Fernanda Barroso Bruno de Carvalho

Licenciada em Conservacédo e Restauro

= o4 1ND S'NWQ

o
>

£
&

Levantamento e Caracterizacao de
Adesivos e Materiais de Preenchimento
Utilizados na Preservacao de
Ceramica Arqueologica

Dissertacdo para obtencéo do Grau de Mestre em
Conservacgao e Restauro

Orientador: professora Doutora Joana Lia Ferreira
Coorientador: professora Dra. Augusta Lima

Jari:

Prof. Doutora Maria Joao Seixas de Melo
Prof. Doutora Ana Maria Martelo Ramos
Doutor Rui André Alves Trindade

Vogal: Prof. Doutora Joana Lia Ferreira

Presidente:
Arguentes:

FACULDADE DE
CIENCIAS E TECNOLOGIA
UNIVERSIDADE NOVA DE LISBOA

Novembro, 2016



Fernanda Barroso Bruno de Carvalho

Licenciada em Conservacao e Restauro

Levantamento e Caracterizacao de
Adesivos e Materiais de Preenchimento
Utilizados na Preservacao de
Ceramica Arqueologica

Dissertacdo para obtencéo do Grau de Mestre em
Conservacgao e Restauro

Orientador: professora Doutora Joana Lia Ferreira
Coorientador: professora Dra. Augusta Lima

Novembro, 2016



Copyright em nome de Fernanda Barroso Bruno de Carvalho, da FCT/UNL e da UNL. A
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia e a Universidade Nova de Lisboa tém o direito, perpétuo
e sem limites geogréficos, de arquivar e publicar esta dissertacdo através de exemplares
impressos reproduzidos em papel ou de forma digital, ou por qualquer outro meio conhecido
ou que venha a ser inventado, e de a divulgar através de repositorios cientificos e de admitir a
sua coépia e distribuicdo com objetivos educacionais ou de investigacdo, ndo comerciais,

desde que seja dado crédito ao autor e editor.



Agradecimentos

Primeiramente, agradeco a minha orientadora professora Doutora Joana Lia Ferreira e a minha
coorientadora professora Dra. Augusta Lima por todo o apoio prestado durante estes meses de trabalho

e pela paciéncia que tiveram sempre que foi necessario. Muito obrigada por tudo.

Agradeco especialmente a parceria estabelecida com cada um dos Museus que participaram deste
estudo, de forma ativa e extremamente generosa, sem a qual este trabalho ndo seria possivel. Minha
profunda gratiddo a equipa do Ecomuseu do Seixal — a conservadora Dra. Ana Luisa Duarte, os
arqueologos Dr. Jorge Raposo, Dr. Cézer Santos e Dr. José Carlos Henrique; a equipa do Museu D.
Diogo de Sousa — o conservador Dr. Victor Hugo Torres, a Dra. Isabel Marques e a Dra. Micaela Duarte;
a equipa do Museu Monografico de Conimbriga — o conservador Dr. Pedro Sales e a equipa do Museu
Nacional de Arqueologia — a conservadora Dra. Margarida Santos e a todos aqueles que colaboraram de
forma direta ou indireta para a realizagcdo deste trabalho.

Agradeco ao apoio fundamental da Cremilde e da Ana Maria! Muito obrigada por contribuirem para o

bom e rapido funcionamento de tudo, principalmente quando a gente mais precisal

Agradeco ao apoio valioso do Doutor Miguel Silva para a realizacdo das andlises de FTIR-ATR e por
toda disponibilidade em ajudar durante este processo. Agradeco também a Doutora Isabel Pombo
Cardoso pela generosidade que sempre demonstrou em compartilhar aquilo sabe, com disposi¢céo e

alegria!

Agradego as “meninas do Vicarte” - Susana, Andréia, Alexandra, Inés, Joana, Francisca, Hélia, Teresa e
Andréia Ruivo pelas conversas, conselhos, apoio e, principalmente pela amizade! Obrigada por tudo,
meninas! Agradeco também as “meninas do Departamental”, principalmente a Tati Vitorino, pelo tempo

para ouvir e pelo sorriso para animar!

Aos amigos que acompanharam mais de perto — Carla, Daniel, Amanda, Valéria, Juliana, Patricia, Sara,
Marta, Leonor e Milton! Obrigada pela forga indispensavel, companhia, carinho, amizade e respeito que

sempre tiveram!

Agradeco a minha familia de la pelo amor, pelo apoio e por desconhecerem o significado das palavras

distancia ou fronteira. Agrade¢o a minha familia de ca, pelo carinho com que me acolheram.

Os meus mais sinceros e profundos agradecimentos ao Antonio, pelo amor - em todos os niveis que 0

seu significado alcancar!



Levantamento e caracterizacdo de adesivos e materiais de preenchimento
utilizados na preservacédo de ceramica arqueoldgica

Resumo

No presente estudo foi realizado o levantamento e a caracterizacdo dos adesivos e materiais de
preenchimento utilizados em conservacdo e restauro de ceramica arqueolégica, em quatro museus
portugueses, desde a década de 1970. O levantamento, realizado através das fichas de tratamento,
revelou que os adesivos mais utilizados foram os epoxidicos e os acrilicos, sendo estes os mais usados
atualmente. A integracdo volumétrica de lacunas extensas ou estruturais foi feita, e ainda o é,
principalmente, com sulfato de célcio ou resina de poliéster, enquanto que nas pequenas lacunas e linhas
de fratura séo usadas massas de preenchimento, ou resinas sintéticas misturadas com cargas inorganicas,
ou sulfato de célcio. A caracterizagdo quimica foi efetuada por espectroscopia de infravermelho (FTIR-
ATR) em amostras recolhidas em pecas e em embalagens dos produtos comerciais. Os resultados foram
comparados e a maioria das amostras recolhidas em pecas correspondeu ao tipo de material indicado nas
fichas. Os materiais foram caracterizados também por observagdo visual quanto a cor, dureza e
fluorescéncia sob luz UV. A maioria dos adesivos aplicados em pecgas apresentam-se rigidos e
quebradicos, enquanto que a alteracéo de cor é mais percetivel em amostras de resinas epoxidicas. Os

materiais de preenchimento ndo apresentam alteracdes visiveis.



Abstract

In this study was carried out the survey and characterization of adhesives and filling materials used in
conservation and restoration of archaeological ceramics in four Portuguese museums since the 1970s. The
survey, conducted through the treatment records, showed that the most used adhesives were epoxy and
acrylic, and the latter are still the most widely used nowadays. The volumetric integration of extended or
structural gaps was made, and still is, mostly with calcium sulfate or polyester resin, while for the small
gaps and fracture lines are used putties, or synthetic resin mixed with inorganic fillers, or calcium sulfate.
Chemical characterization was performed by infrared spectroscopy (FTIR-ATR) on samples collected in
pieces and on samples collected in packaging of commercial products. The results were compared and the
majority of samples from ceramics objects corresponded to the type of material indicated in the records.
The materials have also been characterized by visual observation for color, hardness and fluorescence
under UV light. Most acrylic adhesive applied on ceramics objected have become rigid and brittle, while the

color change is more noticeable in samples of epoxy resins. The filling materials show no visible changes.
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1. Introducéo
1.1. Predmbulo e objetivos

O trabalho do conservador-restaurador € de extrema importancia para a salvaguarda do patrimonio
cultural. Exige conhecimento tanto sobre o material que se pretende conservar, como também sobre os
materiais utilizados em intervenc6es de restauro. Muitas vezes, 0s objetos que necessitam de intervengéo
ja possuem materiais de restauro alterados, [1] que podem colocar em risco a estabilidade da pec¢a ou a
sua leitura e apreenséo. A solu¢do ou minimizacdo dos danos passa por um estudo cuidado do objeto e
pelo conhecimento das propriedades quimicas e fisicas de todos os materiais envolvidos.

Os bens arqueolégicos comp&em um conjunto particular de entre o patriménio cultural porque,
muitas vezes, 0 maior valor associado ao objeto esta relacionado com sua informacéao histérica, ou seja,
com o seu valor de testemunho [1]. Deste conjunto, 0 material ceramico representa uma importante parte
dos achados recolhidos em campanhas de escavacao, porque além de ser estavel, durante séculos foi um
dos materiais mais utilizados para o fabrico de utensilios cotidianos, contentores de armazenamento e
transporte, materiais de construcao, entre outros objetos. A maioria das pec¢as é encontrada fragmentada,
por isso € bastante comum que necessitem de uma acao de restauro in situ para garantir a seguranca do
seu levantamento e transporte [1,2]. Desta forma, quando chegam a um laboratério de conservacéo, ou ao
local de estudo e tutela, muitos destes objetos ja apresentam materiais de restauro aplicados, geralmente
com carater temporario [3]. A montagem preliminar dos fragmentos permite ndo so6 a identificagcao do perfil
do objeto, que fornece informag¢des imediatas ao arquedlogo, mas € também uma medida de conservagao
preventiva, ja que diminui o risco de perda de fragmentos de um mesmo conjunto [1,2].

Objetos de grande importancia enquanto vestigio arqueolégico ou com interesse museolégico sédo
geralmente alvo de interveng8es de restauro mais elaboradas, cujo procedimento deve ser discutido com
0s arquedlogos e com os curadores das cole¢des. Intervencdes com o objetivo de restituir a integridade
estrutural do objeto, para garantir a sua salvaguarda ou para cumprir com critérios didaticos previamente
definidos, séo os procedimentos mais comuns [2,4].

