tratamentos de limpeza. Em um primeiro momento, 0s
esquemas de solubilidade eram maioritariamente baseados na observacgdo e em conceitos
empiricos. Com a evolucdo desta &rea cientifica, diversos modelos tedricos foram
propostos, a fim de prever o comportamento termodinamico de diferentes materiais.
Dentre eles, 0os mais bem-sucedidos séo os baseados nos parametros de Hildebrand, como
0 modelo tridimensional de Hansen e o tridngulo de Teas (Burke, 2011) que na década de
60 e até hoje se apresentam como ferramenta acessivel e inteligivel para auxiliar na

escolha de solventes.

Tradicionalmente, as limpezas com solventes liquidos sdo feitas com um
cotonete/swab de algodao que é embebido no solvente e entdo rolado na superficie. Neste
caso, a acdo mecanica do rolar do swab também tem papel auxiliar no processo de
solubilizacdo. No entanto, algumas desvantagens desta pratica ja foram expostas nas
Gltimas décadas (Casoli et al., 2013; Kampasakali et al., 2011), como uma falta de
controle sob a agéo de solubilizagéo, potencial de redistribuicdo da sujidade nas camadas
subjacentes e rapida difusdo do solvente entre a superficie e o substrato. Efetivamente, o
solvente ao entrar em contato com a camada pictdrica ira penetra-la e difundir-se pelos
seus diferentes estratos, de maneira pouco controlada. Esta penetracdo — de velocidade
média 10mm/s (Michalski, 1990) — ira variar de acordo com a volatilidade, tensdo
superficial e propriedades de capilaridade de cada solvente. As caracteristicas da camada
pictorica também irdo influenciar esse processo, como a sua porosidade, fissuras e
fraturas presentes. A escolha do solvente deve, entdo, ter diversos fatores em
consideracdo. Sua volatilidade ira determinar o seu tempo de atuagdo e contato com o

substrato e sua tensdo superficial ira definir seu grau de penetragdo. Das consequéncias
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importantes a serem analisadas nesta interacdo entre solvente e camada pictdrica estdo o

inchamento e a lixiviagéo.

O inchamento é um fendmeno fisico no qual o aglutinante orgéanico torna-se
menos rigido e ganha volume devido a absorcdo do solvente durante a limpeza. O
aumento do volume gera um acumulo de tensdes internas do filme, além do amolecimento
e da menor coesdo deste, tornando-o mais propenso a lixiviagdo de elementos
moveis/sollveis, como pigmentos, durante a agdo mecanica do cotonete/swab (Wolbers,
2000). O fendmeno de lixiviacdo da camada pictorica, isto €, a extracdo de elementos
solGveis/maveis, ndo reticulados na cadeia polimérica do aglutinante, foi primeiramente
descrito em uma série de publicacbes nas décadas de 1950 a 1970 por Stolow (Stolow,
1953; Stolow, 1957a; Stolow, 1957b; Stolow, 1961; Stolow, 1976). Deve ser feita uma
reflexdo sobre este fendmeno no momento da limpeza, uma vez que se pode retirar da
camada pictorica elementos originais e também resultar na reorganizacdo dos mesmos
dentro do filme, gerando mudancas estruturais e Gticas na pintura. De acordo com a idade
e a natureza da tinta — Gleo, acrilica, témpera, entre outras — a camada pictdrica pode
comportar-se de maneiras distintas. Uma vez que o solvente residual evapora, as
moléculas organizam-se em uma nova conformacio espacial, diferente da original. E
observada uma reducdo consideravel do volume da camada pictdrica devido a lixiviacdo
e uma perda ndo controlada de coesdo, tornando a camada pictorica mais densa e
quebradica, no caso dos Oleos (Baglioni et al., 2014). Estes efeitos muitas vezes
manifestam-se ao longo prazo e sdo, portanto, intangiveis no momento da limpeza. Nas
décadas seguintes as pesquisas de Stolow, testes sistematicos foram feitos para melhor
compreender a interacdo dos solventes organicos com a pintura durante o processo de
limpeza. Sendo assim, a limpeza procura um solvente que cause 0 menor inchamento
possivel da tinta original, removendo de forma eficaz e seletiva aquilo que se deseja
remover (Phenix & Sutherland, 2001).

Nas ultimas décadas, materiais alternativos foram incorporados nas préaticas de
limpeza. Detergentes — ou agentes surfactantes — comecaram a ser usados na limpeza de
pinturas na segunda metade do século XX, apds terem sido utilizados na conservacgéo de

téxteis e objetos (Stavroudis, Doherty & Wolbers, 2007). A sua principal vantagem reside
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no facto de serem constituidos de moléculas de carater anfipatico?, sendo sol(iveis em
meios polares e apolares. Do mesmo modo, agentes quelantes — capazes de sequestrar
ibes metélicos- e agentes espessantes/gelificantes — que permitem a adaptacdo das
propriedades mecéanicas de limpeza e maior controle da penetracdo — trouxeram grandes

avancos na seletividade dos sistemas de limpeza.

Com o0 avan¢o na pesquisa de sistemas gelificados consequentemente também
evoluiram os sistemas aquosos de limpeza, e 0 primeiro parametro a se considerar nestes
sistemas é o pH. O processo inerente da degradacdo dos materiais leva a oxidagéo e este
gera nos materiais organicos a formacéo de grupos funcionais acidos na superficie. Estes
grupos serdo mais sollveis em solucBes de pHs altos, uma vez que estas geram a
deprotonacédo do acido e formacao de sais. A remog¢do ou manutencgdo de certo elemento
em uma superficie pode entdo ser auxiliada pelo controle do pH, ao passo que se aumenta
a seletividade dos processos de limpeza. O controle do pH é feito pela adicdo de acidos
ou bases fracas em solucdo aquosa para manter um determinado pH da solucédo estavel

conforme se dissolvem outros elementos durante a limpeza.

Outro fator que tem sido estudado nas ultimas décadas é a condutividade de uma
solucdo. O controle da condutividade, ou forga ionica, pode reduzir os riscos de mudancas
fisicas e lixiviagdo, principalmente tratando-se de pinturas acrilicas. As camadas
pictéricas possuem caracteristicas de porosidade que podem variar, e permitem trocas
com 0 meio externo, como € o caso das tintas acrilicas que se comportam como uma
membrana semipermedavel (Stavroudis & Doherty, 2013). Isto significa que, ao entrar em
contato com uma solucdo, este sistema ira procurar o equilibrio osmotico. Isso ocorre com
a movimentacdo dos ides do meio hipertdnico para o hipotdnico, ou da dgua presente no
meio hipoténico para o hiperténico, até que o sistema alcance um equilibrio. Ao
utilizarmos uma solucdo hipotonica — com menor concentracdo ionica em relacdo a
pelicula de tinta - para limpeza da camada pictérica, € removido material original da tinta
e ocorre 0 inchamento da pelicula de tinta, cenario este ndo desejavel. Ao utilizarmos uma

solugdo hipertonica- com maior concentracdo ionica-, por outro lado, podemos resultar

2 Moléculas anfipaticas apresentam uma parte hidrofilica (solivel em meio aquoso) e hidrofébica (insoltvel
em &gua, porém sollvel em lipidios e solventes orgénicos apolares). Estas moléculas atuam como
emulsificantes: a parte hidrofilica ira interagir com o meio aquoso, e a hidrofébica com o meio oleoso. Esta
interacdo gera a formacéo de micelas (Stavroudis, 2009).
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no encolhimento da pelicula. Desta forma, € preferivel e mais seguro que o solvente e a
camada pictdrica sejam um sistema isotonico durante a limpeza e remogéo de residuos®
da superficie. Para isto, é necessario medir a condutividade superficial da pintura antes
do tratamento — ainda que esta medicdo ndo seja totalmente precisa, uma vez que este

valor varia pela extensao de uma pintura.

Desta forma, atualmente é possivel construir e adaptar as propriedades de sistemas
aquosos de limpeza de acordo com a superficie pictérica. O controle do pH,
condutividade, a possibilidade de adicdo de agentes quelantes, surfactantes e agentes
espessantes trouxeram versatilidade a estes sistemas, o que tem sido importante ao lidar

com as problemaéticas que trazem as novas tintas.

Os solventes aplicados de forma liquida tém baixa seletividade e difusdo pouco
previsivel. Este baixo controle juntamente com o potencial carater nocivo a salde e ao
meio-ambiente - devido a exposicdo a substancias volateis e ao descarte muitas vezes
inapropriado destes solventes - tém concentrado os esforgos em meios de contornar estes
problemas. Ainda que os solventes organicos continuem sendo amplamente utilizados
devido ao seu comportamento e capacidade de solubilizacdo conhecidos, nas ultimas
décadas cada vez mais pesquisas procuram aprimorar sistemas de limpeza aquosos,
sistemas de retencdo (ex.: géis fisicos e quimicos), limpeza baseada em bactérias e
enzimas (biocleaning), liquidos idnicos, liquidos nanoestruturados (ex.: solugdes

micelares e microemulsdes).
1.2  Géis e emulsdes

Uma emulsdo é um sistema coloidal* liquido-liquido, que necessita da adig&o de
uma substancia emulsificante para sua estabilizacdo. Ja os géis sdo sistemas coloidais no

qual o liquido esta disperso num sélido. Enquanto emuls@es sdo sistemas liquidos, 0s géis

3 A remocdo de residuos constitui no processo de remogao de elementos ndo-volateis residuais do sistema
de limpeza que permanecem na camada pictorica ap0s a limpeza. Em inglés, o termo rinsing descreve esse
processo, e nesta pesquisa ¢ referido como ‘remogdo de residuos’ ou ‘lavagem’. Entende-Se que 0 termo
‘remog¢do de residuos’ ndo representa necessariamente a inexisténcia dos mesmos na superficie ap6s o
processo, uma vez que os residuos nem sempre sdo removidos completamente, e tampouco essa remogao
pode ser avaliada visualmente.

4 Sistemas coloidais s0 aqueles nos quais as particulas dispersas tém entre 1nm e 1um e ndo sao visiveis
a olho nu. Apesar de aparentarem ser misturas homogéneas, sao heterogéneas.
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comportam-se como semissélidos. Os géis podem até mesmo servir de sistemas de

retencdo para emulsdes, representando estas a fase liquida do sistema.

Ambos os sistemas tém sido amplamente utilizados como metodologias de
limpeza na conservacdo e restauro nas ultimas décadas. Como consequéncia da
penetracdo e espalhamento pouco controlado dos fluidos de limpeza nas obras de arte,
sistemas espessados/gelificados vém sendo estudados para restringir e controlar a area e
velocidade de atuacéo de solventes e solugdes (Baglioni et al., 2018). Estes sistemas
podem ser retentores de um solvente e de outros elementos como tensioativos, agentes
quelantes e emulsdes. Desde a década de 1980, Richard Wolbers contribuiu imensamente
para a pesquisa de metodologias alternativas com a elaboracdo de sistemas gelificados
aquosos de limpeza e os solvent gels, que ofereciam diversas vantagens em comparagéo
ao uso de solventes organicos puros e misturas de solventes. Dentre as principais
vantagens do uso de sistemas gelificados na limpeza de pinturas, pode-se ressaltar a
reducdo da taxa de evaporacgéo do solvente, liberacéo gradual do solvente, maior controle
em relacdo a sua penetracdo na obra, maior tempo de contato entre solvente-substrato,
limitacdo da redissolucdo do material dissolvido na matriz porosa, reducao da quantidade
de solvente utilizado, menor nivel de inchamento/lixiviacdo e otimizacdo da sua acgdo.
Conservadores-restauradores de todos os tipos de materiais tém adotado o uso de agentes
espessantes e gelificantes. Estes permitem a obtencdo de uma gama variada de
propriedades fisicas, como fluidez e densidade, ampliando as possibilidades de

aplicac0es.

Os conceitos de gel, espessante e emulsdo por vezes e sobrepdem-se, e por isso é
importante defini-los.

e Emulsdo: é um sistema coloidal que mistura dois liquidos normalmente imisciveis,
sendo um liquido disperso (fase dispersa) no outro (fase continua). E o caso das tintas
acrilicas, tintas vinilicas e também de alguns sistemas de limpeza, que visam 0 uso
concomitante de substancias de polaridades distintas. Devido a imiscibilidade destes
dois liquidos, este sistema é cineticamente instavel. Como mencionado anteriormente,
a estabilidade das emulsdes é proporcionada com a adi¢cdo de um emulsificante que
atua na interface destes dois liquidos de forma anfipatica (figura 1). A fase continua

de uma emulsdo pode ser hidrofilica (emulsdo 6leo em &gua - O/A) ou hidrofébica
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(emulséo agua em dleo - A/O) (Binks, 1998; Wolbers, 2000). Geralmente, a fase que
se encontra em maior quantidade € a fase continua. O surfactante é o agente que atua
como emulsificante na interface das duas substancias, diminuindo a tens&o superficial
entre esses dois meios. Sua molécula tem geralmente um corpo de cadeia de carbono
apolar e uma extremidade polar, o que gera a formacdo de micelas® (Stavroudis,
2009). A natureza da extremidade polar de um surfactante ird classifica-lo como
anionico, catiénico ou ndo-iénico. A adi¢do de surfactante ird mudar as propriedades
da solucéo, diminuindo a tensao superficial e viscosidade, conferindo ao sistema um

menor estado energético.

Goticula apolar

Extremidade hidrofilica e
TTTTTTYT™T Meio aquoso £
Comotidmittico  / 00
L ¥ NANAN~ L \<\7f
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Fig. 1 — Esquema de formac&o de micela em meio aquoso. Emulsdo 6leo em &gua (O/A).6

e Polimeros emulsificantes/modificadores de viscosidade: Enquanto as emulsdes

tradicionais sao estabilizadas com a adicdo de surfactantes, as emulsdes denominadas
pickering sdo estabilizadas por particulas sélidas, sem a adicdo de surfactantes, mas
sim de polimeros — naturais ou sintéticos — que possuem regides polares e apolares.
Estes polimeros atuam como emulsificantes e espessantes, modificando a viscosidade
do sistema. Estes materiais sdo também frequentemente referidos como géis, e podem
se encaixar em uma definicdo mais ampla do termo (formulacdo de base aquosa
espessada com um polimero ou outro material de alto peso molecular) (Khandekar,
2004). Dentre eles, podemos destacar alguns polimeros emulsificantes amplamente
utilizados na conservacdo e restauro: goma xantana, Carbopol®, Pemulen® TR2,

Velvesil Plus® e os éteres de celulose como a metilcelulose, hidroxipropilmetil

5 Agregado de moléculas surfactantes dispersas em um liquido coloidal
6 Esquema elaborado pela autora, com imagem de referéncia em
http://www.stolaf.edu/academics/positron/micelle_theory.htm
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celulose, carboximetil celulose. Wolbers e Chris Stavroudis introduziram e
difundiram o uso de modificadores de viscosidade de origem sintética ou natural ao
longo das décadas de 80 e 90 (Stulik et al., 2004). Estes materiais atuam como
ferramentas de controle de penetracdo e volatilidade, alem de serem sistemas de
retencdo para solventes imisciveis entre si.

e Gel: O gel é um sistema coloidal no qual, diferentemente das emulsdes, a fase dispersa
é liquida e a fase continua é solida. Sao sistemas reticulados tridimensionais que
incham em contato com determinado liquido, até certo limite. Nestes sistemas, as
redes poliméricas (fase continua) séo fixas, enquanto os solventes (fase dispersa) sdo
moveis (Almdal et al., 1993; Baglioni et al., 2013). A fase liquida permeia a rede
polimérica e este sistema pode tornar-se tdo viscoso a ponto de comportar-se como

um solido em alguns aspetos. Os géis podem ser separados entre fisicos e quimicos’.

Fisicos: os géis fisicos podem usar de polimeros de origem natural, como o agar,
a goma gelana, éteres de celulose, ou de origem sintética, como o PVC (cloreto de
polivinilo). Estes possuem entre si propriedades mecanicas e reoldgicas distintas, e sdo
reversiveis mediante mudancas de condi¢cGes — temperatura, pH, forca iénica (por
exemplo concentragéo salina). Sao sistemas reticulados dindmicos estruturados a partir
de ligacGes fisicas entre as cadeias poliméricas. O processo de gelificacdo se da a partir
das mudancas nas condicBes termodinamicas acima mencionadas, e este estado é
reversivel uma vez que estas condi¢des sdo revertidas. Durante a gelificacdo sdo
formadas estruturas helicoidais, que formam agregados e entdo redes poliméricas, cujas
subunidades sdo unidas por interacbes fisicas. Ira formar-se o gel, alterando as
propriedades mecanicas do sistema. O sistema poderéa tornar-se fluido novamente quando
estas condi¢Bes forem revertidas e as interagdes fisicas forem rompidas (Djabourov,
1985; Duncan, 2017).

Quimicos: os géis quimicos sdo produzidos a partir de reagGes entre polimeros,
formando ligagdes covalentes que os unem. Estes geis possuem propriedades fisico-
quimicas Unicas, e 0s parametros de sintese podem ser adaptados para se obter uma

variedade de caracteristicas de acordo com as necessidades. As ligacGes covalentes séo

" Maior aprofundamento na defini¢do do termo “gel” em “Towards a phenomenological definition of the
term’gel"(Almdal et al., 1993)
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ligacGes quimicas e, portanto, de maior forca do que as liga¢c6es intermoleculares. Sendo
assim, os géis quimicos sdo estruturalmente diferentes dos géis fisicos, tendo maior
coesdo e menor possibilidade de deixar residuos. Nao sdo reversiveis e a sua estrutura nao

é afetada pelas condicdes externas (Baglioni et al., 2014).

Dentre estas duas classes de géis existe ainda a classificacdo de acordo com o
solvente que permeia a rede polimérica. S&o os hidrogéis — compativeis com sistemas
aquosos, alguns solventes polares e emulsdes 6leo em éagua (O/A) e 0s organogéis,

compativeis com solventes organicos apolares (Duncan, 2017).

Uma das principais questdes levantadas relativamente as metodologias propostas
na década de 1980 era sobre 0s potenciais residuos deixados sob a superficie, em especial
com os géis de solventes organicos, sobre os seus efeitos a longo prazo e o melhor modo
de garantir sua remoc¢do (Khandekar, 2004). A questdo dos residuos é particularmente
importante quando se trata de polimeros emulsificantes, como o Carbopol®, derivados
de celulose, e para os géis fisicos. Esses sistemas possuem as desvantagens de terem uma
baixa capacidade de reter um solvente e a tendéncia de deixar residuos, quando
comparados aos géis quimicos, devido as fracas interagcdes entre as cadeias poliméricas.
Estes também s&o os mais utilizados entre os conservadores-restauradores devido a facil
preparacdo, acesso e boa eficacia. Os solvent gels propostos por Wolbers na década de
1980 e 1990 tinham intuito de veicular um solvente organico apolar em um sistema de
contencdo para otimizar a sua funcdo. Fazem uso do Carbopol® enquanto polimero
emulsificante e do Ethomeen como surfactante catidnico e base neutralizante, sistema que
permite o espessamento de solventes organicos de diferentes polaridades. O Ethomeen é
adicionado pois tem propriedades de base fraca, e causa a deprotonacéo (neutralizacéo)
das funcdes &cidas do acido poliacrilico (Carbopol®) (Baglioni et al., 2015). A adicdo de
agua induz a formacéo imediata do gel. O solvente organico fica preso na rede polimérica

tridimensional, com maior tempo de contato com o substrato e menor volatilidade.

