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REsumMo

O objetivo principal deste projeto foi realizar o estudo e intervencdo da obra Fuga para
o Egipto, uma pintura a 6leo sobre tela do acervo do Museu Nacional de Arte Antiga
(MNAA). Esta foi selecionada por se encontrar instavel, o que justificava o seu tratamento
de conservagao e restauro. O facto de, segundo os registos existentes, a obra nunca ter
sido exposta ou intervencionada no museu, resultava na caréncia de informagao sobre
a mesma. Pretendeu-se com este projeto contribuir para o conhecimento da pintura e

possibilitar a sua preservacao e futura exposi¢do nas salas do museu.

O trabalho foi realizado durante o estdgio no laboratério de conservacao e restauro de
pintura do MNAA entre abril e dezembro de 2023. Para além do projeto sobre a pintura
Fuga para o Egipto, foram desenvolvidas em paralelo competéncias na drea de conservagao

e restauro de pintura em contexto de uma institui¢do museolégica nacional.

Antes de dar inicio a intervencdo, as necessidades de conservagdo da pintura foram
avaliadas e foi definida uma proposta de tratamento. O diagnéstico do estado de con-
servagdo da pintura Fuga para o Egipto permitiu perceber que esta se encontrava instavel.
Entre outros problemas, a pintura apresentava o suporte colonizado com fungos, uma
reentelagem bastante degradada, e uma camada de verniz bastante amarelecida e oxidada,

que em combinagdo com a camada de sujidade superficial, impedia a leitura da imagem.

Ap6s o diagnéstico, foi definida a proposta de tratamento e iniciada a intervengao, que
consistiu na limpeza do verso, consolidagdo de destacamentos, limpeza aquosa, remogao
do verniz e tratamento estrutural do suporte. Durante a interven¢do houve um maior foco
no estudo da remocao de verniz. A interven¢do nao foi terminada, mas foram estabelecidos
0s proximos passos, que passam pela aplicacdo de bandas de tensdo, reintegragdo das
lacunas e aplicacdo de uma camada de verniz.

Foi ainda realizada uma pesquisa dos materiais e técnica artistica da obra, e os es-
tratos preparatdrios foram caracterizados por meio de andlises laboratoriais em micro-
amostras e cortes estratigraficos, com as técnicas de micro-Fluorescéncia de Raios-X
(u-XRF), micro-espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (u-FTIR) e
micro-espectroscopia de Raman (u-Raman). Nao tendo sido encontrada documentagao

relativa aos materiais e técnicas de Francisco Antolinez e Sarabia, foi feita uma primeira
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aproximagao ao estudo do pintor.

A partir do estudo da técnica artistica foi possivel contribuir com informagdes sobre a
estratigrafia da pintura, a construcdo da imagem, e os materiais nas camadas de preparacao.
O sistema preparatério foi caracterizado como sendo composto por uma camada de
preparacado encarnada de base oleosa com ocre vermelho, negro de carvao e gesso, seguida
de uma imprimadura de cor clara com ocre vermelho, negro de carvao e branco de chumbo.
A aplicagdo modelada da camada de imprimadura, com cores claras para influenciar a
luminosidade da pintura, revelou ser um aspecto caracteristico da técnica deste artista

que poderd ser importante em estudos futuros de outras obras que lhe sejam atribuidas.

Palavras-chave: Conservagdo, Restauro, Pintura Espanhola, Remogao de Verniz
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ABSTRACT

The main objective of this project was to carry out the study and restoration intervention
of the painting Fuga para o Egipto, an oil on canvas painting from the collection of the
National Museum of Ancient Art (MNAA). The painting was selected because it was in an
unstable condition, which justified its conservation and restoration treatment. According
to the existing records, the painting had never been exhibited or restored in the museum,
resulting in a lack of information about it. With this project there was an aim to contribute
to the knowledge of the painting and enable its preservation and future exhibition in the

museum’s galleries.

The project work was carried out during an internship at the MNAA's painting con-
servation and restoration laboratory, between April and December 2023. In addition to
the conservation study and restoration of the painting Fuga para o Egipto, there was a

simultaneous development of conservation work in the context of a national museum.

Before starting the restoration intervention, the assessment of the painting’s conserva-
tion requirements was conducted, and a treatment proposal was defined. The condition
assessment of the painting Fuga para o Egipto revealed that it was unstable. Among other
problems, the painting presented fungal colonization on the support, a highly degraded
lining, and a layer of varnish that was very yellowed, oxidized and with a layer of surface
dirt, that interfered with the reading of the image.

After the condition assessment, the treatment proposal was defined, and the restoration
intervention was initiated. The treatment consisted in cleaning the back and consolidating
the flaking paint, followed by aqueous cleaning, varnish removal and structural treatment
of the support. During the intervention there was a bigger focus on the study of the
varnish removal. The restoration intervention was not finalized, but the next steps were
established, which involve applying a strip lining, conducting loss reintegration, and

applying a final varnish layer.

Research on the materials and artistic technique of the painting was also executed, and

the preparatory layers were characterized through scientific analyses on micro-samples
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and cross-sections, using techniques such as micro-X-ray Fluorescence (u-XRF), micro-
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (u-FTIR), and micro-Raman spectroscopy (u-
Raman). Since no documentation regarding the materials and techniques of Francisco
Antolinez y Sarabia was found in the literature, this project made a first approximation to
the study of this painter.

By studying the artistic technique, it was possible to contribute with information about
the painting’s stratigraphy, image construction, and materials in the preparation layers.
The preparatory system was characterized as consisting of a red oil-based preparation layer
with red ochre, carbon black, and gypsum, followed by a light-colored emprimadura with
red ochre, carbon black, and lead white. The modeled application of the emprimadura, with
light colors to influence the luminosity of the painted layers, proved to be a characteristic
aspect of this artist’s technique that may be important in future studies of other works

attributed to Francisco Antolinez.

Keywords: Conservation, Restoration, Spanish Painting, Varnish Removal
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O presente trabalho foi parcialmente apresentado na comunicagdo oral no VII Encontro
Luso-Brasileiro de Conservagao e Restauro, Duas pinturas atribuidas a Francisco Antolinez
e Sarabia (1645-1700): Materiais, técnica e conservacdo, Carlota Vieira, Helena Pinheiro de
Melo, Teresa Serra e Moura e Sara Babo. Departamento de Conservacdo e Restauro (DCR)
INOVA School of Science and Technology (FCT-NOVA), Lisboa, 3 de Novembro de 2023.
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1

INTRODUCAO

1.1 Enquadramento do Estidgio

O presente trabalho descreve as atividades e pesquisa realizadas durante o estagio no
laboratério de conservagdo e restauro de pintura do Museu Nacional de Arte Antiga
(MNAA) entre abril e dezembro de 2023. Este projeto surgiu da colaboracdo entre o
MNAA e 0 DCR da FCT-NOVA, e permitiu o desenvolvimento de competéncias na drea de
conservagao e restauro de pintura no contexto de uma institui¢do museolégica nacional.

O objetivo principal do projeto foi realizar o estudo e interven¢do da obra Fuga para
o Egipto (n°inv.1558pint), uma pintura a 6leo sobre tela do acervo do museu. A pintura
foi selecionada como caso de estudo pois tinha sido estudada anteriormente e a sua
instabilidade indicava a necessidade de um tratamento de conservacao e restauro.

Para além do projeto de intervengdo na pintura selecionada, foram ainda desenvol-
vidas outras atividades, associadas ao exercicio de conservagao e restauro no MNAA,
nomeadamente o acompanhamento de obras de arte em montagens de exposigdo, na
embalagem, no transporte e no acondicionamento; a verificagdo técnica do estado de

conservacgao; agdes de conservagao preventiva, e restauro.

1.2 Motivacao e Objetivos

Na realizagdo do trabalho descrito nesta dissertacdo, houve a intengdo de dar continuidade
ao estudo desenvolvido anteriormente na Unidade Curricular (UC) de Projeto II (margo
- julho de 2022), no qual foram abordadas duas pinturas a 6leo sobre tela atribuidas a
Francisco Antolinez e Sarabia (1645-1700) - Adoragdo dos Magos (n°inv.1557pint) e Fuga para
o Egipto (n°inv.1558pint). A escolha das pinturas esteve inserida num projeto do MNAA
de pesquisa sobre pintura espanhola, mas também se justificou pelo facto de existir uma
caréncia de informagao sobre as mesmas, que se encontravam acondicionadas nas reservas
sem registos de exposi¢des ou intervenc¢des passadas (figura 1.1).

No trabalho anterior tinha sido feito 1) o registo fotografico das pinturas; 2) o estudo
do contexto histdrico do artista; 3) o estudo dos materiais e técnica artistica, com recurso
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a recolha de amostras para anélise por microscopia 6tica e 4) o diagnéstico do estado de
conservagao (Vieira et al., 2022). Apesar de se terem registado problemas de conservagao

nas duas pinturas, ndo foi possivel realizar intervencdes de restauro no ambito dessa UC.

Assim, neste trabalho de tese foi proposto realizar o tratamento de uma das pinturas,
para possibilitar a sua preservacdo e futura exposi¢do nas salas do museu. A pintura
selecionada, Fuga para o Egipto, foi escolhida pois se encontrava num pior estado de

conservacao, e a sua intervencao foi considerada prioritéria.

Figura 1.1: As pinturas Fuga para o Egipto e Adoragio dos Magos acondicionadas na reserva
do MNAA.
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1.3 Metodologia

A fase inicial do trabalho caracterizou-se por uma reavaliacdo das necessidades de con-
servacdo definidas anteriormente para a pintura em estudo, seguida da defini¢do de uma
proposta de tratamento. Foi também complementada a pesquisa dos materiais e técnica
artistica da obra, recorrendo a caracterizagdo material dos estratos preparatérios por meio
de anélises laboratoriais nas amostras recolhidas anteriormente, conforme descrito no
apéndice B. Durante o processo de intervencao, houve um maior foco na pesquisa sobre a

remocao de verniz, sobre a qual se debruga a sec¢do 3.2.
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A PINTURA FuGga PARA O EGIPTO

2.1 Descrigao

A obra Fuga para o Egipto é uma pintura a 6leo sobre tela, com dimensdes de 68 cm de
altura, 101 cm de largura e 3 cm de espessura (sem moldura). A pintura estd atribuida
ao pintor espanhol Francisco Antolinez e Sarabia (1645-1700), o que a permite datar na

segunda metade do século XVII. Esta ndo apresenta, no entanto, uma assinatura do pintor.

2.2 Enquadramento Histérico

A pintura Fuga para o Egipto (figura 2.1) foi incorporada em cerca de 1916 em conjunto com
o seu par, a Adoragio dos Magos (n° inventario: 1557pint) (figura 2.2). Segundo os registos
do MNAA, estas foram adquiridas num antiquario em Madrid a Rafael Garcia Paléncia.

De acordo com a conservadora-restauradora de pintura do museu, estas pinturas
foram provavelmente escolhidas pelo primeiro diretor do museu, José de Figueiredo, com
o intuito de dar a colecdo uma dimensdo mais internacional. Segundo a ficha de inventario
das duas pinturas, a compra utilizou os fundos do legado do 2° Visconde de Valmor que,
em 1898, deixou nas suas disposi¢des testamentarias que se aplicasse parte da sua fortuna
na constituicdo de um fundo permanente para a aquisicdo de obras de arte para o Museu
Nacional de Belas Artes (agora Museu Nacional de Arte Antiga) (Martins, 2017).

As pinturas foram adquiridas como um par, o que é apoiado pelo facto de apresentarem
as mesmas dimensdes, estilo e técnica pictdrica, e por serem ambas de iconografia religiosa.

Na&o se conhece o paradeiro das pinturas antes de estas terem sido adquiridas em
Madrid. Também ndo é possivel identificar a data da sua produgdo, mas sendo do artista
Francisco Antolinez, é provavel que tenham sido realizadas em Madrid ou Sevilha, na

segunda metade do século XVII (ver biografia do artista no apéndice A).

Apesar de terem sido adquiridas em cerca de 1916-17, estas pinturas nunca foram

expostas nem intervencionadas no museu.



2.2. ENQUADRAMENTO HISTORICO

Figura 2.1: Fuga para o Egipto, atrib. Francisco Antolinez y Sarabia, século XVII, n® inv:
1558pint. @MNAA C.Vieira & H.Melo, 2022.

Figura 2.2: Adoragio dos Magos, atrib. Francisco Antolinez y Sarabia, século XVII, n® inv:
1557pint. @MNAA C.Vieira & H.Melo, 2022.
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2.3 Materiais e Técnica Artistica

Esta seccao foi desenvolvida no trabalho anterior de Projeto II (Vieira et al., 2022), pelo

que apenas se fard um breve resumo das caracteristicas da pintura.

2.3.1 Grade

A pintura tem uma grade fixa, ndo chanfrada e com cantos de unido macho-fémea
atravessante (figura 2.3). Sabe-se que ndo é a grade original, pois os orificios das bandas de
pregaria da tela original e os orificios existentes na grade ndo sdo coincidentes (verificado

apo6s a remogao da pintura da sua grade).

Figura 2.3: Verso com luz normal.

2.3.2 Suporte - Tela

A tela original é composta por um pano com ligamento de tafetd orientado na vertical,
provavelmente de linho ou canhamo (Young, 2021). A tela tem uma contextura homogénea,

sem imperfei¢des, e conserva as bandas de pregaria originais (figura 2.4).
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2.3.3 Tela de Reforco

A tela de reforco esta presente devido a intervengdo de conservacao e restauro anterior, na
qual foi realizada uma reentelagem. Esta é também composta por um pano com ligamento
de tafeta orientado na vertical, mas é mais grosseira do que a tela original, e apresenta
vérias imperfei¢oes.

A reentelagem terd sido realizada com um dos adesivos mais utilizados tradicional-
mente, de pasta de farinha com cola animal, visto que a reentelagem ¢é anterior a c.1916
(data de aquisigdo das pinturas), altura em que ainda nao se utilizavam adesivos sintéticos
(Hackney et al., 2021). As caracteristicas da reentelagem, como o seu aspecto mais claro
e bago, e o facto de a tela de reforgo estar infestada com fungos também suportam essa

afirmagdo (Hackney, 2020a).

Figura 2.4: Detalhe da banda de pregaria inferior.

2.3.4 Estratos Preparatdrios

O sistema preparatério da pintura é composto por uma camada de preparagdo encar-
nada opaca, seguida de um estrato de cor cinzenta-ocre, que foi considerado como uma
imprimadura. A caracterizacdo destes estratos foi realizada durante esta dissertacdo e

encontra-se desenvolvida com maior detalhe no apéndice B.

2.3.5 Camada Pictérica

A camada pictérica é composta por pigmentos e um ligante oleoso, de acordo com a
prética artistica vigente no século XVII (Hugas, 1990), e com os resultados da andlise de
Micro-Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (u-FTIR). Nao se
observa desenho subjacente na reflectografia de Infravermelho (IV) (figura C.5), mas ndo
se anula a hipétese de que o artista o tenha realizado com um material que ndo absorva no
infravermelho, como o o giz ou o gesso - ambos mencionados por Pacheco (Hugas, 1990).

Apesar de ndo terem sido realizadas analises com o intuito de identificar os pigmentos
usados, a técnica de p-FTIR permitiu confirmar a existéncia de branco de chumbo e

carbonato de célcio nas camadas pictéricas (ver apéndice E). O pigmento azul de esmalte
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foi também identificado por microscopia 6ptica, numa amostra retirada da zona do céu,

pela sua elevada granulometria e pelo aspeto fraturado (Eastaugh et al., 2021) (figura 2.5).

Figura 2.5: Corte estratigrafico da amostra 1558-1 com amplia¢ao 500x.

2.4 Diagnéstico do Estado de Conservacao

O diagnéstico do estado de conservagdo da pintura realizado anteriormente (Vieira et al.,
2022), permitiu perceber que esta se encontrava instdvel e com bastantes problemas de
conservagao (ver mapeamentos nas figuras D.1 e D.2).

A pintura tinha o suporte colonizado com fungos, infestado com inseto xil6fago, e com
bastante sujidade superficial (ver fluorescéncia dos fungos na figura 2.6). A obra tinha sido
alvo de uma reentelagem, que estava a falhar por perda de forca do adesivo, resultando
no descolamento da tela original (figura 2.6). Os valores de pH da tela original (5.3) e da
tela de reforgo (4.9) revelavam que ambas se encontravam bastante dcidas e oxidadas (ver
apéndice E).

Figura 2.6: Verso sob luz UV (esquerda) e detalhe do destacamento da tela original da tela
de reforco no canto superior direito (direita)



2.4. DIAGNOSTICO DO ESTADO DE CONSERVACAO

Na camada cromatica verificavam-se alguns destacamentos pontuais nas margens da
pintura (figura 2.7) e repintes. Existiam massas de preenchimento provenientes de um
restauro anterior, aplicadas principalmente nas estremidades da pintura (figura 2.7), mas

também em zonas que cobriam parcialmente o original.

Figura 2.7: Detalhe de uma lacuna (esquerda) e da banda de pregaria inferior (direita).

A camada de verniz, composta provavelmente por uma resina natural, demonstrava
caracteristicas de envelhecimento tipicas das mesmas, nomeadamente o efeito de blanching,
o amarelecimento, escurecimento (figura 2.8), e fluorescéncia esverdeada sob radiagdo UV
(Phenix et al., 2021) (ver figura C.3 no apéndice C). Esta camada néo foi analisada mas
serd natural, visto que as resinas sintéticas ainda ndo eram usadas como verniz na altura
em que a pintura foi adquirida (Phenix et al., 2021), e é provavel que tenha sido utilizada
a resina dammar ou mastic por serem as mais comuns (Horie, 2010).

A pintura apresentava uma superficie irregular e fissurada, e estava coberta por uma

camada de sujidade superficial escura, o que impedia a leitura da imagem.

Figura 2.8: Detalhe de anjos sob o verniz amarelecido.