Todos os procedimentos realizados, desde a escavagéo até ao tratamento final da peca deveriam
ser bem documentados [1,2,5], porém, nem sempre esta informacado estd completa ou € mesmo existente
[4,6-8]. Conhecer o material de restauro aplicado numa peca pode fazer a diferenca na escolha do trata-
mento mais adequado, no caso da necessidade de uma nova intervencao. Além disso, pode representar
a otimizacao do tempo e dos recursos financeiros necessérios para a realizagdo do restauro.

O presente trabalho tem, assim, como objetivo principal conhecer os materiais de restauro
utilizados em conservacao de ceramica arqueoldgica desde a década de 1970, com funcéo de adesivo
e/ou de preenchimento, como parte dos protocolos de intervengdo de quatro museus portugueses com
laboratérios de conservacao proprios. Para isso, efetuou-se a caracterizacdo quimica de amostras destes
materiais recolhidas quer em pecas cerdmicas com intervencdo, quer em embalagens dos produtos
comerciais mantidos nos laboratérios, sendo estes selados ou abertos. A partir deste objetivo principal
foram estabelecidos mais dois objetivos especificos: 1) observar e registar o estado de conservacgéo destes
materiais e 2) definir os critérios e a estrutura do tipo de informacao obtida neste estudo, por forma a
viabilizar, posteriormente, o desenvolvimento de uma base de dados informatica dedicada aos materiais

de conservacéo e restauro, a ser disponibilizada a comunidade.



1.2. Conservacao e restauro de objetos ceramicos: técnicas e materiais

O restauro de objetos ceramicos é quase tao antigo quanto o uso deste material para o fabrico de
pecas [5, 9-12]. Ha estudos que indicam que povos antigos reparavam pec¢as ceramicas com o intuito de
manter a sua funcao ou para lhes dar um novo uso [6,7,9-11]. Contudo, os indicios dos materiais utilizados
nestes periodos séo raros, devido a fraca resisténcia de alguns materiais ou aos restauros posteriores. Os
vestigios mais antigos deste tipo de reparagfes sao datados de, aproximadamente, 7000 anos a.C. [5, 11].
Os mais frequentes dizem respeito, sobretudo, & unido mecénica dos fragmentos, a partir de orificios
criados na chacota, de cada lado da fratura, ligados inicialmente com material organico (cordas, por
exemplo) e, mais tarde, com grampos metalicos, também conhecidos como “gatos” [6]. Estes foram
amplamente utilizados ao longo do tempo, principalmente no século XIX [7,10,13,14], sendo uma pratica
relativamente comum ainda no século XX [8,10,11].

A unido de fragmentos podia ser feita ainda por meio de um adesivo. O mais antigo é o betume,
encontrado em pecgas arqueoldgicas datadas de ca. 5000 anos a.C. [5,8,9,11]. O betume é uma mistura de
hidrocarbonetos em proporc¢des néo definidas [8,15]. E um material escuro e, como adesivo, é muitas vezes
mais forte do que o suporte, principalmente se a cermica estiver fridvel. Tende a tornar-se quebradigo
com o envelhecimento e é de dificil remocao [5,8].

Apesar de a informacgéo sobre este tema ser bastante escassa até o século XVIII, o estudo dos
vestigios de intervengfes encontrados em artefactos indica que, ao longo dos séculos, o restauro de
objetos ceramicos arqueoldgicos variou de acordo com 0s pensamentos vigentes, sendo o século XIX
particularmente fértil na variedade de materiais utilizados. Neste periodo, a componente estética era
valorizada, tendo sido privilegiado o restauro integral, que incluia a reconstrucdo total do objeto e a
integracdo cromatica mimética [7,14]. Os artes@os podiam desenvolver receitas préprias de adesivos, mas
alguns materiais foram encontrados com mais frequéncia em restauros deste periodo [5,14]. Em geral, os
fragmentos eram unidos com cola animal e a fratura podia ser retocada com goma laca (shellac), que
também foi extensamente utilizada como adesivo e material de preenchimento [11,14]. A goma laca é uma
resina natural produzida por algumas espécies de insetos, de entre eles o Coccus lacca, o Laccifer lacca
e o Tacchardia lacca. De preparacgdo simples, a resina dissolve-se em etanol e € de facil aplicacdo. Podia
ser usada sozinha ou em conjunto com outros materiais, como a cera de abelha [5,13,16,17] e, neste caso,
usada como material de preenchimento. Tende a tornar-se quebradiga com o envelhecimento e pode levar
ao colapso da zona de unido. A cola animal comecou a ser utilizada no século XIX e foi uma alternativa
de adesivo para ceramica até meados do século XX. E um adesivo de origem proteica, produzido a partir
da hidrélise do colagénio presente na pele de peixes ou mamiferos podendo, no caso destes, serem
também utilizados ossos e cascos. Muitas vezes era usada com uma carga, o que lhe conferia a funcao
de preenchimento, ao mesmo tempo em que reduzia a sua contracdo durante a secagem. Apesar de ser
considerado um adesivo forte, a cola animal é muito sensivel a humidade e tende a tornar-se quebradica
com o envelhecimento [4,8,13,18].

A partir do final do século XIX foram introduzidos os primeiros adesivos sintéticos [5], com o uso do
nitrato de celulose. O desenvolvimento da inddstria quimica aumentou consideravelmente as opcdes de
adesivos disponiveis e varios produtos com diferentes propriedades foram utilizados para unir fragmentos
ceramicos, sobretudo a partir da década de 1950. Para além do nitrato de celulose, produtos como

emulsdes vinilicas, cianoacrilatos, resinas epoxidicas e resinas acrilicas foram e continuam a ser utilizados



como adesivos no restauro de pecas ceramicas, embora os procedimentos mais atuais privilegiem
largamente o uso de resinas acrilicas para este fim. Por ser o grupo de adesivos ainda em uso no presente,
os produtos sintéticos serdo abordados especificamente mais adiante.

Relativamente aos materiais e técnicas adotados para o preenchimento de lacunas em objetos
ceramicos, para além das misturas de adesivos e cargas, conforme mencionado anteriormente, destacam-
se ainda algumas metodologias utilizadas no passado. A primeira delas é o uso de fragmentos néo
pertencentes ao objeto, pratica comum desde o século VI a.C. e utilizada até ao século passado [6,8]. Estes
fragmentos podiam ser provenientes de outras pecas ou produzidos especificamente para este fim, com
as técnicas tradicionais de producdo ceramica. Podiam ser fixados na zona de lacuna através da unido
mecanica, ou com recurso a massas de preenchimento ou adesivos. O encaixe podia ser feito a custa de
ajustes mecanicos - cortes e desgastes -, tanto no fragmento a ser encaixado, quanto no suporte original.
Normalmente, este tipo de preenchimento recebia integragdo cromatica mimética e, por esta razéo, estes
fragmentos s@o muitas vezes dificeis de identificar & vista desarmada [5,8].

De entre os materiais inorganicos utilizados em intervencdes de objetos ceramicos esta o cimento.
Apesar de ndo ser conhecido o inicio desta pratica, este material € comum em restauros realizados entre
finais do século XVIIl e meados do século XX. O cimento moderno, conhecido como cimento de Portland
€ uma mistura de aluminossilicatos e carbonato de calcio, calcinados e moidos [13]. Para a sua preparacéo,
0 p6 de cimento é misturado com agua e, quando ganha presa, torna-se um material muito duro e resis-
tente & humidade. Por esta razéo, foi mais usado como refor¢o ou enchimento de pecas de grandes di-
mensdes, sobretudo quando colocadas em ambientes exteriores, para garantir a estabilidade do objeto
[8,13]. O seu uso tem, contudo algumas desvantagens como a migra¢ao de sais sollveis para o interior da
chacota e o facto de poder originar danos fisicos nas pecas, decorrente do peso do material [8]. Outros
materiais inorganicos sdo usados desde a Antiguidade no restauro de objetos cerdmicos e estdo ainda
hoje entre aqueles mais utilizados, sobretudo para o preenchimento de lacunas, como é o caso do gesso
(CaS04.2H20), das argamassas de cal (CaOH) e outros produtos a base de carbonato de calcio (CaCOs).

Cargas como talco (Mgs(OH)2SisO10), p6 de pedral e silica (SiO) foram, e ainda continuam a ser, mistu-

radas com resinas sintéticas e usadas como material de preenchimento, principalmente de lacunas de
pequenas dimensdes. Resinas sintéticas como as resinas de poliéster foram também largamente aplica-
das no preenchimento de lacunas ao longo do século XX. Os materiais ainda utilizados para preenchimento
serdo tratados com mais detalhe mais adiante neste trabalho.

2. Metodologia

Este trabalho foi realizado em trés etapas principais:
a) Levantamento dos materiais de restauro utilizados nos museus e recolha de amostras;
b) Caracterizacdo das amostras e analise dos dados obtidos;
c) Definicdo dos critérios para organizagao da informacao a ser disponibilizada numa base

de dados.