Esta questdo levou ao Gels Cleaning Research (1998-2003), do Getty
Conservation Institute em parceria com outras instituices, a fim de investigar
sistematicamente o problema dos residuos deixados em superficies depois da limpeza

com um sistema contendo elementos ndo-volateis (Stavroudis & Doherty, 2013).
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A remocdo completa dos componentes gelificados e ndo volateis é complexa, e
ndo pode ser avaliada a olho nu. A questdo que tem sido estudada até hoje é se estes
residuos apresentam algum risco a longo prazo para a superficie pictorica, como uma
maior solubilidade da tinta ou alteracdo de sua estrutura quimica. O uso dos solvent gels
e de outros espessantes que deixam residuos ndo volateis ressalta a importancia da
limpeza de residuos posterior. A remocéo de residuos neste caso constitui no passar do
solvente liquido — normalmente 0 mesmo confinado no gel —com um swab ap6s remogao
do gel. No entanto, isso implica diretamente nas mesmas desvantagens relativas ao uso
de solventes liquidos e da acdo mecanica. Ainda que a quantidade de solvente utilizada
seja reduzida consideravelmente, a remocdo de residuos com solventes ira apresentar 0s
mesmos problemas de penetracdo pouco controlada e baixa seletividade dos solventes

liquidos.

Em 1990 ja se reconhecia a necessidade deste processo para sistemas de limpeza
gelificados, ndo s6é com os solvent gels, mas também com sistemas que abriguem
surfactantes, quelantes ou enzimas (Khandekar, 2004). Os residuos de éteres de celulose
podem requerer a realizacdo de varias lavagens para a completa remogdo de residuos.
Estes podem ser atacados por microrganismos e sdo instaveis sob radiacdo UV
(Cremonesi, 1997). Os géis quimicos possuem a vantagem de, devido a sua maior forca
de coesdo interna, deixarem menor ou nenhum residuo, e liberarem menos agua, quando
comparados aos geéis fisicos. Outros avan¢os no uso dos géis quimicos aplicados a
limpeza patrimonial incluem os géis responsivos, que sdo dos mais promissores
atualmente, pois reagem ou respondem a um estimulo externo como pH, temperatura e
campos magnéticos. Um exemplo destes géis sdo os formulados pela Nanorestore®,
como os de base polimérica de alcool polivinilico, ou de metil metacrilato, que de facto
oferecem muitas vantagens como a facilidade de remocéo, grande capacidade de retencéo,
grande gama de compatibilidade (agua, solventes polares e apolares), resisténcia e
eficacia de limpeza. O avango da nanotecnologia também tem sido essencial para o estudo
dos sistemas coloidais aplicados ao patriménio, ganhando destaque o grupo de pesquisa
CSGI, Research Center for Colloids and Nanoscience, responsavel pelos géis da
Nanorestore®, entre outras instituicbes que formulam novas possibilidades de géis. A
utilizacao de nanofluidos, microemuls@es, solugdes micelares enquanto cargas destes géis

quimicos tem apresentado casos bem-sucedidos na limpeza de pinturas, e, portanto, é uma
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area atualmente em crescimento e que apresenta novas possibilidades. As vantagens
apresentadas por esses sistemas tém contornado algumas questfes relativas aos
espessantes fisicos mais comumente utilizados na conservagéo e restauro, por exemplo,
éteres de celulose e acidos poliacrilicos, como a questdo dos residuos e necessidade de
remocdo dos mesmos. A maior desvantagem atual destes materiais €, portanto, a questdo
de sua acessibilidade. Uma vez que sdo materiais relativamente recentes e formulados em
laboratorios, a acessibilidade e o custo permanecem sendo 0s principais obstaculos para
sua difusdo. Além disso, nanomateriais tém questdes a serem pensadas em relagédo a sua
sustentabilidade, e muito tem se debatido acerca da toxicidade dos subprodutos e do alto

consumo de energia da fabricacdo destes materiais (Backx, 2020).

De forma resumida, 0s materiais que sdo referidos como géis podem ser divididos

em categorias:

. Géis fisicos: sistemas coloidais cujas subunidades do polimero ligam-se

por interacBes intermoleculares e sdo reversiveis. Exemplos: agar, goma gelana, PVC.

. Polimeros emulsificantes/modificadores de viscosidade: sdo os sistemas
com adicéo de polimeros para modificar a viscosidade de um sistema e/ou estabilizar uma
emulsdo. Exemplos: Carbopol®, éteres de celulose, goma xantana, Pemulen® TR2,

Velvesil Plus.

. Géis quimicos: sistemas coloidais cujas reticulagdes sao feitas por ligacdes
covalentes e tem alta coesdo interna. Tem como base polimeros como polivinilpirrolidona
(PVP), élcool polivinilico (PVA), polimetilmetacrilato (PMMA), poliacrilamida,

polietileno, entre outros.
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2. EMULSOES ACRILICAS

Dentre os materiais que fomentam esta pesquisa por novas metodologias de
limpeza estdo as tintas de aglutinantes sintéticos, como tintas acrilicas, vinilicas,
alquidicas devido a complexidade das formulagbes e comportamentos por vezes
imprevisiveis. As tintas acrilicas, desde a década de 1960, ganharam cada vez mais espaco
na producdo dos artistas devido a particularidades técnicas e visuais. Seu surgimento
trouxe novas possibilidades e meios de expressao distintos do 6leo tradicional. Das
vantagens percebidas, as tintas acrilicas produziam filmes de clareza e elasticidade, eram
de facil manuseio, em sua maioria solUveis em agua, de répida secagem, apresentando
alta resisténcia a degradacdo ultravioleta (Jablonski et al., 2004). Entretanto, rapidamente
se percebeu que as tintas acrilicas possuiam suas problematicas proprias de degradacao,
e algumas pinturas comecaram a apresentar a necessidade de tratamento. Jablonski et al.
(2004) descrevem alguns dos problemas percebidos nas décadas seguintes relativos a
conservacao deste tipo de pintura: um deles estava relacionado as técnicas de conservagdo
e restauro, que por estarem adaptadas prioritariamente a pinturas a 6leo tradicionais,
poderiam ser inadequados para pinturas acrilicas, que se mostravam sensiveis ao calor e
a muitos solventes organicos. Outro problema indicado estava associado a falta de
conhecimento acerca das tintas acrilicas, em particular acerca da sua composicdo. A
informacdo insuficiente sobre a mesma por parte dos fabricantes e as constantes

mudancas na férmula eram e ainda séo um problema.

Historicamente, pouca atenc¢do foi dada em conservacgdo ao restauro a limpeza de
superficies, quando comparado a remocao de vernizes de superficies. A auséncia de uma
camada de protecdo, como é o caso de muitas pinturas acrilicas, potencialmente leva a
absorc¢do de sujidades cuja remocdo pode tornar-se desafiadora ou até mesmo impossivel
de se realizar de forma segura (Hackney, 2010). A incorporacédo de sujidades na camada
pictorica original torna a limpeza de pinturas ndo-envernizadas problematica, sobretudo
em situacdes nas quais é necessario 0 uso de solventes, que em contato direto com a
pintura podem penetrar rapidamente na camada pictérica e camadas adjacentes. Druzik e
Cass (2000) mostraram que, mesmo em um ambiente museoldgico controlado, o lento
depdsito de sujidades gera alteragdes visuais discerniveis nas superficies acrilicas néo-

envernizadas em aproximadamente 50 anos. No periodo moderno, a aplicacéo de verniz
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foi questionada, primeiro como uma reacdo ao controle das academias, e como proprio
questionamento sobre o conceito de permanéncia. Muito da arte contemporénea
fundamenta-se na originalidade e criatividade, o que nem sempre é compativel com a

ideia de um acabamento ou longevidade (Learner, 2000).

As tintas acrilicas historicamente podem ser divididas em solucgdes acrilicas e
emuls@es acrilicas. A atual pesquisa esta limitada as tintas de emulsGes acrilicas, que, ao
contrario das solugdes acrilicas, sdo solluveis em &gua. As solucBes acrilicas surgiram
comercialmente em meados da década de 1940, e em 1947, ja havia sido introduzida a
primeira tinta acrilica para artistas, uma solucdo acrilica da marca Magna® (Jablonski et
al., 2004). A emulsdo acrilica foi introduzida na década de 1950, distribuida
comercialmente pela primeira vez em 1956, pela Liquitex® (Permanent Pigments). As
emulsdes acrilicas sdo das tintas sintéticas mais utilizadas atualmente. A principal
diferenca entre as duas é que a solucdo acrilica é solivel na maioria dos solventes
organicos, como o0 white spirit — e permanece sollvel com o tempo - enquanto a tinta da
Liquitex® é uma emulsdo acrilica, sendo soltvel em &gua — mas depois de seca torna-se
insolivel na mesma®. O carater micelar da emulsdo acrilica, responsavel pela sua
solubilidade em agua, foi um fator que contribuiu para a sua ampla disseminacdo entre 0s
artistas na década de 1960. A solucéo acrilica da Magna®, apesar de ndo ter obtido grande
sucesso comercial e de ter tido a sua producdo interrompida na década de 1970, teve um
papel importante e figurou em obras de muitos artistas da época, por exemplo, de Roy
Lichtenstein (Learner, 2007).

Dentre as principais problematicas das tintas de emulsdo acrilica estdo a tendéncia
a absorver sujidades, adesdo em materiais adjacentes, por vezes, a sensibilidade a agua e
a outros solventes tradicionalmente utilizados na sua conservagéo (Hayes, Golden &
Smith, 2007), e o inchaco e lixiviacdo de componentes da tinta em processos de limpeza

que podem resultar em altera¢des visuais e fisicas a longo prazo.

8 No entanto pode ser sensibilizada/amolecida em contato com agua e determinados solventes
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2.1 Composicao

2.1.1 Copolimeros

As emulsdes acrilicas podem ser expressas como a dispersdo coloidal de um
polimero hidrofébico — o aglutinante — em uma fase aquosa, sendo necessaria, por isso, a
acdo de um agente emulsificante. As tintas acrilicas sdo compostas de longas cadeias
poliméricas de alto peso molecular. S&o produzidas pela polimerizagdo em emulsdo de
monomeros acrilicos, possivel gracas as ligacdes duplas entre carbonos (C=C) nos
monomeros (Silva, 2011). Nas tintas acrilicas sao utilizados pelo menos dois monémeros,

estes que resultam num copolimero.

A composicdo do copolimero ira variar de acordo com as propriedades desejadas,
como formacédo da pelicula, elasticidade, brilho, etc. As primeiras emuls@es acrilicas eram
copolimeros de metil metacrilato com acrilato de etilo — p(EA/MMA). Desde o final da
década de 1980, muitas formulagdes passaram a utilizar o acrilato de n-butilo com o metil
metacrilato — p(nBA/MMA) — mostrando-se mais rigidas e hidrofébicas que a anterior
(Jablonski et al., 2004). Por vezes o estireno substituiu inteiramente ou parcialmente o
metil metacrilato por ser mais barato, no entanto, por ser um monémero muito reativo, é

mais suscetivel ao amarelecimento e perda de brilho (Pilz, 2004).

O mon6mero do metil metacrilato é obtido a partir do acido acrilico. Este
monomero é polimerizado a fim de formar o PMMA. A temperatura de transicdo vitrea
(Tg) deste polimero varia em torno dos 105 °C, tornando-o um polimero relativamente
rigido. O acrilato de etilo ou acrilato de butilo, de Tgs respetivamente -23 e -53°C
(Polymer Database, 2015-2020), sdo adicionados na composicao do copolimero das tintas

para conferir flexibilidade e facilidade de uso.
2.1.2 Aditivos

As propriedades das emulsdes acrilicas serdo determinadas pela sua composicao,
nomeadamente o aglutinante e aditivos. Na formulagéo da tinta e na escolha de aditivos,
é possivel controlar propriedades como a flexibilidade e rigidez da pelicula, tempo de

secagem, brilho e textura, propriedades reoldgicas, quantidade de pigmento, temperatura
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de transicéo vitrea. No entanto, estes mesmos aditivos podem resultar concomitantemente

em caracteristicas indesejaveis na tinta, que devem ser toleradas ou mitigadas com a

adicdo e de ainda mais susbtancias. A maioria dos aditivos introduzidos na formulagéo

das tintas, com excecdo de alguns compostos volateis, permanece na pelicula de tinta

depois de seca (Jablonski et al., 2004). As propriedades das tintas irdo variar

consideravelmente entre cores e fabricantes diferentes. Isso significa que, ainda que haja

premissas bésicas, ndo existe um protocolo padrédo de limpeza de pinturas acrilicas, e estas

sdo de maior imprevisibilidade quando comparadas com tintas de composi¢cdo menos

complexa. Learner (2007) criou uma tabela capaz de resumir os aditivos comumente

presentes nas emulsdes acrilicas e suas funcoes:

Aditivo

Funcéo

Surfactante

Formar uma dispersdo com o polimero acrilico hidrofébico na agua

Antiespumante

Prevenir formacéo de excesso de espuma na tinta quando mexida ou

agitada

Espessantes

Melhorar o0 manuseio da tinta através de alteracGes de consisténcia

Agente gelo-degelo

Prevenir o congelamento da formulacdo em ambientes frios

Solvente coalescente

Temporariamente amolecer as particulas dos polimeros durante a

formagdo da pelicula

Solucdo tampéo de pH

Manter o pH em nivel 6timo para todos os aditivos

Biocidas

Prevenir o crescimento de fungos

Dispersante de pigmentos

Garantir a dispersdo e prevenir a floculagdo de pigmentos finamente

moidos

Agente humectante

Reduzir a tensdo superficial para que se espalhe mais facilmente ao

redor dos pigmentos (especialmente 0s organicos)

Tabela 1 — Aditivos mais comuns em tintas de emuls6es acrilicas. Tradugdo de Learner

(2007).
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Dentre os aditivos mais comumente usados nas tintas de emulséo acrilica,
podemos destacar a importancia dos surfactantes, enquanto responsaveis pela formagéo
de micelas e consequente solubilidade em &gua. Além disso, diversas outras substancias
atuam com as funcdes citadas na tabela 1. Alguns exemplos de aditivos que podem ser
encontrados nas tintas sdo: polifosfatos, policarboxilatos, ésteres de alcool, éteres
glicolicos, ésteres de benzoato, 6leos minerais, 6leos de silicone, etileno, propileno glicol,
surfactantes ndo i6nicos/anidnicos. Enquanto espessantes, séo comumente utilizados os
derivados de celulose (ex: hidroxietilcelulose, carboximetilcelulose, metilcelulose),
polissacarideos (ex.. goma xantana, goma guar), poliacrilatos alcalinos, entre outros
(Jablonski et al., 2004). Esta listagem exemplifica a complexidade e heterogeneidade dos
sistemas de emuls@es acrilicas. A interacdo destes aditivos entre si e com o aglutinante é
variante e requer estudo mais aprofundado. Do mesmo modo, o comportamento e
envelhecimento das tintas ird variar conforme suas diferentes formulagdes, pela qualidade

e quantidade destes aditivos.

2.2  Propriedades fisico-quimicas

2.2.1 Temperatura de transicao vitrea

A temperatura de transicdo vitrea € uma das propriedades que afeta
consideravelmente a pelicula acrilica e sua conservacao. Trata-se da temperatura acima
da qual um polimero amorfo® tem a movimentag&o das suas cadeias moleculares, ou seja,
torna-se mais flexivel. Polimeros podem ser usados acima de sua respetiva Tg, tornando-
se mais amolecidos, ou abaixo de sua Tg, sendo mais rigidos e quebradicos. Isso
caracteriza estes materiais como termoplasticos, o que, no caso das emulsdes acrilicas
traz prés e contras. Para tintas de emulses acrilicas, o copolimero é escolhido de forma
a ter uma Tg ligeiramente abaixo da temperatura ambiente, por volta de 10-15° C, o que
é ideal para que a tinta permaneca flexivel e ndo quebradica, e também ndo amolecida o
suficiente a ponto de absorver sujidades (Learner, 2007). Quando armazenadas em
ambiente de temperatura acima de sua respetiva Tg irdo ter sua superficie amolecida e

consequentemente mais propensa a adesdo de sujidades e a deformagfes permanentes

® Ou polimeros semicristalinos com por¢es amorfas
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causadas por forcas fisicas, assim como quando armazenadas em ambientes muito abaixo
de sua Tg, irdo tornar-se rigidas e quebradicas (Silva, 2011). A Tg de uma tinta estara
diretamente relacionada com as Tgs de seus respetivos mondmeros (ex: metil metacrilato

—Tg~ 105°C — e acrilato de butilo — Tg ~ -53 °C) e suas proporg¢oes.

As propriedades fisicas e 0 comportamento de inchamento e lixiviacdo de uma
emulsdo acrilica serdo determinados por diversos fatores como a quantidade de
pigmentos, cargas, endurecimento da pelicula superficial, elasticidade do polimero,
velocidade e dindmica de secagem da pelicula, espessura da pelicula, natureza do suporte
e da camada de preparacdo sob a pelicula acrilica, transporte de solventes e dgua através
da pelicula, tratamentos anteriores, idade da pintura e fatores ambientais (humidade
relativa, flutuagdes de temperatura) (Ormsby & Learner, 2009).

2.2.2 Formacdao e propriedades da pelicula

O processo de reticulacdo da emulsdo acrilica ocorre desde seu processo de
producdo/polimerizacdo, durante a coalescéncia da pelicula e durante o seu
envelhecimento. O processo de formacdo da pelicula das tintas de dispersdo aquosa tem
grande papel nas suas propriedades fisicas e quimicas (Provder, Winnik & Urban, 1996)
devido a producdo de microestruturas heteromorficas com uma rede continua de aditivos
entre as particulas poliméricas, mesmo ap0s a secagem (Zumbuhl et al., 2007). A emulsédo
acrilica é formada pela suspensdo de particulas poliméricas em meio aguoso, e €
estabilizada pela presenca de surfactantes e/ou outros emulsificantes. No processo de
evaporacao da agua, as particulas poliméricas tornam-se cada vez mais concentradas e
arranjam-se de maneira ordenada. Com a crescente proximidade destas particulas e maior
densificacdo do sistema, ocorre a unido e deformacdo das mesmas em forma de
dodecaedro (Ludwig, 2008), na chamada estrutura honeycomb. A coalescéncia'® das
particulas poliméricas ocorre de forma irreversivel com a evaporacdo da agua até a
formacdo de uma pelicula continua, e pode ser também auxiliada com a adi¢do de um

solvente coalescente enquanto aditivo & composicdo da tinta (figura 2). A formacéo de

10 Coalescéncia sendo o processo de agregacdo das goticulas dispersas em uma mistura multifasica,
resultando em um glébulo maior.
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uma pelicula coerente e mecanicamente estavel s6 ocorre acima de certa temperatura, a
temperatura minima de formacéo de pelicula (MFFT). Em temperaturas abaixo da MFFT
do polimero, o processo de coalescéncia fica comprometido e ndo ha formacéo da pelicula
(Learner, 2000).