3

INTERVENCAO NA PINTURA FUGA PARA O

EGIPTO

3.1 Proposta de Intervencao

A proposta de intervengao foi estabelecida numa fase inicial, de modo a decidir a ordem
de execucdo de cada passo do tratamento. No entanto, algumas das decisdes foram feitas
ao longo da intervengdo, apds avaliacdo dos resultados e da resposta da pintura. De acordo
com os principais problemas identificados na pintura, descritos na sec¢do 2.4, a proposta

de intervencao ficou definida da seguinte forma:

1. Iniciaraintervencdo comalimpeza do verso, pararemover a maior parte da infestacao

de fungos e permitir a continuacdo do tratamento de uma forma mais segura;
2. Consolidar as zonas com destacamentos para prevenir perdas de camada cromatica;

3. Fazer testes para selecionar um método para a limpeza aquosa, e remover a camada

de sujidade superficial;

4. Fazer testes e selecionar um método para a remogao do verniz amarelecido, de forma

a devolver a leitura da imagem;

5. Apés a remocgdo da camada espessa de verniz, aplicar um facing sobre a superficie

pictérica e desengradar a pintura;
6. Remover a tela de reforco e o adesivo da reentelagem;

7. Utilizar um novo método para tensionar a pintura na grade (reentelagem ou bandas
de tensdo);

8. Retirar o facing e realizar a reintegragdo das lacunas (massas de preenchimento e

reintegracdo cromatica);
9. Finalizar a intervengdo com a aplicagdo de uma camada de verniz.
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Decidiu-se realizar a limpeza superficial e remog¢do do verniz antes do tratamento
estrutural, pois isto permitiria fazer a limpeza aquosa com a pintura esticada e evitar o
risco de deformagdes. Para além disso, a remogdo da camada espessa de verniz facilitaria
a etapa do tratamento estrutural, visto que a pintura ja iria apresentar menor rigidez.

A decisdo de remogao do verniz foi apoiada pelo facto de este se encontrar bastante
degradado, e de estar a alterar a leitura da obra, ndo respeitando a intengdo artistica. Este
ponto da intervengdo foi onde a investigagdo desta dissertagdo incidiu principalmente, e

os resultados da pesquisa encontram-se na sec¢do seguinte.

3.2 Estudo para a Remocao de Verniz

As ag¢des de remogado de verniz, embora sejam tratamentos comuns em conservagao, sao
intervengdes delicadas eirreversiveis que podem ser mais ou menos invasivas, dependendo
dos materiais e procedimentos usados. Estas agdes tém a dificuldade inerente de remover
0s materiais que ndo pertencem ao objeto (verniz) sem afetar a sua superficie nem remover
as camadas originais (Baglioni et al., 2015, Domingues et al., 2013).

Na escolha de solventes para a remocado de verniz, devem ser consideradas as caracte-
risticas de cada solvente, de modo a determinar as vantagens e desvantagens do seu uso,
e estes devem ser testados para escolher o que apresenta melhores resultados.

Parece ser consensual na literatura (Cremonesi, 2004, Wolbers, 2004, Phenix et al., 2021,
Burg e Seymour, 2022c) que os solventes escolhidos devem ser testados por ordem de
“poder solvente” e de “agressividade para a pintura”. No entanto, quando se pretende
selecionar uma metodologia de testes, mesmo recorrendo a bibliografia mais recente, é
dificil encontrar um acordo em relacdo ao procedimento mais adequado. Verifica-se que
os conservadores-restauradores sdo confrontados uma variedade de opgdes, o que acaba
por causar uma maior dificuldade na adocdo destas metodologias, consideradas “mais
corretas”.

Como foi sublinhado na mais recente revisao de literatura sobre a agao de solventes na
camada cromdtica por Baij et al., 2020, a maioria dos conservadores realiza interveng¢des
de limpeza sem compreender totalmente os riscos que lhe estdo associados. Por essa razao,
no presente estudo houve um especial interesse em aprofundar a pesquisa bibliogréfica

sobre a remocao de verniz.

3.2.1 Literatura

Na remoc¢édo da camada de verniz, devem ser considerados nio sé a solubilidade da resina,
mas também os riscos que esta intervengdo coloca para a pintura.

A remocdo de verniz é uma agdo que tem sido alvo de varios estudos, com vista
a identificar os principais perigos para a tinta, e também quais os solventes menos
problemaéticos. Os desenvolvimentos da investigacdo da agdo de limpeza tém mostrado

que a interagdo dos solventes com a estrutura da pintura pode gerar reagdes fisico-quimicas
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que ainda ndo sdo totalmente compreendidas, e que podem perturbar a composi¢do
quimica e a estratigrafia da pintura. Estas reagdes incluem problemas como a dilata¢do da
camada de tinta (swelling) e a remogdo de componentes de baixo peso molecular (leaching)
(Baij et al., 2020, Baglioni et al., 2014).

Em literatura recente é possivel encontrar referéncias aos principais estudos e desco-
bertas relevantes sobre o impacto da remogao de verniz (Phenix et al., 2021, Baij et al., 2020).
Tém sido estudados os principais danos causados na tinta, nomeadamente os fenémenos
de swelling e leaching, e a retencdo de residuos das solugdes de limpeza na estratigrafia da
tinta. (Phenix et al., 2021). A tabela 3.1 baseia-se maioritariamente em Phenix et al., 2021 e

sumariza algumas das conclusdes importantes destes estudos.

Tabela 3.1: Conclusdes relevantes de estudos sobre o impacto da remogdo de verniz em
intervengdes de conservagdo de pintura (Phenix et al., 2021).

Ano Autores Foco do Estudo Principais Conclusdes
L. Masschelein- Acdo dos Os S(?lventes pod}er.n ficar retidos na estraflgrafla
1981 . da pintura por vérias horas (conceito de “tempo
Kleiner solventes <
de retengao”).
Fenémeno O grau de swelling ndo est4 diretamente relacionado
1963, 1976 N. Stolow . com a polaridade dos solventes: importancia das
de swelling . o - <
intera¢des intermoleculares no processo de dissolugdo.
1980,/1993 G. Hedley Acdo dos Introdugdo da “peak swelling region” no diagrama
solventes de Teas.
2001 A. Phenix & Fen6émeno A extragdo de compostos de baixo peso
K. Sutherland de leaching molecular é dependente de varios fatores.
Nao existe uma relagdo direta entre os parametros
2002 A. Phenix Fenomepo de solublhd.afie eo poder de sw?lhng. Apresgntou
de swelling uma classificacdo do poder e ritmo de swelling
dos solventes com base em testes.
2019 S. Zumbiihl Prc')cessos~ A pressdo de Vapor‘dos solvgntes esfca re~1ac1on.ada
de dissolugdo com o grau de swelling, leaching e difusdo na tinta.

Com a tabela 3.1 é possivel perceber que tem existido um grande foco em determinar
quais os solventes que causam mais swelling, quais os fatores que influenciam o leaching
de compostos de baixo peso molecular, e como é que as caracteristicas de dissolucdo dos
solventes podem estar relacionadas com o impacto deixado na tinta apds a intervengéo.

E também importante mencionar o desenvolvimento do diagrama de Teas, um gréfico
que posiciona os solventes com base em trés pardmetros de solubilidade — as forgas
intermoleculares de dispersao (f;), momento dipolar (f,) e ligacdes de hidrogénio (f}). Por
ser uma abordagem mais visual para a solubilidade do que os pardmetros de solubilidade
de Hildebrand e Hansen, o diagrama de Teas tornou-se o método preferido para o estudo
da dissolucdo das resinas, tendo tido uma grande adesdo da comunidade de conservagao
e restauro — chegando a ser usado para o estudo do fenémeno de swelling (Phenix et al.,
2021).

Infelizmente, tem-se vindo a perceber que a relacdo entre os parametros de solubilidade
e o grau de swelling é bastante complexa, ndo sendo possivel definir caracteristicas de

solubilidade que resultem num maior grau de swelling, ao contrario do que se pensava
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quando foi introduzida a zona do pico de swelling (peak swelling region) no diagrama de
Teas por G. Hedley (Phenix et al., 2021).

Depois do estudo de A. Phenix em 2002, no qual o autor estudou e classificou o efeito
de varios solventes com base em testes, foi esclarecido que os que causavam maior grau
de swelling ndo se situavam em apenas uma zona do diagrama de Teas, mas divididos por
vdrias dreas diferentes. Foi também refutada a hipétese de que o aumento de polaridade
de um solvente ou mistura estava diretamente relacionada com o grau de swelling causado
na tinta (de acordo com os estudos anteriores de N. Stollow). O estudo mostrou que
algumas misturas bindrias podem ter um risco de swelling maior do que os solventes
puros, com maior polaridade (Phenix, 2002). Isto tem uma importancia significativa, pois
mostra que o uso de misturas bindrias progressivamente mais polares no procedimento
de testagem ndo é uma forma de testar solugdes gradualmente mais agressivas, visto que
existem outros pardmetros a influenciar o poder solvente destas misturas.

As misturas bindrias geralmente sdo compostas por um solvente de alta polaridade e
outro de baixa polaridade e existe uma ideia de que a agdo do solvente polar é “restringida”
ou diluida pelo solvente apolar. No entanto, como as propriedades fisicas de misturas de
solventes nao estdo diretamente relacionadas com as suas propor¢des, o poder dissolugao
das mesmas pode ser maior. A explicacdo apresentada na literatura para estes casos,
é o facto de se dar uma redugao na densidade de energia de coesdo da mistura (uma
medida das interagdes intermoleculares num solvente puro), resultando num aumento
da entropia da solugéo final. Esta imprevisibilidade nas caracteristicas finais da solucdo
é pior quando sdo misturados solventes com polaridades muito diferentes (Baij et al.,
2020, Phenix et al., 2021). Ainda assim, continua a existir uma grande adesao as misturas
binarias na comunidade de conservacédo e restauro.

E também importante referir que, com a evolucdo do conhecimento nesta drea, o
diagrama de Teas se tornou um modelo obsoleto, com varios estudos a provar que a
sua previsdo da solubilidade e intera¢des com materiais é bastante limitada. Os valores
nos quais o diagrama se baseia ndo sao adequados e ndo preveem a complexidade das
relagdes entre solventes. Na revisdo de Baij et al., 2020 pode ser encontrada uma explicagao
mais detalhada das razdes pelas quais o diagrama de Teas ndo deve ser usado no estudo
da solubilidade. Apesar das limitagdes do diagrama terem sido salientadas por varios
autores desde 1989, este ainda é apresentado em publicagdes recentes (Baij et al., 2020).
Isto podera dever-se ao facto de o diagrama ser suficientemente confidvel na previsdo da
dissolugdo de algumas resinas (Fife, 2020).

Como as propriedades de dissolu¢do de uma mistura sdo complexas e vao sempre
depender do carécter especifico das afinidades entre materiais (Phenix et al., 2021), ainda
ndo existe um modelo definido para a previsdo das intera¢des de solubilidade. Zumbiihl,
2019 apresenta uma proposta para o processo de dissolugdo que se baseia na teoria
termodindmica, no qual o poder de dissolugdo é influenciado pela natureza quimica do
solvente e as interacdes intermoleculares que este estabelece com os materiais do objeto,

mas também pelas caracteristicas cinéticas do processo de dissolucdo, nomeadamente
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a difusdo do solvente no filme. Este modelo considera as caracteristicas poliméricas do
material a dissolver, como a Temperatura de transicdo vitrea (Tg), a massa molecular e o
grau de polimerizacdo, sendo uma abordagem mais completa do que as anteriormente
apresentadas. Este autor estabelece também uma relacdo entre o valor de pressao de vapor
de um solvente e o grau de swelling, difusdo e leaching — no entanto, Baij et al., 2020 indica

que esta proposta precisa de maior fundamentagdo e pesquisa.

Apesar de os processos fisico-quimicos derivados da a¢do dos solventes ainda nao
serem compreendidos na sua totalidade, os estudos permitem fazer algumas conclusdes,
nomeadamente:

- Os fendmenos de swelling e leaching perturbam a estrutura quimica da tinta e aconte-

cem mesmo com curtos periodos de contacto (Baij et al., 2020);

- O grau de swelling e leaching varia de acordo com o nivel de envelhecimento da tinta,
o tipo de pigmentos usados (formagdo de redes ionoméricas com o ligante), a proporgao
de ligante, intervengdes anteriores, entre outros — sendo por isso extremamente dificil de
prever (Zumbiihl, 2019);

- A agdo dos solventes pode ter consequéncias a longo prazo na camada cromatica,
pelo que a exposigdo a solventes deve ser reduzida ao méximo (Baij et al., 2020, Domingues
etal., 2013).

3.2.2 Abordagens Tradicionais

Como foi referido anteriormente, a remogao do verniz é realizada ap6s a selecdo de um
solvente adequado através de testes. No entanto, para um conservador-restaurador este
procedimento acaba por ser dificultado, visto que existe uma grande variedade de sistemas
de testagem desatualizados, e nas publicagdes mais recentes, como as de Phenix et al.,
2021 e Burg e Seymour, 2022¢, parece haver uma certa relutancia em definir metodologias
com solventes especificos. Na sec¢do que se segue serdo abordadas as metodologias mais
tradicionais de testagem de solventes, e na seccdo seguinte (3.2.3), serdo mencionadas

algumas das alternativas para estratégias de limpeza mais seguras e inovadoras.

Os métodos de testagem mais tradicionais foram iniciados com Feller em 1976, para de-
terminar o solvente menos agressivo possivel, mas com capacidade eficiente de dissolugdo
da camada de verniz. Para isso eram utilizadas misturas de solventes organicos neutros
com valores progressivamente mais polares, tendo como base o mecanismo fisico da
dissolugdo, usando a polaridade como guia principal. Este teste tinha desvantagens, pois
baseava-se no uso de solventes téxicos (ciclohexano, tolueno e acetona), e ndo explorava a
polaridade dos alcoois (Cremonesi, 2004).

A partir dai, mualtiplos autores propuseram testes de solubilidade, com diferentes
misturas de solventes, mas baseando-se no conceito de que o aumento do valor de
polaridade estaria associado ao aumento da solubilidade das resinas, e utilizando o

diagrama de Teas para determinar quais os solventes adequados (Phenix et al., 2021).
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O uso do diagrama de Teas possibilitou também o desenvolvimento de misturas
que permaneciam fora da zona de pico de swelling da tinta a 6leo (peak swelling region),
enquanto exploravam a zona de solubilidade das resinas, como era o caso das misturas
Keck, Ruhemann, Rabin e Pomerantz. Estas, usavam solventes téxicos que evitavam o
aparecimento de blanching, mas que tinham pontos de ebuligdo elevados, com maior tempo
de retengdo e maior risco de swelling (Phenix et al., 2021).

Mais tarde, P. Cremonesi e R. Wolbers basearam-se nos testes de Feller, utilizando
solventes de baixa toxicidade para criar misturas que cobrissem toda a faixa de polaridade
dos solventes organicos neutros. Enquanto P. Cremonesi selecionou a ligroina (mistura
de hidrocarbonetos alifaticos extraidos do petrdleo), acetona e etanol, R. Wolbers ecolheu
misturas de Shellsol T (solvente de hidrocarboneto isoparafinico sintético), acetona e
isopropanol (Cremonesi, 2004, Wolbers, 2004). Posteriormente P. Cremonesi atualizou o
seu método substituindo a ligroina por isooctano (Cremonesi e Signorini, 2016).

Em Phenix et al., 2021 sdo ainda referidos os sistemas de testagem desenvolvidos por
A. Pietsch e a escola de conservagdo da Academia de Copenhaga, que também se baseiam
em misturas bindrias.

O problema que se verifica nestas metodologias de teste, é o facto de se basearem
no diagrama de Teas para prever o perigo de swelling para a camada cromaética, e o
facto de todas utilizarem misturas binarias. Como foi referido anteriormente, o uso de
misturas bindrias pode resultar em solu¢des mais agressivas para a tinta, e com um poder
solvente imprevisivel (Phenix, 2002). Posteriormente a investigagdo de Phenix, este método
continua a ser sugerido (Cremonesi e Signorini, 2016), provavelmente devido a falta de
outras opgoes.

Assim, quando se coloca a questdo de qual o melhor sistema de testagem, o método
que parece estar mais de acordo com o que estd publicado, é a utilizagdo de solventes
puros, sobre os quais se conhece o comportamento.

Uma possivel base para a escolha dos solventes € a classificagdo do poder e ritmo de
swelling criada por Phenix, 2002. Para além disso devem ainda ser considerados o impacto
ambiental, toxicidade e a polaridade do solvente, que esta relacionada com a capacidade

de dissoluc¢do das resinas naturais oxidadas.

3.2.3 Novas Alternativas

Como foi referido anteriormente, os solventes podem ter efeitos desconhecidos na pintura
a longo-prazo, sendo que a extensdo dos danos provenientes da acdo do solvente esta
relacionada com o volume utilizado, e com a velocidade a que este é difundido no filme
de tinta. Por essa razdo, e por ainda ndo se conhecerem os efeitos da agdo de cada solvente,
é considerado que a exposigao de camadas originais a solventes deve ser minimizada no
maximo possivel. Para isso, a agdo de limpeza devera ser seletiva, controlada e otimizada
(Domingues et al., 2013, Baij et al., 2020).

A pesquisa de estratégias de limpeza mais seguras e inovadoras tem estado associada
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ao desenvolvimento de abordagens mais sustentdveis em conservagao (Ormsby et al., 2024).
A revisdo de literatura sobre metodologias de limpeza sustentaveis de Gueidao et al., 2021
mostra que a necessidade de repensar as técnicas e materiais de limpeza tem direcionado
os conservadores para campos da ciéncias e tecnologia, a procura de materiais que sejam
menos invasivos para a pintura original e que também tenham um menor impacto na
satde do conservador e no ambiente. Estas abordagens baseiam-se na reduc¢do do volume
de solventes usados, na reducdo do desperdicio, no aumento da eficicia na limpeza, a
escolha de materiais menos téxicos, entre outros. Neste aspeto a nanociéncia desempenha
um papel importante, uma vez que muitas destas novas abordagens sdo baseadas em
nanomateriais (materiais constituidos por blocos moleculares de dimensdes nanométricas)
(Baglioni et al., 2021), que tém a vantagem de otimizar os processos de limpeza, e também

de ndo desenvolverem interagdes fisicas e quimicas com a superficie (Baglioni et al., 2015).

Para além disso, devido a maior consciencializagdo sobre os riscos dos tratamentos
de limpeza, tém sido desenvolvidos métodos de avaliacdo de resultados mais rigorosos
(Ormsby et al., 2024).

Seguidamente serdo mencionadas algumas das novas alternativas usadas para a
remocdo de vernizes oxidados.

e Microemulsodes

Asmicroemulsdes sdo sistemas de limpeza termodinamicamente estaveis, compostos
por dois liquidos insoltveis um no outro, mas misciveis através da adi¢cdo de um
surfactante (Wolbers, 2009, Baglioni et al., 2014). Estas, tal como as emulsdes, sao
constituidas por uma fase dispersa e uma fase continua. No entanto, enquanto que
as emulsdes sdo sistemas instaveis, nas quais se dd uma separacao de fases devido
ao fenémeno de coalescéncia (as micelas suspensas na fase continua colapsam),
numa microemulsdo nado existe este problema pois estas sdo sistemas estaveis, que
se formam espontaneamente e sem adi¢do de energia (como calor ou agitacao)
(Wolbers, 2009, Wolbers et al., 2021).