! Ha diversos tipos de produtos no mercado. Como referéncia, em Portugal, a empresa Cimpor identifica pé de pedra como agre-
gado fino de calcéario ou agregado fino de granito, consoante a regido de proveniéncia da rocha. Disponivel em: http://www.cimpor-
portugal.pt/produtos _artigo.aspx?lang=pt&id object=823&id gama=12 (Acedido em Setembro de 2016)



http://www.cimpor-portugal.pt/produtos_artigo.aspx?lang=pt&id_object=823&id_gama=12
http://www.cimpor-portugal.pt/produtos_artigo.aspx?lang=pt&id_object=823&id_gama=12

a) Foram selecionados quatro museus portugueses com colecBes de ceramica arqueoldgica e
laboratério de conservacao e restauro: Ecomuseu Municipal do Seixal (EMS), Seixal; Museu Monografico
de Conimbriga (MMC), Condeixa-a-Nova; Museu D. Diogo de Sousa (MDDS), Braga; Museu Nacional de
Arqueologia (MNA), Lisboa. A excecdo do MDDS, o levantamento das metodologias de restauro aplicadas
as ceramicas arqueolégicas e adotadas por cada instituicdo ao longo do tempo foi realizado através da
consulta das fichas de tratamento, a partir da década de 1970, tendo sido registadas apenas as
informacdes relativas a unido de fragmentos e a integracdo volumétrica. Desta forma, foi possivel
estabelecer uma cronologia dos adesivos e materiais de preenchimento utilizados nestes museus nos
altimos 45 anos?. No MDDS este levantamento foi gentilmente realizado pela equipa do Museu, em que
as metodologias foram descritas, porém nao foi possivel determinar o periodo de tempo em que foram
aplicadas. O foco principal deste levantamento foi a informacao documentada nas fichas de tratamento.
Apesar disto, algumas das informacdes sobre os procedimentos, as escolhas de materiais e curiosidades
sobre o restauro de objetos cerdmicos neste periodo, decorrentes das conversas e/ou email, possam
ilustrar alguns capitulos deste trabalho.

A partir deste levantamento foram selecionados 0s objetos para amostragem dos materiais
aplicados, tendo como critérios de selecdo, sempre que possivel, todos os produtos indicados nas fichas
de tratamento como adesivos ou material de preenchimento. Procurou-se recolher trés amostras de cada
material, distribuidas ao longo do periodo de utilizacéo, de acordo com a possibilidade de amostrar sem
oferecer risco para o objeto. Em alguns casos, foram recolhidas amostras em pecas, das quais ndo ha
especificacdo do produto aplicado, para posterior comparacdo dos resultados. No MNA as amostras
recolhidas em pecas foram estudadas no ambito da dissertacdo de mestrado da aluna Raquel Emiliano,
em 2015, onde os resultados poderao ser consultados [19]. Em todas as instituicdes foram ainda recolhidas
amostras dos produtos comerciais mantidos nos laboratérios, em embalagens originais seladas ou
abertas, ou em recipientes de armazenamento.

Para a recolha das amostras, todas as pecas selecionadas foram previamente observadas sob luz
UV e fotografadas. As amostras foram recolhidas sob lupa, quando possivel, sempre com o auxilio de
bisturi e armazenadas em laminas de vidro ou eppendorfs. No caso dos produtos comerciais que requeriam
preparacao (como resinas epoxidicas ou de poliéster), antes da analise as amostras foram preparadas
conforme as instrucdes do fabricante ou as indica¢des fornecidas pelos conservadores.

Para auxiliar na andlise dos resultados foram também preparadas e analisadas amostras de
alguns reagentes puros que poderdo estar presentes nos produtos comerciais.

b) Os materiais foram caracterizados por observagéo visual quanto a cor, dureza e coeséo. O uso de
equipamentos para a medicdo de cor ou dureza foi descartado porque, quando aplicados nas pecas,
muitas vezes, os produtos estéo no interior de fraturas e sao, por isso, de dificil acesso. Todas as amostras
recolhidas, incluindo as dos produtos comerciais, foram observadas em microscépio 6ptico, em luz normal
e UV. A caracterizagdo quimica foi feita por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
em modo de refletancia (FTIR-ATR). As especificacfes dos equipamentos utilizados, as condi¢Bes de

analise e a preparacdo das amostras estédo disponiveis no Anexo 1.

2 O periodo de tempo indicado é uma referéncia, pois existem lacunas de informagao, conforme dados apresentados no préximo
capitulo (figuras 1 e 2).



c) Os dados resultantes deste estudo serdo organizados numa base de dados a desenvolver em
conjunto com uma equipa informatica. Desta forma, nesta primeira fase, definiu-se qual a informacé&o que
devera ser armazenada, bem como o seu nivel de detalhe. Esta etapa é fundamental para a futura

definicdo dos campos das tabelas da base de dados, as suas relacdes e tipos de pesquisa.

3. Levantamento dos materiais e técnicas de conservacdo e restauro aplicados em
colecbes de ceramica arqueolégica em Museus Portugueses

O levantamento das informacdes registadas nas fichas de laboratério dos museus portugueses
anteriormente referidos, confirma alguma mudanca de abordagem dos profissionais da area, ao longo dos
Gltimos 45 anos, no que se refere a descricdo das intervencdes. Nas trés instituicdes em que estas fichas
foram consultadas, é possivel afirmar que a informag&o sobre o tratamento aplicado era muito menos
detalhada, sobretudo nas décadas de 1970 e 1980. Naquele periodo, era rara a especifica¢éo do tipo de
material utilizado. O volume de fichas de laboratério de pecas cerdmicas também € muito menor do que
aquele registado para tratamentos realizados a partir dos anos 2000, o que nao significa, necessariamente,
que houve menos intervencdes naquele periodo. O caso mais ilustrativo desta situacdo € o do MMC.
Durante as campanhas de escavac¢édo ocorridas na primeira metade do século XX foi levantado um grande
volume de fragmentos ceramicos, porém, nos registos de laboratério ndo ha fichas referentes ao trata-
mento destes objetos. De acordo com o conservador, uma das hipéteses para este desfasamento de in-
formagéo esta relacionada, justamente, com a quantidade de fragmentos que passaram pelo laboratério
neste periodo. No EMS, h& uma lacuna de informacé&o referente as fichas de laboratorio entre os anos de
1993 e 2000, devido a problemas com a deslocalizacdo e a instalacdo dos arquivos, ndo sendo possivel

localizar estes registos®. Com o decorrer dos anos, houve um aumento gradual no nimero de fichas de

tratamento registadas, mas na maioria das vezes, o volume deste registo esta diretamente relacionado
com as exposi¢des programadas, 0 que justifica um intenso nimero de fichas associadas a um determi-
nado ano, por exemplo.

A partir da década de 1990 comec¢a a ser mais comum a especificacdo do material utilizado,
embora, muitas vezes, sem mencionar as propor¢cdes da mistura ou mesmo as marcas de todos 0s
produtos utilizados, os quais, quando referidos, o sdo pelos seus nomes comuns. O grau de detalhe da
informacao é variado, mas as fichas mais recentes tendem a ser mais completas, incluindo a indicacao de
marcas, do método de preparacdo e de aplicacdo, sobretudo dos adesivos. A exce¢do séo as fichas do
MMC, cujas informagdes mais atualizadas, sobre os tratamentos realizados nos (ltimos cinco anos, nao
estao disponiveis, razdo pela qual, esta informacao ndo consta nos resultados apresentados.

Para a compreensao dos resultados obtidos através deste levantamento € importante destacar
ainda que o laboratorio de conservagao e restauro do MMC foi fundado em 1962 e, durante mais de 25
anos, foi um importante laboratério especializado no restauro de artefactos arqueolégicos, responsavel
também pela formacdo de muitos dos profissionais ainda em atividade. Tal facto reflete-se nas

metodologias adotadas, principalmente nos restauros realizados até a década de 1990.

3 Fonte de informag&o: MMC e EMS (comunicago pessoal).



3.1. Adesivos
Quanto aos adesivos, este levantamento aponta uma maior variedade de produtos utilizados entre
as décadas de 1970 e finais de 1990, embora tenha prevalecido o uso de dois tipos de resinas sintéticas
- as epoxidicas e as acrilicas. A figura 1 apresenta as principais familias de adesivos utilizados, o grupo
dos outros adesivos usados com menor frequéncia e as indica¢ges de unido de fragmento sem referéncia

do produto, de acordo com
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1990 passou-se a privilegiar 0 uso das resinas acrilicas para unido de fragmentos ceramicos. A tabela 1
apresenta as principais marcas ou designag6es dos produtos, tal como surgem referidas nas fichas de

tratamento consultadas (EMS, MMC, MNA) e aquelas indicadas pela equipa do MDDS.

Tabela 1: Adesivos referidos nas fichas de laboratério consultadas no EMS, no MMC e no MNA e indicados pela equipa do MDDS.