As condicgdes de secagem e de formacdo da pelicula — como a Tg e MFFT do
polimero e a temperatura/umidade relativa do ambiente - irdo influenciar no processo de

coalescéncia e nas propriedades da tinta.

®ee’e* HIN - S S
| | ' N |

Polimero em Evaporagio d’agua Estrutura Honeycomb Coalescéncia
dispersao aquosa Aglomeracgao de particulas T > MFFT Pelicula continua

Fig. 2 — Esquema de formacao de pelicula © Aline Assumpcéo.

Neste processo ja foi evidenciado a presenca de poros ou microlacunas no filme
formado (Jablonski et al., 2004 apud Stringari & Pratt, 1993), 0 que tem consequéncias
diretas na porosidade da pelicula. A porosidade das peliculas de emulsdo acrilicas pode
ser interessante ao permitir a passagem do vapor d’agua, reduzindo o risco de
delaminacdo e formacédo de bolhas (Feller, 1969). Entretanto, em um objeto artistico, a
porosidade e permeabilidade da tinta pode implicar em problemas como a retengéo de
sujidades e poluentes (Jablonski et al., 2004), assim como de agentes de limpeza

utilizados na conservacao e restauro que a longo prazo podem ser prejudiciais a obra.

A porosidade esta entdo diretamente relacionada a permeabilidade da pelicula e
aos caminhos da capilaridade dentro da mesma. Essa permeabilidade (ou neste caso,
semipermeabilidade) ira afetar o modo como esta interage com o0s solventes em processos
de conservacéo e restauro. Conforme mencionado anteriormente, o inchago da camada
pictorica é um fendmeno fisico e quimico que ocorre na pelicula e que deve ser controlado
no momento de limpeza, podendo resultar na maior absorcéo de sujidades e na remogéo

de elementos da pelicula.
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A presenca de orificios ou pequenas bolhas na formacédo da pelicula é também
comum e foi observada durante a preparacdo de amostras desta pesquisa. Estas também

podem reter sujidades ou aditivos ndo-volateis de sistemas de limpeza (figura 3).

Fig. 3 — Imagem de microscopia 6tica de pormenor de orificios na pelicula de tinta que

retiveram sujidade ap6s limpeza. Magnifica¢do x220.
2.2.3 Sensibilidade a solventes

As emulsdes acrilicas podem mostrar-se sensiveis a sistemas aquosos de limpeza,
mesmo depois de secas. A sensibilidade da pelicula esta diretamente ligada com a sua
relacdo de inchamento com determinado solvente. De acordo com Zumbuhl et al. (2007),
o efeito de inchago das emulsGes acrilicas ocorre em maior propor¢cdo com solventes
clorados e aromaticos, e em menor propor¢d0 com solventes apolares, como
hidrocarbonetos alifaticos. Solventes altamente apolares, como os alifaticos, e altamente
polares, como a agua, parecem ser 0s menos prejudiciais neste contexto. A sensibilidade
a agua, neste caso, se da pela afinidade com aditivos hidrofilicos, como surfactantes. Os
microcanais formados para a saida da dgua durante o processo de secagem da pelicula
também podem futuramente servir como caminhos de difusdo da &gua durante um
tratamento aquoso. Além disso, a composicdo do copolimero também influencia nesta
sensibilidade a agua. O aumento da proporcdo da fase rigida do copolimero — metil
metacrilato (MMA) —também diminui a taxa de absorcao de agua. (Ormsby et al., 2006).
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Zumbihl também conclui que a capacidade de inchamento das tintas acrilicas €
consideravelmente maior do que uma pelicula de tinta a 6leo (cerca de 10x maior).
Kampasakali et al. (2011) fizeram diversos testes sobre o comportamento de inchago da
camada de emulséo acrilica com ampla gama de produtos: agua, agua com pH ajustado,
agua com surfactantes nao-iénicos, agua com citrato de triamonio (agente quelante),
diferentes solugdes aquosas de citrato de triaménio com pH ajustado (pHs 4, 5, 6, 8) e
dois hidrocarbonetos. Os testes comprovaram que 0s hidrocarbonetos de baixo teor
aromatico tém pouco efeito de inchaco nas emulsdes, e que o pH, condutividade e forca

idnica das solucdes aquosas exercem papel fundamental no comportamento das emulsdes.

Bronwyn Ormsby tem desenvolvido nos ultimos anos diversos estudos acerca do
comportamento de emulsdes acrilicas e a relacdo entre o pH e condutividade e 0s
comportamentos da camada pictorica durante a limpeza (Ormsby et al., 2006; Ormsby et
al., 2009), além de estudos sobre as formulacGes das tintas e seus aditivos. Uma iniciativa
que tem tido um papel fundamental na pesquisa por solucGes de limpeza de acrilicos € o
projeto “Cleaning of Acrylic Painted Surfaces”, do Getty Conservation Institute, Tate,
Dow Chemical Company e a University of Delaware. Este projeto contribuiu ao realizar
uma série de workshops a oferecer um método de ajustar agua destilada ou desionizada
com um pH ideal para aquele substrato e a condutividade aproximada ao da superficie
acrilica a ser limpa e reduzindo assim os efeitos de inchago e lixiviagdo (Keynan &
Hugues, 2013).

E impossivel atualmente criar formulas fixas para a limpeza dos acrilicos, uma
vez que seu comportamento esté diretamente relacionado com sua formulacéo e aditivos.
Ainda que hidrocarbonetos alifaticos afetem pouco a camada pictdrica, frequentemente
ndo sao eficazes na remogdo de sujidades. O carater hidrofilico dos surfactantes presentes
nas emulsdes acrilicas tornam-nas mais suscetiveis a sensibilidade a dgua, e por isso a
limpeza de pinturas acrilicas hoje levanta questdes que precisam ser estudadas e
contornadas, além de reforgar a importancia da conservagdo preventiva como melhor

meio de preservacdo destas obras.
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2.2.4 Migracdo de surfactantes

A presenca de emulsificantes - agentes tensioativos que garantem a disperséo do
polimero em fase aquosa - é também um fator determinante na secagem e degradacao das
emulsdes acrilicas. Os surfactantes permanecem na pelicula formada apds a secagem e
tem tendéncia a migrarem para a superficie, cristalizando-se e alterando propriedades
Gticas da camada pictorica. Estes surfactantes, de acordo com estudos (Learner, Chiantore
& Scalarone, 2002; Boom & Learner, 2002), tem base em éxidos de polietileno (PEO), e
geram areas de aspeto mate na superficie, além de terem carater higroscopico — 0 que
indica um potencial de remocao dos mesmos em tratamentos aquosos (Digney-Peer et al.,
2004). Isto é, os surfactantes, por terem natureza hidrofilica, ao migrarem para a

superficie, aumentam a sensibilidade superficial da emulsdo acrilica a sistemas aquosos.

Fig. 4 — Exemplo de migracdo heterogénea de surfactantes na superficie — alteracdes de
brilho. Obra: Maternidade Compulséria, 2016, emulsao acrilica sobre tela, Marcela Cantuaria.

Acervo do Museu de Arte de Sdo Paulo Assis Chateaubriand®©.

Esta migracdo — que se da de forma heterogénea pela superficie da pintura -
também resulta numa diminuicdo da Tg e consequente amolecimento da tinta e propensao
a adesdo de sujidades. Os fabricantes de tinta procuram solucdes para mitigar a questdo
de migracdo dos surfactantes, uma vez que por ora estes sdo essenciais para a estabilidade
da emulsdo, e os conservadores-restauradores procuram solucBGes para lidar com

sensibilidade a 4gua e solventes (Hayes et al., 2007).
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3. MATERIAIS SELECIONADOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais selecionados para avaliacdo da
acdo de limpeza em pinturas acrilicas. Os materiais selecionados j& sdo atualmente
utilizados na prética de conservacao e restauro, e foram escolhidos de forma a comparar
sistematicamente os seus efeitos na camada pictérica: goma gelana, goma xantana, agar,
Pemulen® TR-2. A escolha destes materiais justifica-se em vantagens potenciais que
apresentam para a limpeza de acrilicos, como o controle do tempo e da liberagcdo de 4gua
e consequente menor inchamento da camada pictérica. Enquanto sistemas que fazem uso
da &gua, estes devem idealmente ter o pH e condutividade controlados para evitar o
inchamento ou encolhimento da camada pictdrica. A questdo dos residuos e a necessidade
de sua remocdo € comum nos geis a base de acidos poliacrilicos e de éteres de celulose,
e continua a ser uma questdo pertinente a ser debatida. Um dos modos de se contornar
esse problema tem sido otimizar a rigidez dos géis fisicos, adaptando-os para superficies
mais sensiveis a dgua e reduzindo a quantidade de residuos na superficie pictérica (Kanth,
Singh & Pandey, 2018).

A procura por materiais de origem natural e biodegradaveis deriva de uma
preocupacdo com a sustentabilidade no campo da conservacéo. Efetivamente, a origem
natural e biodegradabilidade exerceram um papel importante no momento de escolha dos
materiais selecionados, e sdo frequentemente associados a um carater ecoldgico.
Entretanto, é importante ressaltar que essa analise de sustentabilidade deve ir além do
dualismo “natural x sintético”. Na realidade, essa relacdo deve ser avaliada caso a caso,
e ao se propor um material enquanto sustentavel, deve-se pensar igualmente no seu
impacto ambiental em todos os estagios da vida deste produto, desde a extracdo da
matéria-prima, processamento, manufatura, transporte, distribuicéo, uso, até o descarte e
degradacdo dos materiais envolvidos. Além disso, o0s sistemas aquosos tém
frequentemente a adicdo de elementos como surfactantes e agentes quelantes, que
apresentam por si s6 0s seus impactos ambientais. A essa metodologia de analise da-se o
nome de Life-cycle Assessment (LCA) (ou Avaliacdo do ciclo de vida), que pode ser

aplicada a um produto, a um processo ou atividade. Essa anélise € complexa e pode gerar
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resultados contraintuitivos, alguns produtos sintéticos podem ter até mesmo menor

impacto ambiental do que alguns produtos naturais (Horn, Grant & Verghese, 2009).

Nos Gltimos anos, tem crescido o banco de dados relativo ao LCA, e ainda que
esta analise seja fundamental para quantificar questdes de impacto ambiental, uma analise
individual de cada um dos materiais selecionados n&o cabe no escopo desta dissertagio®2.
Embora uma abordagem simplista ndo resulte em conclusdes, percebe-se que produtos
naturais, biodegradaveis e ndo toxicos possuem pontos positivos nesta analise. Estudos
relacionados ao LCA em materiais aplicados ao patrimonio (Franzoni, Spinelli & Volpi,
2018) também comprovam que métodos aquosos tém um impacto ambiental

consideravelmente menor do que o uso de solventes organicos.

O grande desafio na op¢ao por materiais mais “verdes” em conservagao e restauro
estd na eficacia que se pretende obter. Por vezes é dificil achar substitutos para alguns
solventes organicos e para sua respetiva eficacia. Ressalta-se entdo a importancia da

constante pesquisa da quimica verde por materiais e processos menos toxicos.
3.1 Goma gelana

A goma gelana é um polissacarideo aniénico de alto peso molecular. E utilizado
como agente gelificante/espessante na indUstria alimentar, farmacéutica e de cosmeticos.
E produzida pela fermentacéo da bactéria Sphingomonas elodea, sendo um produto de
origem natural, biodegradavel e atoxico. Na conservacdo e restauro, este material foi
introduzido mais recentemente, no século XXI. O uso de géis de base polissacaridea como
base para um sistema de limpeza altamente controlavel para superficies pictéricas foi
primeiramente introduzido por Richard Wolbers em 2000, trazendo também a
possibilidade de controle do pH e adicdo de elementos surfactantes, quelantes e enzimas
(Maheux, 2015).

A rigidez e as propriedades fisicas do gel de goma gelana dependem da sua

composicao. Isto porque a goma gelana é comercializada em duas formas: de alto acil e

1 Importante notar que qualquer modelo é uma simplificagdo da realidade, e, portanto, pode representar
uma distor¢do da mesma.

12 Mais detalhes sobre o LCA em “Life cycle Assessment: Principles, Practices and Prospects” (Horne,
Grant & Verghese, 2011)
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baixo acil. Estas formas séo correspondentes a presenca do grupo acila responsavel pelas
caracteristicas do gel formado. A goma gelana baixo acil forma um gel rigido, firme,
fragil e ndo elastico, enquanto a forma alto acil forma um gel flexivel e eléstico. Em
conservacao e restauro, utiliza-se a forma baixo acil, pois forma um gel mais resistente,
mais transparente, menos propenso a deixar residuos e requer menor temperatura para ser
preparado (30°-50° C). (Maheux, 2015)

O gel de goma gelana libera humidade de forma gradual e controlada no substrato
adjacente, e deixa pouco ou nenhum residuo. Além disso, quando usada para limpeza, a
goma gelana possui a capacidade de absorver componentes sollveis oriundos da
degradacéo para o interior do gel através da osmose (Maheux, 2015). Isto reduz os efeitos
de inchamento da camada pictérica. Um gel de maior concentracdo serd mais rigido, e
liberarda menor quantidade de humidade para o substrato, assim como tera menor
probabilidade de deixar residuos. Na ultima década, um numero crescente de estudos
sobre o material tem sido conduzido. Estes estudos mostraram a goma gelana como
formadora de um gel mais transparente que o agar e mais eficaz em termos de retengédo
de &gua, além de requerer cerca da metade da concentracdo que seria usada de agar para

se obter a mesma rigidez do gel (lannuccelli & Sotgiu, 2010).

A goma gelana apresenta fécil preparacdo e remocdo. Promove uma limpeza
homogénea e controlada, a flexibilidade pode ser controlada para adaptar-se a superficies
com relevos, tem boa transparéncia o que permite a observacdo durante tratamento, pode
ser utilizada de forma local ou geral, pode ser usada com solventes, e € estavel em ampla
gama de pHs (Nitta, 2005). E compativel com solventes misciveis em agua, como alcool
etilico e alcool isopropilico, que podem ser adicionados na mistura antes da formacgéo do
gel ou por imersdo. No entanto, altas quantidades destes solventes podem levar a
precipitacdo da goma gelana. E também compativel com surfactantes: no caso de
surfactantes ndo-ionicos, o gel suporta quantidades de 25-30%; para surfactantes
anionicos ou anfotéricos, até 15%, e € de forma geral incompativel com surfactantes
cationicos (CP Kelco, 2008).

O material se tornara eventualmente suscetivel a fungos e bactérias, mas pode ser

mantida refrigerada entre uma a duas semanas (Russick et al., 2018). Enquanto pé nédo
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hidratado, a goma gelana baixo acil € muito estavel e pode ser armazenada por anos sem

a perda de suas propriedades originais (CP Kelco, 2008).

Quando aquecida em solugdo aquosa, a molécula do polissacarideo encontra-se
desordenada em cadeias Unicas e, ao arrefecer, formam uma composicdo ordenada
helicoidal dupla, como representando na figura 5. Estas hélices irdo associar-se entre si
através de interaces fracas como ligagdes de hidrogénio e forcas de Van der Waals
(lannuccelli & Sotgiu, 2010). Géis de goma gelana baixo acil ndo sdo termorreversiveis

na presenca de catides divalentes.

Ha trés etapas a serem consideradas na preparacdo de um sistema de goma gelana:
dispersdo, hidratacdo e gelificagdo. Uma dispersdo falha ird resultar na hidratagdo
incompleta e perda das propriedades desejadas do material. A goma gelana é insoltvel
em agua fria, porém ira inchar na presenca de catides. O po pode ser adicionado na agua
desionizada enquanto a solucdo € mexida. Conforme se aumenta a concentracdo ionica,
esta dispersdo é facilitada. O processo de gelificacdo da solugdo ocorre quanto esta
arrefece, passando pela transicdo sol-gel'® (figura 5). Na presenca de catides, o gel

formado sera mais rigido e quebradico (Sworn, 2009).

A goma gelana baixo acil € bastante sensivel ao ambiente ionico, principalmente
a ides divalentes. A temperatura de hidratacdo e de gelificacdo da goma gelana é
influenciada pela presenca destes ides e pode ser controlada através da adicdo dos
mesmos. Na auséncia de catides adicionados, a goma gelana baixo acil ira formar o gel
em torno de 25°C, e na presenca dos catifes, essa temperatura aumenta gradativamente
(CP Kelco, 2008).

13 A transicéo sol-gel é o fendmeno no qual uma suspensdo coloidal ou solucéo transforma-se em gel pelo
estabelecimento de ligagdes entre particulas ou moléculas, o que leva a formagdo de uma rede sélida
tridimensional. Apos essa transicdo, a fase sélida permanece aberta e permeada pela fase liquida.
Temperatura, pH e concentracdo idnica influenciam a dinamica desta transicao.
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Sol Gel

Fig. 5 — Esquema do processo de transicéo sol-gel, com aguecimento e arrefecimento.

Adaptado do esquema do Handbook of Polymers for Pharmaceutical Technologies (2015).

A goma gelana usada no ambito desta pesquisa foi a Goma Gelana 700 da C.E.
Roeper. Potenciais vantagens a serem consideradas:

e liberacdo gradual da agua/solvente

e capacidade de formacédo de um gel rigido

e transparéncia

e Dbiodegradavel e de proveniéncia natural

e estabilidade em ampla gama de pHs

e compatibilidade com solventes misciveis em agua
e compatibilidade com surfactantes

e Dbaixa temperatura de preparo (30-50°C)

e funcional em baixas concentracdes (1%- 5%)

e poucos residuos ap6s remocao

atéxico

3.2 (Goma xantana

A goma xantana ¢ um polimero normalmente derivado do meio de cultura da

bactéria Xanthomonas campestris, como produto exsudado pelas mesmas. Assim como
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a goma gelana, é utilizada em inddstrias farmacéutica, alimentar, entre outras, e €
atualmente um dos mais importantes polissacarideos microbianos no meio comercial
(figura 6). Possui qualidades excecionais de controle de reologia em sistemas aquosos,

atuando como espessante e estabilizador de emulsdes e suspensdes (Hublik, 2012).

o

Cadeias
desordenadas H¢lice ordenada Rede temporaria

Fig. 6 — Representacéo esquematica da transicao estrutural da goma xantana. Traducao do
esquema de Xu et al. (2013).

A goma xantana é produzida comercialmente pela fermentacdo com base em
hidratos de carbono renovaveis, além de serem facilmente biodegradaveis e
ecologicamente seguros. Seu uso na préatica de conservacao e restauro se fundamenta nas
vantagens que apresenta, como a capacidade de formar emulsdes altamentes viscosas em

baixas concentracfes (0,5 — 2%) e boa estabilidade térmica.