Assim, para a criacdo de microemulsdes sdo necessarias proporg¢des especificas e
bem calculadas da fase continua, da fase dispersa e do sistema de surfactante -
geralmente composto por um surfactante e um co-surfactante (Wolbers et al., 2021).
O recurso a um co-surfactante na preparacdo da microemulsdo tem o objetivo de
permitir uma maior flexibilidade na camada interfacial das micelas, o que se traduz
numa reducdo da tensdo superficial entre as fases continua e dispersa. Por esta
razdo, as microemulsdes apresentam micelas de um didmetro muito menor que
uma emulsdo normal. O tamanho reduzido das micelas resulta assim em solugdes
transparentes ou translicidas, com maior capacidade de solubilizacdo, e de baixa
viscosidade, sendo assim possivel usa-las da mesma forma que um solvente normal
(Wolbers, 2009, Addington e Stavroudis, 2021).
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As microemulsdes podem ser constituidas por uma fase continua hidrofilica ou
hidrofébica, o que permite a limpeza de substratos com diferentes sensibilidades.
O facto de serem compostas por micelas de tamanho reduzido apresenta ainda
as vantagens de melhorar a eficdcia da limpeza (maior superficie de contacto das
micelas), e de reduzir a quantidade de solvente utilizado (Baglioni et al., 2014,
Addington e Stavroudis, 2021). No entanto, o uso de microemulsdes também tem
desvantagens associadas, como o facto de necessitarem de uma maior quantidade
de surfactante, de serem influenciadas por parametros ambientais como o pH ou a
temperatura, e por serem complexas e dificeis de criar. Estas ndo podem ser formadas
com qualquer surfactante, e, mesmo selecionando os componentes corretos, o seu
uso em proporgdes erradas pode resultar numa emulsao instavel (Wolbers, 2009).

Solugdes Aquosas

As solugdes aquosas podem por vezes ser utilizadas na remogdo de verniz, quando
este se encontra muito oxidado. Isto deve-se ao facto de, com o envelhecimento,
se formarem elementos que alteram a polaridade e acidez, e que podem resultar
numa maior afinidade do verniz com a dgua (Phenix et al., 2021). Apesar de nem
sempre ser possivel, o ajuste de pH aliado a agdo de surfactantes ou outras espécies
quimicas, pode possibilitar a solubilizagdo da resina com solugdes aquosas. Isto
pode ser realizado utilizando pHs elevados para ionizar as por¢des mais oxidadas
da resina, surfactantes com afinidade pelo verniz (sabdes de resina), entre outros
(Wolbers et al., 2021). Como a 4gua tem uma difusdo muito lenta, e os componentes
da tinta tém baixa solubilidade neste solvente, o uso de solugbes aquosas para
limpeza nédo coloca riscos tdo elevados de rea¢des de leaching e swelling como os
solventes organicos (Baij et al., 2020).

A utilizacdo de um sistema de testagem como o Modular Cleaning Program (MCP)
pode ser vantajosa nestas situa¢des. Neste método sdo utilizados fatores como a
agua, tampodes de pH, quelantes, surfactantes e modificadores de viscosidade para
ajustar a solugdo, abrangendo assim uma larga gama de solubilidades (Stavroudis
et al., 2005, Stavroudis, 2009a).

Géis Quimicos
Os géis, ao contrario dos métodos referidos atrds, ndo sdo uma solucdo de limpeza,
mas sim uma ferramenta para o uso de solventes.

Existem ja vérios estudos a apontar os riscos no uso de solventes livres, pois estes
tém uma penetracdo e difusdo rapidas na estratigrafia da tinta, e ndo tém uma acao
apenas na superficie. Isto da origem a uma agdo de limpeza ndo seletiva e com uma

disrupgao das camadas de tinta originais.

Assim, a solugdo para uma limpeza mais controlada pode ser o uso de géis como

um sistema de aplicacdo dos solventes de limpeza. Ao imobilizar o solvente dentro

17



CAPITULO 3. INTERVENCAO NA PINTURA FUGA PARA O EGIPTO

da rede polimérica, a sua penetra¢do na pintura é diminuida e a agdo é confinada
a interface entre o gel e a pintura (Domingues et al., 2013, Baij et al., 2020, Baglioni
et al., 2014) (figura 3.1).

Figura 3.1: Representacdo da difusdo do solvente na limpeza.

Varios agentes espessantes e géis tém sido desenvolvidos para melhorar o controlo
da agdo de limpeza. Estes sdo geralmente divididos em duas categorias - géis fisicos
e quimicos. Nos primeiros a rede polimérica é formada por ligagdes ndo covalentes, e
nos segundos por ligacdes covalentes (Domingues et al., 2013, Domingues et al., 2014,
Baij et al., 2020). Apesar de muito utilizados, os géis fisicos geralmente tém baixas
propriedades mecanicas e de retencdo, o que para além de piorar o confinamento
dos solventes, pode resultar na deposigdo de residuos na superficie (Stulik e Miller,
2004, Baglioni et al., 2014). Os residuos podem ser removidos utilizando solventes
livres, mas isso expde a pintura a mais solventes e agdo mecanica (Baij et al., 2020,
Baglioni et al., 2014, Casoli et al., 2014).

— Géis Nanorestore

Os géis Nanorestore sdo géis quimicos baseados em redes poliméricas micro- e
nanoporosas, que foram desenvolvidos no dmbito do projeto NANORESTART
(2015-18), coordenado pelo Consorzio Interuniversitario per lo Sviluppo dei
Sistemi a Grande Interfase (CSGI) em Itdlia (Baglioni et al., 2021, CSGI, 2015).

Estes materiais foram criados para a limpeza eficiente de superficies com
elevada sensibilidade a solventes e destacam-se dos géis mais comuns devido
a sua flexibilidade, que permite uma facil manipulagdo e remogdo. Os géis sdo
descritos como tendo um baixo impacto ambiental, uma elevada capacidade
de retengdo de solventes e de conformacgdo a superficie (Baglioni et al., 2015,
Baglioni etal.,2014). Aqui refere-se retencdo como a capacidade de o gel confinar
o solvente, o que consequentemente limita a sua penetracdo em profundidade
(na estratigrafia da pintura) e difusdo para as areas adjacentes (Segel et al.,
2020).
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Os géis Nanorestore funcionam também como “esponjas moleculares”, absor-
vendo as particulas de material a remover para a sua estrutura. Estes materiais
podem ser carregados com 4gua, solventes polares, solugdes aquosas, micro-
emulsdes e sistemas micelares (Baglioni et al., 2015, Domingues et al., 2013).
Tém a desvantagem de ndo poderem ser usados com solventes apolares, mas
podem ser conciliados com microemulsdes que contenham solventes apolares
(Baij et al., 2020).

Uma das principais vantagens no uso destes materiais, é o facto de ndo deixarem
residuos na superficie — algo que tem sido bastante estudado com diferentes
técnicas de detecdo de residuos, como microscopia digital, Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) de transmissdo, imagens
2-D de micro-refletancia FTIR e FTIR por Refletancia Total Atenuada (ATR)
(Domingues et al., 2013, Bartoletti et al., 2020, Domingues et al., 2014, Buemi
et al., 2020, Bonelli et al., 2019, Mastrangelo et al., 2020)

Os géis sdo materiais ndo-téxicos que podem ser usados para reduzir a expo-
si¢do a solventes toxicos, ao limitar a evaporacdo e manuseamento. Sio uma
abordagem sustentavel também pois podem ser reutilizados até cerca de cinco
vezes antes do descarte, o que reduz o desperdicio (CSGI, 2019a, CSGI, 2019b)

Os géis Nanorestore foram desenvolvidos em duas séries - Nanorestore Peggy®

e Nanorestore Dry®.

Géis de PVA-Bérax

Os géis de PVA-Borax sdo, na realidade, solucdes poliméricas de elevada vis-
cosidade, formadas pela jun¢do do agente reticulante Bérax (NazB4O7.10H,0)
a uma solugdo de Poli(alcool de vinilo) (PVA) (Carretti et al., 2010, Angelova
etal., 2017). Neste trabalho estes materiais serdo referidos como géis, pois apre-
sentam caracteristicas semelhantes (Angelova et al., 2017) e serdo utilizados
com 0 mesmo proposito.

Tal como os géis Nanorestore, os géis de PVA-Bérax apresentam 6timas pro-
priedades mecéanicas, nomeadamente a rigidez, elasticidade, flexibilidade e
boa conformagdo a superficie. Tém uma elevada retengdo e sdo transparentes,
possibilitando assim a observacdo da agao de limpeza (Carretti et al., 2010).
As caracteristicas fisicas do gel podem ser alteradas pois dependem da pro-
porcdo de cada material e das suas concentragdes; e as caracteristicas quimicas
também podem ser modificadas através da conjugacdo com diferentes solventes
e solugdes aquosas — o0 que torna estes géis uma op¢ao muito versatil.

Estes materiais podem ser preparados com solucdes aquosas, mas também com
varios solventes diferentes, o que possibilita a sua utilizagdo para a remocao
de resinas de superficies pictéricas. Alguns exemplos de solventes que podem
ser usado sdo acetona (Carretti et al., 2010), isopropanol (Angelova et al., 2017),
etanol (Riedo et al., 2021) e Metil-etil-cetona (MEK) (Galliano et al., 2020). No
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entanto, como os materiais do gel sdo preparados em solugdes aquosas estes
terdo sempre dgua na sua formulacdo final. E também importante ter em
consideracdo que o grau de hidrélise do PVA pode variar dependendo do
fornecedor, e isso altera as proporc¢des necessdrias de cada material para a

formagédo do gel (Angelova et al., 2017).

Apesar de vérias fontes mencionarem a vantagem deste gel ndo deixar residuos
(Carretti et al., 2010, Angelova et al., 2017), um artigo mais recente, de Riedo
et al., 2021, mostrou o contrério. Nesta publica¢do destacam a importancia de
limpar a superficie depois da aplicacdo do gel, e também mencionam que a
adigao de Poli(6xido de etileno) (PEO) na composi¢do reduz a quantidade de

residuos deixados.

Apesar de as novas alternativas referidas terem mostrado resultados promissores, neste
trabalho foi selecionado apenas um método para a aplicagdo pratica. As microemulsdes e
as solugdes aquosas nao foram exploradas por serem sistemas complexos que requeriam
materiais indisponiveis, mas sublinha-se que sdo op¢des interessantes e que podem ser

tteis na remocao de vernizes em pinturas com camadas pictéricas sensiveis.

Assim, foram escolhidos os sistemas de géis. Estes sdo opg¢des sustentdveis, que tém
a capacidade de se conformarem a superficie da pintura, e que reduzem a exposi¢do aos
solventes — algo importante visto que no laboratério do MNAA nédo existe sistema de
extragdo. Os resultados da utilizagdo destes métodos pode ser encontrada na secgao 3.3.4,

que descreve a remogdo do verniz.

3.3 Tratamento

3.3.1 Limpeza do Verso

O primeiro passo definido para a intervencao foi a limpeza por via seca do verso da pintura,
de forma a remover grande parte da infestacdo de fungos. A limpeza de verso foi realizada
com uma trincha suave e um aspirador de conservagdo de sucgdo controlada (figura 3.2).
Foi utilizado o equipamento de protecao pessoal e, ap6s a limpeza, o equipamento foi

descartado ou desinfetado com uma solucao de etanol a 70% em agua destilada.

Os fungos foram limpos num primeiro passo para que ndo colocassem em risco o
conservador-restaurador durante o restante procedimento de intervencao. No entanto, a

sua completa remogdo nado é assegurada com o método utilizado.
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Figura 3.2: Limpeza por via seca do verso (esquerda) e resultado apds limpeza da metade
superior do verso (direita).

3.3.2 Consolidagao

Ap6s a limpeza do verso verificou-se a necessidade de realizar uma consolida¢do dos des-
tacamentos existentes nas margens da pintura para prevenir perdas de camada cromatica.
A escolha do adesivo para a consolidagdo da pintura esteve de acordo com os métodos
utilizados no museu e com o material disponivel, que neste caso era a cola de coelho.

A cola de coelho é composta por colagénio e soltvel em dgua (Schellmann, 2007). Este
adesivo apresenta um pH 4cido ou neutro (5.0-7.5), forte capacidade de adesao, flexibili-
dade e transparéncia, e tem uma boa estabilidade a longo prazo (Down, 2015, Schellmann,
2007). Este adesivo assegurava a compatibilidade de materiais e a retratabilidade da
pintura.

A consolidagdo foi realizada utilizando um pincel fino com cola de coelho a 5% em

dgua, aplicando o adesivo apenas nas areas com risco de destacamento (figura 3.3).

Figura 3.3: Consolidacao dos destacamentos com cola de coelho a 5% em dgua.
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3.3.3 Limpeza Superficial (Aquosa)

Ap6s a consolidagdo, o foco da intervengdo foi a limpeza aquosa da pintura, de forma a
remover a camada de sujidade que cobria a sua superficie. A sujidade deve ser removida
para ndo dificultar o passo subsequente de remocdo do verniz, ao criar uma barreira a
acao dos solventes (Burg e Seymour, 2022b).

A limpeza superficial pode ser realizada ao explorar as diferengas quimicas e fisicas
da sujidade com a superficie da pintura, e para tal devem ser usadas solugdes aquosas
preparadas de acordo com a sensibilidade da pintura original e com o tipo de sujidade
(Wolbers et al., 2021). As solugdes aquosas podem ser criadas modificando o valor de pH
e condutividade, adicionando espécies i6nicas, agentes quelantes, surfactantes, enzimas,
entre outros (Wolbers et al., 2021, Wolbers, 2000, Burg e Seymour, 2022b).

Como ndo se conhecia a natureza da sujidade a remover na pintura Fuga para o Egipto,

decidiu-se testar diferentes solugdes aquosas modificadas.

3.3.3.1 Solucdes de Limpeza Testadas

 Agua destilada

A dgua é uma solugdo comumente utilizada em testes de limpeza superficial, devido
a sua elevada polaridade. Neste caso foi utilizada a 4gua destilada (pH=6.4), por ter
as caracteristicas recomendadas na literatura (Wolbers et al., 2021), mas também a
agua da torneira do laboratério (pH=8.2).

* Solucdes de pH ajustado

Como as modifica¢des na acidez ou basicidade das solu¢des podem resultar numa
melhor capacidade de limpeza (Wolbers et al., 2021,Stavroudis et al., 2005), foram
preparadas solucdes com valores de pH ajustados a 6.0, 7.7 e 8.8, usando acido
acético glacial e hidréxido de amoénio, seguindo as receitas do MCP (Stavroudis,
2016).

Idealmente deveriam ter sido utilizadas solu¢des-tampao, as quais asseguram que
o pH néo é alterado pelo contacto com o ambiente externo (Burg e Seymour, 2022b).
Neste caso, como as solugdes de pH ajustado foram utilizadas num curto espago de
tempo, o seu pH ndo se alterou antes da utilizagdo, e o seu cardcter volatil permitiu
evitar a deposicdo de residuos na superficie (Burg e Seymour, 2022b, Stavroudis,
2016).

¢ Agentes Quelantes

Os agentes quelantes sdo vantajosos na remogdo de sais com baixa solubilidade
e outras particulas inorganicas presentes na sujidade (Wolbers et al., 2021), pois
sdo capazes de se complexar com os ides metélicos na superficie, dissociando-os e

permanecendo soltiveis em dgua (Wolbers et al., 2021, Stavroudis et al., 2005).

22



3.3. TRATAMENTO

Para os testes na pintura Fuga para o Egipto, foi selecionado como agente quelante
o Citrato de tri-amoénia (TAC), que tem provado ser eficaz na remocgao de residuos

metalicos de pinturas sem danificar a superficie pictérica (Carlyle et al., 1990).

O TAC deve ser usado em baixas concentragdes e deve ser feita a limpeza da superficie
ap0s a utilizagdo para remover os residuos (Burg e Seymour, 2022b). Neste caso, as
solugdes foram preparadas com as concentragdes de 0,25%, 0,5%, 1%, 1,5%, 2% e
2,5%.

¢ Agentes Surfactantes

Os surfactantes sdo tteis na remogao de sujidade de natureza oleosa ou gordurosa
e também de alguns compostos oxidados (Kimbriel e Rose, 2017). Para a limpeza
aquosa sdo geralmente escolhidos surfactantes ndo iénicos e com um nimero de
Hydrophilic-Lipophilic Balance (HLB) baixo (entre 12 e 20), pois funcionam com varios
valores de pH e podem ser conjugados com outros materiais (Wolbers et al., 2021).
Estes devem ser usados numa concentragdo baixa, mas que exceda a Critical Micelle
Concentration (CMC), para assegurar uma agdo de limpeza eficaz e que ndo deixe
residuos (Stavroudis et al., 2005).

Foram selecionados trés surfactantes ndo-iénicos - Tween 20®, Triton X-100® e Brij
700® - com base nas recomendagdes na literatura (Wolbers et al., 2021) e com a

disponibilidade dos materiais.

O detergente Triton X-100® é um 6xido de octilfenol de etileno condensado (Sig-
maAldrich, 1999). Este surfactante tem um ntmero HLB de 13.5, e a diversidade
molecular dos grupos lipofilicos permite que remova diferentes tipos de sujidade
(Stavroudis, 2009b). O seu valor de CMC é de 0.22-0.24 mM (SigmaAldrich, 1999).
Infelizmente, como se descobriu mais tarde ao longo desta pesquisa, este material
tem um impacto ambiental negativo e com efeitos prolongados no meio ambiente —
pelo que nado devera voltar a ser utilizado. O surfactante Triton X-100® foi preparado
na concentragdo de 1%, de acordo com a literatura (Wolbers, 2000).

O produto Brij 700® é um alcool estearilico de polioxietileno. Este é um detergente
bastante eficiente, e especialmente eficaz na remocdo de sujidade gordurosa. Tem
um namero HLB de 18.8, alto para um detergente ndo-iénico (Stavroudis, 2009b), e
um valor de CMC de 2 mM (Wolbers, 2000). O Brij 700® foi usado numa solugao de
concentragao 4.5%, tal como descrito por Wolbers, 2000.