Adesivos
Museu . - Total de fichas 0t de fichas
Epoxidicos Acrilicos Outros consultadas com referéncia a
unido de fraturas
EMS Araldite; Araldite Rapid;  Paraloid B44*; Paraloid  Cola de contato ; PVAc; 836 756
Devcon 5 min B72; Plextol UHU Contact; UHU Hart
Devcon 2Ton; Devcon 5 Paraloid B72; Cianoacrilatos
MDDS . . . - -
min Plexigum N80 (varias marcas)
Araldite; Araldite
MMC  AY103+HY956; Devcon Paraloid B72 Cola branca 539 440
5 min
Paraloid B44; Paraloid cianoacrilato (Cyanolit);
MNA Araldite; Devcon 5 min B72; Plexigum N8O; Poli(acetato de vinilo); 1351 1251

Technovit 5071** UHU Hart
*Pecas tratadas pelo MNA; ** Como refor¢o de unido de fratura

Dos adesivos epoxidicos indicados, prevalece a marca Devcon® 5 min, utilizada por todos os
museus. Este foi o adesivo mais referido nas fichas do MMC e, nos outros museus, a sua indica¢éo é mais
esporadica. Ja a resina epoxidica Araldite®, na maioria das vezes, é referida sem especificacédo do tipo de
produto, tendo sido citadas apenas duas especificacbes para adesivos usados em unido de fratura,
conforme apresentado na tabela 1, porém em um ndmero muito reduzido de fichas. A opg¢éo pelo uso de
resinas epoxidicas esté relacionada com a for¢a do adesivo e com o seu tempo de cura. Por ser um tipo
de adesivo forte eram preferencialmente utilizadas para a unido de fragmentos em pecas de grandes

dimensdes. O tempo de cura influenciava diretamente o tempo de trabalho, tendo sido privilegiado o uso



dos adesivos de cura rapida, ainda que outros tipos de resinas com tempos de cura mais lentos pudessem
ser utilizadas em casos mais complexos®. Atualmente, a aplicacéo de adesivos epoxidicos € mais rara nos

museus estudados. O seu uso recente para uniao de fragmentos foi registado apenas no MMC. Nas outras
instituicfes, 0 seu uso atual esta associado a fixacao de suportes metalicos internos, para a sustentacdo
de fragmentos muito pesados®. Na maioria das vezes, as fichas referem a consolidacdo dos fragmentos
antes da sua unido.

Relativamente as resinas acrilicas, as mais citadas nas fichas de laboratorio sdo o Paraloid® B72
(PB72) e o Paraloid® B44 (PB44). O Plexigum N80 foi bastante utilizado nos anos 1990, como produto
substituto do PB72 que, na altura, estava em falta no mercado portugués*. O PB72 é o principal adesivo
utilizado no EMS e no MDDS, mas também é referido como adesivo nas fichas do MNA e do MMC, nestes
casos, com menos frequéncia. A indicacdo de preparacdo mais comum é a dissolu¢éo da resina em
acetona a 40% (p/V). Nas fichas de laborat6rio do MMC também é referida a percentagem de 50% (p/V)
em acetona. Além deste, sdo citados como solventes o etanol (MMC, MNA e MDDS) e 0 1,1,1-tricloroetano
(MDDS). O PB44 é o adesivo mais aplicado no MNA, sendo o Unico a utiliza-lo como principal produto
para unido de fragmentos. Nas outras instituicdes, quando mencionado em fichas, aparece relacionado
com servicos de restauro prestados pelo MNA a estas instituicdes. A op¢éo pelo seu uso esta relacionada
com a sua estabilidade, reversibilidade e também com a temperatura de transicdo vitrea (Tg) ® do PB44
(60°C) ser mais elevada do que a Tg do PB72 (40°C)’. Algumas metodologias de preparacgio sio descritas
nas fichas de tratamento, sendo bastante comum tanto a dissolugdo do PB44 a 40% em acetona ou huma
mistura acetona-etanol (4:1). Atualmente é preparado a 30% numa mistura acetona-etanol (5:3). Quando
dissolvido nesta mistura, a evaporagdo torna-se um pouco mais lenta, 0 que permite maiores ajustes
durante a colagem dos fragmentos. A concentracao utilizada depende de fatores como o tipo de fratura e
da unido a ser efetuada e das caracteristicas do substrato’. No MNA foi utilizada ainda a resina acrilica
Technovit® 5071 para reforgo de unido da fratura.

Os outros adesivos indicados nas fichas de tratamento aparecem, sobretudo, naquelas mais anti-
gas e sdo muito pouco frequentes (tabela 1). De entre este conjunto de produtos pouco referidos em fichas

destacam-se o PVACc e o nitrato de celulose.

3.2. Materiais de Preenchimento
Este levantamento aponta quatro grupos principais de metodologias e materiais utilizados para a
integracdo volumétrica em pecas ceramicas. A escolha do método esta relacionada tanto com as neces-
sidades do objeto, quanto com a prética de trabalho do conservador. Em geral, materiais como o sulfato
de calcio e a resina de poliéster sdo utilizados para preenchimentos de lacunas de maiores dimensées ou
preenchimentos estruturais. As cargas inorganicas (tabela 2) sdo misturadas com resinas sintéticas e usa-

das para os preenchimentos de pequenas lacunas e/ou linhas de fratura. Esta metodologia € utilizada pelo

4 Informagéo obtida em conversas com os conservadores dos museus durante o periodo de consulta das fichas e recolha das
amostras.

> Fonte de informacao: fichas de laboratério.

6 Fichas técnicas Rohm and Haas: Paraloid™B-44 100% Solid Grade Thermoplastic Acrylic Resin e Paraloid™ B-72 100%
http://www.dow.com/assets/attachments/business/pcm/paraloid _b/paraloid b44/tds/paraloid b-44 100 pct.pdf
http://www.dow.com/assets/attachments/business/pcm/paraloid b/paraloid b-72 100 pct/tds/paraloid b-72 100 pct.pdf
(Acedidos em Fevereiro de 2016).

7 Fonte de informac&o: MNA (comunicacéo pessoal).



http://www.dow.com/assets/attachments/business/pcm/paraloid_b/paraloid_b44/tds/paraloid_b-44_100_pct.pdf
http://www.dow.com/assets/attachments/business/pcm/paraloid_b/paraloid_b-72_100_pct/tds/paraloid_b-72_100_pct.pdf
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mento de preenchimentos mais extensos. A figura 2 apresenta os principais grupos de materiais utilizados
para preenchimentos, referidos nas fichas consultadas, de acordo com o periodo de utilizagéo. E possivel
perceber que entre as décadas de 1980 e 1990 os materiais adotados pelas trés instituicdes eram mais
semelhantes e, a partir deste periodo, o sulfato de célcio passou a ser o principal material utilizado para
integracéo volumétrica no EMS e MNA. A tabela 2 apresenta os principais produtos utilizados para preen-
chimentos em ceramica arqueoldgica, tal como indicados nas fichas de tratamento consultadas (EMS,

MMC e MNA) e aqueles indicados pela equipa do MDDS.

Tabela 2: Materiais de preenchimento referidos nas fichas de laboratdrio consultadas no EMS, no MMC e no MNA e indicadas pela
equipa do MDDS.

Preenchimentos

Total de fichas
com referéncia a
preenchimento

Museu Resina de
Poliéster

Massas de Total de fichas

Sl olz CeEe S preenchimento consultadas

Gesso: gesso de China Clay; Hantek;

EMS Sintolit dentista; gesso de A,re|a fina, pasta de modele}r; 836 230
h ) " p6 de talco pasta de papel;
dentista Kromotipo IV -
Yarmi; Zac
S Gesso estuque; gesso
Sintolit; mistura U
MDDS (Sintolit+pasta de dentista; mistura - Pasta Darwi - -
; (gesso estuque +
Darwi) :
gesso dentista)
. . A Aerosil; cimento
Airocoll; resinade  Gesso; gesso ceramico; T DAS; Barro
MMC poliéster; Sintolit gesso de dentista branco', po de sintético; pasta juta 539 469
pedra; talco
Gesso: gesso cola; Aerosil; Aguaplast; barro
Resina de poliéster; Pe ’ microesfera de sintético; DAS;
MNA Sintolit gesso dental; gesso de vidro; micro Plasmolegno; 1351 660

dentista Kromotipo IV balloons; silica  Plastibo; Pollyfilla

* Pecgas tratadas pelo MNA

No que se refere aos preenchimentos feitos com resina de poliéster, trés métodos distintos foram
utilizados pelos museus estudados. O preenchimento poderia ser feito apenas com a resina de poliéster
(Fig 2, A), em geral misturada com uma carga inorganica, como po de pedra ou talco, com o objetivo de
melhorar algumas de suas propriedades e facilitar o acabamento. Apesar disso, era comum que a integra-
¢do cromatica ndo apresentasse um resultado muito satisfatorio. Desta forma, as massas de preenchi-
mento passaram a fazer parte do método. O mais tradicional, adotado pelo MMC, é fazer uma estrutura

em resina de poliéster, conhecida como “alma” e, apds a cura, esta é revestida por camadas sucessivas
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de massas de preenchimento, que garantem uma melhor integracao cromatica (Fig.2, B). Entretanto, como
era comum que este revestimento perdesse a adesao a “alma” de poliéster, um terceiro método foi desen-
volvido pelo conservador do MDDS com o objetivo de solucionar esta questdo. Neste caso, a massa de
preenchimento é misturada com a resina de poliéster, em propor¢des iguais, no momento em que esta é
preparada com o endurecedor, o que possibilita uma melhor adesdo do revestimento, um melhor acaba-
mento e integracdo cromatica (Fig.2, C). De acordo com os conservadores, 0 uso das resinas de poliéster
para preenchimento esté associado & alta resisténcia mecanica deste material®. Duas marcas de poliéster
sdo indicadas nas fichas consultadas, sendo a mais referida a resina de poliéster Sintolit®, seguida da

marca Airocoll® FL.

(A) (B)

Fig. 3: (A) Taga de ceramica comum — EMS, QtR774 - resina de poliéster e integracao cromatica. (B) Potinho de ceramica
comum — MDDS, 1992.0873 — “alma” em resina de poliéster, revestido com massa de preenchimento. (C) Bilha de ceramica
Bracarense — MDDS, 2002.0259 — mistura de resina de poliéster e massa de modelar.