Na disperséo e hidratacdo da goma xantana, deve-se evitar os grumos, a solugéo
deve ser mexida vigorosamente. E soltvel na gua fria e a sua viscosidade é estavel numa
ampla gama de pHs e temperaturas, além de ser resistente a degradacdo enzimatica
(Sworn, 2009) e capaz de formar emulsdes com solventes organicos, agentes quelantes,
acidos e sais (Kanth, Singh & Pandey, 2017). Mudancas na temperatura ou concentracao
i6nica irdo afetar a viscosidade do sistema, passando de sua forma ordenada para

desordenada.

A goma xantana atua como polimero emulsificante, isto €, estabilizando uma
emulsdo. Ao ser adicionada em um sistema de dois liquidos imisciveis entre si, esta atua
aumentando a viscosidade da fase aquosa e resultando numa emuls&o o0leo em agua (O/A),
estavel (Krstonosic et al., 2015). Isso significa que pode ser utilizada para formar

emulsGes com até 20% com solventes organicos sem a necessidade de adi¢do de um
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surfactante, além de atuar ela mesmo como surfactante ao absorver a sujidade superficial
(Kanth et al. 2017).

Para os testes realizados no @mbito desta pesquisa, utilizou-se a goma xantana

Ziboxan® F200. Potenciais vantagens a serem consideradas:

emulsdes altamente viscosas em baixas concentracées (0,5%-2%)

e biodegradavel e de proveniéncia natural

e estabilidade térmica

e estabilidade em ampla gama de pHs (2-12)

e resistente a degradacdo enzimatica

e compatibilidade com agua e solventes misciveis em agua

e capacidade de formar emulsdes estaveis com solventes organicos apolares
(<20% wiw)

e nao requer uso de surfactante para estabilizacdo da emulséo

e atoxico

e poder emulsificante na remocéo de sujidades
3.3 Agar

O agar é um dos géis mais populares na conservagio e restauro. E um
polissacarideo composto por dois hidratos de carbono, a agaropectina e a agarose, € é
extraido de uma variedade de espécies de algas marinhas vermelhas, como a Gelidium,
Gracilaria, Gelidiela e Pterocladia. A agaropectina é um polissacarideo sulfatado, fracdo
ndo-gelificante do agar. A agarose € o polissacarideo linear responsavel pela gelificacdo,
compde cerca de 70% da mistura (Lee Scott, 2012), e é vendida também separadamente,

formando géis mais transparentes do que o agar (Kanth et al., 2018).

O agar permite a formagdo de géis fisicos semirrigidos, hidrofilicos e
termorreversiveis, normalmente produzidos em concentracbes de 0,5 — 5%. Séao
produzidos pela simples dispersdo do p6 em agua, aquecimento e arrefecimento. Sua
grande reversibilidade se da pela presenca das ligac6es de hidrogénio, que é responsavel
pela temperatura de sol-gel. O agar ndo formara um gel em agua fria (figura 7). A solugédo

deve ser aquecida, no minimo, a uma temperatura de 85°C, e a gelificagdo ocorrera
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quando a temperatura baixar para cerca de 33°C — 45°C (Armisén & Galatas, 2009; Lee
Scott, 2012). Este processo é igualmente reversivel ao se aquecer o material. Este ciclo

pode ser repetido diversas vezes sem a perda das propriedades do gel (Anzani et al. 2010).

Os géis de agar sdo estaveis até 65°C, sdo resistentes a degradacao enzimatica da
maior parte das bactérias, estaveis em ambientes alcalinos e acidicos, além de serem
atdxicos e naturais. A porosidade do gel de agar (figura 8) permite que o agar atue como
uma “esponja molecular” na limpeza, absorvendo elementos a serem removidos da
superficie. O nivel de absorcao varia de acordo com a concentracdo de agar, e o tamanho

da particula do soluto (Anzani et al., 2010).

Dispersao Arrefecimento
X :

____ e N IR

Po seco de agar Dispersao em agua quente

Fig. 7 — Formacao do gel de agarose. Tradu¢do do esquema de Arnott et al., 1974.
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Fig. 8 — Imagem de microscopia eletronica de varredura de gel de agarose a 2% (Medin,
1995).

Assim como a goma gelana, os géis de agar permitem a liberacdo gradual e
controlada do solvente na interface entre gel e substrato, além de uma acdo mecanica
reduzida e o controle da liberacdo de agua através do ajuste da rigidez do gel. Tém
versatilidade na eficacia de remocéo de sujidades, baixo impacto na obra de arte, carater
natural, atoxico, biodegradavel e facil aplicabilidade (Sansonetti et al., 2020). Estas
caracteristicas sdo interessantes ao lidar com substratos sensiveis a agua, como as tintas
acrilicas ou superficies porosas, possibilitando conduzir tratamentos aquosos nessas

superficies com maior controle do tempo de contato e liberacdo de agua.

Anzani et al. (2010) fizeram uma pesquisa acerca da difusdo da agua de géis de
agar em diferentes concentracdes, concluindo que uma concentracdo de 3%-4% seria
ideal para substratos mais sensiveis, enquanto em superficies muito porosas ou
texturizadas, ndo devem ser usadas concentragdes menores que 2% devido a dificuldade
de remocao dos residuos secos. Deve-se ter atencdo ao uso deste tipo de polissacarideo
em superficies frageis com camada pictorica em destacamento, devido as propriedades
adesivas do mesmo. Quando usado puro e como gel rigido, sdo poucos os residuos que
ficam na superficie, pois o gel forma uma pelicula coesa que pode ser removido por
inteira. Pequenos residuos em uma superficie ndo porosa, depois de secos, tenderdo a se
desprender do substrato espontaneamente, ou podem também depois ter a superficie

limpa com swab humedecido para remocéo de residuos (Lee Scott, 2012). Os géis podem
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ter seu pH controlado, assim como podem ser adicionados solventes polares e agentes

quelantes.

Lee Scott (2012) observa que algumas classes de surfactantes podem afetar a
temperatura de transicdo sol-gel, podendo inibir a formacdo do gel, ou causar a

dissociacdo do mesmo quando adicionado apos a gelificacdo.

Assim como a goma gelana e a goma xantana, o agar € um produto natural, mas
difere, pois, é extraido de uma alga, e ndo produto de bactérias. E interessante ressaltar
também que estd comprovada a influéncia do ambiente de crescimento das algas
vermelhas na composicdo da matéria extraida, consequentemente influenciando a
estrutura do gel formado e seu desempenho de limpeza (Sansonetti et al., 2020 apud
Bertasa et al., 2017). Isto quer dizer que géis de agar de diferentes fornecedores irdo ter

desempenhos distintos, ainda que com propriedades gerais similares.

Para os testes realizados no ambito desta pesquisa, utilizou o agar Agarart

comercializado pela CTS. Potenciais vantagens a serem consideradas:

e pode ser aplicado na forma rigida e fluida*

e liberacdo gradual da dgua/solvente

e possibilidade de adic¢do de outros solventes/agentes de limpeza
e resistente a degradacao enzimatica

e proveniéncia natural e biodegradavel

e acdo mecanica reduzida

e transparéncia

e adaptabilidade a diferentes formatos e superficies

e menor probabilidade de deixar residuos apds remocao

e compativel com solventes misciveis em agua

e atoxico

14 O gel aplicado na forma fluida representa a aplicacdo deste enquanto sol, ou seja, ndo passou ainda pela
transicdo sol-gel. Encontra-se na forma semiliquida, ainda quente, de forma que se adapta a superficie e se
gelifica ja em contato com o substrato. Importante observar para que a temperatura do gel no momento de
aplicacdo ndo seja muito alta.

46



3.4 Pemulen® TR-2

O Pemulen® TR-2 é um polimero emulsificante, capaz de formar emulsdes
estaveis sem adicdo de surfactante. Assim como o Carbopol®, é um &cido poliacrilico. E
um polimero de alto peso molecular, possuindo uma pequena parte da molécula lipofilica
(o metacrilato), e grande parte hidrofilica (o acido acrilico), o que faz com que atuem
como emulsificantes primarios nas emulsdes, ou seja, ndo requerem o uso de tensioativos
para a estabilidade da emulsdo (Ravenel, 2010). E amplamente utilizado na inddstria

farmacéutica e cosmética devido a sua versatilidade enquanto emulsificante.

O Pemulen® TR-2 apresenta-se como boa solucéo para limpezas que requerem o
uso de solucGes aquosas e solventes organicos simultaneamente. De mesma forma,
reduzem consideravelmente a quantidade de solvente que seria utilizada sem o

espessante.

A polimerizagdo de um mondmero de acido acrilico (CH.=CH-COOH) ocorre
pelo rompimento da ligacdo dupla formando uma macromolécula de &cido poliacrilico.
Essa é composta por uma longa cadeia carb6nica com grupos carboxilicos acidos (-
COOH) conjugados ao longo da cadeia (Rodriguez, 2017). Isso resulta em uma molécula
de alto peso molecular e de carater iénico e acido. A gelificacdo é obtida com a
neutralizacdo do &cido através de uma substancia de carater basico. No caso dos géis de
Carbopol®, o polimero acidico é adicionado em agua e convertido em sal através da
adicdo de uma base, por exemplo, o hidroxido de so6dio (NaOH), trietanolamina (TEA),
Ethomeen C25/C12 (este Gltimo que atua na estabilizacdo da emulsdo e também tem agéo
detergente). A polimerizacdo do &cido, anteriormente feita com benzeno, atualmente é
feita com acetato de etilo e ciclohexano, reduzindo a toxicidade. O processo de hidratacdo
e neutralizacdo do acido poliacrilico € responsavel pela sua capacidade de modificar a

viscosidade de um sistema (figura 9).
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Fig. 9 — Representac¢édo do aumento do tamanho do polimero mediante hidratagéo e

neutralizacéo (Speedy, 2014).

A escolha de uma base para neutralizacdo do Pemulen® TR-2 é abordada por
Rodriguez (2017) e de acordo com Wolbers, esta escolha estd diretamente ligada a
solucdo que serd utilizada na remocdo de residuos, uma vez que o sal formado durante a
neutralizacdo devera ser soltvel nesta solucdo. A escolha da base pode influenciar na

quantidade de residuos deixados, assim como nas propriedades da emulsdo formada.

As emulsdes preparadas com este polimero apresentam diversos beneficios como
uma boa capacidade de retencdo de &gua, capacidade de formacdo géis viscosos em
baixissima concentracdo (0 que é vantajoso pois quanto mais viscoso o sistema, mais
estdvel a emulsdo), baixo poder adesivo (0 que diminui o risco de permanéncia de
residuos e facilita sua remocao), solubilidade em &gua e em teoricamente em todos 0s
tipos de solventes organicos (Rodriguez, 2017). Emulsdes sdo normalmente estabilizadas
com o uso de surfactantes em niveis de 3-7%, para se atingir o equilibrio hidrofilico-
lipofilico (EHL)*. O Pemulen® forma emulsdes O/A estaveis com nenhuma ou pouca

adicdo de surfactantes (Tegeli et at, 2011).

O Pemulen® é comercializado em varios tipos, com diferentes caracteristicas
estruturais e fisico-quimicas (ver Tabela 2). Em conservacdo e restauro usa-se 0

Pemulen® TR-2 devido ao seu menor grau de reticulacéo, e, portanto, maior capacidade

BEo equilibrio que ocorre entre a fase oleosa e a fase aquosa dentro de uma emulsdo. E uma escala
numérica (0-20) em que cada surfactante possui um valor de acordo com sua afinidade.
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emulsionante. Tem capacidade de formar uma emulsdo com, em teoria, todos os tipos de
fases oleosas, ou seja, solventes orgénicos apolares, e no caso do TR-2 pode contar com
60-80%° de fase oleosa. Esta capacidade pode substituir o uso de solventes puros,
otimizando a a¢do do solvente e reduzindo a quantidade utilizada, sua evaporacao e a

exposicdo do conservador a vapores nocivos.

Pemulen- Pemulen- Pemulen-
Properties Pemulen-1621
1622 TR-1 TR-2
Primary Emulsification Yes Yes Yes Yes
Oil Loading Up to 30% Up to 70% Up to 30% Up to 70%
Relative Viscosity Medium Low High Low
Yield Value High High High High
Effective pH Range 4-9 4-9 4-9 4-9
Typical Use Conc. 0.2-0.5% 0.15-0.3% | 0.2-0.5%* | 0.15-0.3%%*

* Higher levels may be needed in high electrolyte
Tabela 2 — Comparagcéo de diferentes tipos de Pemulen® (Tegeli et al., 2011).

Em relacdo a sua toxicologia, o Pemulen® é considerado pelo Food and Drugs
Administration (FDA) como GRAS (Generally Recognized as Safe). No entanto,
enquanto acido poliacrilico reticulado, ndo é biodegradavel, e ndo deve ser descartado na

rede de esgoto, pois pode representar a longo prazo danos a vida aquética.

A escolha desse material baseou-se na sua grande gama de compatibilidade com
solventes, por ndo necessitar da adicdo de surfactantes para estabilizacdo da emulséo, e
pela sua capacidade de emulsificacdo em concentracbes muito baixas. Estas
caracteristicas podem potencialmente ser alternativas para a utilizacdo de uma gama de

solventes organicos na limpeza de acrilicos.

Para os testes realizados no ambito desta pesquisa, utilizou 0 Pemulen® TR-2

comercializado pela CTS. Potenciais vantagens a serem consideradas:

16 De acordo com a ficha técnica da Lubrizol, fabricante do Pemulen®

49



Forma emulsdes estaveis em concentracfes baixas (0,1% -0,3%)

Em teoria, compativel com todos os solventes organicos

Possibilidade de tratamento aquoso e com solventes organicos
simultaneamente

Capaz de reter >50% de solventes organicos apolares

N&o necessita de surfactante na estabilizagcdo da emulséo

Poder emulsificante na remocéo de sujidades

Reducdo da quantidade de solvente utilizado
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4. METODOLOGIA DE ANALISE

A metodologia de analise desta pesquisa baseia-se na preparacdo de maquetes de
tintas acrilicas, a submissdo das mesmas a uma simulacdo de sujidades e de
envelhecimento artificiais, e a testes de limpeza com 0s materiais selecionados. A
aplicacdo de sujidades foi realizada 28 dias ap0s o inicio do periodo de envelhecimento
das amostras, que totalizou 69 dias. Foi feito o uso de técnicas analiticas e da observacgéo
empirica para a avaliacdo dos resultados obtidos. Detalhamento técnico e tedrico acerca
da preparacdo de maquetes, aspetos a serem analisados, técnicas utilizadas, processo de
envelhecimento artificial e formulacdo dos géis e emulsdes sdo dados neste capitulo.

4.1 Preparacdo de amostras

Para a realizacdo dos testes de limpeza foram elaboradas maquetes de tintas
acrilicas sobre tela. Foram utilizadas tintas da marca Liquitex®, linha Heavy Body, nas
cores branco de titanio (PW6), amarelo de cadmio (PY35), azul ultramarino (PB29) e
terra de sombra queimada (PBr7). A escolha destas cores baseou-se no seu uso recorrente
na pintura, além de figurarem em grande parte das analises de tintas acrilicas das
pesquisas atuais, existindo consequentemente um numero significativo de referéncias
sobre as mesmas na literatura. De acordo com os resultados obtidos por 1zzo et al. (2015)
e Pintus, Wei & Schreiner (2012), através da técnica pirélise acoplada a cromatografia
gasosa/espectrometria de massas (Py-GC-MS), as tintas da marca Liquitex® utilizadas e
analisadas neste estudo apresentam como aglutinante uma emulsdo copolimérica de
acrilato de n-butilo e metil metacrilato.

As tintas foram aplicadas em areas retangulares de aproximadamente 20 x 25 mm
em painéis telados’ de 190 x 270 mm. Foram feitos trés painéis com 48 amostras de
tinta em cada um. Os painéis identificados com a numeragdo 1 e 2 (figura 10) foram

submetidos a simulacGes de sujidade e de envelhecimento artificiais. Posteriormente,

7 Telas de algodédo com trés camadas de imprimacdo acrilica
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procedeu-se aos testes de limpeza. O painel n°3 ndo passou por estes pProcessos,
permanecendo como grupo controle.

A aplicagdo da tinta nos painéis foi feita com um pincel chato e com 0 mesmo
numero de camadas, almejando pela homogeneidade de espessuras entre amostras. Foram
feitas um total de 144 amostras de tinta, 36 de cada pigmento (figura 10). Esta
quantificacdo baseou-se no nimero de materiais a serem testados, na existéncia de um
grupo controle, e na intencdo de impor algumas varidveis de tempo e de técnica de

remocao de residuos entre o painel 1 e 2.
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Fig. 10 — Maguetes de amostras de tintas — painéis 1 e 2. ©Pedro Campos
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Cada amostra corresponde a um teste de limpeza, sendo avaliadas 12 formulacdes
diferentes de sistemas de limpeza (3 receitas para cada um dos quatro materiais
selecionados). Na figura abaixo, vemos a representacdo esquematica das amostras
correspondentes as diferentes receitas de agar (A), goma gelana (G), goma xantana (X) e
Pemulen® TR-2 (P). A combinagédo ‘letra + nimero’ ¢ utilizada ao longo do texto para

identificar cada formulacdo de gel/lemulsdo utilizada, assim como suas respetivas

amostras.
Al X1 X1 Al X1 Al X1
A2 X2 A2 X2 A2 X2
A3 X3 A3 A3 X3 A3 X3
.- e
G2 P2 (€ P2 G2 P2
G3 P3 (€X) P3 G3 P3

Fig. 11 — Esquema ilustrativo das amostras.

4.2  Aspetos analisados

Ao se testar sistemas de limpeza, diversos aspetos podem ser analisados. Ao longo
das ultimas décadas, o uso de técnicas analiticas na ciéncia da conservagdo tem permitido
avaliar estes sistemas a nivel ndo s6 empirico, mas também técnico. 1sso contribui para o
desenvolvimento de novos sistemas de limpeza e para a avaliacdo do que melhor atende
as especificidades de cada obra de arte. No caso desta pesquisa, sdo estudadas as relagdes

dos materiais de limpeza selecionados com emuls@es acrilicas ndo envernizadas. Optou-
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se por analisar a eficicia de limpeza, alteracdes de cor, remoc¢éo de pigmento e presenca

de residuos.
4.2.1 Eficacia de limpeza

A préatica de limpeza em pinturas pode ser subjetiva, ao ndo possuir limites
definidos para esse procedimento. O nivel de limpeza em uma obra deve entdo levar em
conta ndo somente fatores estéticos, mas também a interacdo com o substrato artistico
original, para ndo oferecer riscos imediatos ou futuros ao mesmo. ldealmente uma
limpeza remove qualquer acréscimo, produtos de degradacédo e sujidade depositada, ou
camadas de protecdo oxidadas que podem estar a desvirtuar a obra esteticamente, sem
remover ou alterar elementos da camada pictérica original. Na pratica, este processo se
adapta a realidade de cada obra, como, por exemplo, a remocao somente parcial de um
verniz oxidado, ou a manutencao de repintes em virtude da sensibilidade de cada camada
pictorica. A decisao € entdo subjetiva, pois, parte dos parametros estéticos e de seguranca
da obra estabelecidos pelo conservador-restaurador. No caso das tintas de emulséo
acrilica ndo envernizadas, a deposicdo de sujidades pode representar um problema ao
longo prazo se forem adsorvidas pela pelicula de tinta, por vezes sendo até mesmo
irreversiveis. Além disso, a tinta acrilica possui especificidades e qualidades 6ticas que
devem ser preservadas no processo de conservagdo e restauro. Por isso, uma analise da
eficacia de limpeza, neste caso da remocdo das sujidades depositadas na camada pictérica,
deve ser acompanhada com uma avaliacdo das alteracdes visuais na camada pictorica. A
avaliacdo da eficacia de limpeza foi feita conjuntamente pela observacdo visual, analise
do registo fotogréfico, analise dos espectros FTIR, macrofotografia e os resultados
colorimétricos obtidos.