O surfactante Tween 20® é um éster de polioxietileno sorbitol. O seu niimero HLB é
16.7 (SigmaAldrich, 2003), o valor de CMC é 0,06mM, e o seu peso molecular (MW)
é 1228¢/mol (FisherScientific, 2024). A solugdo deste detergente foi preparada com
uma concentragdo aproximada de 0.02%, de acordo com a férmula apresentada por
Burg e Seymour, 2022b (p.53).

e Saliva
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A saliva foi utilizada por conter vérias espécies quimicas que auxiliam na limpeza,
como agua, enzimas, surfactantes, ides, quelantes, adjuvantes e tampdes de pH
(Wolbers, 2000).

O método de preparacdo das solugdes e os detalhes dos materiais utilizados podem
ser encontrados no apéndice F.

3.3.3.2 Testes de Limpeza

Antes da limpeza superficial da pintura, foi medido o pH da superficie, que se encontrava
bastante acido, num valor médio de 4.9 (ver apéndice E). De seguida, foram realizados

testes com as solugdes selecionadas. Para tal, foram escolhidas duas dreas de teste (figura
3.4).

Figura 3.4: Localizagdo dos testes de limpeza com solugdes aquosas.

¢ A drea 1, no canto inferior direito, foi selecionada por ser num local mais escondido,
numa zona escura onde existia a possibilidade de testar véarias solugdes sem existirem

motivos pictéricos que pudessem alterar a representatividade dos resultados (figura
3.5).

¢ A édrea 2, no canto superior esquerdo, foi escolhida apds os testes na area 1 terem
mostrado que ndo existia risco para a camada pictdrica. Esta drea foi selecionada
por ser uma zona de cor mais clara, e com uma aplicagdo da tinta homogénea, que
facilitaria a observagdo dos resultados (figura 3.6).
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A metodologia de testagem consistiu em preparar um cotonete pequeno embebido em
cada solugdo, e usa-lo sobre a superficie com movimentos circulares durante 15 segundos.
Ap6s esta duragao, os pontos onde tinham sido testadas solugdes que pudessem deixar
residuos foram limpos com um novo cotonete embebido em adgua destilada. Este passo foi

realizado para prevenir potenciais efeitos negativos a longo prazo (Wolbers et al., 2021).

Figura 3.5: Testes de limpeza aquosa na area 1. Legenda: 1) d4gua da torneira; 2) saliva;
3) dgua destilada; 4) Tween 20 0,02%; 5) Triton X-100 1%; 6) Brij 700 4,5%; 7) TAC 0,25%;
8) TAC 0,5%; 9) TAC 1%; 10) TAC 1,5%; 11) TAC 2%; 12) TAC 2,5%; 13) solugdo de pH
ajustado a 6.0; 14) solugdo de pH ajustado a 7.7; 15) solugdo de pH ajustado a 8.8.

A partir da observagdo dos cotonetes utilizados e da superficie da pintura, foi possivel
verificar que todas as solu¢des limpam sem danificar a mesma. Nas janelas de limpeza
observou-se o brilho do verniz, mas nao foi possivel verificar uma alteragdo na tonalidade
da superficie. A capacidade de limpeza foi por isso avaliada pela cor do cotonete apds a
sua utilizagdo.

25



CAPITULO 3. INTERVENCAO NA PINTURA FUGA PARA O EGIPTO

Figura 3.6: Testes de limpeza aquosa na area 2. Legenda: 1) d4gua da torneira; 2) saliva;
3) 4gua destilada; 4) Tween 20 0,02%; 5) Triton X-100 1%; 6) Brij 700 4,5%; 7) TAC 0,25%;
8) TAC 0,5%; 9) TAC 1%; 10) TAC 1,5%; 11) TAC 2%, 12) TAC 2,5%; 13) solugdo de pH
ajustado a 6.0; 14) solugdo de pH ajustado a 7.7; 15) solugdo de pH ajustado a 8.8.

Na tabela 3.2 sdo apresentados os resultados de uma forma simplificada, utilizando
apenas trés cores para a sujidade observada no cotonete. O castanho mais escuro representa

uma melhor capacidade de limpeza.

Pode-se destacar que na area 1 foi removida mais sujidade do que na 4rea 2, possivel-
mente por estar mais perto da margem. Também se verifica que as solugdes que tiveram
os melhores resultados para ambas as 4reas foram a solu¢do com surfactante Tween 20® a
0,02%, as solugdes com agente quelante TAC a 2% e 2,5% e a saliva.

Das solugdes que obtiveram os melhores resultados, as solu¢des de TAC foram as que
apresentaram um pH mais semelhante ao da superficie pictdrica. No entanto, a concen-
tragdo do agente quelante nestas solugdes era algo elevada e ja acima do recomendado
(2-2,5%) (Burg e Seymour, 2022c¢), resultando numa solugdo de limpeza potencialmente

agressiva.

A saliva também obteve bons resultados de limpeza, mas esta solucdo, para além de
ter um pH mais distante do da superficie da pintura, foi descartada por ser um material

com caracteristicas bastante variaveis.
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Tabela 3.2: Resultados dos testes de limpeza com solugdes aquosas nas dreas 1 e 2.

Cor do Cotonete
Areal Area2
Tween20®0,02% 57 B
Triton X-100® 1% 7.0

Brij 700® 4,5% 44

TAC 2,5% 53
TAC 2% 53

Solugdes p

TAC 1,5% 55
TAC 1% 55
TAC 0,5% 55

TAC 0,25% 57
Sol. pH ajustado 6.0
Sol. pH ajustado 7.7
Sol. pH ajustado 8.8

Saliva 6.5
Agua da torneira 8.2
Agua destilada 6.4

Os testes mostraram ainda bons resultados por parte do surfactante Tween 20® na
concentracdo de 0,02%. De entre os vérios detergentes testados, este foi o que teve a maior
acao de limpeza, o que pode ser explicado pelo seu niimero HLB moderado, e por uma
possivel afinidade pelos materiais na sujidade. A menor eficacia do surfactante Triton
X-100® podera ser explicada pelo nimero HLB mais baixo; e o Brij 700®, apesar no seu
nimero HLB elevado, podera néo ter resultado tdo bem por ter menor afinidade pela
sujidade.

Assim, o método selecionado para a limpeza superficial foi a solucdo de Tween 20® a
0,02%, e a limpeza com a solugdo de pH ajustado a 6.0, escolhida devido a sua natureza
volatil (Burg e Seymour, 2022b, Kimbriel e Rose, 2017), e por ter o valor mais semelhante
ao pH da superficie da pintura.

Foi considerada a utilizagdo de géis como ferramenta de aplicagdo da solugdo de
limpeza na superficie. No entanto, como a pintura tinha uma espessa camada de verniz que
iria ser removida no passo seguinte da intervengao, considerou-se que ndo seria necessario
utilizar um gel nesta fase, a camada cromatica estaria em certa medida protegida pelo

verniz.

3.3.3.3 Método Selecionado

A limpeza superficial da pintura foi entdo realizada utilizando cotonetes de algoddo
embebidos na solugao de Tween 20® a 0,02%, passando cerca de trés vezes em cada drea
(com trés cotonetes diferentes), até que os cotonetes deixassem de ficar sujos (figura 3.7).
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Ap6s o uso do surfactante, limpou-se a superficie de possiveis residuos do surfactante

com um novo cotonete embebido na solugdo de pH ajustado a 6.0.

Com a limpeza foi possivel observar melhor a superficie e o brilho do verniz (figura
3.8). Verificou-se alguma dificuldade a limpar a superficie com o cotonete devido a
sua topografia irregular e fissurada, na qual o cotonete ndo deslizava facilmente. Esta
caracteristica foi considerada mais a frente, durante a escolha do método de remocgéo do

verniz.

Surgiram alguns destacamentos de pequena dimensdo nas margens da pintura, o que
justificou uma nova agao de consolidagdo apés a limpeza, utilizando cola de coelho a 5%

em 4gua destilada.

Figura 3.7: Agdo de limpeza superficial da pintura (esquerda) e cotonete sujo apés a
limpeza superficial (direita).

Ap6s terminado passo de limpeza superficial da pintura, o pH da superficie foi medido
novamente, nos mesmos pontos que anteriormente (ver apéndice E). A superficie pictérica
passou a apresentar um pH mais neutro, de cerca de 6.0, sugerindo que o valor mais 4cido
pudesse ser derivado da camada de sujidade superficial, composta por produtos de

degradacdo oxidados.
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Figura 3.8: Detalhe da superficie durante a limpeza superficial: na metade direita da
imagem ja foi realizada a limpeza superficial.

3.3.4 Remocdo do Verniz

Como foi referido na secgdo 3.2, existem varios metodologias e sequéncias de testagem
de solventes, maioritariamente recorrendo a misturas bindrias. No entanto, o método que
parece estar de acordo com a literatura mais recente, é a utilizagdo de solventes puros,
sobre os quais se conhece o comportamento.

Assim, para a remogdo do verniz na pintura Fuga para o Egipto, foram selecionados
cinco solventes puros, com base no impacto na tinta (poder e ritmo de swelling), impacto
ambiental, toxicidade e a polaridade. Foram selecionados o isooctano, white spirit, isopro-
panol, etanol e acetona. Entre outras razdes, estes foram escolhidos por serem solventes
comummente utilizados para a remogao de verniz (Burg e Seymour, 2022c), e por apre-
sentarem menores riscos para a camada pictorica (Phenix et al., 2021). Nao foi, no entanto,
anulada a hipétese de serem depois necessérias modificagdes dependendo dos resultados
dos testes.

3.3.4.1 Solventes Testados
¢ Jsooctano

O isooctano (2,2,4-trimetilpentano) é um hidrocarboneto alifatico saturado sem teor

aromético (Cremonesi e Signorini, 2016), com um reduzido risco de swelling na tinta
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original (Phenix et al., 2021). Este foi selecionado em relacdo a outros solventes
de natureza semelhante por ser um solvente puro, o que reduzia a possibilidade
de variagdes na sua composigdo. Como o verniz a remover era uma resina natural
ja oxidada, este provavelmente ndo seria eficaz na sua dissolugdo, no entanto era
importante testar a sua agdo na camada de tinta, visto que poderia ser utilizado em

conjugacao com outros solventes (Burg e Seymour, 2022c).

o White Spirit

O white spirit é uma mistura de hidrocarbonetos alifaticos com um contetddo aro-
maético de cerca de 17-20% (Cremonesi e Signorini, 2016). Este solvente, tal como
o0 isooctano, apresenta um menor poder e velocidade de swelling na tinta a 6leo
(Phenix et al., 2021). O white spirit foi selecionado de forma a testar um solvente
com uma ligeira percentagem de compostos aromaticos, o que poderia influenciar a

dissolucdo do verniz caso este ndo estivesse muito oxidado.

¢ Alcoois

Os alcoois isopropanol (2-propanol) e etanol foram escolhidos por terem polaridades
elevadas (Cremonesi e Signorini, 2016), e por serem mais eficazes na dissolugdo de
resinas oxidadas. O isopropanol é menos polar que o etanol, mas também apresenta
um ritmo de swelling mais lento. Estes solventes tém um maior impacto na tinta do
que o isooctano e white spirit (Phenix et al., 2021), mas por outro lado tém um menor

impacto ambiental e sdo menos téxicos (Fife, 2020).

e Acetona

A acetona (2-propanona) é uma cetona de baixa toxicidade (Cremonesi e Signorini,
2016), e foi selecionada por ter uma elevada polaridade. A semelhanca dos alcoois,
este solvente tem um impacto ambiental menor (Fife, 2020), mas apresenta um ritmo
de swelling maior (Phenix et al., 2021).

Na tabela 3.3, sdo apresentadas as caracteristicas destes solventes que foram considera-
das para a sua selecdo: a toxicidade e impacto no meio ambiente, 0 impacto na tinta original
(poder e ritmo de swelling), e os pardmetros de solubilidade - forcas intermoleculares de
dispersao (f;), momento dipolar (f,) e ligagdes de hidrogénio (fy).

Tabela 3.3: Caracteristicas dos solventes selecionados: impacto ambiental (Fife, 2020),
poder e ritmo de swelling (Phenix et al., 2021), e os parametros de solubilidade f4, f, e f;,
(Cremonesi e Signorini, 2016)

Solvente  Toxicidade/Ambiente Poder de Swelling Ritmo de Swelling f; f, f,

Isooctano 100 0 O
White spirit 99 4 o6
Isopropanol 41 18 41

Etanol Répido 36 18 46
Acetona Muito rdpido 47 32 21
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3.3.4.2 Testes de Remogdo de Verniz

Os testes foram realizados perto da margem, numa zona com caracteristicas que permitis-
sem a obtencdo de resultados representativos. Estes ndo foram feitos completamente na
extremidade da pintura, para ndo coincidir com a 4rea que estaria tapada pela moldura e
que poderia apresentar uma solubilidade diferente (Phenix et al., 2021).

Os testes iniciaram-se na zona mais clara para que se visse a mudanga de cor na tinta,
para que se percebesse a cor do verniz, e porque em pinturas a 6leo tradicionais, as zonas
mais claras apresentam uma maior resisténcia a solventes polares (devido ao pigmento
branco de chumbo) (Burg e Seymour, 2022c). Seguidamente foram testadas dreas de tinta

azul, vermelha e castanha (localiza¢des marcadas na figura 3.9).

Figura 3.9: Localiza¢des dos testes de solventes. Legenda: 1) 4rea de tinta branca; 2) drea
de tinta azul; 3) 4rea de tinta vermelha; 4) area de tinta castanha.

Os solventes foram testados do menos perigoso para a tinta (com menor poder e ritmo
de swelling) - o isooctano - para o mais perigoso - a acetona, de acordo com a tabela 3.3. Os
testes foram realizados primeiramente com os solventes puros para definir a solubilidade
do verniz, e apenas depois com misturas, tal como indicado na literatura (Burg e Seymour,
2022c).

Para avaliar os resultados dos testes, foi utilizado o método Solvent Star desenvolvido
por Fife, 2020. A Fife Solvent Star (figura 3.10) é uma forma de documentar e quantificar as
observagdes dos resultados e que ajuda na avaliagdo dos riscos e na sele¢do de solventes.

O uso deste método permite ao conservador uma maior confianga nas observagdes e no
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tratamento selecionado.

O diagrama Solvent Star é composto por seis eixos. Os solventes testados sdo representa-
dos com cores diferentes em cada eixo, resultando numa “estrela” no fim do procedimento
de testagem. Os eixos do lado esquerdo referem-se a capacidade de solubilizagdo do verniz.
O terceiro eixo é preenchido com o nivel de impacto ambiental e toxicidade do solvente.
Os eixos do lado direito do gréfico, avaliam o risco para a camada cromética. O sexto
eixo documenta a sensagao de controlo na limpeza, que € de natureza subjetiva. No fim, o
objetivo é usar o solvente que, ndo causando dano na tinta, forme a “estrela” com maior
drea. O documento com o diagrama estd disponivel online (SRAL, 2020), e a descrigdo

mais detalhada do método pode ser consultada na literatura (Fife, 2020).

Figura 3.10: Fife Solvent Star. @SRAL, 2019.

a) Testes com Solventes Livres

Os testes de solventes livres foram realizados em areas de cor branca (fig. 3.11), azul
(fig. 3.17), vermelha (fig. 3.12) e castanha (fig. 3.13). Dos solventes utilizados, os tinicos
que dissolveram o verniz foram os solventes polares. Ou seja, 0 isooctano e o white spirit
ndo solubilizaram a camada de verniz. Isto pode ser explicado pelo facto da camada de
verniz se encontrar envelhecida e oxidada, apresentando grupos polares que impedem a

solubilizagdo do filme em solventes apolares (Phenix et al., 2021).
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Figura 3.11: Testes de solventes na drea de tinta branca. Legenda: 1) isooctano; 2) white
spirit; 3) isopropanol; 4) etanol; 5) acetona.

Figura 3.12: Testes de solventes na area de tinta vermelha. Legenda: 1) isooctano; 2)
white spirit; 3) isopropanol; 4) etanol; 5) acetona; 6) isooctano/etanol 50:50; 7) isooc-
tano/isopropanol 50:50.

Figura 3.13: Testes de solventes na 4rea de tinta castanha. Legenda: 1) isooctano; 2) white
spirit; 3) isopropanol; 4) etanol; 5) acetona.

Nas diferentes areas de teste com cores diferentes verificaram-se os mesmos resultados:
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¢ Oisopropanol dissolve o verniz, mas tem uma acdo mais lenta, pelo que é necesséria
maior movimentacdo do cotonete. O solvente evapora rdpido, e por isso o verniz

amolecido comeca a solidificar novamente antes de ser totalmente removido.

¢ O etanol dissolve rdpido o verniz. Requer menos passagens com o cotonete e, logo,
menor a¢do mecdnica. Como tem uma ag¢do mais rdpida, o controlo da limpeza é

menor.

¢ A acetona dissolve muito rdpido o verniz. Requer muito pouca acdo mecanica e ndo

existe controlo da agdo pois é um solvente que atua demasiado rapido.

Usando o método de testes Fife Solvent Star foi possivel confirmar que nenhum dos
solventes danifica a tinta (ver figura 3.14). No entanto, com a evaporacado dos solventes nas
dreas de teste, verificou-se o aparecimento de blanching. Por essa razdo, foram de seguida

testadas misturas bindrias.

Figura 3.14: Resultados dos testes com solventes na Solvent Star.

Foi testada uma mistura de isooctano e etanol na proporgao de 50:50, pois o etanol foi o
solvente com o melhor resultado de limpeza. A mistura funcionou muito bem na remogao
de verniz, com uma agédo rdpida e controldvel. Seguidamente foi testada a mistura de
isooctano com isopropanol na mesma proporgdo para ver se retardando a evaporagdo do
solvente este teria uma melhor a¢do, o que ndo aconteceu, pois a mistura nao tinha poder

de dissolucao suficiente.
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Por fim, foram testadas concentragdes menores de etanol, com a mistura de isooctano
com etanol nas proporgdes de 70:30 e 90:10. Apenas a mistura com etanol a 30% funcionou,
e foi a que teve o melhor resultado de todas as solucdes testadas anteriormente, pois

removeu o verniz e teve a agdo mais controlavel.

Em todas as 4reas de teste se verificou o aparecimento de blanching, o que indicou que

este seria um problema ja presente na tinta.

E importante referir que, como é possivel observar na figura 3.14, os solventes tiveram
resultados bastante semelhantes no diagrama. Isto deve-se ao facto de a diferenca entre
cada um ter sido quase sempre a controlabilidade, o que acaba por apenas ocupar um

eixo na Solvent Star.
b) Testes com Géis

Os géis foram testados para tentar reter a acdo do solvente polar, minimizar a agdo
mecanica, diminuir a difusdo nos estratos pictéricos e reduzir a evaporagao. Foram testados
dois tipos de géis quimicos porque, segundo a literatura (Baglioni et al., 2015, Angelova
et al., 2017), ndo deixam residuos e podem ser usados com solventes polares. Para este
proposito foram usados os géis Nanorestore Dry® e géis de PVA-B6rax, que apresentavam

uma boa capacidade de se conformarem a superficie irregular da pintura.