O sulfato de célcio é usado em todas as instituicdes. O tipo de produto mais utilizado é o gesso de
dentista, apesar de ser bastante frequente a referéncia gesso, sem outra indicagdo. Apenas em fichas do
MNA a marca utilizada foi referida, a partir de 2001. No EMS era comum misturar o adesivo acrilico Plextol
ao gesso, com o objetivo de aumentar sua resisténcia®. Ndo ha um protocolo para a preparacéo do gesso,
sendo a proporcao pé-agua geralmente definida de acordo com a experiéncia do conservador.

As informagfes mais dispersas séo referentes aos materiais utilizados para o preenchimento de
pequenas lacunas e acabamento. A variedade de termos usados para sua indicacéo reflete a variedade
de produtos disponiveis ho mercado para este fim. Os mais frequentes sao barro plastico, barro sintético,
pasta de modelar e pasta de papel. No MDDS e no MNA as marcas utilizadas, geralmente, séo indicadas.
As mais referidas sdo a massa de preenchimento Darwi® e a Aguaplast®, respetivamente. A massa de
modelar da marca DAS®, apesar de nédo ser referida com muita frequéncia nas fichas de laboratério, € o
produto mais utilizado pelo MMCE. Nas fichas do EMS, as marcas usadas s6 estdo indicadas naquelas da
década de 1980. Nas demais, raramente € especificado. A maior parte dos produtos utilizados esta pronta
a usar, mas também existem marcas de produtos em po, cuja preparagao é feita com a mistura do produto

em agua, a semelhanga da preparacéo do sulfato de calcio.

8 Informagéo: EMS, MDDS e MMC (comunicagao pessoal).



4. Caracterizacdo dos materiais de restauro

As amostras caracterizadas podem ser divididas em dois grupos: produtos aplicados nas pecas e
produtos comerciais mantidos nos laboratérios ou adquiridos para este estudo. Apesar de as marcas
referidas nas fichas de tratamento serem relativamente limitadas, nos laboratérios a gama de produtos
disponiveis € mais alargada. Para a caracterizagdo das amostras comerciais € importante ter em atengdo
gue, na maioria das vezes, a composicao exata dos produtos nao é disponibilizada, devido aos segredos
de industria. Além disso, algumas marcas estao descontinuadas ou mudaram de nome e/ou fabricante, o
que dificulta a recolha de informac&do sobre o produto. E importante ainda destacar que muitos deles ja
estdo envelhecidos e podem ter as suas caracteristicas alteradas, o que dificulta a analise de alguns
resultados. Relativamente as amostras recolhidas em pecas deve ter-se em atencao que nem sempre 0
material indicado nas fichas correspondeu aos resultados obtidos, porque a mesma peca pode conter
materiais de restauro de varias intervencdes distintas e, em alguns casos € dificil diferencia-los apenas
por observacéo visual. Além disso, muitas vezes, as amostras recolhidas trouxeram residuos do substrato

ou dos materiais de acabamento, o que também influenciou alguns dos resultados.

4.1. Adesivos
Adesivo é o material que, quando aplicado entre duas superficies é capaz de manté-las unidas e
resiste & sua separacgéao [20]. Existem muitos tipos de produtos usados como adesivos em conservagao e
restauro. A seguir, apresenta-se a caracterizagdo dos principais materiais utilizados para unido de

fragmentos de ceramica arqueoldgica, nos museus portugueses estudados.

4.1.1. Resinas Acrilicas
Os produtos acrilicos comegaram a ser desenvolvidos a partir da década de 1930 e, desde o inicio,
figuram entre aqueles utilizados em conservagdo e restauro [21,22]. As principais resinas acrilicas usadas
como adesivos sado termoplasticas, produzidas a partir de dois grupos de monémeros, os acrilatos e os

metacrilatos (Fig.4) [18,21-24]. Os adesivos acrilicos podem ser homopoli-

(A) (B) . . .
meros ou copolimeros, em que o grupo substituinte da cadeia lateral (R),
CH . . .
2 também assume um papel fundamental no tipo de adesivo e nas suas
caracteristicas [25]. No &mbito deste estudo, as principais resinas acrilicas
o~ o o~ o e x A ~ . .
| n | n Uutilizadas para unido de fragmentos cerdmicos sao copolimeros, cujos
R R

grupos substituintes (R) podem ser um grupo metilo ou etilo. Os adesivos
acrilicos sao considerados flexiveis ou semi-flexiveis, de forca moderada,
Fig. 4: Unidades dos monémeros
acrilicos: acrilato (A) e metacrilato (8).  SOlUveis em acetona e tem boa resisténcia ao amarelecimento. Entre-
tanto, alguns produtos podem ter o tempo de secagem demasiado longo
e a Tg pode ser um fator limitante para a sua aplicagdo. Além disso, algumas resinas tendem a enrijecer
com o envelhecimento [21,26,27].

Apesar da variedade de produtos acrilicos comerciais disponiveis nos laboratérios, apenas cinco
foram efetivamente citados nas fichas de tratamento como materiais usados para a unido de fragmentos
ceramicos (Fig.5). Os principais adesivos referidos séo os copolimeros acrilicos poli(metacrilato de etilo-
co-acrilato de metilo), P(EMA-MA), e o poli(metacrilato de metilo-co-acrilato de etilo), P(MMA-EA), sendo
0os produtos comerciais PB72 e PB44 os mais utilizados, respetivamente (Fig.5). A resina acrilica

Technovit®5071 (Anexos 5 e 6), € um produto bicomponente, de formulacdo mais complexa e cura rapida,
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em que o homopolimero poli(metacrilato de metilo), P(MMA), é o principal componente da resina (pd) e o
catalisador (liquido), geralmente é composto por um iniciador redox [20].
Relativamente aos produtos

Copolimero Homopolimero  comerciais PB72 e Plexigum N80 foram

I recolhidas e analisadas um total de

P(EMA-MA) P(MMA-EA) PIMMA) nove amostras de produtos granulares

| _ | | _ ou em gréo fino (Anexo 3). Além des-

PB72 P'eﬁﬁé’m PB44 Plextol D540 Te;S?f't tes, também foi analisado o copolimero

_ , N _ _ P(EMA-MA) produzido pelo laboratério
Fig. 5: Adesivos acrilicos referidos nas fichas de tratamento dos museus portu-
gueses estudados, de acordo com o principal componente. Sigma-Aldrich, para comparagdo dos

resultados. As resinas acrilicas granula-
res apresentaram espectros correspondentes aquele de referéncia do copolimero P(EMA-MA), Sigma-
Aldrich e estdo de acordo com os valores de vibra¢des encontrados na literatura, com as bandas distenséo
C-H entre 2985 e 2953 cm1, a distensdo C=0 a 1722 cm-1, as vibrac6es de distensdo C-O a 1234 cmt e
a 1023 cm! e as vibragbes de flexdo C-H a 1446, 1386 e 1140 cm[28-35] (Fig. 6 A). As resinas PB72 de
gréo fino apresentaram ligeiras alteracfes relativamente ao padréo (Fig.6 B), com diferencas nas intensi-
dades relativas das bandas de distensdo C-H (2987 e 2951 cm-t) e uma banda a 988 cm-1, inexistente nos
espectros obtidos para as resinas granulares. Além disso, ha diferenca de intensidade na banda a 1023
cm, referente as vibrag®es de distensdo C-O do grupo éster [30]. Essas diferencas refletem altera¢gfes no
padrdo de vibracdo molecular dos filmes obtidos a partir das resinas de gréo fino, que podem estar relaci-
onadas com diferencas na formula¢@o do produto com esta caracteristica, podendo colocar a hip6tese da

presenca de um co-mondmero adicional em baixa concentragao.

(A) (B)

T T T T T T
1,04

—— PB72_HorQuim_granular
PB72_HorQuim graofino

& |
< o5 [
J N
,,,,, A 0,0 e S T o Pt [Tt
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500
Numero de onda (cm’') Numero de onda (cm’)

Fig. 6: (A) Espectro referéncia (FTIR-ATR) do copolimero P(EMA-MA), Sigma-Aldrich. (B) Comparagéo dos espectros obtidos para
duas resinas acrilicas Paraloid® B72, do mesmo distribuidor, porém com granulometria distinta.

O copolimero P(MMA-EA) é o principal componente dos adesivos PB44 e Plextol D540, porém a
proporcao dos mondmeros é distinta para cada produto. No caso do PB44 prevalece 0 MMA (70%) [36] €

no caso do Plextol D540 a concentracdo é proporcional (50%)°. Ambos apresentam as bandas

® Ficha de seguranca: Plextol®D540 — Kremer Pigmente. http://www.kremer-pigmente.com/media/files public/76202 MSDS.pdf
(Acedido em Junho de 2016)
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caracteristicas de distensdo C=0 a 1740 cm-, a de distensdo C-O a 1236 cm™ e a flexdo C-H a 1141 cm
1 [30] na mesma posicdo. Apesar disso, ha diferencas relativas a posicédo e as intensidades das outras
bandas, principalmente a distensao C-H a 2989 cm! (PB44) e 2876 cm! (Plextol D540) e a distensédo C-
0 a 1034 cm! (Anexo 5). Estas diferencas podem estar relacionadas tanto com o facto de serem adesivos
com diferentes propor¢des dos monémeros, como também com o facto de o primeiro ser uma resina e o
segundo, uma dispersdo aquosa, 0 que, neste caso, sugere a possibilidade de um surfactante (Anexo 3).