4.2.2 Alteragdes de cor

Sistemas de limpeza podem alterar a cor e o brilho de uma camada pictdrica —
quando comparada as suas propriedades éticas originais — efeitos estes que, ainda que
sutis, devem ser evitados. Estas alteracGes podem ser causadas tanto pela remogéo de
elementos do filme quanto pela redistribuicdo dos mesmos, alterando as propriedades
Gticas. No caso das emulsdes acrilicas, as alteracfes Oticas da pelicula estdo diretamente

ligadas & migracdo de surfactantes presentes na sua composi¢do para a superficie, de
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forma heterogénea. A presenca de surfactantes na superficie pode néo ser sempre detetada
a vista desarmada. Podem aparecer como pontos mates na pelicula e, dependendo da
extensdo da migracdo, podem formar um efeito mate homogéneo na pintura. A
combinacdo de sujidades e surfactantes na superficie pode desvirtuar a aparéncia original

da pintura (Ormsby, Kampasakali & Learner, 2013).

Um sistema de limpeza aquoso tenderd a remover parte destes surfactantes
depositados na superficie devido ao carater hidrofilico dos mesmos (Digney-Peer et al.,
2004). Essa remocédo gera mudancas éticas na camada pictorica, conferindo um aspeto
mais homogéneo, o que se almeja num processo de limpeza. Frequentemente, a limpeza
desta combinacdo sujidades-surfactantes resulta num aumento da saturacdo da cor da
superficie da obra, retornando a qualidades Gticas mais proximas das originais. Esta
migracdo dos surfactantes da pelicula para a superficie estara relacionada a concentragédo
de surfactante na tinta, a espessura da pelicula de tinta, ao tipo de substrato e as condi¢des
ambientais (Ormsby et al., 2013). Sabe-se que a concentracdo destes tensioativos esta
diretamente ligada a sua composicdo, e, portanto, com a marca da tinta. Por exemplo, as
tintas acrilicas de branco de titanio da Liquitex®, de acordo com estudo realizado por
Ormsby et al. (2012), apresentam pouca ou quase nenhuma presenca de surfactantes na

superficie, enquanto as da Talens® apresentam quantidade consideravelmente maior.

Entretanto, ha um debate ético crescente acerca da remocao destes surfactantes
(Learner & Ormsby, 2009), por tratar-se de elementos originais pertencentes a tinta, sendo
uma problematica comparavel a remocdo de pigmentos. Ainda que o argumento da
originalidade destes surfactantes seja valido, uma remoc¢do de sujidades que nao
comprometa os surfactantes migrados para a superficie é complexa e requer futura
investigacdo. E por isso de suma importancia compreender se a remogao destes elementos
hidrofilicos da camada pictdrica contribui para a alteracdo das propriedades fisicas da
pelicula — como a flexibilidade — ou para a deterioracdo a longo prazo (Ormsby et al.,
2007). Além disso, a permanéncia desta camada de surfactantes na superficie altera a
sensibilidade superficial da pintura, tornando-a mais sensivel a humidade. Efetivamente,
sistemas ndo agquosos como solventes organicos ou a limpeza a seco também podem
remover ou redistribuir, em menor nivel, os surfactantes através da acdo mecanica. Nesse

aspeto, a diminuicao da acdo mecanica proporcionada pelos géis € vantajosa ao diminuir
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a friccdo com a tinta. A questdo da remocdo destes elementos pode ser extensiva, uma
vez que tangencia questdes de intencionalidade do artista, fator por vezes determinante

na preservacao de arte contemporanea.

Apds uma limpeza aquosa com remocao dos surfactantes, estes provavelmente
voltardo a migrar para a superficie até que se esgotem na pelicula de tinta ou até que as
forgas causadoras desta migracao cessem (Ormsby et al., 2013). Dada a complexidade da
questdo que envolve diversos fatores tanto técnicos quanto éticos, nesta pesquisa a
remocdo de possiveis surfactantes na superficie foi considerada parte do processo de
limpeza, e, portanto, uma avaliacdo quantitativa ou qualitativa da presenca/remocao dos
mesmos ndo foi abordada. Ainda assim, ndo foram observadas ap6s o envelhecimento
diferencas de brilho na superficie que pudessem ter sido causadas pela migracdo de

surfactantes.

Para avaliacdo das mudancas de cor ocorridas antes e depois do envelhecimento,
e antes e depois da limpeza, foi utilizado um espectrofotdmetro, assim como os dados
obtidos com a espectroscopia de refletancia por fibra ética (FORS).

4.2.3 Remocao de pigmento

A remocdo de pigmentos da camada pictorica original € um fendmeno a ser
evitado na realizacdo da limpeza. Esta remocdo pode dar-se pela sensibilizacdo do
aglutinante, tornando os elementos suspensos e moveis mais propensos a remocgao pela
acdo mecanica. Compreende-se que o termo “remog¢ao de pigmento” se refere a um
fendmeno de sensibilizacdo da tinta, onde pode haver a remoc¢do também de aglutinante
e aditivos. O termo é utilizado para se referir a este fendmeno principalmente em funcédo
do pigmento ser o elemento mais visivel nesta avaliacdo, e pela propria bibliografia, na

qual se convencionou o termo pigment pick-up para descrever esta agéo.

A acdo mecénica faz parte do processo de limpeza, principalmente no uso do
cotonete/swab na camada pictorica, mas também em menor escala na aplicacao e remocao
de compressas ou géis — e em sua remocao de residuos. Esta acdo mecanica pode remover
elementos originais da pelicula cromatica, dentre eles os pigmentos. Este fenomeno pode

estar associado a uma falta de coesdo do aglutinante — o que também pode estar
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relacionado com as condicBes de formacdo da pelicula — potencialmente tornando o
pigmento mais suscetivel & remocao, ou também como consequéncia do inchamento da

camada pictorica, como previamente mencionado.

O inchamento da camada pictorica € a alteragdo morfologica da pelicula em
contato com um solvente, que por vezes contribui em processos de conservacao e restauro
(Kampasakali et al., 2011) (como remocdo de vernizes e repintes), mas na maioria das
vezes € indesejavel e deve ser controlado para gerar o menor inchamento possivel da
camada pictdrica. Conforme esta tenta expandir de tamanho, 0 amolecimento da tinta
torna-a mais propensa a absorc¢do de sujidades e a redistribuicdo ou remocao de elementos
moveis da pelicula ou da sua superficie. Este fendmeno seré influenciado por diversos
fatores como o tipo e a quantidade de materiais sollveis em &gua, a elasticidade do
polimero, a composicao do copolimero, o tamanho da molécula original, as condicdes de
secagem e a idade da pelicula (Kampasakali et al., 2011). Ormsby et al. (2007) exploram
o inchamento de diferentes tintas acrilicas, evidenciando a diferenca significativa no
comportamento de tintas de diferentes marcas. Muitos tratamentos de conservagao e
restauro, principalmente tratamentos aquosos, apresentam risco de inchamento para a
camada pictdrica, portanto é importante procurar meios de contornar e controlar este

fenémeno.

Uma das vantagens da utilizacdo de sistemas de retencdo para solventes esta
justamente neste menor nivel de inchamento provocado, quando comparado a solventes
livres. O controle da condutividade, como descrito antes, também exerce papel importante
no controle do inchamento da tinta, de acordo com as movimenta¢Ges osmoticas entre
solucdo e substrato. Quando a pelicula de tinta incha, o poder do aglutinante é reduzido,
e torna-se mais vulneravel a perda de pigmentos devido a acdo mecénica (Phenix, 2002)

—seja do gel ou da remocao de residuos.
A medicdo do inchamento das peliculas de tinta tende a recorrer a dois métodos:

e determinacdo de mudancgas dimensionais/morfologicas da pelicula

e medicdo de alteracdes de peso da pelicula devido a absorcéo do solvente
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Nesta pesquisa, considerando as implicacBes da pelicula estar aderida a um
suporte, e a impossibilidade do uso das técnicas analiticas ideais, possiveis mudancgas
morfoldgicas foram observadas de forma empirica e atraves da macrofotografia. Entende-
se que uma medida mais precisa de niveis de inchamento pode ser obtida com outras
técnicas analiticas, como a microscopia eletrénica de varredura (MEV) (Dillon, Lagalante
& Wolbers, 2014) TMA (analise termomecénica), AFM (microscopia de forga atdmica)
(Ploeger et al., 2002), DMA (anélise dindmico mecanica) (Ormsby et al., 2007).

O inchamento esta diretamente ligado a lixiviacdo de elementos sollveis ou
moveis da camada pictdrica. A avaliacdo da remogdo de pigmento em cada metodologia
de limpeza deste estudo foi feita pela observacdo no momento de remocéao do gel/emulséo
e da remocdo de residuos, nomeadamente da esponja ou do algoddo do swab.

4.2.4 Presenca de residuos

A questdo dos residuos provenientes de sistemas que limpeza que utilizam agentes
espessantes ¢ amplamente abordada na literatura (Stulik et al., 2004; Wolbers, 2000;
Sullivan, 2017). Metodologias que fazem uso de éteres de celulose e polimeros
emulsificantes enquanto agentes espessantes tem a tendéncia de deixar mais residuos na
superficie devido a menor coeséo interna do coloide, quando comparado aos géis fisicos.
No caso dos géis fisicos, ainda que as propriedades fisicas dos polissacarideos que
formam um sistema rigido — como agarose e goma gelana - possam sugerir que estes nao
deixam residuos, ja foi evidenciado que pode existir presenca de residuos (Sullivan,
2017). Enquanto muitos estudos se desenvolvem de forma a detetar e quantificar os
residuos provenientes dos géis e emulsdes em superficies pictdricas, paralelamente se
questiona como estes residuos interagem com a camada pictorica, se sdo de fato

problematicos a longo prazo e maneiras de evita-los.

Até que se melhor compreenda a interacdo destes residuos com o substrato e o seu
envelhecimento, os tratamentos de limpeza devem procurar evitar deixar qualquer residuo
ndo-volatil na superficie. Métodos como a otimizacgéo da rigidez dos géis polissacarideos
(Kanth et al., 2018) e a utilizacdo de uma camada intermédia de papel japonés entre
substrato e gel (Sullivan, 2017) sdo medidas que ja foram adotadas de forma a tentar

contornar ou reduzir os residuos deixados.
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A avaliacdo da presenca de residuos na utilizacdo das metodologias de limpeza
deste estudo foi realizada através da microscopia digital para uma analise visual, assim
como com o uso do ATR-FTIR para identificacdo qualitativa da presenca de residuos dos
respetivos geéis/emulsdes. Esta avaliacdo procura comparar imagens e espectros das
amostras antes e depois da limpeza, tendo também em conta o espectro FTIR

caracteristico do gel/emulséo utilizado.

4.3 Exames e analises

4.3.1 Registo fotografico

O registo fotografico dos painéis de amostras foi feito utilizando a cdmara Nikon
D90, lente AF-S DX NIKKOR 18-105mm /3.5-5.6G ED, e utilizacdo de uma tabela de
cores (ColorChecker) com valores RGB conhecidos e o programa ColorChecker Camera
Calibration da X-Rite, para garantir a fidelidade na reproducdo das cores. As imagens
permitem registar, documentar, digitalizar as amostras, e ter uma visdo técnica sobre as
mudangas ocorridas ao longo do processo. Todas as imagens geradas a partir destes
registos encontram-se no anexo Il. Também foram feitas imagens com o microscéopio

digital Dino-Lite das amostras antes e depois da limpeza.

4.3.2 Espectroscopia de Refletincia por Fibra Otica (FORS) e

Espectrofotometria

A cor é a percecdo do olho humano da radiacdo refletida na regido visivel do
espectro eletromagnético (400-700 nm). As tecnologias de medicdo de cor pretendem
contornar as subjetividades de percecdes e julgamentos da visdo humana, como variaveis
de luz incidente, textura da superficie e fatores fisioldgicos (Tilley, 2011). A
espectroscopia de refletancia por fibra dtica (FORS) obtém espectros de refletancia em
fungdo do comprimento de onda da luz incidente, permitindo ainda a realizagdo de
medicdes colorimétricas. Esta relagdo entre espectros e cores é feita por convencdes e
terminologias internacionais aplicadas através de modelos de cor, ou seja, agrupamentos

sistematicos das cores transformando-as em coordenadas numéricas.
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A partir da conclusdo de que as cores podem ser especificadas por trés parametros,
estas podem ser representadas por pontos num sistema de coordenadas tridimensionais,
0s chamados espacos de cor. Diversos modelos espaciais de cores foram propostos ao
longo dos anos. A CIE (Commission internationale de [’éclairage) propds modelos ao
longo da histdria, e em 1976 surgiu o CIE L*a*b*(ou CIELAB), modelo tridimensional
aqui utilizado. Neste modelo-espaco, representado na figura 12, a distribuicdo de cores é
feita em trés eixos: L*, a*, b*. O eixo vertical L* refere-se a luminosidade, com valores
de 0 (preto absoluto) a 100 (branco absoluto). O eixo a* varia de +a* (vermelho) a -a*
(verde) e o eixo b* varia de +b* (amarelo) a -b* (azul) (Silva et al., 2016).

Branco
L-

Verde yon T, Vermelho
-a* - g / +a*

Preto

Fig. 12 — Espago CIE L*a*b* (Minolta, 2007).

Um espectrofotdmetro tem como base a medicdo do espectro em funcdo do
comprimento de onda. A luz incide na amostra e o detetor coleta o espectro de refletancia
para cada comprimento de onda, gerando valores numéricos, ou seja, coordenadas para
aquela cor dentro do espago L*a*b*.

Aguero (2017) cita a norma BS EN 15886:2010 como referéncia para medidas
colorimétricas no escopo do patriménio cultural. Segundo esta mesma norma, 0S
instrumentos normalmente utilizados para medidas colorimétricas sdo colorimetros de
tristimulus ou espectrofotdmetros de refletancia caracterizados por um intervalo espectral

entre 380 nm e 780 nm, com dados adquiridos a cada 10 nm no minimo.

61



O sistema FORS utilizado € composto por um espectrometro USB4000 da Ocean
Optics, faixa de 200-1100 nm, com resolucéo de 0,1 nm, CCD Sony ILX511 linear silicon
com 2048 pixels, acoplado a uma fibra optica (Ocean Optics) de didmetro de 50 um e um
conjunto de LEDs para iluminacdo diretamente da amostra, com iluminante D50.

Este sistema desenvolvido pelo Instituto de Fisica da Universidade de S&o Paulo
(IFUSP) faz a utilizagdo de LEDs para iluminacdo e uma geometria especifica para
minimizar influéncias externas e a necessidade de uma segunda fibra 6tica, como €
comum em outros aparelhos FORS (Aguero, 2017). Além disso, outros sistemas
normalmente usam lampadas halégenas que podem dissipar uma maior quantidade de
calor. Os dados séo coletados e tratados a partir do programa SpectraSuite, da Ocean
Optics, que permite obter além dos espectros de refletdncia, os dados colorimétricos
(como o CIE L*a*b*) a partir das medidas coletadas.

Mudangcas de cor por vezes ndo percetiveis ao olho humano podem ser detetadas
numericamente, indicando diferengas nas coordenadas. A diferenga total de cor (AE) no
sistema CIE L*a*b* € calculada através das diferengas em cada um dos trés eixos, pela

seguinte formula:

AE = \/(Ll* —L,")2 4 (a," — ay*)? + (by" — by")?

Por ter sido elaborado no préprio Instituto de Fisica, foram tiradas medidas
consecutivas dos mesmos pontos para avaliar a incerteza instrumental. Apds obtencéo das
médias dos valores obtidos para L*, a* e b* nestes pontos, fez-se o céalculo da razdo entre
a dispersdo dos valores e as médias dos mesmos, obtendo-se a percentagem de variagao
para L*, a*, b*. Como o AE leva em consideracdo a dispersdao dos parametros L*a*b*,
foi calculada a variagdo instrumental para o AE, que é soma quadratica destas variagdes

experimentais. A incerteza instrumental ficou em torno de 4% para o AE.

4.3.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier —
Refletancia Total Atenuada (ATR-FTIR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é uma
técnica analitica utilizada para identificar compostos (e a natureza de suas ligagdes) ou a

composicdo quimica de materiais em estudo. Nesta analise observam-se as transi¢coes
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vibracionais apresentadas pelas moléculas devido a absor¢édo da radiacdo de um feixe de
infravermelho pelos &tomos ligados quimicamente e suas respetivas vibragdes devido as
ligacOes existentes. Esta técnica é amplamente utilizada para identificar ligagGes carbono,
oxigénio, hidrogénio, etc., sejam estas ligacdes simples ou duplas. A medicdo das
energias infravermelhas caracteristicas (fotdes) que correspondem a estas ligacGes resulta
em um espectro. Com base em suas ligagdes quimicas, cada molécula produz um espectro
infravermelho Gnico. O ndmero especifico e a posi¢do das bandas de absorcdo para
qualquer molécula sdo governados por seus graus de liberdade e seus grupos funcionais.
Um padrdo espectral, as vezes chamado de impressao digital, é usado para identificar um
material desconhecido estudado (Derrick, Stulik & Landrick, 1999).

A técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier no
modo reflexdo total atenuada (ATR — método que aumenta a sensibilidade do
experimento) foi utilizado para a caracterizacdo da pelicula de emulsdo acrilica, para
caracterizacdo dos géis e emulsdes utilizados, assim como da sujidade aplicada, e para a
possivel detecdo de residuos ap6s a limpeza. As analises foram realizadas com um
equipamento portatil FTIR Alpha do fabricante Bruker®, com resolugdo de 4cm™. O
modulo de Refletancia Total Atenuada possui faixa espectral de 4000cm™ a 600cm™. No
processamento dos dados pode-se, através do software OPUS da Bruker®, utilizar
diversas manipulagdes matematicas aplicadas aos espectros para corrigir distor¢oes

espectrais.