¢ Géis Nanorestore Dry®

Os géis Nanorestore Dry® Medium Water Retention (MWR) e High Water Retention
(HWR) foram selecionados por poderem ser carregados com solventes polares até
50% (CSGI, 2019a), e foram usados com duas concentragoes - 20% e 50% de etanol
em agua destilada. Estes estiveram cerca de 24 horas imersos na solugdo de agua

destilada e etanol antes de serem utilizados para cada teste.

Nos testes foram utilizados os dois géis (MWR e HWR), pois estes apresentam
capacidades de retengio ligeiramente diferentes. E possivel notar uma diferenca
pois o gel HWR ¢é mais rigido, tendo consequentemente uma pior conformagdo a
superficie. No entanto, ndo se verificou diferenca nos resultados da utilizagdo dos

dois géis.

Para poder testar os géis em areas pequenas, foi criada uma mdascara com um filme
de poliéster (melinex®) (figura 3.15). Antes da aplicagao, foi feita uma passagem com
papel absorvente na superficie do gel para remover o excesso de liquido, e depois
foi colocada uma folha de melinex® sobre o mesmo para retardar a evaporagao do

solvente.

Os testes foram feitos com uma aplicagdo de 5 minutos (verificando a cada minuto).
Como os géis ndo se conformaram completamente a superficie, foi aplicada ligeira

pressao.
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Figura 3.15: Teste com gel Nanorestore HWR com 50% de etanol.

Com a utilizagdo dos géis com etanol a 20% durante 5 minutos, ndo se deu a
dissolugdo do verniz, pois a concentracdo nao era forte o suficiente. Apds a remocao
do gel, foi feita uma passagem com um cotonete seco, o que causou blanching na

superficie do verniz.

Seguidamente, foi testado o gel com etanol a 50% durante 5 minutos, método com
o qual foi possivel remover parte do verniz. Com a utiliza¢do dos géis Nanorestore,
era esperado que o verniz fosse absorvido na totalidade, mas apenas uma parte
foi removida com o gel apds a aplicagdo. A outra parte ficou ficou amolecida, mas
continuou na superficie da pintura, tendo sido removida com um cotonete seco.
Apesar da facilidade na remogdo do verniz com os solventes livres, com os géis
MWR e HWR o verniz néo foi totalmente removido e ficou com blanching. Na figura
3.18, observa-se a florescéncia do verniz que permaneceu na superficie sob luz UV.

No fim de cada utilizacdo, o verniz depositado no gel foi limpo com um cotonete
embebido no solvente usado, e a lavagem do gel foi realizada colocando-o na solu¢ao

durante algumas horas.
Nao foram testados periodos mais longos pois ndo se estavam a ter bons resultados.

Em conclusao, os géis Nanorestore® mostraram ser op¢des vantajosas para inter-
vengdes em substratos muito sensiveis a solventes. Estes apresentam vantagens,
nomeadamente o facto de serem transparentes, facilmente manuseéveis e nao toxi-

cos. Para além disso, possibilitam a remogdo do verniz no estado amolecido, o que
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assegura que este ndo seja absorvido pelos estratos pictéricos. No entanto, existe
uma margem de tempo pequena para remover o verniz amolecido com o cotonete
antes de este secar, e seriam necessdrios mais testes para tentar remover o verniz na
totalidade.

Assim, considerando que os géis Nanorestore® sdo materiais dispendiosos que seriam
necessarios em grande quantidade, e como a sua utilizagdo se revelou ser pouco
vantajosa para a pintura em questdo, que nao era particularmente sensivel a solventes,

esta opgdo foi descartada.

Géis de PVA-Borax

Os géis de PVA-Bérax foram preparados de acordo com a receita de Bianco e
Giuffredi, 2022. Esta receita foi seguida pois usava o PVA com o mesmo grau de
hidrélise do PVA que estava disponivel no museu (ver detalhes da preparagdo no
apéndice F). A receita é para um gel com 20% de MEK, mas foi adaptada para serem

criados géis de etanol a 20% e de isopropanol a 20%.

Para testar estes materiais, foi novamente criada uma mascara com melinex®. Estes
géis ndo tém uma superficie tdo himida como os Nanorestore® e por isso ndo foi
necessario remover excesso de liquido com papel absorvente, mas foi também neste
caso colocada uma folha de melinex® sobre o gel para retardar a evaporagdo do
solvente (figura 3.16). No final de cada teste, a superficie foi limpa com isooctano.

Figura 3.16: Testes com gel de PVA-Bo6rax com 20% de isopropanol.
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Estes géis foram primeiramente testados com uma aplicagdo de 5 minutos, verifi-
cando com frequéncia a superficie da pintura. No final de cada utilizacdo foi feita
uma passagem com um cotonete seco na superficie para tentar remover verniz

solubilizado.

Na utilizagdo destes géis também se verificou o problema de terem uma concentracao
de solvente demasiado baixa, e porisso ndo funcionaram - apenas causaram blanching
no verniz. De entre os dois géis, o de etanol funcionou ligeiramente melhor pois o
gel removido captou mais verniz (embora pouco). Por essa razao foi realizado um
novo teste com o gel de etanol, durante 10 minutos, tendo sido observado apés a
utilizagdo que o gel ndo funcionou e apenas causou mais blanching no verniz (ver
figuras 3.17 e 3.18).

Figura 3.17: Resultados dos testes com solventes livres e géis. Legenda: 1) isooctano; 2)
white spirit; 3) isopropanol; 4) etanol; 5) acetona; 6) isooctano e etanol na proporcao
de 50:50; 7) Nanorestore HWR com etanol a 50% durante 5 minutos; 8) Nanorestore
MWR com etanol a 50% durante 5 minutos; 9) teste sem resultado; 10) isooctano e etanol
na proporg¢ao de 90:10; 11) isooctano e etanol na proporcdo de 70:30; 12) Nanorestore
HWR com etanol a 20% durante 5 minutos; 13) Nanorestore MWR com etanol a 20%
durante 5 minutos; 14) PVA-Bérax com etanol a 20% durante 5 minutos; 15) PVA-Bérax
com isopropanol a 20% durante 5 minutos; 16) PVA-Bérax com etanol a 20% durante 10
minutos.
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Em suma, os géis de PVA-Boérax, apesar de apresentarem boas qualidades de confor-
magdo a superficie e de serem, a semelhanca dos géis Nanorestore®, materiais nao
toxicos, ndo funcionaram nesta situagdo. O gel foi testado com uma duragdo de 10
minutos, que é um periodo muito longo e mesmo assim ndo mostrou resultados
positivos - por esta razdo, o uso deste tipo de gel também foi descartado. Talvez
se tivessem obtido melhores resultados aumentanto a concentracdo de solvente no
gel ou alterando o dlcool usado, mas ndo foram encontradas receitas ou indicagdes

nesse sentido na literatura.

Figura 3.18: Resultados dos testes sob luz UV.

3.3.4.3 Método Selecionado

Como os géis ndo funcionaram como esperado, voltou-se o foco para os solventes livres.
A mistura bindria de isooctano com etanol a 70:30 foi novamente testada, pois tinha
apresentado o melhor resultado nos testes anteriores. Desta vez, foram realizados testes
com dreas maiores, e em zonas com mais do que uma cor para se observar um resultado
mais representativo.

Usou-se o solvente para remover verniz numa area com as cores azul e branco, e noutra
com as cores castanho, amarelo e laranja (figura 3.19). A mistura binaria funcionou muito

bem nas duas zonas porque com esta percentagem existe uma boa capacidade de limpeza,
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aliada a sensagdo de controlo. Verificou-se na mesma o aparecimento de blanching, que

provavelmente estaria presente na tinta devido a um tratamento anterior.

A remocao de verniz foi entdo realizada utilizando a mistura binaria de isooctano com
etanol 70:30 em cotonetes de algoddo (figuras 3.20 e 3.21). Esta soluc¢do funcionou bastante
bem, pois foi possivel remover o verniz na totalidade, sem remover tinta ou danificar a

camada pictérica.

Figura 3.19: Teste de limpeza com mistura de isooctano/etanol na proporgao de 70:30
numa area com as cores azul e branco, e noutra com as cores castanho, amarelo e laranja.

Este solvente funcionou também na limpeza dos repintes, mas ndo nas massas de
preenchimento aplicadas no restauro anterior. Apés a limpeza, algumas dreas da pintura
ficaram com blanching. Este foi removido passando rapidamente com isopropanol num
cotonete.

A remocdo do verniz revelou o verdadeiro estado da camada pictdrica, anteriormente
dissimulado pelo verniz (figuras 3.23 e 3.24). Esta apresentava desgaste da tinta, prova-
velmente causado por limpezas excessivas anteriores, e a textura da tela de reforgo - um

dano causado pelo uso de excesso de calor e pressdo na intervengdo da reentelagem.
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Figura 3.20: Detalhes da pintura durante a remocao de verniz.

E importante referir que apesar de a literatura referir o “perigo” das misturas bindrias,
acabou por se verificar a necessidade da utilizagdo das mesmas. Ao reduzir o ritmo de
evaporagdo da mistura, o uso de um solvente apolar aumenta a duragdo da agdo do
solvente polar, a difusdo na camada de verniz e pode ajudar a reduzir o blanching. O
problema no uso destas misturas é o facto de poderem causar mais swelling, e de ainda

nao se entender completamente como é que interagem com o substrato.

Figura 3.21: Pintura durante a remogao de verniz com luz normal e luz ultravioleta.

3.3.5 Remoc¢do das Massas de Restauro

Ap6s a remogdo do verniz e dos repintes, ficaram visiveis as massas de preenchimento do
restauro anterior, que se encontravam principalmente nas margens da pintura, sobre as
bandas de pregaria e em zonas mais centrais da composi¢do. As massas situavam-se em
zonas de lacunas e fissuras sobrepondo-se a camada pictdrica.

Foi feita a decisdo de remover as massas nas dreas onde estas cobriam a superficie
original da pintura. Para tal, foram realizados pequenos testes de solubilidade com os

solventes ja testados para a remogdo de verniz (isopropanol, etanol e acetona). O etanol
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e a acetona ndo solubilizavam a massa de preenchimento, mas o isopropanol amolecia
ligeiramente a camada mais superficial do material. As massas foram entdo removidas
com recurso ao isopropanol, que foi passado na superficie com um cotonete, utilizando-se

seguidamente um bisturi para raspagem do material amolecido (figura 3.22).

Figura 3.22: Remocao das massas de restauro.

As massas de restauro sobre as bandas de pregaria da pintura estavam aplicadas
grosseiramente e encontravam-se em mau estado, apresentando destacamentos e fissuras.
Visto que estas estavam sobre o suporte original, que foi deixado sem tinta pelo artista,

foram também removidas.

Figura 3.23: Pintura antes da remocdo do verniz.
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Figura 3.24: Pintura depois da remogao do verniz e das massas de restauro.

3.3.6 Tratamento Estrutural

Ap6s a finalizagdo da limpeza, virou-se o foco da intervencao para o tratamento estrutural.
Como a grade se encontrava em mau estado de conservagdo e ndo era original, foi feita a
decisdo de a substituir.

Os principais problemas de conservagdo da tela original passavam pelo facto de esta se
estar a destacar da tela de reforgo, mas também pelo facto de existir uma infestagdo de fun-
gos ativa na pintura. Os fungos tinham sido removidos da tela de refor¢o mecanicamente
no inicio da intervencdo, mas estariam provavelmente localizados também no adesivo da
reentelagem, visto que este é um material que promove o crescimento de microorganismos

quando mantido a valores de Humidade Relativa (HR) elevados (Hackney, 2020b).

Nao se tendo encontrado na literatura opgdes de tratamento de desinfestagdo de telas,
e face a degradagdo dos materiais da reentelagem (enfraquecimento do adesivo e oxidagdo
da tela de reforco), considerou-se necessario remover a reentelagem, pois esta era um
elemento ndo original que estava a promover a degradagdo da pintura.

Ainda assim, é importante referir que a remogdo da reentelagem ndo deixa de resultar
numa mudanca inevitavel, que impacta os valores da pintura, e que a decisdo tomada
nunca refletird a opinido de todos os conservadores-restauradores.
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3.3.6.1 Facing

Antes de se iniciar o tratamento da tela, foi feito um facing na frente da pintura. O
facing é uma ac¢do de consolidacdo generalizada, que assegura a preservacdo das camadas
pictéricas quando a pintura tem de ser manipulada (Goltz, Birkenbeul et al., 2021,Boschetti
e Tortato, 2017, Heiber et al., 2021). Na pintura em questao, esta agdo foi necessdaria para
se poder trabalhar no verso da obra em seguranca.

Foi utilizada a cola de coelho e o papel japonés, segundo o método do MNAA. A
cola de coelho apresentava as caracteristicas necessarias para esta fase da intervencao,
nomeadamente uma boa capacidade de adesdo, compatibilidade com os materiais da
pintura e facil reversibilidade. Poderiam também ter sido usados adesivos de éteres de
celulose, que sdo soltiveis em dgua e tém baixa capacidade de adesdo (Goltz, Birkenbeul
etal., 2021).

O papel japonés foi usado com as margens desfiadas, de forma a prevenir possiveis
marcas na pintura. De seguida, foi aplicada a cola animal a 10% em 4gua destilada no
papel japonés sobre a pintura, com um pincel (figura 3.25).

Figura 3.25: Pintura durante (esquerda) e depois (direita) da aplicacdo do facing.

3.3.6.2 Desengradamento

A tela foi desengradada removendo as tachas ao longo das bandas de pregaria com
terramentas adequadas. A remocao da grade tornou visivel outros danos anteriormente
tapados pela tela, nomeadamente galerias de inseto xiléfago, fungos e sujidade - na grade
(figura 3.26) e na tela (3.27).

De seguida, foi realizada uma limpeza do verso por via seca, utilizando uma trincha e

um aspirador de sucgdo controlada (3.28).
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Figura 3.26: Depésitos de sujidade na grade, anteriormente tapados pela tela, e visiveis
ap0s o desengradamento.

Figura 3.27: Verso da pintura apds o desengradamento.
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Figura 3.28: Detalhes do verso da pintura apds o desengradamento. Limpeza do verso por
via seca: antes (esquerda em cima), durante (direita em cima) e depois (baixo).

3.3.6.3 Remocao da Reentelagem e do Adesivo do Verso

A tela de reforgo foi descolada do verso puxando cuidadosamente num angulo de 180°,
pois é o que exerce menos for¢a mecénica na tela original (Hackney et al., 2021) (figura
3.29).

Figura 3.29: Remocdo da tela de reforco.
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De seguida, foi utilizado um bisturi para remover mecanicamente o adesivo de pasta
de farinha (figura 3.30).

Figura 3.30: Remocdo do adesivo de reentelagem com recurso a um bisturi.

Figura 3.31: Verso da pintura e detalhe da textura da tela antes da remogdo do adesivo de
reentelagem.

Na figura 3.32 é possivel observar o resultado apés a remogao de grande parte do
adesivo.
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Figura 3.32: Verso da pintura e detalhe da textura da tela ap6s a remocédo do adesivo de
reentelagem.

3.3.7 Proposta de Continua¢ao do Tratamento

A seccdo que se segue descreve, de forma resumida, uma proposta de continuagdo do

tratamento da pintura.

Antes da finalizacdo do tratamento estrutural, podera ser considerada a opgdo de
desacidificar a tela original, visto que com a medigdo do pH (descrito no apéndice E),
se verificou que esta se encontra acida (pH=5.3). Os métodos para neutralizar a acidez
de telas passam pela utilizagdo de sais alcalinos (ex: hidréxido de calcio) suspensos em
solventes volateis, aplicados com um pincel ou em spray (Hackney, 2020c, Heiber et al.,
2021). Mais recentemente tém sido desenvolvidos métodos baseados em nanoparticulas
de carbonato de célcio (Oriola-Folch et al., 2020), que também poderao ser explorados.

Como se verificou que a tela original se encontra bem conservada e com bastante
resisténcia (apenas apresenta duas galerias de inseto xiléfago visiveis na figura 3.33), o re-
tensionamento da tela poderé ser realizado com recurso a bandas de tensdo - seguindo os
principios da interven¢do minima. Por permitir a observacao do verso da pintura (Heiber
et al., 2021), este método devolve a tela um estado mais préximo do original. Apesar de
ndo ser muito comum remover telas de reforgo sem as substituir, esta possibilidade tem
sido referida na literatura (Hackney, 2020c, Boschetti e Tortato, 2017).

Um possivel método serd a aplicacdo das bandas de tensdo com o adesivo BEVA® 371
Film, tal como é sugerido na literatura mais recente (Hackney, 2020c, Heiber et al., 2021).
Este é um adesivo forte, flexivel e estavel que se aplica com recurso a temperatura (65°C)

e é facilmente reversivel (Burg e Seymour, 2022a).
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Figura 3.33: Verso da pintura apds o tratamento estrutural da tela. Detalhes: duas galerias
de inseto xil6fago.

Ap6s a finaliza¢do do tratamento estrutural, o facing serd removido e o foco da inter-
vencgdo serd o tratamento estético.

A reintegracdo das lacunas seréd realizada com o material de preenchimento utilizado
no MNAA - uma mistura de cola animal com caulino. Esta massa é semelhante as camadas
de preparagdo tradicionais e assegura uma boa compatibilidade com os materiais originais
(Fuster-Lopez, 2021).

A reintegracdo cromadtica ainda esta em discussdo mas podera ser realizada com uma
das sequéncias referidas por Goltz, Proctor et al., 2021, que consiste na aplicagdo de trés
tipos de resinas sintéticas (ver figura 3.34):

1. Para a camada de isolamento poderd ser usada a resina acrilica Paraloid B72® (uma
das resinas mais estaveis usadas em conservacgdo) dissolvida num solvente 100%

aromatico (Burg e Seymour, 2022d, Goltz, Proctor et al., 2021).

2. A reintegragdo cromética serd realizada com pigmentos aglutinados numa resina
ureia-aldeidica. A Laropal A81® é um exemplo que, para além de ter um brilho
semelhante as resinas naturais (Burg e Seymour, 2022d), permite o uso de uma
mistura de solventes menos téxica, com uma percentagem de cerca de 40% de teor

aromatico (Goltz, Proctor et al., 2021).