Visualmente, as amostras preparadas a partir dos produtos comerciais soélidos e da dispersao
acrilica ndo apresentaram alteracdes percetiveis de cor, nem das suas caracteristicas fisicas, apesar de
muitos deles se encontrarem fora das suas embalagens originais e abertos ha varios anos. Os filmes
resultantes da dissolucédo das resinas em acetona (Anexo 1) eram todos transparentes, incolores e nao
apresentaram fluorescéncia sob luz UV (Anexo 4).

Quanto as amostras recolhidas em pecas, a maioria dos adesivos referidos como acrilicos nas
fichas de tratamento eram incolores e transparentes, com a dureza a variar entre o flexivel e o quebradico
e também nao apresentaram fluorescéncia sob luz UV (Tabela 3 e Figs.7A e B). No EMS foram recolhidas
seis amostras em pecas, cujo adesivo indicado era um produto acrilico. Quatro delas apresentaram
espectros correspondentes aquele de referéncia para o produto citado, sendo trés amostras de P(EMA-
MA) e uma de P(MMA-EA) (Tabela 3). Nas outras duas amostras, os espectros adquiridos nao
corresponderam aquele de referéncia das resinas acrilicas, tendo sido identificado um poli(acetato de
vinilo) (PVAc) e uma resina epoxidica (Tabela 3). No caso da peca EMS-QtR775, em que o adesivo
identificado foi do tipo epoxidico, é importante destacar que a peca possui duas fichas de tratamento, uma
de 1992, em que o adesivo indicado € a Araldite (sem especificagdo do tipo) e outra ficha de 2008, em que
€ mencionada a remoc¢é&o do restauro anterior e uma nova unido de fragmentos feita com PB44. Apesar
de ndo indicar exatamente aquilo que foi removido, este resultado confirma que a remoc¢éo do restauro
anterior ndo foi completa. No MDDS foram recolhidas trés amostras em pecas, cujas fichas indicavam
adesivos acrilicos (Tabela 3). Efetivamente, as amostras ndo apresentaram fluorescéncia sob luz UV e os
espectros corresponderam ao copolimero P(EMA-MA). No MMC foram recolhidas seis amostras e

nenhuma delas foi identificada como resina acrilica. Estes resultados serdo apresentados mais adiante.

-

=

(A)

Fig. 7: Exemplo da amostragem dos adesivos. (A) MDDS, 1998.0999 — pucaro manual. O ponto vermelho indica o local de recolha
da amostra. (B) MDDS, 1998.0999. Amostragem do adesivo indicado em ficha como Plexigum N80.
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Tabela 3: Identificagdo das amostras recolhidas em pecas ceramicas com adesivos referidos como acrilicos, por comparacgao dos

espectros de FTIR-ATR [28-35].

- _ Material Material o 4
Proprietario Ano Amostra Caracteristicas referido identificado Nimero de onda (cm™)
QA10 Incolor, v C-H: 2927(w); 2853(w); v C=0: 1729(s); 6 C-H 1434(w);
1988 y quebradica, ndo PB72 PVAc 1370(m); v C-O: 1224(s); & C-0: 1017(s); 945 (s); o C-H: 794
Cam30/31
fluoresce sob UV (m).
Incolor, rigida, v C-H: 2984 (w); 2952 (w); v C=0: 1722 (s); 6 C-H: 1446 (w);
2001 QtR803 n&o fluoresce PB72 P(EMA-MA) 1386 (w); 1139 (s); v C-O: 1234 (m); 1023 (m); 6 C-C: 969
sob UV (w); o C-H: 859 (w); 753 (w).
Incolor, v C-H: 2986 (w); 2952 (w); v C=0: 1724 (s); 6 C-H: 1446 (w);
QtR566  quebradica, ndio  PB72  P(EMA-MA) 1387 (w); 1141 (s); v C-O: 1234 (m); 1023 (m); & C-C: 969
fluoresce sob UV (w); o C-H: 859 (w); 753 (w).
EMS Incol v CH (anel oxi.): 3035; v C-H: 2961 (w); 2920 (w); 2868 (w);
ncolor - . . . . . .
N . v C=C/ 6 N-H: 1606 (w); 1508 (m); 6 C-H: 1456 (w); 1415 (w);
2008 QtR775 semirrigida, PB72 Epoxidica . : ] . ) .
fluoresce sob UV 1360 (w); v C-O-C (éster): 1.236 (m); 1182 (m); 1101 (m):
1029 (s); v C-O-C (anel oxi): 911 (m); 828(m); 755 (w).
Incolor, 2 oyt v C-H: 2987 (w); 2952 (w); 2846 (w); v C=0: 1724 (s); 6 C-H:
QIRS59  quebradico, ndo " 52O P(MMA-EA) 1435 (w); 1385 (w); 1142 (s); v C-O: 1236 (m); 1019 (w); 988
fluoresce sob UV (w); 911 (w); o C-H: 844 (w); 753 (w).
Incolor, rigido, v C-H: 2984 (w); 2954 (w); v C=0: 1722 (s); 6 C-H: 1446 (w);
2011 QtR711 nao fluoresce PB72 P(EMA-MA) 1387 (w); 1139 (s); v C-O: 1232 (m); 1023 (m); 6 C-C: 969
sob UV (w); o C-H: 859 (w); 833 (w); 753 (w).
Incolor, rigida, lexd v C-H: 2984 (w); 2952 (w); v C=0: 1720 (s); 6 C-H: 1446 (w);
1998 1998.0999  ndofluoresce e,\)l‘égoum P(EMA-MA) 1387 (w); 1141 (s); v C-O: 1234 (m); 1023 (s); 5 C-C: 969 (w);
sob UV o C-H: 859 (w); 831(w); 752 (w).
Incolor, v C-H: 2986 (w); 2952 (w); v C=0: 1720 (s); 6 C-H: 1446 (w);
MDDS 2007 2002.0259 quebradica, ndo  PB72  P(EMA-MA) 1387 (w); 1139 (s); v C-O: 1232 (m); 1023 (s); & C-C: 969 (w);
fluoresce sob UV o C-H: 859 (w); 753 (w).
Incolor, v C-H: 2986 (w); 2950 (w); v C=0: 1720 (s); 6 C-H:1444 (m);
2010 1995.0768 quebradica, ndo PB72 P(EMA-MA) 1387 (w); 1141 (s); v C-O: 1232 (m); 1023 (s); 6 C-C: 969 (w);

fluoresce sob UV

o C-H: 859 (m); 752 (w)

* Ambos adesivos estavam indicados na ficha de tratamento.

4.1.2.

Resinas Epoxidicas

Intensidades: forte (s); médio (m); fraco (w).

As resinas epoxidicas comecaram a ser desenvolvidas na década de 1930, mas foi apenas na

década de 1950 que passaram a ser comercializadas em maior escala. Desde entéo, foram bastante utili-

/og<WiN < g oW

(A)

H

H—N—F'

o)
/J\.

R—CH——CH,

(B)

R——CH—CH, —N—R'

Fig. 8: (A) Estrutura da resina comercial epoxidica
mais comum, a base de DGEBA. (B) Reagéo de
reticulagdo dos grupos epoxidicos com
endurecedores a base de amina [18].

zadas no restauro de materiais inorganicos, principal-
mente para a consolidacdo de materiais pétreos [37] e
para a unido de fragmentos ceramicos e vidros.

As resinas epoxidicas séo sistemas bicomponen-
tes, sendo a parte da resina composta por poliéteres com
grupos epoxidicos (anel oxirano) e a outra parte com-
posta por um endurecedor, que promove a reagdo com
estes grupos e da origem ao processo de polimerizagcéo
por reticulagdo. A resina epoxidica mais comum é a base
de éter diglicidilico de bisfenol A (DGEBA) e os endure-
cedores podem ser de varios tipos, sendo 0os mais co-

muns compostos a base de aminas (Fig.8) [18,20,37,38].
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Em geral, os adesivos epoxidicos sdo muito fortes, rigidos e possuem boa adesao a varios tipos
de substratos, além de apresentarem uma baixa taxa de contracdo durante a cura [18]. Porém, sdo
materiais termoendureciveis e, portanto, insollveis, sendo adesivos de dificil remo¢do. Também sao
propensos a fotodegradacdo e tendem a amarelecer com o envelhecimento. Muitas vezes, os adesivos
epoxidicos sdo muito mais fortes do que o substrato e podem provocar danos quando aplicados em
materiais frageis [18,39,40]. Existem varios tipos de resinas epoxidicas disponiveis no mercado, com
formulages distintas no que diz respeito ao componente principal e endurecedor, o que amplia as op¢des
de produtos com diferentes propriedades e tempos de cura [18,25,41].

Com excecédo do EMS, nos outros laboratérios foram recolhidas amostras de produtos comerciais
epoxidicos (Anexo 3). Alguns apresentavam sinais visiveis de degradacao, sendo a principal alteracéo o
amarelecimento da resina e/ou do endurecedor. A Araldite® AY103 mais antiga (~20 anos) tinha o
endurecedor (HY956) cristalizado. O resultado da sua preparacéo foi um adesivo amarelado e texturado,
que ndo apresentou uma cura completa, permanecendo relativamente pegajoso. Os produtos de cura
rdpida mantidos em embalagens j& abertas apresentaram alteracéo de cor do endurecedor, o que nao foi
observado para o produto selado. Apesar disto, quando preparados e aplicados sobre Iamina de vidro, ndo
apresentaram alteracdes percetiveis de cor ou de cura, permanecendo incolores (Anexo 4).