4.4  Envelhecimento artificial

O uso de novos materiais, tanto em conservacao e restauro como na producao
artistica, implica diretamente no processo de deterioracdo dos mesmos. Ainda que 0s
avancos na ciéncia dos materiais tenham sido benéficos em termos de possibilidades e
versatilidade, ainda existem lacunas em relacdo ao entendimento de sua composicéo e
processos de deterioracdo em diferentes circunstancias. As tintas acrilicas se encaixam
nessa descri¢cdo, como material moderno amplamente utilizado a partir de meados do

século XX.
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E essencial entdo melhor compreender o comportamento e estabilidade dos
materiais, assim como os efeitos a longo-prazo dos tratamentos de conservacgéo e restauro.
Em conservacao e restauro, o envelhecimento artificial aparece como forma de simular o
comportamento a longo prazo dos materiais, com variagdo de aspetos fotoquimicos,
térmicos, de humidade, poluentes atmosféricos (Cortea et al., 2014). No caso das
emulses acrilicas, a sintese do polimero em suspensao aquosa, para manter estabilidade
e propriedades desejadas, requer uso de surfactantes, espessantes e estabilizantes, entre
outros aditivos. O principal desafio é tentar prever o comportamento conjunto destes
materiais e seus processos de degradacdo com o tempo, considerando que sao materiais

relativamente recentes.

O uso do envelhecimento artificial nesta pesquisa visa simular através de radiacdo
UV possiveis interacdes entre os sistemas de limpeza e a pelicula de tinta de modo a
reproduzir mais fielmente a realidade, considerando que sua organizacdo interna e
solubilidade da pelicula cromética se alteram com o passar dos anos. Ou seja, este
processo tenciona acelerar reagdes quimicas que estdo envolvidas no processo de cura e
envelhecimento da tinta e seus efeitos na morfologia da pelicula. Nas ultimas décadas,
numerosas pesquisas tém sido feitas utilizando o envelhecimento artificial de tintas
acrilicas. Isto porque, devido a sua recéncia, ha poucas pinturas acrilicas naturalmente
envelhecidas disponiveis para testes e experimentos (Tumosa & Mecklenburg, 2003). O
envelhecimento artificial de tintas de emulses acrilicas € abordado na literatura (Cortea,
2017; Tumosa & Mecklenburg, 2003) evidenciando que estas apresentam uma boa

estabilidade a radiacdo UV.

Dentre os ensaios de envelhecimento comumente utilizados com tintas acrilicas
estdo o envelhecimento térmico e de luz. Para esta pesquisa foi utilizada uma camara de
envelhecimento por radiacdo ultravioleta, desenvolvida e construida no Instituto de Fisica
da Universidade de Sado Paulo (IFUSP) (Aguero, 2017) (figura 13). A camara de
dimensoes de 30 x 30 x 30 cm é feita de placas de acrilico de espessura de 1 cm pintadas
de preto externamente. A camara possui sistema de monitoramento das condicdes
ambientais — temperatura e humidade relativa — com sensores no interior da caixa e no

exterior. A cdmara também possui no seu interior um luximetro para medicdo da
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iluminancia!®. Um display LCD permite o acompanhamento da temperatura, humidade
relativa e iluminéancia em tempo real, e estas informacoes séo transmitidas e armazenadas,
por software especifico, para o computador. O luximetro no interior da caixa evidenciou
que a iluminancia das lampadas UV foi reduzindo aos poucos ao longo do periodo de
exposicdo. Na auséncia de um radiometro ndo foi possivel medir niveis de irradiancia®®

UV nas amostras.

Fig. 13 — Camaras de envelhecimento produzidas no Instituto de Fisica de Sdo Paulo
(Aguero, 2017) ©.

Cada painel com as amostras foi envelhecido separadamente, devido as dimensdes
das cAmaras. Os painéis ficaram nas camaras por 69 dias, o painel 1 na caixa 1 e o painel
2 na caixa 2. Os espectros das lampadas ultravioleta utilizadas (25W) nas cdmaras foram
obtidos com o espectrofotdmetro USB2000 da Ocean Optics. Como mostra a figura 14,
as lampadas tém seu pico mais intenso entre 330 e 400 nm, com 0 maximo em 364 nm,

estando localizado na zona UVAZ,

18 Razdo entre o fluxo luminoso que incide perpendicularmente numa superficie e a sua area.

19 Medida radiométrica usada para descrever a quantidade de radiacdo eletromagnética recebida por uma
superficie por unidade de area.

20 Zona do espectro compreendida entre 400 — 320 nm, também conhecida como luz negra. A radiagéo
UVA compde cerca de 90-95% do componente ultravioleta do espectro solar.
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Fig. 14 — Espectro de emissdo das lampadas UV utilizadas na camara de envelhecimento do
IFUSP.

As figuras 15 e 16 mostram os gréficos de temperatura e humidade relativa durante
0 periodo que as amostras estiveram dentro das camaras. Os picos notados no dia

23/10/2020 referem-se a abertura da caixa para aplicacdo de sujidade nas amostras.
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Fig. 15 — Gréfico de temperatura e humidade relativa internas — camara 1.
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Temperatura e Humidade Relativa - Camara 2
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Fig. 16 — Gréafico de temperatura e humidade relativa internas — camara 2.
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A tabela 3 abaixo indica os valores médios obtidos em cada camara. Entende-se

que a temperatura um pouco mais elevada e acima do Tg da tinta acrilica (10-15 °C)

contribui para a adsor¢éo das sujidades na tinta, dificultando a sua remogéo. Percebeu-se

que a temperatura interna das caixas estava condicionada as variacfes da temperatura

externa, com flutuacbes diadrias de décimos de graus Celsius, tornando os valores

razoavelmente estaveis durante o periodo de exposi¢cdo. Também se notou que a

humidade relativa da cAmara 2 ficou consideravelmente mais baixa do que a camara 1 por

todo o periodo expositivo. Este fato pode ser devido a uma descalibragem entre os

medidores das duas camaras.

Temperatura (T°C) Umidade Relativa
(HR%)
Camara 31,5 48 4
Céamara 33,5 36

Tabela 3 — Valores das medidas médias de T e HR das caixas de envelhecimento durante

periodo total de medidas de 69 dias.
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4.5 Sujidade artificial

A sujidade artificial foi produzida com base na literatura (Wolbers, 1992; Florio
& Mersereau, 1955) com intencao de simular a natureza da sujidade depositada ao longo
dos anos numa superficie policromada. Esta sujidade é de natureza complexa, composta
por elementos organicos e inorganicos, soltveis ou insoldveis em agua, e esta composi¢do
pode variar dependendo do local onde estd a obra. Para simular esta realidade, é
necessario criar um modelo, tanto da superficie pictorica quanto da sujidade. Grande parte
dos modelos de sujidade sintética/artificial propostos ao longo dos anos, de forma geral,
apresentam 0S mesmos tipos de materiais em proporcdes similares (Wolbers, 1992). A
presente sujidade foi adaptada aos materiais disponiveis, tendo como base os modelos de

Wolbers e Florio & Mersereau (ver tabela 4).

Componente % (wiw)
Oxido de ferro 0,2%
Negro de fumo 0,1%
Turfa 2,5%
Cimento 2%
Gelatina 1,2%
Amido sollvel 1,2%
Azeite de oliva 1,2%
Oleo Mineral 2%
Isooctano 89,6%

Tabela 4 — Componentes e proporgdes utilizados na sujidade artificial.

A mistura foi aplicada no dia 23/10/2020, quando as maquetes possuiam 4
semanas sob radiacdo UV dentro da cAmara. Procurou-se aplicar a sujidade na metade do
tempo total expositivo, para que a sujidade e superficie acrilica interagissem entre si

também sob a radiacdo UV. Foram aplicadas duas camadas da mistura em cada amostra
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utilizando uma esponja de maquiagem. A escolha do isooctano enquanto meio para esta
mistura baseia-se no seu carater alifatico, com baixo teor aromatico e a sua baixa interacdo
com a camada acrilica. A figura 17 a seguir evidéncia as telas apds a aplicacdo da

sujidade.
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Fig. 17 — Maquetes de amostras de tintas - Painéis 1 e 2 ap6s aplicacdo de sujidade. ©Pedro

Campos
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Apbs aplicacdo da sujidade, as maquetes retornaram para a camara UV por mais
41 dias, para simular uma interacdo entre a sujidade depositada e a superficie cromatica.
Foram entdo feitas leituras ATR-FTIR da sujidade e das amostras sujas, para, em
comparacdo aos espectros iniciais (sem sujidade), identificar picos proprios da sujidade

aplicada. Exemplo dos espectros ATR-FTIR obtidos € mostrado na figura 18 abaixo.

Pode-se identificar na amostra apds a aplicacdo de sujidade (c), a presenca de
picos caracteristicos da sujidade em 2954 cm-1, 2922 ¢cm-1,1468 cm-1 e 1364 cm-1. O
pico de 1724 cm-1 caracteristico do espectro da tinta acrilica antes da aplicacdo da
sujidade foi atenuado apds aplicacdo da sujidade, assim com o0s picos compreendidos
entre 600-1200 cm™. Maior detalhamento acerca da interpretacdo do espectro FTIR das

tintas acrilicas é dado no capitulo 5.
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Fig. 18 — Espectros ATR-FTIR da amostra amarela Al: (a) amostra antes da aplicacdo da sujidade,

(b) sujidade e (c) amostra com sujidade.

4.6  Testes de limpeza

Foram utilizados 12 sistemas de limpeza diferentes que se encontram listados,
com as respetivas formulacdes, na tabela 5. Todos os géis e emulsBes foram preparados

com &gua ajustadas para o pH 6, utilizando as receitas propostas por Stavroudis e com
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auxilio de um medidor de pH. A escolha deste pH foi em funcdo de minimizar os efeitos

de inchamento da camada pictdrica. Isto porque, de acordo com Stavroudis & Doherty

(2013), as tintas acrilicas possuem acidos poliacrilicos adicionados como espessantes em

sua formulacgdo. As tintas sdao formuladas para terem (no tubo) um pH 9,5, assegurando

que os grupos &cidos do acido poliacrilico estejam deprotonados. Apés a secagem da tinta,

0 acido poliacrilico endurece, mas mantém o potencial de responder ao pH de uma

solucdo aquosa. Em meio alcalino, ou até mesmo neutro, o polimero ira ser hidratado e

inchado, alterando a superficie de tinta. Em pHs mais baixos, como entre 5-6, 0S grupos

acidos das moléculas de acido poliacrilico irdo permanecer em seu estado acido menos

soluvel e serdo menos afetadas por um sistema aquoso.

Sistema de limpeza

Gel/Emulséo % (w/v)

Al Agar 3% (rigido)

A2 Agar 3% (fluido)

A3 Agar 4% (fluido) com 1% citrato de triamonio e 10% etanol
G1 Goma gelana 3%

G2 Goma gelana 3% com 1% citrato de triamdnio

G3 Goma gelana 3% com 10% etanol

X1 Goma xantana 2%

X2 Goma xantana 2% com 20% white spirit

X3 Goma xantana 2% com 1% Ecosurf EH-6

P1 Pemulen® TR-2 1% com 1,5% TEA

P2 Pemulen® TR-2 1% com 1,5% TEA, 20% isopropanol e 30% white spirit
P3 Pemulen® TR-2 1% com 1,5% TEA e 1,5% EDTA

Tabela 5 — Nomenclatura e formulagdes dos géis e emulsfes testados.
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Dentre os painéis 1 e 2 foram estipuladas algumas varidveis no momento de

limpeza, nomeadamente método e tempo de aplicacdo e método de remocéo de residuos.

Na tabela 6 estdo indicados detalhes relativos ao tempo de aplicacdo e método de remogéo

de residuos para cada técnica, em ambos os painéis.

Sistema Tempo de aplicagéo Remocao de residuos
Painel 1 Painel 2 Painel 1 Painel 2
Al 5 min 15 min (com papel swab seco esponja
japonés intermedidrio)

A2 10 min 15 min swab seco esponja

A3 5 min 15 min swab seco e swab Swab seco
humedecido

Gl 10 min 20 min swab seco esponja

G2 10 min 20 min swab seco e swab esponja
humedecido

G3 10 min 20 min swab seco esponja

X1 3 min 6 min swab seco e swab swab seco e swab
humedecido humedecido

X2 3 min 6 min swab seco e swab swab seco e swab
humedecido humedecido

X3 3 min 6 min swab seco e swab swab seco e swab
humedecido humedecido

P1 3 min 6 min swab seco e swab swab humedecido e
humedecido swab com white spirit

P2 3 min 6 min swab seco e swab swab humedecido e
humedecido swab com white spirit

P3 3 min 6 min swab seco e swab swab seco e swab
humedecido humedecido

Tabela 6 — Tempo de aplicacdo e métodos de remogao de residuos utilizados nos painéis 1 e
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A goma xantana e Pemulen® foram aplicadas com uso de um pincel. Os géis
rigidos de agar e goma gelana foram feitos em formas de silicone e aplicados sobre as
amostras (figuras 19 e 20). O agar fluido foi aplicado com pincel (figuras 21 e 22).

Foi também utilizado um papel japonés (12 g/m?) intermediario entre gel e
superficie na amostra A1, painel 2. O objetivo foi perceber se este diminui as hipoteses
de permanéncia de residuos do gel, em comparacdo a uma aplicacdo direta sobre a
superficie pictorica, e auxiliar no controle da liberacdo de 4gua para a amostra.

A remocao de residuos da superficie com swab, inicialmente seco e depois
humedecido, e também com a esponja, teve como prop6sito perceber os pros e 0s contras
na aplicagdo de cada um, tais como a melhor eficicia na remogdo completa e no préprio

comportamento da limpeza mecanica da esponja (figuras 23 e 24).

Figs. 19 e 20 — 19: Géis de agar rigido preparados em forma de silicone/ 20: amostras dos

géis e emulsdes em frascos para anélises.

Figs. 21 e 22 — Aplicacdo e remocao de agar fluido.
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Figs. 23 e 24 — Processo de remogao de residuos com swab e com esponja.

As emulsbes O/A (neste caso, white spirit em agua), como o caso das receitas X2
e P2, ficaram esbranquicadas devido as goticulas de 6leo emulsificadas, que possuem um

indice de refragdo da luz incidente distinto (figura 25).

Figs. 25 e 26 — 25: Processo de preparacdo de emulséo de goma xantana e white spirit/26:
gel de Pemulen® TR-2.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos a partir de observacdes e

andlises antes, durante e ap6s a limpeza das amostras. A tabela 7 apresenta uma

esquematizacao dos materiais e metodologia utilizados.

Materiais de limpeza

(ver formulacdes na tabela 5)

Tintas/Pigmentos

Variaveis entre painéis

Aspetos analisados

A1
Agar A2
A3
G1

Goma
Gelana G2
G3
X1

Goma
xantana X2
X3
P1

Pemulen®

TR-2 P2
P3

Branco de titénio
Amarelo de
cadmio

Terra de sombra
queimada

Azul ultramarino

Tempo de aplicagdo
Método de remocao
de residuos

Papel japonés

intermediario

Eficacia de limpeza
Remocao de
pigmento
Alteracbes de cor
Presenca de

residuos

Tabela 7 — Materiais e metodologia utilizados.

5.1 Registo fotografico e microscopia digital

As imagens apresentadas nas tabelas 8 a 13 mostram o registo fotogréafico dos dois

painéis de amostras nas trés fases: sem sujidade, com sujidade, apés limpeza, realizados

com a camara fotografica em luz visivel (tabelas 8 — 11), assim como registo fotografico

com microscopio digital Dino Lite com sujidade e apds limpeza (tabelas 12 e 13). As

imagens com o Dino Lite sdo exemplificadas somente nas cores amarelo de cadmio e

branco de titanio devido a melhor visibilidade resultante nas imagens geradas, que nas

cores mais escuras, terra de sombra queimada e azul ultramarino, ficaram com detalhes

pouco discerniveis.
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De acordo com a andlise visual dos resultados de limpeza e tendo como referéncia
de comparacgéo o conjunto de amostras de controle, verificou-se que:

. Os melhores resultados na remogéo de sujidades foram obtidos com o
Pemulen® e a goma xantana;

. Os géis rigidos apresentaram visualmente um desempenho de limpeza
menos eficaz. Esta avaliacdo foi feita com base no aspeto da saturagdo da cor e na
presenca de sujidades em cada amostra, assim como uma comparac¢do visual com o
referido grupo de controle;

. Os emulsificantes foram mais eficazes que os géis rigidos. No entanto,
como consequéncia desta maior agdo emulsificante e de limpeza, a goma xantana e o
Pemulen® também apresentaram maior sensibilizacdo da tinta e remogéo do pigmento;

. O uso da esponja posteriormente aos geéis rigidos mostrou um aumento da
eficacia de limpeza para estas metodologias. Esta diferenca é bem percetivel entre os
painéis 1 e 2 para as amostras de agar e goma gelana.

. O uso do papel japonés entre gel e superficie na amostra Al do painel 2
mostrou grande diferenca de limpeza quando comparado ao painel 1, apresentando maior

controle da difusdo da 4gua, o que permite maior tempo de contato.

Com a utilizacdo do microscopio 6tico foi possivel perceber a existéncia de
pequenos orificios originados durante o processo de formagdo da pelicula, que sdo
propensos a retencdo de sujidades e sdo zonas de dificil limpeza (figura 27). Situacdo

similar ocorre com texturas formadas na pelicula devido aos relevos das pinceladas.

Fig. 27 — Pormenor de amostra limpa com goma gelana — orificios retiveram sujidades.
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painel 1
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sujidade -
painel 2

Apos Apos
limpeza - | limpeza -
painel 1 painel 2

Tabela 8 — Registo fotografico das etapas do processo — Amarelo de cadmio
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itanio

Branco de t

Com
sujidade -
painel 1

4 semanas

Inicial
nicia de UV

Com
sujidade -
painel 2
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limpeza -
painel 1

Apos
limpeza -
painel 2

Al

G1

G2

G3
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X2

X3
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Tabela 9 — Registo fotogréafico das etapas do processo — Branco de titanio
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Azul ultramar
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Tabela 10 — Registo fotografico das etapas do processo — Azul ultramarino



Sombra queimada

Al

G1

G2

G3

X1

X2

X3

P1

P2

P3

Inicial

4 semanas
de UV

Com

sujidade -
painel 1

Com
sujidade -
painel 2

Apos
limpeza -
painel 1

Apos

limpeza -

painel 2

Tabela 11 — Registo fotogréafico das etapas do processo — Terra de sombra queimada
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G3

X1
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P1

P2

P3

Com sujidade -
painel 1

Apés limpeza -
painel 1

Com sujidade -
painel 2

Ap6s limpeza -
painel 2

Tabela 12 — Registo fotografico com microscopio digital Dino-Lite — Amarelo de cadmio
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Branco de titinio

Com sujidade -
painel 1

Apés limpeza -
painel 1

Com sujidade -
painel 2

Ap6s limpeza -
painel 2

Al

Gl

G2

G3

X1

P1

P2

P3

Tabela 13 — Registo fotografico com microscopio digital Dino-Lite — Branco de titanio
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Dos materiais selecionados e testados, a goma xantana e 0 Pemulen® alcancaram
bons resultados na remocao de sujidades das reentrancias da tinta, por se adaptarem mais
facilmente a superficies irregulares. No entanto, estas irregularidades podem também
reter em maior nivel residuos destes sistemas gelificados.