3. A camada de verniz final podera ser dada com uma resina de hidrocarboneto
hidrogenado, dissolvida num solvente 100% alifatico (Goltz, Proctor et al., 2021),
nao afetando assim os materiais de retoque. O verniz Regalrez 1094® é uma opcao
de resina muito estavel que nao amarelece com o envelhecimento, permitindo uma

maior durabilidade do restauro (Burg e Seymour, 2022d).
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Figura 3.34: Proposta de sistema de retoque.
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CONCLUSOES

4.1 Principais Resultados

Com este trabalho pretendeu-se contribuir para o conhecimento e divulgacao da pintura
Fuga para o Egipto e desenvolver sobre a técnica artistica do pintor Francisco Antolinez
e Sarabia. O uso de técnicas de fotodocumentagao, ndo invasivas, em conjunto com téc-
nicas de exame e andlise em micro-amostras, possibilitaram um estudo mais completo,
adicionando resultados novos as conclusdes anteriores. Nao tendo sido encontrada docu-
mentacado relativa aos materiais e técnicas de Francisco Antolinez e Sarabia, foi feita uma
primeira aproximacéo ao estudo do pintor, com um foco na caracterizagdo das camadas
de preparagdo.

O sistema preparatorio foi caracterizado como sendo constituido por uma camada
de preparacdo encarnada de base oleosa com ocre vermelho, negro de carvao e gesso,
seguida de uma imprimadura de cor clara, com ocre vermelho, negro de carvéo e branco
de chumbo. Ao consultar o o tratado EI Arte de la Pintura foram estabelecidos paralelismos
com as técnicas artisticas vigentes no século XVII em Espanha, mas seriam necessérias mais
analises para apoiar algumas hipéteses. A aplicagdo modelada da camada de imprimadura,
com cores claras para influenciar a luminosidade da pintura, parece ser um aspecto
caracteristico da técnica deste artista que poderd ser importante em estudos futuros de
outras obras que lhe sejam atribuidas. Estas descobertas sdo de extrema importancia pois
poderao servir como fundamento para a atribuicdo da sua autoria, visto que o artista ndo

assinava os seus quadros.

O diagnostico do estado de conservagao da pintura Fuga para o Egipto permitiu perceber
que esta se encontrava instavel. Entre outros problemas, a pintura apresentava o suporte
colonizado com fungos, uma reentelagem bastante degradada, e uma camada de verniz
bastante amarelecida e oxidada, que em combina¢do com a camada de sujidade superficial,
impedia a leitura da imagem. A intervencdo de conservacéao e restauro procurou resolver
todos estes problemas e consistiu na limpeza do verso, consolida¢do de destacamentos,

limpeza aquosa, remogdo do verniz e tratamento estrutural do suporte.

Com a pesquisa sobre a remocdo de verniz foi possivel rever os principais estudos
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nesta drea, e esta dissertagdo tentou resumir as principais conclusdes estabelecidas na
comunidade de conservacdo e restauro. Na aplicagdo pratica do conhecimento adquirido,
foi particularmente importante ter em considera¢do que a agdo dos solventes pode danificar
as camadas originais mesmo com curtos periodos de contacto e ter consequéncias a longo
prazo. Foi por isso feita uma tentativa na reducdo da exposigdo da camada cromatica a
solventes durante a intervencgdo.

Na pesquisa foram também abordados alguns métodos inovadores na remocédo de
verniz, como o uso de microemulsdes, solu¢des aquosas e géis, o que permitiu colocar
em pratica o uso de géis de PVA-Bérax e Nanorestore® carregados com solventes polares
durante a intervengdo de restauro na pintura Fuga para o Egipto. Estes géis foram explora-
dos como alternativas na aplicagdo do solvente. No entanto, apesar das suas excelentes
caracteristicas fisicas e quimicas, e do seu menor impacto ambiental, ndo foram eficazes
na remogdo de verniz. Concluiu-se que sdo géis que necessitam de condi¢des especificas
para que as suas vantagens possam ser exploradas ao maximo, e que por isso ndo podem
ser usados em qualquer situagéo.

Assim, apesar de a literatura referir o “perigo” no uso de misturas bindrias, acabou por
se verificar a necessidade da utilizacdo das mesmas. Esta decisdo colocou em evidéncia
a realidade das préticas de conservagdo, onde muitas vezes existe um confronto entre os
conhecimentos adquiridos pelos avangos nas ciéncias da conservagao e as técnicas que
efetivamente funcionam nas intervengdes de restauro.

A restante intervencao foi sempre precedida por pesquisa, e apesar de ndo ter sido
terminada, foram estabelecidos os préximos passos, que passam pela aplicagdo de bandas

de tensdo, remocao do facing, reintegracao das lacunas e aplicacdo de verniz.

4.2 Perspetivas Futuras

As perspetivas futuras deste trabalho passam principalmente pelo aprofundamento do
estudo da técnica do artista. Com a remogao do verniz, existe agora uma maior aproximagao
a leitura original da pintura, o que possibilitard o estabelecimento de comparag¢des com
outras obras, e possivelmente a confirmacdo da autoria.

Tendo em consideragdo que a pintura serd muito provavelmente parte de uma série
com mais quadros de temética religiosa, serd interessante procurar estabelecer conexdes
com outras obras do artista.

Por fim, ap6s o término da intervengdo serdo criadas as condi¢des necessdrias para a
exposicdo da pintura. A exposigdo nas salas do museu serd feita de preferéncia em conjunto
com o seu par, de forma a possibilitar que, ap6s este longo periodo de acondicionamento

nas reservas, as pinturas possam ser finalmente dadas a conhecer ao publico.
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A

ENoUADRAMENTO HisTORICO DO PINTOR

FrRaNcIscO ANTOLINEZ E SARABIA

A.1 Biografia

Francisco Antolinez e Sarabia (ou Francisco Antolinez e Ochoa) (Valdivieso, 1998) foi um
pintor espanhol do século XVIL

Antolinez nasceu em Sevilha em 1644 (Bryan, 1816) e dedicou-se profissionalmente a
advocacia. Também se interessou por assuntos diversos, principalmente relacionados com
a erudigdo intelectual, o que o conduziu a pratica da pintura (Valdivieso, 1998). Depois de
ter estudado Direito em Sevilha, dedicou-se a pintura na escola de Murillo (Bryan, 1816,
Bermtudez, 1800) e teve sucesso com pequenas pinturas de paisagem e cenas histéricas
(Bryan, 1816).

Apesar de se ter distinguido como pintor, Francisco Antolinez ndo queria ser associado
a esse oficio, por ndo ter um bom reconhecimento social (Bermtdez, 1800). No entanto,
o facto de ter falhado ao tentar entrar na Ordem dos advogados e o seu pouco éxito na
advocacia, fez com que tivesse de recorrer a pintura como meio de subsisténcia (Bryan,
1816, Bermudez, 1800). Alguns autores referem que o seu “peculiar e dificil cardcter”
deveria estar na fonte do insucesso na sua profissdo (Heras, 2005, Lépez, 2002). Embora
vivesse da pintura, Antolinez evitava assinar as suas obras, visto que preferia apresentar-
se como advogado (Heras, 2005). Apenas se conhece uma obra assinada, A Adoragio dos

Pastores, na Catedral de Sevilha.

Francisco Antolinez terd vivido em Madrid entre 1672 e 1676 (Bermudez, 1800), periodo
durante o qual vendia as suas pinturas em espagos publicos. O pintor conseguia ter uma
boa aceitagdo das pinturas por parte dos compradores, pelo seu tamanho pequeno e pelo
seu valor decorativo (Heras, 2005, L6épez, 2002).

Ao voltar para Sevilha, alternou a prética de advocacia e de pintura, e apdés enviuvar
regressou a Madrid com a inten¢do de ser ordenado sacerdote, o que ndo conseguiu
devido ao seu dificil cardcter (Heras, 2005, Bermudez, 1800). Faleceu em 1700, em Madrid,

lamentado pelos seus colegas artistas pela mé aplicagdo dos seus talentos (Bryan, 1816).
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A.2. ESTILO

A.2 Estilo

Francisco Antolinez especializou-se na producdo de pinturas de pequeno ou médio
formato, agrupadas em séries de seis, oito ou doze quadros, com representagdes biblicas
(Valdivieso, 1998, Heras, 2005). A sua pintura enquadra-se no estilo Barroco espanhol e
pode ser caracterizada por uma especial “investigacdo dos efeitos de luz, desenvolvida
com uma execucdo rdpida e agitada” (Prado, 2022).

Figura A.1: Pinturas de Francisco Antolinez e Sarabia no Museu Nacional do Prado:
Apresentagdo da Virgem no Templo, Noivado da Virgem, Anunciagdo, Natividade, Adoragio dos

Magos e Fuga para o Egipto (dimensdes de cada pintura: 45cmx73cm). @Museo Nacional
del Prado.

O seu estilo é descrito como desigual (Lopez, 2002), o que se verifica quando se
observam as suas obras, nomeadamente nas fei¢des das personagens, que variam bastante
entre pinturas (ver figuras A.1 e A.2).

Nota-se um especial protagonismo da paisagem, sendo frequentes as paisagens vastas,
com efeitos de luz contrastantes e matizes de cor, com um interesse cenografico. As drvores
aparecem com tons escuros sobre fundos amplos com horizontes luminosos. Na paisagem
sdo também comuns as referéncias arquiteténicas (Heras, 2005, Ros, 1995).
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Figura A.2: Diferentes versdes de Fuga para o Egito, de Francisco Antolinez. 1 - Proprietario
privado @Lot-Art, 2022a; 2 - Museo del Monasterio de Benedictinas de Santa Cruz, Sahagtn
(Le6n) @Ros, 1995; 3 - Igreja de Nossa Senhora dos Remédios, Zamora @Heras, 2005; 4 -
Proprietario privado @Lot-Art, 2022b

As suas pinturas tém uma execugdo simples, com pinceladas soltas e apressadas, com
pouco detalhe (Heras, 2005). Isto podera estar relacionado com o facto de o pintor realizar
as pinturas com alguma rapidez (Lopez, 2002), e também pelo facto de ser feita para
um “mercado facil” (Heras, 2005, Ros, 1995). E também curiosa a forma como Antolinez
realizava varias vezes as mesmas representagdes (como se pode observar nas figuras
deste apéndice), o que pode sugerir que o pintor estivesse mais preocupado com o aspeto
comercial na producao das suas pinturas.

As caracteristicas da pintura de Francisco Antolinez e Sarabia verificam-se na pintura
em estudo, o que reforca a teoria de que seja da autoria do pintor. Para além disso,
observando as diferentes versées da pintura Fuga para o Egipto na figura A.2, verifica-se
que estas apresentam intimeras parecengas com a obra estudada, o que apoia a hipétese
de que seja de facto da autoria de Francisco Antolinez.

Tendo em conta que o autor criava pinturas de iconografia religiosa em conjuntos de
seis até doze, nos quais todas apresentam o mesmo tamanho (Heras, 2005, Lépez, 2002,
Ros, 1995), pode-se também deduzir que a pintura Fuga para o Egipto e o seu par (Adoragdo

dos Magos) sejam parte de um conjunto.
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B

CARACTERIZACAO DOS ESTRATOS

PREPARATORIOS

B.0.1 Estratos Preparatérios

A observagdo dos cortes estratigréficos sob microscopia 6ptica permitiu identificar que
o sistema preparatério é composto por uma camada de preparagdo encarnada opaca,
seguida de um estrato de cor cinzenta-ocre, que foi considerado como uma imprimadura.
Os termos "preparagdo’e "imprimadura“estdo de acordo com a literatura sobre estratos
preparatérios utilizados em Espanha neste periodo (Garcia e Celis, 2010). Este sistema
pode ser observado nos cortes estratigraficos das amostras 1558-1, 1558-2 e 1558-3, na
figura B.1. Na figura é possivel observar que a camada de preparagdo apresenta sempre
uma cor encarnada enquanto a imprimadura tem uma variagao tonal.

Figura B.1: Cortes estratigraficos das amostras 1558-1, 1558-2 e 1558-3 no microscépio
Optico com ampliagdo 500x e radiagdo visivel incidente. Os contornos a branco definem
uma proposta de separagdo entre as camadas de preparagdo, imprimadura e camada
pictorica.

B.0.1.1 Camada de Preparacao

A camada de preparacao encarnada é composta por pigmentos de granulometria bastante

fina e cor vermelha e por pigmentos maiores, que atingem dimensées de 124um, com um
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aspecto translicido e cor acinzentada. Nos cortes estratigraficos esta camada parece ter
uma espessura constante, e atinge as dimensdes maximas de 213um.

A camada de preparagao foi estudada por Micro-Fluorescéncia de Raios-X (u-XRF),
Micro-Espectroscopia de Raman (u-Raman) e u-FTIR de forma a caracterizar os materiais
usados pelo artista. Neste apéndice serd feita uma interpretagdo dos resultados, que
poderao ser consultados com maior detalhe no apéndice E.

Com a analise por 1-XRF, realizada em dois pontos da camada de preparagdo numa
amostra com todos os estratos pictoricos (amostra 1558-6), foi possivel detetar a presenca
maioritdria de chumbo, ferro, célcio e cobre. De seguida, utilizando p-Raman para analisar
o corte estratigréfico da amostra 1558-1 foi possivel detetar a presenga de ocre vermelho
e negro de carvao, o que explica a detecdo de ferro em grande quantidade com a técnica
de u-XRF. Foi ainda utilizada p-FTIR nas camadas de preparacdo das amostras 1558-1
e 1558-6, tendo-se confirmado que esta camada é de base oleosa e que também contém
granulos de gesso - o que explica a identificacdo do elemento célcio com p-XRF.

Para poder estabelecer paralelismos com as técnicas artisticas vigentes no século XVII
em Espanha, foi consultado o tratado EI Arte de la Pintura (1649), obra do escritor e
artista espanhol Francisco Pacheco (1564-1644). Esta obra detalha informagoes acerca da
producao artistica em Espanha no século XVII, apresentando capitulos sobre iconografia,
teoria da pintura, escolha e preparagdo de materiais para pintura e biografias de pintores
contemporaneos de Pacheco (Véliz, 1982, Hugas, 1990, Garcia e Celis, 2010).

No capitulo V do livro terceiro - Libro Tercero de la Pintura: de su pritica y de todos los
modos de exercitarla: Del modo de pintar a olio en pared, tablas y lienzos y sobre otras cosas - sdo
descritos os procedimentos usados pelos artistas espanhdis na preparacado de telas para
a pintura a 6leo, pelo que foi possivel fazer uma comparagdo dos materiais utilizados na
pintura de Francisco Antolinez com os métodos descritos no tratado.

A tabela B.1 apresenta os diferentes métodos de preparacdo de telas descritos por
Francisco Pacheco no tratado El Arte de la Pintura. Estes consistem na aplicagdo da ca-
mada de preparacdo (conhecida como aparejo), e uma camada seguinte de base oleosa, a
imprimadura (emprimadura) (Garcia e Celis, 2010).

A partir das receitas de Pacheco, e tendo em consideragao os compostos identificados na
camada de preparagdo da pintura Fuga para o Egipto, verifica-se uma possivel semelhanca
com o terceiro método, que utiliza uma encolagem de cola animal, seguida de um sistema
composto por uma camada de cola animal com cinzas e outra de ocre vermelho com 6leo
de linhaca. Apesar da camada de preparacao ser de base oleosa e conter ocre vermelho,
ndo se identificou nenhuma camada de cinzas na observagdo por microscopia Otica.
O pintor podera ndo ter aplicado a preparacao de cinzas, mas é também possivel que
nenhuma das amostras tenha atingido essa camada. Alguns dos elementos detetados na
analise de 11-XRF, como o ferro, célcio, enxofre, potassio, silicio, manganés, zinco e cloro,
poderdo estar associados a existéncia de vestigios de cinzas na camada de preparagdo
encarnada (Caro et al., 2018). No entanto, seriam necessarias analises complementares para

confirmar esta hipétese. Para tal poderia ser usada Microscopia Eletrénica de Varrimento

64



com Espectroscopia de Energia Dispersiva (SEM-EDS) para tentar detetar a presenca de

particulas de calcite com morfologias especificas, tal como foi descrito no estudo de Caro

etal., 2018.

Tabela B.1: Métodos de preparacao de telas descritos por Francisco Pacheco no tratado EI
Arte de la Pintura (Hugas, 1990, pp.481-482).

Receita Descri¢gdo do método Materiais
Unos aparejan com gacha de harina, o de harijas, aceite Aplicar uma camada de eacha Farinha
de comer y uma poca de miel (que casi se puede comer corI; azeite e mel sobre a (tge la e Cola animal
sin apetito); desto dan uma mano al lienzo bien dra omes, Azeite
estirado, com que quedan tapados los poros y, después pa;zaroicsogézii Faper a Mel
de seco, le dan com la piedra pomiz y empriman a olio irﬁ rima dura.a c’)feo Oleo de linhaga
con una, o dos manos de emprimadura. P ' (imprimadura)

Otros aparejan con cola de guantes y, estando seco, le
dan después con la mesma, templada con yeso cernido
Yy, acabado de dar con la brocha, con un cuchillo lo van
estendiendo y cubriendo los hilos y, después de enxuto,
vuelven a darle de piedra pomiz y lo empriman con una
brocha una o dos veces.

Otros aparejan los lienzos con cola de guantes y ceniza
cernida, en lugar de yeso, procurando que quede parejo
y esto dan con brocha y cuchillo; y seco y dado de piedra
pomiz, empriman con sola almagra comtin molida con
aceite de linaza; esto usan en Madrid.

Otros se valen de emprimadura de albayade, azarcon y
negro de carbon, todo molido a olio con aceite de linaza
sobre el aparejo de yeso.

[... Jtengo por mds seguro la cola de guantes flaca,
dando un par de manos con ella al lienzo estando
helada y con un cuchillo, que sirva de tapar los poros a
lo ralo de la tela; dexarlo bien descargado y dindole de
piedra pomiz, después de seco, emprimar encima. No
tengo por malo antes de darle de cola, estando el lienzo
bien estirado, pasarle la piedra pomiz quitdndole la
hilachas y, luego, darle de cola. La mejor emprimacion
y mds suave es este barro que se usa en Sevilla, molido
en polvo y templado en la losa con aceite de linaza,
dando una mano con cuchillo muy igual y, después de
bien seco el lienzo, la piedra pomiz le va quitando todas
las asperezas y desigualdades y lo dispone para recibir
la segunda mano, con lo cual queda mds cubierto y
parejo; acabando, después de seco, de alisarlo con la
piedra para recebir la tercera; a la cual, si quisieren,
pueden afiadir al barro un poco de albayade, para darle
mds cuerpo, o usar de sélo el barro; estas tres manos se
han de dar con cuchillo.