As vibragbes no infravermelho obtidas

""" IREEEEEEEEEEE R EEEEERRrrFYSERE
vC-O-b .
vCO (sten para a Araldite® AY103 corresponderam aos valo-
——— Devcon 5 min (arom.) -, LY c-0-C .
104 — Araldite Cristal 5 min \f W) | res apresentados na literatura (Anexos 5 e 6) para
vC-C T . o .
(arom.) |‘ (1 |‘ resinas epoxidicas envelhecidas, sendo a pre-

Max.

|
‘.l\ \ 1 senca da banda C=0 a 1725 cm* um dos indica-
l

tivos de degradacéo por cisdo, possivelmente de-

AIA

|

i o .
it 1 7 correntes de processos de oxidacao [42]. As inten-
sidades relativas das bandas e as demais diferen-
¢as no posicionamento de algumas delas podem

estar associadas tanto ao envelhecimento do ade-

..... L e e e B e S B

2500 2000 1500 1000 sivo e as condi¢cdes de degradacédo do produto,

. -1
Namero de onda (cm ) como também ao tipo de endurecedor utilizado e

Fig. 9: Comparacéao dos espectros de FTIR-ATR obtidos

para as resinas epoxidicas de cura rapida [41,44,45]. O a sua proporcdo relativamente a resina [42,43].
Devcon 5 min foi recolhido de uma embalagem selada.
A Araldite Cristal 5 min foi recolhida de uma embalagem
original aberta. tintas, apresentaram espectros com a maioria das

Os produtos de cura rapida, de marcas dis-

bandas coincidentes, inclusive a forte absorcdo a
1508 cm! e a banda mais fraca a 1607 cm-?, caracteristicas de produtos a base de DGEBA [28], além da
absorgdo na zona dos 3040 cm* atribuida as vibragdes C-H do anel oxirano [41]. Porém, os espectros
apresentam algumas diferencas, sobretudo na zona da impresséo digital (Fig. 9). As bandas na zona dos
1380 cmt, mais definidas no espectro do Devcon® 5 min, séo caracteristicas da flexdo simétrica de grupos
CHs, enquanto que a banda a 1243 cm-?, mais intensa no espectro da Araldite® Cristal 5 min, é atribuida a
distensdo C-O (arom.) [44]. A banda a 911 cm-! é caracteristica do grupo epoxidico, associada as defor-
macdes do anel oxirano [41,44,45]. Ja a banda a 754 cm corresponde as vibragfes de balango (rocking)
de grupos CHz2 [41], ambas mais definidas no espectro da Araldite® Cristal 5 min. As bandas entre os 1100-

1000 cm! estao associadas as vibragdes C-O-C (éter) e tem as intensidades relativas menos proporcionais
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no espectro do adesivo Devcon® 5 min [41]. Conforme acima referido, estas alteragcdes podem estar rela-
cionadas com diferentes formulacdes de endurecedores ou com a propor¢ao resina/endurecedor, uma vez
que ambos os produtos tém como principal componente da resina DGEBA.

Relativamente as amostras recolhidas em pecas, a maioria foi referida com a indicacédo da marca
(Tabela 4). No caso das amostras do EMS, todas foram identificadas como resinas epoxidicas. Ja as
amostras do MDDS apresentaram espectros mais complexos. Das trés amostras analisadas, duas delas
apresentam um espectro correspondente ao de um adesivo epoxidico, apesar de sdo ser possivel
especificar o produto. A amostra MDDS-1991.1287 apresentou um espectro ndo correspondente a
nenhum dos produtos epoxidicos comerciais analisados. No MMC nenhuma das amostras de adesivos

recolhidas correspondem a espectros de resinas epoxidicas.

Tabela 4: Identificagdo das amostras recolhidas em pecas ceramicas, com adesivos referidos como epoxidicos, por comparacéo
dos espectros de FTIR-ATR [28,30,31,42-46].

Material Material

g -1
referido _ identificado MR 212 SR ()

Proprietario Ano Amostra Caracteristicas

v O-H/v N-H: 3510-3179 (w); v C-H (oxi.): 3043 (w); v C-H: 2921
brilhante, muito  Araldite Adesivo (w); 2869 (w); v C=0: 1724 (w); v C=C (arom.): 1607 (w); v C-C
QtR483 rigido. Fllloresce Rapid epoxidico (arom.): 1508 (m); 6 C-H: 1384 (w); v C-O (arom.): 1294 (w); 1236
sob UV (m); v C-O: 1182 (m); 1083 (m): 1014 (s); v C-O (oxi.): 912 (m);
828(m); o C-H: 755 (w).

v O-H/v N-H: 3510-3178 (w); v C-H (oxi.): 3040 (w); v C-H: 2963
(w); 2923 (w); 2869 (w); v C=C (arom.): 1607 (w); v C-C (arom.):

Branco opaco,

Amarelo claro,

ems 1992 or730 r?r;:jh:n;fdor?:s'?e Aé"j;'diiée eA‘iiis(;‘i’go 1507 (s): 5 C-H: 1384 (w); v C-O (arom.): 1294 (w): 1235 (s);
gida. P P v C-0: 1182 (s); 1103 (s): 1033 (s); v CO (oxi.): 912 (m); 827 (s);
sob UV
o C-H: 756 (w).

v O-H/v N-H: 3512-3185 (w); v C-H (oxi.): 3038 (w); v C-H: 2961
. (w); 2919 (w); 2870 (w); v C=C (arom.): 1607 (w); v C-C (arom.):
Araldite Adesivo 1508 (m); 6 C-H: 1384 (w); 1362 (w); v C-O (arom.): 1294 (w);

Branco opaco,
brilhante, rigido.

QIR775 Fluoresce sob epoxidico
UV 1235 (s); v C-0: 1182 (m); 1102 (s); 1084 (s); 1011(s); v CO
(oxi.): 912 (m); 827 (s); o C-H: 756 (w).
Silicato: 3711 (w); v C-H (oxi.): 3031 (w); v C-H:2984 (w); 2941
1979 Amarelo claro, (w); v C=0: 1716 (m); v C=C (arom.): 1601 (w); 1582 (w); 6 C-H

/  1991.1287 rigido. Fluoresce DSe‘:]’icr’]” Poliéster (?) 1494 (w); 1454 (w); 1393 (w); v C-O-C: 1257 (m); 1113 (s); 1063

1980 sob UV (s); 1017 (s); 984 (s); 950 (s); 923 (m); v C-O: 875 (m);
o C-H: 742 (m); 700 (m)

0 O-H/uv N-H: 3524-3188 (w); v C-H (0oxi.): 3035 (w); v C-H: 2960
Amarelo claro, (w); 2924 (w); 2870 (w); v C=0: 1717 (w); v C=C (arom.): 1607

MDDS 1980 19911454 rigido. Fluoresce DEVEON  Adesivo 7 o o arom.): 1508 (s): 6 C-H: 1383 (w): 1362 (): 0 C-O-C:

@) sob UV Smin  epoxidico 1503 w): 1233 (s): v C-O: 1181 (s): 1103 (s): 1083 (s): 1035 (s): v
C-O (oxi): 936 (m); 826 (s); o C-H: 765 (w)
Amarelo U O-H/u N-H: 3524-3172 (w); v C-H: 2969 (w); 2925 (w); 2871 (w);
1980 acastanhado, - Adesivo 0 C=0: 1731 (s); v C=C (arom.): 1608 (w); v C-C (arom.): 1582
19’90 20155218 oido. Fluoresce () epoxidico (?) (w): & C-H: 1373 (m); 1362 (w); v C-O-C: 1235 (s); 1180 (s); 1095
sob UV (s): 1023 (s); v CO (oxi): 942 (m); 828 (s); o C-H: 755 (w)

Intensidades: forte (s); médio (m); fraco (w).

4.1.3. Outros adesivos
Apesar de terem sido referidos apenas algumas vezes, como préatica de tratamento aplicada em
intervencdes realizadas entre as décadas de 1980 e 1990, pelo menos dois tipos de adesivos séo
frequentemente citados nos diagnosticos das pegas, como materiais usados em intervencdes anteriores,
sendo eles o poli(acetato de vinilo) — PVAc - e o nitrato de celulose. E comum, nas fichas de laboratdrio, a

descricdo de procedimentos de remocédo e a substituicdo destes tipos de adesivos.
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O PVAc comecou a ser usado em conservacao e restauro na década de 1930, principalmente
como consolidante e s6 a partir da década de 1950 foi disponibilizado como adesivo a base de emulséo
aquosa [18,47]. Na formulacdo mais comum, a polimerizacdo dos monémeros acontece gracas a presenca
de surfactantes e de iniciadores, em agua, que proporcionam a formacao de micelas e o inicio do processo
de polimerizagdo dos mondmeros no seu interior [18,20,47] Os adesivos de PVAc podem ser a base de
homopolimeros ou de copolimeros e ter formulacdes distintas. Apesar das diferentes opgdes de produtos
disponiveis, na maioria dos casos, este tipo de adesivo apresenta filmes transparentes, flexiveis, com forca
moderada e é sollvel em acetona e em etanol. Entretanto, possui baixa Tg e algumas marcas tendem a
acidificar e amarelecer com o envelhecimento. A presenca de plastificantes nas formulacdes comerciais
também pode contribuir para a perda da flexibilidade do adesivo com o tempo [4,8,27].