Paralelamente, os géis rigidos ndo se adaptam tdo bem as irregularidades. A
aplicacdo do agar na forma fluida mostra-se como uma boa alternativa para limpeza de
relevos e sulcos utilizando estes materiais, pois ele aplicado antes de se gelificar consegue
se adaptar as irregularidades da superficie.

Observou-se nas amostras limpas de branco de titdnio uma pequena alteracéo de
cor indicando certo amarelecimento das mesmas em comparacao ao seu estado inicial e
ao grupo controle, provavelmente em funcdo da natureza dos ingredientes da sujidade
aplicada, o que ndo foi completamente revertido com a limpeza e de mais facil
identificacdo na cor branca.

Enquanto os géis emulsificantes apresentaram melhor remocdo de sujidades, 0s
testes evidenciaram que adaptacfes podem ser feitas aos métodos de aplicacdo de géis
rigidos para se obter uma melhor eficacia de limpeza dos mesmos, com maior controle

sob a acdo e difusdo de agua.

5.2 Medidas da Espectroscopia de Refletancia por Fibra Otica
(FORS) e Espectrofotometria

O uso de um equipamento FORS com espectrofotdmetro permitiu a obtencdo dos
espectros das cores e também dos valores CIE L*a*b*. Os espectros FORS obtidos
permitem a comparacdo dos espectros iniciais das amostras com 0s mesmos apos a
limpeza. O célculo da diferenga total de cor (AE) entre as amostras iniciais € as amostras
apos a limpeza avalia de forma quantitativa as metodologias de limpeza que tiveram um
resultado colorimétrico mais préximo do inicial. Na figura 28 vemos o0s espectros FORS
iniciais das cores trabalhadas. A partir deste, é possivel fazer compara¢fes com cada
resultado de limpeza obtido. Percebe-se também que a baixa refletancia do pigmento de
terra de sombra queimada pode ter prejudicado as medidas de variacGes para as amostras

desta cor.
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Fig. 28 — Espectros FORS obtidos para as cores amarelo de cddmio, azul ultramarino,
branco de titanio, terra de sombra queimada — Tintas Liquitex®.

Na figura 29 percebemos também a influéncia da aplicacdo de sujidade no

espectro de refletancia das cores.
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Fig. 29 — Espectros FORS obtidos das tintas analisadas antes e ap0s a aplicacao de

sujidade.
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As tabelas 15-18 apresentam os valores da diferenca total de cor (AE) para cada
material testado. No anexo |1, é possivel encontrar todos os valores CIE L*a*b* obtidos
durante o processo. Foi calculado o AE entre a medida inicial, sem sujidades, e a medida
apos limpeza. Neste caso, 0 menor AE representa a menor variacdo colorimétrica e,
portanto, melhor desempenho de limpeza. Ambos os painéis receberam 0s mesmos
tratamentos de limpeza, com varidveis de tempo, aplicacdo e método de remogdo de
residuos. A tabela 14 apresenta a o critério Hardeberg para a interpretacdo prética do AE
medindo a diferenca colorimétrica entre duas cores. Nas tabelas 15-18, esse critério é

aplicado de acordo com as cores abaixo demonstradas.

AE Effect

<3 Hardly perceptible
3<6 Perceptible, but acceptable
>6 Not acceptable

Tabela 14 - Critério Hardeberg para a interpretacgio pratica do AE medindo a diferenca
colorimétrica entre duas cores (Hardeberg, 1999).

AE AE
Painel 1 Dispersao Painel 2 Dispersao
Al 12,6 0,5 9,2 0,37
A2 4,7 0,19 5 0,2
A3 6,4 0,26 4,9 0,2
X1 2,1 0,08 3,7 0,15
X2 1,9 0,08 1,1 0,04
Amarels X3 2,8 0,11 2,5 0,1
de cddmio | G1 7,1 0,28 2,7 0,11
G2 8,9 0,36 3 0,12
G3 45 0,18 37 0,15
P1 2,7 0,11 2,6 0,1
P2 4,6 0,18 2,1 0,08
P3 4 0,16 4,6 0,18

Tabela 15 — Valores AE obtidos - CIE L*a*b* - Amarelo de cadmio.
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AE AE

Painel 1 Dispersio Painel 2 Dispersio

Al 18,4 0,74 11 0,44

A2 13,8 0,55 16,9 0,68

A3 16,2 0,65 15,4 0,62

X1 7,3 0,29 6,9 0,28

X2 8,4 0,34 8,5 0,34

Aszul X3 5,9 0,24 6,3 0,25
ultramarino | G1 1,1 0,04 52 0,21
G2 15,3 0,01 19,5 0,78

G3 20,8 0,83 19,8 0,79

P1 42 0,17 4,6 0,18

P2 1,9 0,08 2,7 0,11

P3 9,7 0,39 39 0,16

Tabela 16 — Valores AE obtidos - CIE L*a*b* - Azul ultramarino.

AR AR
Painel 1 Dispersio Painel 2 Dispersio
Al 15,4 0,62 7,4 0,3
A2 12 0,48 6,1 0,24
A3 8 0,32 6,9 0,28
X1 6,5 0,26 7,3 0,29
X2 3,7 0,15 4 0,16
Branco de X3 1 0,04 5 0,2
titanio Gl 8,2 0,33 7,8 0,31
G2 7,7 0,31 6,1 0,24
G3 9,5 0,38 6,6 0,26
P1 1,9 0,08 4.8 0,19
P2 2,7 0,11 4,5 0,18
P3 2,9 0,12 4.9 0,2

Tabela 17 — Valores AE obtidos - CIE L*a*b* - Branco de titanio.



AE AE

Painel 1 Dispersao Painel 2 Dispersao

Al 3,7 0,15 4,5 0,18
A2 3,6 0,14 53 0,21
A3 39 0,16 3,7 0,15
X1 2,4 0,1 39 0,16
X2 1,5 0,06 2,7 0,11

Terrade | x5 45 0,18 4 0,16

sombra

geimada G1 1,9 0,08 5 0,2
G2 2,6 0,1 34 0,14
G3 3,1 0,12 51 0,2
P1 1 0,04 5,5 0,22
P2 34 0,14 4.8 0,19
P3 3 0,12 5,1 0,2

Tabela 18 — Valores AE obtidos - CIE L*a*b* - Terra de sombra queimada.

Os graficos nas figuras 30 a 33 melhoram a visualizacdo dos resultados obtidos
em termos de variacdo colorimétrica e comparacdo entre os painéis 1 e 2. Os dados
colorimétricos obtidos correspondem em parte a analise visual. Considerando-se todas as
medidas realizadas, o Pemulen® foi o que gerou menor AE nas amostras, seguido da
goma xantana. Também se verifica que a maioria das amostras que receberam a remocao
de residuos com esponja no painel 2 (Al, A2, G1, G2, G3) apresentaram melhores
desempenhos de limpeza do que no painel 1, indicando a acao da esponja também como

mecanismo de limpeza.
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Fig. 30 — Grafico comparativo dos valores AE obtidos para os painéis 1 e 2 — Branco de

titanio.
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Fig. 31 — Gréafico comparativo dos valores AE obtidos para os painéis 1 e 2 — Amarelo de

cadmio.
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Fig. 32 — Gréfico comparativo dos valores AE obtidos para os painéis 1 e 2 — Azul

ultramarino.
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3 + Painel 1
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Fig. 33 — Gréafico comparativo dos valores AE obtidos para os painéis 1 e 2 — Terra de

sombra queimada.

Os géis de base Pemulen® e goma xantana obtiveram menor AE, quando
comparado aos géis rigidos, indicando uma maior eficacia na remocao de sujidades. No
gréafico referente ao amarelo de cadmio (figura 31), vemos que os resultados entre painel
1 e 2 para goma xantana e Pemulen®, cuja variavel foi o tempo de aplicacdo entre os dois
painéis, foram similares, ndo sendo possivel atribuir um maior tempo de aplicacdo a
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melhor eficécia de limpeza. Na figura 34, com espectros FORS referentes a limpeza do
amarelo de cAdmio no painel 1, vemos os espectros de refletancia para as amostras apds
a limpeza, em comparagio com o amarelo inicial. E possivel visualizar que os espectros
referentes ao Pemulen® e goma xantana obtiveram resultado visivelmente mais parecido

ao amarelo inicial.
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Fig. 34 — Espectros FORS — amarelo de cAdmio — painel 1: comparacéo de espectros ap6s a

limpeza em comparacéo ao espectro inicial.
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Ja no gréafico referente ao branco de titanio (figura 30), vemos que para 0s geis
rigidos de agar e goma gelana, o desempenho de limpeza foi melhor no painel 2. Vemos
entdo que as diferencas entre painel 1 e 2 sdo mais discrepantes para os géis rigidos. Na
figura 35 abaixo estdo os espectros FORS dos geéis rigidos comparados entre si nos paineis
1 e 2 para a limpeza do amarelo de cadmio. Novamente é percetivel que em todos os
casos, 0s espectros referentes ao painel 2 foram mais similares ao espectro do amarelo
inicial, o que se atribui a uma melhor acdo mecanica proporcionada pela esponja.
Enquanto os geis de Pemulen® e goma xantana possuem uma agdo mecanica no momento
da aplicacdo, 0 mesmo ndo ocorre com 0s geis rigidos. Desta forma, pode-se dizer que
enquanto os géis rigidos tém maior controle de difusdo da &gua, estes necessitam de uma

acdo mecanica posterior que remova a sujidade que foi sensibilizada no processo.
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Fig. 35 — Espectros FORS: comparacao de desempenho entre os géis de agar e goma gelana

entre os painéis 1 e 2.

Os resultados obtidos com os espectros de refletancia e valores CIE L*a*b* apds

a limpeza corresponde em linhas gerais aos efeitos observados visualmente. Com base

nos dados obtidos é importante realcar que é preciso ter em consideracdao que ha varios

fatores a influenciar a interpretacdo dos resultados tais como a heterogeneidade da
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limpeza (influéncia do ponto medido que ndo necessariamente representa a totalidade da

amostra) e que a observacgdo a vista desarmada € um método de anélise qualitativo.

5.3 Remocao de pigmento

A remogdo de pigmento foi avaliada no momento de remocéo dos géis/emulsdes
e dos residuos dos mesmos, ou seja, a presenca de pigmento no swab ou esponja. Dentre
as concluses gerais das observacdes, ficou clara a maior sensibilidade das amostras de
tinta de terra de sombra queimada e azul ultramarino, nas quais se observou maior e mais
frequente remoc¢do de pigmento. Também se percebeu que os emulsificantes (goma
xantana e Pemulen®) sensibilizaram mais a camada pictorica, resultando numa maior
remocdo de pigmento (e possivelmente de aglutinante). Ainda que alguns géis fisicos
também tenham causado alguma sensibilizacdo do pigmento, o fenGmeno ocorreu em

maior intensidade com a goma xantana e Pemulen®.

A remocdo de residuos com swab seco propbe-se a remover residuos do
gel/emulsdo mecanicamente, enquanto a remocdo de residuos com swab embebido em
agua/white spirit visa remover residuos solubilizando-os. A remocdo de residuos com
esponja mostrou-se a mais eficaz por ndo ter causado uma remogé&o visivel de pigmento

em nenhuma das amostras, além de ter também uma acéo de limpeza mecénica por si s0.

Seguem-se na tabela 19 as observacdes realizadas durante o processo de limpeza
da superficie, com mencéo a sensibilidade dos pigmentos a cada um dos géis empregues.
Para referéncias dos componentes de cada receita, ou detalhes sobre a remocdo de
residuos/tempo de aplicacdo, consultar as tabelas 5 e 6.
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AGAR

GOMA XANTANA

PEMULEN®

GOMA GELANA

A1 - O gel de agar rigido foi aplicado no
primeiro painel diretamente sobre a
amostra e no segundo painel com um
papel japonés intermedidrio entre gel e
substrato. Houve pequena remocédo de
pigmento somente no painel 1, ainda
que com menor tempo de contato (5
min), o que pode ser um indicativo da
agdo do papel japonés na menor difuséo
de 4gua no substrato e consequente
menor sensibilizacdo da tinta. Além
disso, com o papel japonés (e maior
tempo de contato) houve maior eficacia

de limpeza.

X1 - A goma xantana, ainda
que com aplicagdo em menor
tempo em relacgdo aos géis de
agar e goma gelana, mostrou
causar uma maior remogéo de
pigmento (e de sujidade).
Ambos os painéis tiveram os
pigmentos terra de sombra
queimada e azul

sensibilizados na remogéo de

residuos com agua.

P1 - A remogdo de residuos

com  swab humedecido

causou remogéo dos

pigmentos terra de sombra
queimada e azul. O swab com
white ndo

spirit causou

remogao aparente de

pigmento (painel 2).

G1 - Este gel resultou em pouca
remocao da sujidade, aparentando
ter tido pouca liberagédo de dgua. O
pigmento  terra de  sombra
queimada teve leve remogdo na
remocado de residuos com swab
seco. Na remocédo de residuos com

esponja, ndo houve remogao.

A2 - O gel de agar aplicado na forma
fluida adequou-se conforme a textura do
suporte, ficando carimbado com a
trama. Apds sua remogdo, percebeu-se
que o gel absorveu grande quantidade
de sujidade para si o que ndo ficou téo
evidente no agar aplicado rigido. No
painel 1 foi feita remocdo de residuos
com o swab seco e no painel 2, com a

esponja. Nenhum dos dois apresentou

remocao visivel do pigmento.

X2 - Foram sensibilizados os
pigmentos terra de sombra
queimada e azul no swab com
agua, tendo sido a remocgdo
mais intensa no painel 2, com

maior tempo de contato.

P2 - Ocorreu a remogédo de
pigmento nas tintas terra de
sombra queimada, azul e
amarelo, tanto no swab seco
quanto humedecido. O white

spirit ndo causou remocgao de

pigmento (painel 2).

G2 - Sensibilizou levemente o

pigmento  terra de  sombra
queimada e azul na remogéo de
residuos com swab. A remoc&o de
residuos com 4&gua, ainda que
auxilie no processo de limpeza, ndo
torna esta limpeza tdo eficaz quanto
as emulsdes. A remogdo de
residuos com esponja ndo removeu

pigmento.

A3 - O gel de agar com citrato de
triaménio e etanol foi aplicado na forma
sol. O swab seco n3o removeu
pigmentos, mas em seguida o swab com
agua removeu prontamente pigmentos
de terra de sombra queimada, azul e
amarelo. A esponja (painel 2) ndo
removeu visivelmente pigmento. A
remocdo de residuos com &gua foi feita
em funcdo de possiveis residuos de
citrato de  triaménio. A  maior
sensibilizacdo do pigmento pode ter

sido em fungdo do etanol.

X3 - Com esta aplicagéo, o
pigmento terra de sombra
queimada foi removido j& na

remocdo de residuos com

swab seco. O swab
humedecido causou a
remocao também dos

pigmentos amarelo e azul.
Resultados  similares em

ambos os painéis.

P3 - Ocorreu a remogédo do
pigmento terra de sombra
queimada tanto na remocgédo
de residuos com swab seco
quanto swab com &gua em

ambos os painéis.

G3 - O pigmento terra de sombra
queimada teve leve remogdo na
remoc¢do de residuos com swab
seco. Na remocéo de residuos com

esponja, ndo houve remogao.

Tabela 19 - Observacoes realizadas durante o processo de limpeza da superficie.
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5.4 Medidas da Espectroscopia de Infravermelho com Transformada
de Fourier no modo de Refletancia Total Atenuada (ATR-FTIR)

A andlise dos espectros FTIR foi feita de forma complementar & observacao
visual, aos espectros FORS e dados colorimétricos. Uma analise conjunta destes dados é

necessaria para uma interpretacdo mais completa dos resultados obtidos.

Medidas ATR-FTIR foram realizadas antes da entrada das amostras na cAmara de
envelhecimento para obter os padrbes de espectro para cada amostra, depois foram
deixadas por 4 semanas para a degradacdo sob UV e entdo foram analisadas novamente
por FTIR. Os espectros obtidos ndo mostraram diferencas significantes entre as amostras
antes ou depois da radiacdo UV (dentro da cdmara) que pudessem evidenciar alteractes
quimicas na superficie das amostras, 0 que pressupGe a estabilidade dos pigmentos sob
baixa incidéncia de radiacdo UV (4 semanas). Ap6s a aplicacdo de sujidades sob os
pigmentos tanto sobre o painel 1 como no painel 2, foram novamente medidos os

espectros FTIR.

Particularmente ap0s a aplicacdo da sujidade, e como esperado, houve alteracGes
nos espectros FTIR medidos nas superficies das amostras. Na figura 36, temos 0s
espectros iniciais das amostras de tinta Liquitex®, antes da aplicacdo de sujidade e da
limpeza. Os espectros resultantes sdo semelhantes entre si, com picos caracteristicos do
aglutinante da emulsédo acrilica desta marca. Os picos medidos coincidem com os que
constam na bibliografia (Fardi et al., 2018) para o copolimero nBA-MMA, com picos
mais expressivos em 2952-4 cm™ e 2924 cm?, 2872-2874 cm™?, 1724-28 cm, 1430-4
cm?, 1384-6 cm™, 1237-40cm™, 1141 cm™ e 1061-3 cm™. O espectro do azul ultramarino
apresenta pico expressivo em 959-63 cm™, caracteristico do acrilato de butilo. O espectro
da terra de sombra queimada e amarelo de cAdmio também apresentam picos em 989-991
cmL, caracteristico do metil metacrilato, e somente no terra de sombra queimada em 1114
cm-1, que foi atribuido a surfactantes do tipo PEO (Cardaba et al., 2019; Fardi et al.,
2018).
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Fig. 36 — Espectros ATR-FTIR: Espectros iniciais medidos para as tintas branco de titanio,

terra de sombra queimada, amarelo de cadmio, azul ultramarino. Tintas Liquitex®.

Na figura 37, vemos a comparacgdo entre 0s espectros iniciais das amostras com
0s espectros das mesmas ap6s aplicacdo de sujidade, assim como o espectro da sujidade
aplicada, que foi medido separadamente. A sujidade aplicada intensificou os picos das
amostras situados na regifo 2800-3000 cm™, particularmente o pico de 2924 cm™ assim
como atenuou o pico caracteristico das tintas por volta de 1725 cm™. Além disso, é
possivel ver em alguns espectros a intensificacdo do pico em 1468 cm™, e a atenuagdo

dos pequenos picos da tinta a partir de <1300 cm™™.
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Fig. 37 — Espectros ATR-FTIR: Comparacéao espectros iniciais x ap6s aplicagdo de sujidade

para as diferentes tintas utilizadas.

5.4.1 Remocao de sujidade

Os espectros das amostras sujas e limpas foram comparados entre si e com 0

espectro da sujidade aplicada.