Aplicar uma camada de cola de
luvas (cola animal), seguida de
uma camada de cola de luvas
misturada com gesso. Depois de
seca passar com a pedra pomes e
dar mais uma ou duas camadas
de gesso com uma trincha.
Aplicar uma camada de cola de
luvas, seguida de uma camada
de cola de luvas misturada com
cinzas. Depois de seca e passada
com a pedra pomes, passar uma
camada de almagra (ocre
vermelho) com 6leo de linhaga.

Aplicar uma primeira camada de
gesso, seguida de uma camada
de alvaiade (branco de chumbo),
azarcon (minio) e negro de carvao
moidos com 6leo de linhaca.

Aplicar uma camada de cola de
luvas fraca, passar com a pedra
pomes, e dar uma segunda
camada. De seguida, aplicar
duas camadas de argila/gesso
com 6leo de linhaga, passando
com a pedra pomes sempre
depois de secas. Finalizar com
uma camada a qual pode ser
adicionado alvaiade.

Cola animal
Gesso

Cola animal
Cinzas
Ocre vermelho
Oleo de linhaca

Gesso
Branco de
chumbo
Minio
Negro de Carvao
Oleo de linhaca

Cola animal
Argila/Gesso
Oleo de linhaca
Branco de chumbo

B.0.1.2 Imprimadura

De acordo com Garcia e Celis, 2010, no século XVI-XVII, em Espanha, a camada de

imprimadura era uma pratica habitual.
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APENDICE B. CARACTERIZACAO DOS ESTRATOS PREPARATORIOS

Na pintura Fuga para o Egipto, a camada de imprimadura tem uma tonalidade acinzen-
tada e situa-se sobre a preparacdo vermelha. Esta foi aplicada com uma espessura mais
fina do que a camada anterior (espessura méxima de 95um) e exibe alguma variagao tonal
e de espessura, apresentando tanto um tom cinzento (amostra 1558-1) como um tom ocre
claro (amostras 1558-2 e 1558-3) (figura B.1). A variagdo tonal da imprimadura pode ser

observada na reflectografia de IV (figura B.2).

Figura B.2: Reflectografia de infravermelho com aumento de contraste (20%) e luminosi-
dade (20%). @ H. Melo, Laboratério HERCULES, U. Evora, 2022.

Nao se conseguiu isolar este estrato para o estudar com as técnicas de p-XRF e p-
FTIR, mas o uso da técnica de p-Raman nas amostras 1558-1 e 1558-3, possibilitou a
identificacdo de ocre vermelho, negro de carvdo e branco de chumbo. Estes materiais
sdo mais semelhantes com os que eram utilizados em Sevilha no século XVII para as
imprimaduras (Garcia e Celis, 2010). Garcia e Celis, 2010 destacam o uso de imprimaduras
coloridas, com tons castanhos ou cinzentos, nas quais eram usados ocres, carbonato de
célcio, branco de chumbo e negro de carvao. Visto que Francisco Antolinez alternou o seu
local de producéo entre Sevilha e Madrid, esta semelhanca podera sugerir que a pintura
estudada tenha sido realizada enquanto o pintor vivia em Sevilha. No entanto, seriam
necessarias mais estudos para melhor suportar esta hipétese.

E ainda importante mencionar que a variagdo de cor e de espessura na camada de
imprimadura sugere que esta possa ter sido aplicada de uma forma mais modelada, como

um esbogo pintado. A reflectografia de IV também apoia esta hipétese (figura B.2), sendo
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possivel observar regides modeladas com cores claras para influenciar a luminosidade
da pintura que viria a seguir. Assim, a camada imprimadura parece ter sido usada pelo
artista de forma a preparar a base para a composigio que ja teria em mente. E também
possivel que este estrato tenha sido aplicado apenas em algumas zonas da pintura e ndo
na sua area total, mas isso teria de ser avaliado com a recolha de novas amostras.

O método utilizado por Francisco Antolinez assemelha-se também ao "esbogo pin-
tado"descrito no tratado de Pacheco (Hugas, 1990). Esta camada, que seria um estrato
pictérico de base, seria realizado com pigmentos brancos, pretos e encarnados, e poderia
ter uma tonalidade cinzenta ou mais avermelhada. Este esboco seria mais ou menos
detalhado dependendo do artista, e a descri¢do de Pacheco leva a crer que seja algo muito
caracteristico da técnica de cada pintor. E entdo possivel que Antolinez tenha aplicado
a camada de imprimadura de uma forma mais préxima do conceito de esbogo pintado,

revelando-se assim um aspecto caracteristico da técnica deste artista.
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C

DocuMENTACAO FOTOGRAFICA DA
PINTURA FUGA PARA O EGIPTO

Figura C.1: Frente com luz normal. Fuga para o Egipto, atrib. Francisco Antolinez y Sarabia,
século XVII. MNAA, n° inv: 1558pint. @C.Vieira & H.Melo, 2022.
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Figura C.2: Verso com luz normal. Fuga para o Egipto, atrib. Francisco Antolinez y Sarabia,
século XVII. MNAA, n® inv: 1558pint. @C.Vieira & H.Melo, 2022.

Figura C.3: Frente sob luz UV. Fuga para o Egipto, atrib. Francisco Antolinez y Sarabia,
século XVII. MNAA, n° inv: 1558pint. @C.Vieira & H.Melo, 2022.
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APENDICE C. DOCUMENTACAO FOTOGRAFICA DA PINTURA FUGA PARA O
EGIPTO

Figura C.4: Verso sob luz UV. Fuga para o Egipto, atrib. Francisco Antolinez y Sarabia,
século XVII. MNAA, n° inv: 1558pint. @C.Vieira & H.Melo, 2022.

Figura C.5: Reflectografia de IV. Fuga para o Egipto, atrib. Francisco Antolinez y Sarabia,
século XVII MNAA, n® inv: 1557pint. @H.Melo, Laboratério HERCULES, U. Evora, 2022.
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D

MAPEAMENTOS DE DANOS

Figura D.1: Mapeamento de danos da frente. @C.Vieira, 2022.
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APENDICE D. MAPEAMENTOS DE DANOS

Figura D.2: Mapeamento de danos do verso. @C.Vieira, 2022.
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E

ExaMEs, TEcNICAS DE ANALISE E

E.1 Medicao do pH

E.1.1 Medicdo do pH da Superficie

INSTRUMENTACAO

A medigdo do valor de pH foi realizada em quatro areas, em zonas planas e de textura

representativa do resto da superficie da pintura. Como as medi¢des de pH podem deixar

marcas sobre a superficie da pintura, os testes foram realizados perto das margens e em

zonas de menor importancia para a leitura da pintura. As coordenadas e resultados das

medig¢des de pH da superficie da pintura podem ser consultados na tabela E.1.

Tabela E.1: Coordenadas e resultados das medicées de pH da superficie da pintura.

Zona Coordenadas Antes da limpeza Depois dalimpeza
Agua destilada - 6.4 6.4

Canto 1 ]i: f ;’5;1“ 5.0 6.0

Canto 2 li:?ié)ccrrr? 5.0 6.0

Canto 3 Ej 3205;? 48 5.8

Canto 4 SE 113',55?21 4.8 6.5

Repinte [;:: fé(g;“ 5.1 5.6

D: direita; E: esquerda; S: limite superior; I: limite inferior.

A medicéo foi realizada seguindo o método apresentado em Stavroudis, 2013. Foi

aplicada agua destilada na superficie da pintura com uma pipeta. Apés um minuto —

tempo necessario para o equilibrio de ides entre a 4gua e a superficie — recolheu-se a 4gua

com a pipeta, colocando-a no medidor de pH. Os vestigios de 4gua foram removidos da

superficie da pintura com um cotonete, o que resultou numa ligeira a¢do de limpeza.
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APENDICE E. EXAMES, TECNICAS DE ANALISE E INSTRUMENTACAO

E.1.2 Medicao do pH da Tela

A medicdo de pH da tela foi realizada com fibras recolhidas das margens. Neste caso ndo
era possivel aplicar gotas de 4gua diretamente na tela pois o solvente iria ser absorvido
pelas fibras. Para fazer a medigao, foram aplicadas 5 gotas de dgua destilada (pH=6,4) no
medidor de pH. Depois foram adicionadas as fibras de tela desfeitas em pequenos pedacos
com cerca de Imm de comprimento. Assim que as fibras foram adicionadas na 4gua, estas
alteraram o valor de acidez da dgua. Esperou-se que o valor medido estabilizasse, e
depois efetuou-se a medigdo do pH. As coordenadas e resultados das medigdes de pH da

superficie da pintura podem ser consultados na tabela E.2.

Tabela E.2: Coordenadas e resultados das medic¢des de pH da tela original e da tela de
reentelagem.

Coordenadas pH

. . S: 0,0cm
Tela original E: 0,0cm 5,3
S: 0,0cm
Tela de reentelagem E: 33 5cm 49

E.2 pu-Fluorescéncia de Raios-X

A anélise por u-fluorescéncia de raios-X foi realizada em trés pontos da amostra 1558-6.
As localizagdes das amostras utilizadas ao longo deste trabalho podem ser observadas na
imagem E.3.

Os espectros foram adquiridos numa amostra com toda a estratigrafia, apontanto o
feixe de raios X para a camada de preparagdo nos pontos 1 e 2, e apontando o feixe para a
camada pictérica no ponto 3. Com esta técnica foi possivel detetar a presenga de alguns
elementos maioritdrios, nomeadamente o chumbo, ferro, célcio e cobre, como se pode
verificar na tabela E.3, que sumariza os resultados. Os espectros e as posigdes dos picos
de cada elemento podem ser encontrados nas imagens E.1 e E.2 e na tabela E.4.

Com a anélise dos pontos 1 e 2, direcionada ao estudo da camada de preparagdo, foram

encontrados os elementos ferro, chumbo, célcio e cobre em maior quantidade.

Tabela E.3: Elementos identificados por micro-fluorescéncia de raios-X na amostra 1558-6

Elementos identificados

Amostra Camada Ponto e i, . . e, .
Maioritarios Minoritarios

S, K, Co, Cu,
1 Pb, Fe, Ca Zn, I, Se,
Preparacao Si, S, ClL K,
1558-6 encarnada 2 Fe, Pb,Cu,Ca Ba, Mn, Co,
Zn, Ir, Se
Estrato S, K, Co, Ni,
pictérico : D, fe, e Cu, Ir, Se, As
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E.2. u-FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

A presenca maioritaria do elemento ferro estard relacionada com a utilizacao de 6xidos
de ferro como a goethite (a-FeOOH), hematite (a-Fe;O3) e lepidocrocite (y-FeO(OH)).
Estes ddo uma coloragao entre o vermelho e o amarelo dependendo do tipo de mineral
utilizado (Manzano etal.,2021). Neste caso,sendo a camada de preparagdo de cor vermelha,
é esperada uma prevaléncia da hematite (Eastaugh et al., 2004a).

A existéncia de chumbo podera ser explicada pela utilizagdo de pigmentos com este
elemento, como o minio (Pb304) ou o branco de chumbo (2PbCOs3-Pb(OH),), ambos
utilizados neste periodo para as preparagdes encarnadas (Stols-Witlox, 2021).

O célcio poderd estar presente devido a existéncia de minerais como a calcite (CaCO3)
ou gesso (CaSO4-2H,0), que eram usados como carga nas camadas de preparagdo (Gettens,
Fitzhugh e Feller, 1993).

Destaca-se também a presencga do cobre, mas ndo foi possivel explicar a existéncia
deste elemento na camada preparacao - este poderé ter sido captado de outra camada.

Observando o espectro do ponto 3 (figura E.2), deteta-se uma menor intensidade
do ferro quando comparado ao chumbo, o que poderd indicar que o ferro se localize
maioritariamente na camada de preparagéo.

Destaca-se a presenca de chumbo, que devera aparecer em maior quantidade na
camada pictdrica, e o elemento cobalto , que devera estar relacionado com a utilizagdo do
azul de esmalte, muito utilizado entre os séculos XVI e XVIII (Robinet et al., 2011).

Os outros elementos, que aparecem nos vérios pontos da amostra de uma forma mais
residual - enxofre, potdssio, manganés, silicio, cloro, bario, zinco e selénio - poderdo estar
associados a impurezas ou a outros pigmentos misturados em menor quantidade. Uma
vez que a andlise foi realizada numa amostra com toda a estratigrafia, é possivel que estes
elementos tenham sido detetados de outras camadas.

Figura E.1: Espectro de micro-fluorescéncia de raios-X dos pontos 1 e 2 da amostra 1558-6.
@C.Vieira, 2024.
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APENDICE E. EXAMES, TECNICAS DE ANALISE E INSTRUMENTACAO

Figura E.2: Espectro de micro-fluorescéncia de raios-X do ponto 3 da amostra 1558-6.
@C.Vieira, 2024.

Figura E.3: Localizagdo das amostras na pintura Fuga para o Egipto.
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E.3. u-ESPECTROSCOPIA DE RAMAN

Tabela E.4: Posi¢do das bandas nos espectros dos pontos 1, 2 e 3 da amostra 1558-6, com as
respetivas atribui¢des, baseadas em Kortright e Thompson, 2009. Legenda da intensidade
da banda: vw — muito fraca, w — fraca, m — média, s — forte, vs — muito forte.

Energia (keV)

Pontol Ponto2 Ponto3 LA O G
1,7(vw) Si(ka) Silicio
2,3(vw)  2,3(vw)  2,3(vw) S(ka) Enxofre
2,6(vw) Cl(ka) Cloro
3,3(vw) 3,3(w) 3,3(Vvw) K(ka) Potassio
3,7(w) 3,7(m) 3,7(w) Ca(ka) Calcio
4,0(vw) 4,0(w) 4,0(vw) Ca(kp) Calcio
4,5(vw) Ba(La) Bério
5,9(vw) Mn(ka) Manganés
6,4(vs) 6,4(vs) 6,4(m) lf/[erﬁ(kaﬁ)) Mfr?;%és
69(w)  69(s)  69(w) (F:Z((i‘g)) C;’:rarlgo
7 4(Vvw) Ni(ka) Niquel
8,0(w) 8,0(m) 8,0(vw) Cu(ka) Cobre
8,6(vw) 8,6(w) Zn(ka) Zinco
8,9(vw) 8,9(w) Cu(kp) Cobre
9,1(w) 9,1(w) 9,1(w)
9,5(vw) Zn(kp) Zinco
105(vs)  10,5(s)  10,5(vs) ﬁs((lﬁg; éﬁiﬁﬁ;
11,2(vw)  11,2(vw) 11,2(vw) Se(ka) Selénio
11,7(vw) As(kp) Arsénio
12,3(vw) 12,3(w) 12,3(w)  Mn(soma) Manganés
12,6()  12,6(s)  12,6(s) 1;2&“5)) CS};EEE)O
12,9(vw) 129(vw) 12,9(vw) Fe(soma)
14,0(vw) Soma Fe(kp) Ferro
14,7(w)  14,7(w)  14,7(w) Pb(Ly) Chumbo
15,0(vw) 15,0(vw) 15,0(vw)

E.3 pu-Espectroscopia de Raman

A utilizagdo de micro-espectroscopia de Raman permitiu identificar alguns dos compostos

presentes, e distinguir em que camadas estes aparecem. Esta técnica é vantajosa pois

permite uma grande precisao na andlise de amostras sem tratamento prévio, mas neste

caso apresentou varios problemas devido a natureza das camadas a analisar. Os espectros

adquiridos com esta técnica ficaram pouco definidos devido a existéncia de dleo nas

camadas a analisar. Este, por ser um ligante organico, emite fluorescéncia e diminui

a intensidade da dispersdao Raman - resultando assim em espectros com muito ruido

(Bouchard et al., 2009).

Os compostos encontrados em cada ponto de andlise estdo sumarizados na tabela E.5
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e a localizacdo de cada ponto pode ser encontrada nas imagens E.4 e E.5. A figura E.6
mostra alguns espectros representativos dos compostos encontrados - a hematite (ponto

1), branco de chumbo (ponto 5) e negro de carvao (ponto 8).

Figura E.4: Localizacdo dos pontos de andlise por micro-espectroscopia de Raman no
corte estratigrafico da amostra 1558-1. Os pontos sem numeragdo referem-se a areas sem
resultado. @C.Vieira, 2024.

Figura E.5: Localizacdo dos pontos de andlise por micro-espectroscopia de Raman no
corte estratigrafico da amostra 1558-3. Os pontos sem numeragao referem-se a areas sem
resultado. @C.Vieira, 2024.

78



E.3. u-ESPECTROSCOPIA DE RAMAN

Tabela E.5: Compostos identificados por micro-espectroscopia de Raman nos estratos
preparatorios das amostras 1558-1 e 1558-3

Compostos identificados

Amostra Camada Ponto FeO3 FesO; C PbCO; 2PbCOs-Pb(OH), Pigmentos associados
1 X
Preparacao 2 X Ocre vermelho
encarnada 3 X Negro de Carvao
1558-1 : X
5 X X X
: Ocre vermelho
Imprimadura 6 X X X N
. Negro de Carvao
cinzenta 7 X X X
Branco de chumbo
8 X X X X
. 1 X X
Imprimadura Ocre vermelho
1558-3 2 X
ocre 3 « N Branco de chumbo

A imagem E.6 mostra alguns espectros representativos dos compostos encontrados - a
hematite (ponto 1), branco de chumbo (ponto 5) e negro de carvao (ponto 8). As atribui¢des
de cada banda podem ser encontradas na tabela E.6.

No espectro do ponto 1, identificaram-se as bandas de absorgdo situadas a 232, 289, 407,
493 e 619cm!. Estas sdo caracteristicas da hematite, de acordo com a literatura (Bouchard
et al., 2009, Faria et al., 1997). A hematite é o constituinte primdrio dos ocres vermelhos,
mas também pode ser usada como pigmento por si s6 (Eastaugh et al., 2004b). A presenca
deste mineral explica o tom encarnado da camada de preparacéo.

O espectro do ponto 5 evidencia a presenca de uma mistura de hidrocerusite e cerusite,
devido a existéncia de uma banda de absorcio situada a 1048 cm™. Esta mistura é
caracteristica do pigmento branco de chumbo. Este é composto pelo carbonato de chumbo
basico, hidrocerusite (2PbCO3-Pb(OH);), mas tem normalmente associado como impureza
o carbonato de chumbo normal - a cerusite (PbCO3) (Gettens, Kithn e Chase, 1993, Eastaugh
etal., 2004a). E possivel que a hidrocerusite esteja também a contribuir para a banda a 414
cm™,

No espectro do ponto 5 existem ainda algumas bandas, de menor intensidade, que
poderao ser associadas a outros pigmentos, nomeadamente a hematite (232 e 414 cm™), a

magnetite (535 cm™) e o negro de carvao (1595 cm™).

O espectro adquirido no ponto 8 ilustra bem a identificagdo do pigmento negro de
carvdo, com duas bandas a 1374 e 1598cm™. Néo é possivel diferenciar entre os diferentes
tipos de negro de carvao, pois estes pigmentos tém estruturas muito semelhantes entre si
(Manzano et al., 2021). Para além deste pigmento, no espectro do ponto 8 existem também
bandas caracteristicas da hematite (233, 419 cm™), magnetite (538 cm!), hidrocerusite e
cerusite (1049, 1403 cm™), o que revela uma provavel mistura de todos estes compostos.
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Figura E.6: Espectro de micro—espectrosco%iéa de Raman dos pontos 1, 5 e 8 da amostra
1558-1. @C.Vieira, 2024.



E.4. uy-ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER

Tabela E.6: Posi¢do das bandas nos pontos de anélise por micro-espectroscopia de Raman
1,5 e 8 da amostra 1558-1, com a respetiva atribui¢do. Legenda das caracteristicas da
banda: vw — muito fraca, w — fraca, m — média, s — forte, sh — ombro, br — larga.

Pontol Ponto5 Ponto 8 Atribuicao Composto
232(s) 232(vw)  233(vw) 225(s) (FariaFee’zczg?) 1997) Hematite
Fe203 .
289(s) 293(vs) (Faria et al., 1997) Hematite
328(vw)  328(vw)
Fe, O3
412(s) (Faria et al., 1997) Hematite
o)) aaeony) - RV pges s 2PbCO;-Pb(OH), b
(Burgio e Clark, 2001)
Fe203 .
493(vw) 498(s) (Faria et al., 1997) Hematite
Fe304 q
535(vw)  533(vw) 538(s) (Bouchard et al., 2009) Magnetite
610(vw) 613(m) FezOs Hematit
W m (Faria et al., 1997) ematite
636(vw)  636(vw)
2PbCOs3-Pb(OH),
1051(s) (Burgio e Clark, 2001) Hidrocerusite
1048(m)  1049W) 4 555000) PbCO; Cerusite
(Burgio e Clark, 2001)
1374(m) ca.1330(s, br) (Bouchacr;(;aefit:L 2009) Negro de carvdo
PbCOs3 .
1403(m) 1400-1435 (Gettens, Kiihn e Chase, 1993) Cerusite
Grafite ~
1595(vw) 1598(m) ca.1582(s, br) (Bouchard et al., 2009) Negro de carvédo

E.4 u-Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de

Fourier

A andlise dos estratos pictéricos por FTIR foi 1til para complementar a informagao
recolhida com espectroscopia de Raman. A tabela E.7 apresenta as posi¢des das bandas de
absorcdo com as respetivas atribuicdes, e os espectros adquiridos podem ser observados
nas imagens E.7 e E.8.

Na imagem E.7 é possivel observar dois espectros adquiridos para as camadas de
preparagdo das amostras 1558-1 e 1558-6. Na camada de preparacdo da amostra 1558-1
identifica-se a presenga de Oleo secativo, com as bandas posicionadas a 2924, 2854 e
1704cm™ (Pedroso, 2009). No espectro da amostra 1558-6 destaca-se a presenca de gesso,
identificado pelas suas bandas situadas a 1686, 1629 e 67lcm'1(Montagner et al., 2013).
Assim, foi possivel confirmar que a camada de preparacado encarnada é de base oleosa e
contém gesso.

Os espectros da imagem E.8 correspondem a camada de tinta e verniz (espectro
superior) e a todas as camadas juntas (espectro inferior) da amostra 1558-1. Nestas
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andlises foi novamente identificada a presenga de 6leo secativo, nas bandas marcadas
com circulos. Para além disso, em ambas as amostras, foi detetado o pigmento branco de
chumbo, com bandas posicionadas a 1400 e ca.1039cm! (Gettens, Kiihn e Chase, 1993).
Por fim, a banda situada a 1434cm™ permitiu identificar carbonato de célcio (Vornicu
et al., 2013). Estas informagdes confirmam que o ligante da tinta é de base oleosa, e que
existe branco de chumbo na camada pictdrica. O carbonato de célcio foi identificado numa
amostra com toda a estratigrafia, pelo que ndo é possivel discernir em que camada este

foi usado.

Figura E.7: Espectros FTIR das camadas de preparacdo das amostras 1558-1 e 1558-6. Os
circulos representam as bandas com identificagdo do ligante - 6leo secativo. @C.Vieira,
2024
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Figura E.8: Espectros FTIR da amostra 1558-1: camada de tinta e verniz (superior) e todas
as camadas juntas (inferior). Os circulos representam as bandas com identificacdo do
ligante - 6leo secativo. @C.Vieira, 2024
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Tabela E.7: Posi¢do das bandas de absor¢do nas amostras analisadas por FTIR, e respetiva
atribuicéo.

Posicao das bandas de absorcao (em cm™)

1558-1: 1558-1: 1558-1: Todas 1558-6: Atribuicdo
Preparacio Tintaeverniz ascamadas Preparagio
3614
3533
3475
3413 3402 Oleo secativo (Pedroso, 2009)
2924 2927 2924 Oleo secativo (Pedroso, 2009)
2854 2850 2858 Oleo secativo (Pedroso, 2009)
1704 1716 1704 Oleo secativo (Pedroso, 2009)
1686 CaS04.2H,0 (Montagner et al., 2013)
1619 1620 CaS04.2H,0 (Montagner et al., 2013)
1562
1527
1434 CaCOs (Vornicu et al., 2013)
1411 1400 (PbCO3),-Pb(OH); (Gettens, Kiithn e Chase, 1993)
1238
1173
1087 1083
1041 1037 (PbCO3),-Pb(OH); (Gettens, Kiihn e Chase, 1993)
837
780 775

CaS04.2H,0 (Montagner et al., 2013)

Y e e (PbCO3),-Pb(OH); (Gettens, Kithn e Chase, 1993)

E.5 Instrumentacao

¢ Fotografia sob radiacao visivel

O registo fotografico de sob radiagdo visivel de 2022 foi realizado com uma méaquina
fotogréfica digital modelo Sony 4K SteadyShot Inside, com uma objetiva FE 2.8/90
MACRO G OSS. A iluminagdo normal foi feita com focos KAISER Studiolight E70
3167 com lampadas fluorescentes de 70 W e 5400 K (“luz do dia”) e a iluminagdo
rasante foi feita pontualmente com o auxilio de um foco de luz Aspherilux Midi LED
da DOCTER®. O registo fotografico sob radiagao visivel de 2023-24 foi realizado
com uma maquina fotogréfica digital modelo Sony RX100 III ExmorR AVCHD
Cyber-shot, com uma objetiva Vario-Sonnar T* F 1.8 —2.8/8.8-25.7. Para a iluminagao
foi combinado o uso de luz natural (de natureza varidvel) com a iluminag¢do do
laboratério de conservagdo e restauro do MNAA.

¢ Fotografia com lupa binocular
O registo fotografico com lupa binocular foi realizado com uma cdmara de micros-

copio Leica IC90 E. Foram usadas amplia¢des de 0.63x, 1.6x e 4x.

¢ Fotografia sob radiagio ultravioleta
O registo fotografico sob radiagdo UV foi realizado com uma maquina fotografica
digital modelo Sony 4K SteadyShot Inside, com uma objetiva FE 2.8/90 MACRO G
OSS, e com focos Luminaire CTS Art Lux 6W, com comp. de onda de 365nm.
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¢ Reflectografia de infravermelho
A reflectografia de infravermelho foi realizada com a cdmara de alta resolugdo
Osiris®, equipada com um sensor GaAs sensivel a radiagdo entre 900 e 1700 nm e
um filtro interno Schott RG850 para bloquear a radiagdo inferior a 850 nm. A lente
foi mantida a uma abertura de f/5.6e com uma distancia a pintura de 109cm. Foi

utilizada iluminagdo do lado direito com um foco Hedler Systemlicht C12.

* Cortes estratigraficos
As amostras foram colhidas com um bisturi de limites de lacunas, de forma a nao
danificar zonas intactas nas pinturas. Estas foram posteriormente montadas com
resina acrilica Spofacryl® da SpofaDental entre dois cubos de poli(metacrilato de
metilo) (PMMA), e deixadas a curar ao ar durante 2 horas. O material foi depois
polido gradualmente com trés lixas de granula¢oes diferentes até se observar uma
superficie representativa da amostra. Para a observac¢do no microscépio, foi aplicada

em cada amostra uma gota de glicerina e uma folha de plastico transparente.

* Microscopia 6ptica
Os cortes estratigraficos foram examinados por microscopia 6ptica no modo de luz
refletida, com radiag¢éo visivel incidente e radiacdo ultravioleta (filtro de excitacdo
BP 340-380, espelho dicromaético e filtro de supressdo tamanho Lp425), com um
microscopio Leica DM2500. As imagens digitais foram registadas com a cdmara
digital Leica DFC290HD, com amplia¢des de 100x, 200x e 500x.

¢ Medicao de pH
A medicado do valor de pH foi realizada com o medidor HORIBA LaquaTwin pH
meter B-212, calibrado previamente com solu¢des-tampao de pH=10, pH=7 e pH=4.

¢ u-Espectroscopia de Raman
A espectroscopia de Raman foi realizada nas amostras previamente montadas em
cortes estratigraficos. O equipamento utilizado foi o espectrémetro Labram 300 Jobin
Yvon, equipado com uma objetiva de 100x. Foi usado um laser interno de 633nm
cuja poténcia foi ajustada através de filtros de densidade neutra (D 0.6 e D 1).

¢ u-Fluorescéncia de Raios-X
A andlise de fluorescéncia de raios-X foi realizada diretamente sobre uma amostra da
pintura, sem nenhum tipo de preparagdo prévia. O equipamento usado para analisar
a amostra foi o espectrometro ArtTAX, equipado com um alvo de Molibedénio. Os
espetros foram adquiridos durante 100 segundos numa atmosfera de hélio, com

uma corrente de 600 pA e uma voltagem de 40kV.

¢ u-Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
A andlise de p-FTIR foi realizada diretamente sobre os estratos pictéricos, previa-

mente selecionados com recurso a uma lupa binocular. As amostras foram colocadas
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em células e os espectros foram adquiridos com o espectrofotémetro Nicolet Nexus,

com uma resolucio de 8 cm! e 128 scans.
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F

MATERIAIS

F.1 Informacdes de Fornecedores

Tabela F.1: Informacdes de contacto de fornecedores dos materiais usados durante a
intervengdo na pintura Fuga para o Egipto.

Material Composicao Fornecedor Endereco Contacto
Cola de Coelh Colagéni Restaurar Rua Dr. Anténio Martins 21A, :—jflj gﬂjﬁiﬁgi
olade Loetho Olagemo & Conservar 1070-091 Lisboa, Portugal oTres
conservar.com
Cloreto de
I’rev.entol Benzalconio, Restaurar Rua Dr. Anténio Martins 21A, f351213144666
Ri50 ~ . info@restaurar
Pt solugdo aquosa & Conservar 1070-091 Lisboa, Portugal
(antifingico) 2 509% conservar.com
Citrato de
.. Sigma-Aldrich Riedstr. 2, D-89555
Triaménia CeHsO7 Chemie GmbH Steinheim, Alemanha +49-7329-970
(sal 98%)
oocihc}(e)nclﬁ Kremer Pigmente KGHauptstr.
Triton X-100 ) 5 41-47DE 88317 +49-7565-1011
de etileno GmbH & Co. .
Aichstetten, Alemanha
condensado
Ester de Kremer Piemente KGHauptstr.
Tween 20 polioxietileno GmbH g Co 41-47DE 88317 +49-7565-1011
sorbitol ’ Aichstetten, Alemanha
.. Alcool estearilico
Brij 700 de polioxietileno o o o
<. Y ) Rua da Madalena,
Acido AFetlco CH;COOH Pronalab,. José M. 161-1100 Lisboa, .
Glacial Vaz Pereira Lda.
Portugal
Hidréxido de Sigma-Aldrich Riedstr. 2, D-89555
Amoénio 25% R Chemie GmbH Steinheim, Alemanha el
Iso-oct 2,2 4-Trimetilpentano Fisher Scientifi o +44(0)1509231166
SO-OCRANO (CI,);C.CH,.CH(CHG), o er »erente info@fisher.co.uk
Mistura de
hidrocarbonetos Valente e Rua da Ferreira, +351249889230
White Spirit alifaticos, de cadeia 0 n®250 2380-153 www.valente
1 Ribeiro lda .
aberta ou aliciclicos Alcanena, Portugal ribeiro.pt

de C7 a C]z
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Tabela F.2: Informagdes de contacto de fornecedores dos materiais usados durante a
intervencdo na pintura Fuga para o Egipto (continuacao).

Material Composic¢do Fornecedor Endereco Contacto
2-Propanol Wunstorfer Strasse 40,
Isopropanol P Riedel-de Haén D-30926 Seelze, +49-5137-999-0
C3HgO
Alemanha
Etanol fibsoluto Carlo Erba BP 616 F.-27106 +33(0)232092000
Etanol anidro Reagents S.A.S Val de Reuil Cedex, info@cer.deroup it
C,HsOH & o Franga -agroup-
2-Propanona Wunstorfer Strasse 40,
Acetona P Riedel-de Haén D-30926 Seelze, +49-5137-999-0
C3HgO
Alemanha
Nanorestore CSGI - Solutions for Via della Lastruccia 3, roducts@
Gel® Dry pHEMA/PVP Conservation of 50019, Sesto Fiorentino, fs unifiit
HWR Cultural Heritage Italia st ’
Nanorestore CSGI- Solutions for Via della Lastruccia 3, roducts@
Gel® Dry pHEMA/PVP Conservation of 50019, Sesto Fiorentino, (I:Js unifiit
MWR Cultural Heritage Italia G ’
Poli(alcool de vinilo) .
PVA 4-88 AgarAgar — info@agaragar.net
, Borax Kremer Pigmente Haups. 41-47-88317
Borax NazB;0;.10H,0 Gmbh & Co.KG Aichstetten, Alemanha +49-7565-914480
Rua do Largo 193 +351252900530
Algodao Algodao hidréfilo Hidrofer S.A. 4765-080 Vila Nova hidrofer@
de Famalicao, Portugal hidrofer.com
Papel Fibras de Celulose Restaurar Rua Dr. Anténio Martins 21A, :—r?fso gijsltiiigf
Japonés (9g/m?) & Conservar 1070-091 Lisboa, Portugal
conservar.com
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F.2 Meétodos de Preparacao

Tabela F.3: Métodos de preparagdo dos materiais usados na intervencgao.

Material Concentragao Quantidades usadas Preparacao
cg::;ietiggsuil:o 59, Cola de coelho Preparado por Teresa Serra e Moura em
o ° Preventol Ri50 05/04/2023
(Consolidagio)
0,25% 0,0375g TAC 15g 4gua
Solugdo 0,5% 0,075g TAC 15g 4gua  Juntaram-se os ingredientes e misturaram-se
Citrato de 1% 0,15g TAC 15g agua até uma dissolugdo completa do sal.
Triaménia 1,5% 0,225g TAC 15g 4gua  Preparado por Carlota Vieira em 18/04/2023
2% 0,3g TAC 15g agua
2,5% 0,375g TAC 15g dgua
Solugio 1ml Triton X-100 ]untaram—se/ ?s 1pgred1?ntes e misturaram-se
Triton X-100 1% 100m] 4eua até a dissolugao completa.
& Preparado por Carlota Vieira em 18/04/2023
Solucio 0,04 ml Tween 20 ]untaram-s? E)s 1pgred1<3ntes e misturaram-se
Tween 20 0,02% 134m] deua até a dissolugdo completa.
& Preparado por Carlota Vieira em 18/04/2023
Solugdo 4,5¢ Brij700 ]untaram-sef (\)s 1'ngred1(~entes e misturaram-se
Brii 700 4,5% 100m] deua até a dissolugao completa.
) & Preparado por Carlota Vieira em 18/04/2023
Solugdo pH 160rf11 asua
aiustado . 0,1ml 4c. acético
) Gotas de hidréxido
pH=6.0 L.
de amonio
. 200ml dgua L. L.
Solugdo pH p L. Juntou-se 0,1ml de acido acético a 100ml
. 0,1ml 4c. acético B ..
ajustado — Tk de 4gua e adicionaram-se gotas de
Gotas de hidroxido o . )
pH=7.7 L. hidréxido de amonio, gradualmente, até
de amonio . .
< chegar ao valorde pH pretendido. Depois
- 300ml dgua o h
Solugdo pH 0.1ml 4c. acético adicionou-se o restante volume de dgua.
ajustado — ’ . Preparado por Carlota Vieira em 18/04/2023
Gotas de hidréxido
pH=8.8 .
de amonio
Os ingredientes foram pesados e misturados
num recipiente de vidro. Seguidamente, a
Solugdo 8o 8g PVA solugdo foi aquecida a cerca de 80°C até o
de PVA ° 100ml 4gua PVA se dissolver completamente.
Deixou-se arrefecer durante cerca de 1 hora.
Preparado por Carlota Vieira em 19/07/2023
Os ingredientes foram pesados e misturados
num recipiente de vidro. Seguidamente, a
Solugdo 89 2g Borax solugdo foi aquecida a cerca de 80°C até o
de Bérax ? 25ml dgua Boérax se dissolver completamente.
Deixou-se arrefecer durante cerca de 1 hora.
Preparado por Carlota Vieira em 19/07/2023
Juntou-se o isopropanol na solugao de PVA,
Gel de 40ml sol. de PVA e seguidamente adicionou-se o Bérax gota
PVA-Bérax Isopropanol a 20% 10ml isopropanol a gota (com uma seringa), agitando a solugdo
e Isopropanol 10ml sol. de Bérax  vigorosamente. Preparado por Carlota Vieira
em 19/07/2023
Juntou-se o etanol na solugdo de PVA, e
Gel de 40ml sol. de PVA seguidamente adicionou-se o Bérax gota a
PVA-Bérax Etanol a 20% 10ml etanol gota (com uma seringa), agitando a solugao
e Etanol 10ml sol. de Bérax ~ vigorosamente. Preparado por Carlota Vieira
em 19/07/2023
Cola de 200ml agua
40g solugao -
Coelho 10% Preparado por Carlota Vieira em 29/11/2023
(Facing) de cola de
B coelho a 50%
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