Goma xantana

A seguir constam os espectros FTIR comparativos para as receitas X1, X2 e X3

aplicadas, em comparacdo aos espectros iniciais, e entre os dois painéis. Na figura 38

vemos a comparagdo dos espectros da amostra X1 de amarelo de cadmio dos painéis 1 e

2. Ao comparar com o espectro inicial da amostra de tinta, vemos que na cartela 2 obteve-

se um espectro mais semelhante ao inicial, indicando uma maior eficacia de limpeza do

que no painel 1. Enquanto isso, nota-se ainda um pico residual no painel 1, proprio da

sujidade aplicada. Nas figuras 39 e 40, referente a X2 e X3, percebemos resultados

semelhantes a respeito da melhor eficacia de limpeza no painel 2.
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Fig. 38 — Espectros ATR-FTIR: Comparativo ap6s limpeza: X1 — painéis 1 e 2.
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Fig. 39 — Espectros ATR-FTIR: Comparativo apés limpeza: X2 — painéis 1 e 2.
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Fig. 40 — Espectros ATR-FTIR: Comparativo apés limpeza: X3 — painéis 1 e 2.

A figura 41 compara os espectros ap6s limpeza das amostras com as trés
formulacbes de goma xantana no painel 2 (que obtiveram melhor resultado de limpeza

em relacdo ao painel 1).
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Fig. 41 — Espectros ATR-FTIR: Comparativo ap6s limpeza: X1 — X2- X3 — painel 2.
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Agar

A seguir constam os espectros FTIR comparativos de limpeza para as receitas Al,
A2 e A3 aplicadas (figuras 42 a 45), em comparagdo aos espectros iniciais, e entre os dois
paineis. Também se percebe uma melhor eficacia de limpeza no painel 2 em relacdo ao

painel 1.
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Fig. 42 — Espectros ATR-FTIR: Comparativo apos limpeza: Al — painéis 1 e 2.
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Fig. 43 — Espectros ATR-FTIR: Comparativo ap6s limpeza: A2 — painéis 1 e 2.
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Fig. 44 — Espectros ATR-FTIR: Comparativo apés limpeza: A3 — painéis 1 e 2.

A figura 45 compara os espectros ap6és limpeza das amostras com as trés

formulacBes de agar no painel 2 (que obtiveram melhor resultado de limpeza em relacéo
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ao painel 1). Os espectros resultantes para Al, A2, A3 foram similares entre si, sendo

somente possivel afirmar a melhor eficiéncia de limpeza do painel 2 em rela¢éo ao 1.
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Fig. 45— Espectros ATR-FTIR: Comparativo ap6s limpeza: A1-A2-A3 — painel 2.

Goma gelana

Abaixo constam os espectros FTIR comparativos de limpeza para as receitas G1,
G2 e G3 aplicadas, em comparacao aos espectros iniciais, e entre os dois painéis (figuras
46 a 49). Para as trés formulac6es, vemos uma melhor eficacia de limpeza consideravel
no painel 2, de acordo com os picos assinalados. Neste caso, podemos em parte atribuir
esta acdo de limpeza a remogéo de residuos realizada com esponja no painel 2. Esta
andlise, em complemento & observacdo visual, novamente comprova melhor acdo de

limpeza da esponja frente ao swab.
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Fig. 46 — Espectros ATR-FTIR: Comparativo ap6s limpeza: G1 — painéis 1 e 2.
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Fig. 47 — Espectros ATR-FTIR: Comparativo apés limpeza: G2 — painéis 1 e 2.
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Fig. 48 — Espectros ATR-FTIR: Comparativo ap6s limpeza: G3 — painéis 1 e 2.
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Fig. 49 — Espectros ATR-FTIR: Comparativo apds limpeza: G1-G2-G3 — painel 2.
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Pemulen®

Abaixo constam os espectros FTIR comparativos de limpeza para as receitas P1,
P2 e P3 aplicadas, em comparacdo aos espectros iniciais, e entre os dois painéis. Pela
analise dos espectros, pouca ou nenhuma diferenca € percebida entre os painéis 1 e 2. Em

ambos se notam espectros bastante semelhantes aos espectros iniciais de cada amostra.
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Fig. 50 — Espectros ATR-FTIR: Comparativo ap6s limpeza: P1 — painéis 1 e 2.
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Fig. 51 — Espectros ATR-FTIR: Comparativo ap6s limpeza: P2 — painéis 1 e 2.
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Fig. 52— Espectros ATR-FTIR: Comparativo ap6s limpeza: P3 — painéis 1 e 2.
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Fig. 53 — Espectros ATR-FTIR: Comparativo apés limpeza: P1-P2-P3 — painel 2.

5.4.2 Presenca de residuos

Foram medidos os espectros FTIR de cada amostra apds a limpeza e de cada
formulacdo de gel utilizada com o objetivo de identificar picos caracteristicos dos géis,
indicativos de residuos dos mesmos.

Os picos caracteristicos do isopropanol foram identificados na formulacdo P2,
nomeadamente em 2969 cm™, 1466 cm™, 1408 cm™, 1378 cm™, 1308 cm™, 1160 cm?,
1128 cm™, 1108 cm, 950 cm™ e 816 cm™. Picos caracteristicos do white spirit podem
encontrar-se sobrepostos a estes, como em 1458 cm?, 1377 cm? e 1153 cm™. Na
formulagdo G3 encontraram-se picos caracteristicos do etanol: 2980 cm™, 1454 cm™,
1420 cm?, 1045 cm™? e 880 cm™. Ja no espectro formulagdo X2, vemos picos
caracteristicos do white spirit em 2954, 2921, 2854 e 1458 cm™ 2L, O pico em 1043 cm*
presente somente nos espectros dos trés geéis de goma gelana foi atribuido a este material.

Tendo em consideragdo o intervalo de leitura do equipamento, ndo foram

percebidos nos espectros indicios de residuos. Os espectros relativos aos géis e emulsdes

2L |dentificagGes com base do banco de dados “ATR-FT-IR spectral collection of conservation materials in
the extended region of 4000-80 cm—1" (Vuhar et al., 2016)
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apresentaram dois picos predominantes comuns a todas as formulagdes em 3319 cm™ e
1636 cm™ que foram atribuidos a agua presente nos sistemas. Pode-se observar o espectro
da agua na figura 54 abaixo.
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Fig. 54 — Espectro ATR-FTIR da agua (Mojet, Ebbesen & Lefferts, 2010).
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Fig. 55 — Espectros ATR-FTIR: Formulagdes G1 e G2 e respetivas amostras apos limpeza.
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Fig. 56 — Espectros ATR-FTIR: Formulagdo G3 e respetivas amostras apds limpeza.
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Fig. 57 — Espectros ATR-FTIR: Formulacgdes P1 e P3 e respetivas amostras apés limpeza.
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Fig. 58 — Espectros ATR-FTIR: Formulagéo P2 e respetivas amostras apos limpeza.
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Fig. 59 — Espectros ATR-FTIR: Formulagdo X2 e respetivas amostras apés limpeza.
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Fig. 60 — Espectros ATR-FTIR: Formulagdes X1 e X3 e respetivas amostras apos limpeza.
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CONCLUSAO

As tintas sintéticas desenvolvidas ao longo do século XX, dentre elas as emulsGes
acrilicas, apresentam probleméticas proprias que resultaram em mudangas nas
metodologias de limpeza em conservacéo e restauro. A complexidade das formulacdes
destas tintas apresenta desafios complexos para a preservacdo de suas propriedades, e
requer abordagens diferentes dos tratamentos utilizados para pinturas tradicionais até o

século XIX.

O desenvolvimento nas ultimas décadas de novas metodologias de limpeza que
procurem contornar os desafios destes novos materiais, e 20 mesmo tempo a pesquisa por
tratamentos menos invasivos e mais seguros, faz com que este campo esteja em constante
desenvolvimento. Efetivamente, para as tintas acrilicas ainda é preciso incrementar a
pesquisa para que se compreenda melhor a interacéo entre aditivos e copolimeros durante
a sua degradacdo e interacdo com materiais de conservacdo e restauro. A introducdo dos
sistemas gelificados nas ultimas décadas apresenta na pratica uma boa alternativa para

tratamentos mais controlados e que reduzam o uso de solventes e 4gua nas obras.

As tintas acrilicas podem apresentar questdes de ordem técnica e ética acerca da
sua conservacdo. A sua propensdo a atracdo e adesdo de sujidades representa um
problema delicado pois estas muitas vezes ndo apresentam camada de protecdo, e a
termoplasticidade caracteristica destes copolimeros também os torna mais propensos a
deformacdes. Além disso, a migracdo de surfactantes e a interacdo entre aditivos dentro
da pelicula se d& de maneira ainda ndo previsivel, de forma que os tratamentos a serem
aplicados ndo o devem ser feitos como receitas fixas. Hidrocarbonetos alifaticos parecem
ter menor interacdo de inchamento e lixiviagdo com a camada pictérica, no entanto pouca
eficacia na remocao de sujidades. Ao mesmo tempo, sistemas aquosos — que séo nestes
casos necessarios para a remocao de sujidades — ou solventes polares podem sensibilizar
a superficie. O desafio torna-se entdo a remogéo destas sujidades depositadas com uma
menor sensibilizacdo da camada pictdrica. O pH e a condutividade destas superficies irdo

influenciar na interagdo destas tintas com soluc¢des aquosas.
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Para esta pesquisa, foram avaliados alguns géis e emulsdes para procurar perceber
a interac&o e eficacias destes materiais com a superficie acrilica. Estes foram selecionados
com a intencdo de utilizar sistemas aquosos que promovam maior controle na difuséo da
agua no substrato e menor sensibilizacéo da tinta. Foram avaliados a eficacia na remocéo

de sujidades, as alteracdes de cor, a remocéo de pigmento e a presenca de residuos.

A goma xantana e o Pemulen®, enquanto agentes emulsificantes e formadores de
sistemas aquosos espessados e emulsdes, resultaram em uma boa remocao de sujidades e
adaptaram-se as irregularidades da superficie. Na presenca de camadas de tintas com
relevos e orificios que possuem sujidades em suas reentrancias, podem ser uma
possibilidade para se conseguir remover a sujidade aprisionada ou retida. Visualmente,
estes foram os que mostraram alcancar resultados similares as amostras iniciais ou ao
grupo controle. Foram também as formulagdes que apresentaram menor AE na medigdo
colorimétrica. Todavia, estes métodos também foram os que demonstraram ser mais
agressivos para a tinta, resultando com frequéncia na remocgdo de pigmentos. Esta
ocorréncia foi agravada pela lavagem de residuos da superficie que, muitas vezes, requer
mais do que uma passagem para a completa remocdo. Esta realidade deve ser tida em
consideracdo sempre gue se intervém em superficies sensiveis e passiveis de solubilizacdo

por parte destes materiais.

Outro fator que foi considerado e avaliado foram os residuos. Estes sistemas, por
apresentarem menor coesdo interna, quando comparados aos geéis rigidos, tém maior
possibilidades de deixarem residuos. Ainda que os espectros ndo tenham evidenciado a
presenca de residuos ap6s limpeza, ndo se pode afirmar que estes ndo existam. Isto deve
ser particularmente levado em consideracdo quando se utilizam polissacarideos como a
goma xantana, uma vez que a sua origem natural e natureza biodegradavel podem
proporcionar o ataque de microrganismos nos possiveis residuos deixados sobre a
superficie. Por exemplo, os géis de goma xantana preparados para esta pesquisa

apresentaram, apds algumas semanas, o aparecimento de fungos nos frascos.

Os geis rigidos de agar e goma gelana apresentaram, num primeiro momento,
menor eficacia na remocao de sujidades. Isto deve-se em parte & menor adaptabilidade as
irregularidades da superficie, e & auséncia de uma agdo mecanica do pincel —como ha na

goma xantana e Pemulen®- que auxilie na solubilizagdo e absorcdo das sujidades.
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Todavia, algumas adaptacdes podem ser feitas para aprimorar estes sistemas. A aplicacao
do agar fluido permitiu melhorar a conformacdo do gel aos relevos da superficie, e
resultou, como consequéncia, numa melhor remocdo das sujidades. A utilizacdo de um
papel japonés intermediario entre o gel e o substrato mostrou-se interessante como forma
de controle da difusdo de agua no substrato, permitindo também maior tempo de

permanéncia do mesmo e sem aparente sensibilizacdo do pigmento.

O uso da esponja de maquiagem como método de remogdo de residuos mostrou-
se uma OGtima alternativa ao swab, pois em nenhum dos casos houve a remoc¢édo de
pigmento com a mesma. Esta metodologia permitiu perceber que a esponja além de
permitir uma acdo de limpeza mecénica, é menos abrasiva, tendo tido um papel relevante
para o resultado final. O uso da esponja ap6s a aplicagdo de um gel aquoso mostrou-se
mais eficaz do que somente a limpeza a seco com a esponja. Por observacdo constatou-
se que a sujidade era inchada/sensibilizada em contato com a agua, e a a¢cdo mecanica da

esponja auxiliou na remocgao das mesmas.

Os géis rigidos também causaram menor sensibilizacdo nos pigmentos, embora
tenha ocorrido no momento da limpeza da superficie com swab humedecido. A friccéo

deste e o contato direto com a agua foram prejudiciais.

E por isso valido o questionamento acerca da necessidade da remogéo de residuos
aquosa para géis rigidos. Possivelmente a limpeza da superficie a seco pode ser suficiente
para a remoc¢do de possiveis residuos. Em teoria, a maior coesdo dos sistemas rigidos
representa uma menor possibilidade de permanéncia de residuos. Como mencionado
anteriormente, é preciso investir no estudo para a verificacdo da existéncia de residuos
para os sistemas aqui selecionados, e principalmente, a compreensdo de como estes

residuos se comportam a longo prazo com a camada pictorica.

A tabela 20 a seguir sintetiza as observagdes realizadas durante e ap0s 0s testes

de limpeza em relag&o aos materiais testados.
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Caracteristicas observadas nos materiais testados

AGAR

Natural

Biodegradavel

Baixa probabilidade de deixar
residuos

Pouca acdo mecanica

Controle na difuséo de dgua
Método de aplicagdo versatil

(fluido ou gel)

Compativel com solventes polares
Menor sensibilizagdo da tinta
Menor eficécia de limpeza quando
comparado a sistemas
espessados/emulsdes

Possibilidade de agdo pontual

GOMA XANTANA

Natural

Biodegradavel

Capacidade emulsificante e
maior remocéo de sujidades
Bom para o uso concomitante
de solventes polares e apolares
Menor controle na difusdo de
agua

N&o adequado para superficies

sensiveis/porosas

Alta probabilidade de deixar
residuos

Requer o uso de solventes liquidos
para remocéao de residuos
Residuos biodegradaveis na tinta
(ndo desejavel)

Menor controle do local da agédo de
limpeza quando comparado a géis
rigidos

Adaptabilidade as irregularidades

da superficie

GOMA GELANA

Natural

Biodegradavel

Baixa probabilidade de deixar
residuos

Pouca agdo mecanica

Controle na difuséo de dgua

Compativel ~ com  solventes
polares

Menor sensibilizagdo da tinta
Menor eficdcia de limpeza
quando comparado a sistemas
espessados/emulsdes

Possibilidade de agdo pontual

PEMULEN

Capacidade  emulsificante e
maior remocao de sujidades
Bom para o uso concomitante de
solventes polares e apolares
Menor controle na difusdo de
agua

N&o adequado para superficies
sensiveis/porosas

Requer adi¢do de uma base para
neutralizagdo do acido

poliacrilico

Alta probabilidade de deixar
residuos

Requer o wuso de solventes
liquidos para remocdo de
residuos

Menor controle do local da agédo
de limpeza quando comparado a
géis rigidos

Adaptabilidade as

irregularidades da superficie
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Resultados de limpeza

AGAR

Quando aplicado na forma de gel e ndo ha acdo mecénica, remove pouca sujidade. Requer
agdo mecanica posterior, que obteve melhores resultados com a esponja do que com
swab. O uso do papel japonés intermedidrio mostrou-se Util para controle da difuséo de
4dgua e maior tempo de contato. Pode ser aplicado na forma fluida para adaptagédo a

irregularidades da superficie. Mais indicado para superficies porosas ou sensiveis a dgua.

GOMA XANTANA

Capaz de formar emulsées de até 30% de solventes apolares, pode ser interessante para
o uso de solventes de diferentes polaridades no processo de limpeza. Resultou em boa
eficacia de limpeza, porém sensibilizou a tinta ocasionando a remogéo de pigmentos.
Também se fez necessario o passar do cotonete com dgua mais de uma vez para remog¢&o
dos residuos. Pode ndo ser adequado para superficies sensiveis a d4gua ou porosas, a

depender das caracteristicas da superficie.

GOMA GELANA

Obteve resultados de variagdo colorimétrica similares aos do agar, porém visualmente o
agar aparenta ter tido um desempenho de limpeza melhor. A goma gelana aparenta ter
tido menor liberagdo de dgua e consequentemente menor inchamento da sujidade a ser
removida. Este aspeto possivelmente poderia ser modificado com uma alteragdo da
concentracdo do gel preparado. Assim como o agar, requer uma a¢do mecanica posterior.

Mais indicado para superficies porosas ou sensiveis a dgua.

PEMULEN®

O Pemulen® ¢ uma boa alternativa quando pretende-se fazer uso de uma fase apolar
predominante. Devido ao seu alto poder emulsificante, resultou na maior remog&o visivel
de sujidades, no entanto, assim como a goma xantana, sensibilizou a tinta e removeu o
pigmento. Requer o uso do solvente liquido (ex.: 4gua) para remocéo dos residuos. Pode
ndo ser adequado para superficies sensiveis a dgua ou porosas, a depender das

caracteristicas da superficie.

Tabela 20 — Observacdes acerca dos materiais testados e resultados de limpeza.

Podemos concluir que estes sistemas gelificados sensibilizam em menor escala as

tintas quando comparados a sistemas aquosos liquidos aplicados diretamente sobre a

superficie. E preciso levar em consideracio que cada camada de tinta acrilica ira

comportar-se de forma distinta. Nao ha como propor regras fixas para tratamentos de tais

superficies. A complexidade e a modificacdo das formulagdes das tintas acrilicas das
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diferentes marcas introduzem variaveis significativas. Apesar dos avancos, € prematuro

nesta fase definir metodologias de limpeza baseadas em comportamentos padrao.

Os géis rigidos apresentam algum equilibrio entre a eficiéncia de limpeza e a nao-
remocdo de pigmentos, principalmente quando combinados com a esponja para limpeza
dos residuos da superficie e aplicados na forma fluida. Porém, para superficies que
apresentam muitas sujidades retidas em concavidades e de dificil remocdo, estes sistemas
podem ser insuficientes. O uso dos géis de goma xantana e Pemulen® podem ser
alternativas nestes casos, desde que seja previamente avaliada a sensibilidade da
superficie pictorica em questdo. Podem ser exploradas concentracdes menores do que as

aqui abordadas para uma menor sensibilizacdo da tinta.

A escolha do material a ser utilizado deve ser feita em funcdo da condicdo e
sensibilidade da camada pictorica a ser limpa, assim como o nivel de limpeza desejado
para a obra. Entende-se que ha muitas outras variaveis a serem exploradas no campo da
limpeza de pinturas acrilicas, assim como na interagdo dos geis e emulsdes com o
substrato. Finalmente, deve-se priorizar, sempre que possivel, a aplicacdo de sistemas
pouco invasivos, menos toXicos e mais seguros para a obra e para o profissional no &mbito

da préatica da conservacao e restauro.
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