Nas fichas de tratamento consultadas, quando usado, o mais comum é o PVAc ser referido sem
especificacdo da marca. Em nenhuma das instituicdes havia produtos comerciais disponiveis para
amostragem. Sendo assim, optou-se por analisar o homopolimero PVAc, (Sigma-Aldrich), com pesos
moleculares distintos (83000 e 167000) (Anexo 2). Também se analisou o adesivo comercial UHU® All
Purpose (Anexo 3), por ser citado na literatura como adesivo utilizado em contexto de conservacao e

restauro, incluindo para objetos ceramicos [4,27,34].

----- EESEEERASEAEERAEEEREREREERESURERER Nos espectros dos dois reagentes
107 [~__F n 7 PVAc homopolimeros (Sigma-Aldrich) néo

foram observadas alteragbes significativas.
ido Ambos apresentam as bandas caracteristicas
‘ ﬂ na mesma posicdo, sendo a absorcdo de
|~ 1 distensdo C=0 a 1728 cm, a distensdo C-O
| | a 1224 cm e a flexdo do CHs a 1370 cm™

|
Ukp o4l [35.48] (Fig. 10 e Anexo 6). Ja a comparagao

0.5

| j \JU entre 0os reagentes e o0 produto comercial
|

00— | 4 UHU® All Purpose, além das diferengas nas

T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 intensidades das bandas de flexdo C-O a
Numero de onda (cm™)

Fig. 10: Espectro referéncia (FTIR-ATR) do reagente PVAc,
da marca Sigma-Aldrich. [35,47].

1090 cm™ e a 945 cm[28,48], hA uma maior
definicdo no ombro a 1656 cm! no espectro
do produto comercial e uma banda muito
pouco intensa a 842 cm-, inexiste no espectro do homopolimero de referéncia (Fig. 10 e Anexo 6). Estas
diferencas podem estar associadas as vibragdes de aditivos presentes na formulagdo do produto.
Relativamente as caracteristicas fisicas destas amostras, todas eram flexiveis, transparentes e incolores
e ndo apresentaram fluorescéncia sob luz UV (Anexo 4).

Relativamente as amostras recolhidas em pecas, a maioria era transparente, mas a tonalidade
variou entre o incolor e o levemente amarelado. J4 a dureza variou entre o flexivel e o semirrigido. Ao
contrario das amostras de referéncia, estas recolhidas em pecas apresentaram uma leve fluorescéncia
sob luz UV. Apenas no EMS foi recolhida uma amostra em que o adesivo referido na ficha de tratamento
era 0 PVAc. Contudo, merece destaque as amostras recolhidas nas pecas do MMC. O PVAc foi referido
como adesivo uma Unica vez, entre mais de 500 fichas de tratamento consultadas, entre os anos de 1970

e 2010, contudo todas as amostras foram identificadas como PVAc. Era esperado um maior nimero de
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resultados correspondentes aos produtos epoxidicos, uma vez que este foi o tipo de adesivo mais referido
nas fichas consultadas, o que nao foi observado. De facto, todas as pecas amostradas foram
intervencionadas no mesmo periodo, provavelmente, entre as décadas de 1960 e 1970, quando ndo era
habitual o registo das intervencdes de objetos cerdmicos, ndo sendo possivel confirmar a metodologia
adotada pelo museu neste periodo. O uso de PVAc como adesivo pode estar relacionado com o tamanho
das pecgas e com o periodo em que estas intervencdes foram realizadas. Tal como no espectro do produto

comercial analisado como referéncia, todas as amostras identificadas apresentaram a banda aos 842 cm-

1, além das bandas caracteristicas do homopolimero PVAc.

Tabela 5: Identificacdo das amostras recolhidas em pegas cerdmicas com referéncia do uso de PVAc como adesivo e amostras
recolhidas em pegas do MMC, sem referéncias, por FTIR-ATR. [28-30,34,35,47].

Proprietario  Ano  Amostra Caracteristicas Mate_rlal ; Mat.e'rlal Nimero de onda (cm™)
referido  identificado
Incolor, macia, v C-H: 2926 (w); 2853 (w); v C=0: 1729 (s); 6 C-H: 1435
EMS 1992 QtR480 fluoresce pouco PVAC PVAC (w); 1370 (m); v C-0: 1224 (s); 6 C-O: 1085 (m); 1018 (s);
sob UV 945 (s); @ C-H: 794 (m).
Amarelado, v C-H: 2965 (w); 2927 (w); v C=0: 1729 (s); (?) 1652 (w); 6
8469 rigido, fluoresce - PVAC C-H: 1434 (w); 1371 (m); v C-O: 1225 (s); 6 C-O: 1088 (m);
pouco sob UV 1018 (s); 945 (m); o C-H: 844 (w); 794 (w).
Amarelado, v C-H: 2924 (w); 2853 (w); v C=0: 1730 (s); (?) 1651 (w); 6
8474 rigido, fluoresce - PVAC C-H: 1434 (w); 1371 (m); v C-O: 1226 (s); 6 C-O: 1077 (m);
; pouco sob UV 1018 (s); 945 (m); o C-H: 839 (w); 795 (w).
MMC
Amarelado, v C-H: 2971 (w); 2926 (w); v C=0: 1729 (s); (?) 1652 (w); 6
8483 rigido, fluoresce - PVAC C-H: 1434 (w); 1370 (m); v C-O: 1225 (s); 6 C-0O: 1115 (m);
pouco sob UV 1018 (s); 945 (m); o C-H: 844 (w); 794 (w).
Amarelado, U C-H: 2969 (w); 2925 (w); 2852 (w); v C=0: 1730 (s); (?)
8485 rigido, fluoresce - PVAC 1652 (w); & C-H: 1433 (w); 1371 (m); v C-0:1226 (s); 6 C-O:
pouco sob UV 1080 (m); 1018 (s); 945 (m); o C-H: 847 (w); 795 (w).
Intensidades: forte (s); médio (m); fraco (w).
O nitrato de celulose foi descoberto em meados do século XIX
CH,0H CH,ONO,
o e, desde entéo, foi utilizado para os mais diversos fins, inclusive
HNO;3 + H,SO, . ~ .
3 : como adesivo e camada protetora para a conservacao de objetos
OH 20 - 40 °C ONO, ] i .
[8,49,50]. O adesivo € um derivado da celulose, em que 0s grupos
OH ONO,

Fig. 11: Processo de producao do nitrato

de celulose [50].

OH desta molécula sao substituidos por grupos nitrato (Fig.11). A

sua producdo envolve a maceracdo de algoddo ou de polpa de

papel misturado em acidos nitrico e sulfdrico concentrados, em que

0 grau de substituicdo dos grupos OH depende da concentragdo de acidos utilizada [18,50]. Para ser usado
como adesivo, 0 grau de substituicdo dos grupos OH, tipicamente, é de 2.0 a 2.2, 0 que equivale a uma
percentagem aproximada de 11% de nitrogénio, em peso. A formulacdo comercial mais comum inclui
nitrato de celulose, solvente e plastificante, podendo ainda conter outros aditivos [18,50]. Os plastificantes
sdo fundamentais tanto para eliminar o risco explosivo do material, como para melhorar algumas
propriedades, principalmente a sua flexibilidade. Diferentes tipos de compostos podem ser usados, mas o
mais comum ¢é o ftalato de di-butilo (DBP), usado desde a década de 1920. J& o solvente auxilia na

viscosidade do adesivo [4,18,50,51].
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..... T Os adesivos de nitrato de celulose foram
1,04 o

| 7 muito usados para o restauro de objetos

—— HMG Heat and Waterproof /
UHU Hart ’

L

{{ ceramicos por serem sollveis em solventes
polares, de secagem rapida e de facil

aplicagdo, uma vez que é comercializado em

0.5 bisnaga, pronto a usar [50,52]. Além disso, sédo

AIA

resistentes a agua, aos Oleos e a
biodeterioracdo. Possuem Tg acima dos 50°C,

0 que possibilita a sua utilizacdo em ambientes

0,0 mais quentes. Apesar disto, este tipo de

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 adesivo é sensivel a fatores como a radiacao

, 1
Namero de onda (em ) UV, a temperatura e a humidade, que podem

Fig. 12: Comparacéo dos espectros de FTIR-ATR obtidos para
os adesivos de nitrato de celulose [51]. desencadear processos de degradacao
guimica. Em geral, tende a amarelecer e a

torna-se quebradico com o envelhecimento [8,49,50,53].

Nos museus portugueses estudados o uso deste tipo de adesivo estd mais associado a intervengdes
antigas. Foi referido como opc¢éao de adesivo apenas em fichas do EMS, entre as décadas de 1980 e 1990.
Neste caso, a marca do produto foi referida, sendo o adesivo UHU® Hart o Gnico citado. Nenhuma das
instituicbes possuia produtos comerciais & base de nitrato de celulose e, portanto, para a comparagdo dos
resultados, foram adquiridos os adesivos comerciais UHU® Hart e 0 HMG® Heat and Waterproof, este por
ser citado na literatura como produto usado para unido de fragmentos ceramicos [4,18,50] (Anexo 3).

Os espectros obtidos para os produtos comerciais apresentam as bandas caracteristicas do grupo
nitrato, a 1640 cm-1, referente as vibragGes assimétricas N-O e a forte absorcédo a 1274 cm-, referente as
vibragdes simétricas da ligacao N-O. A banda do carbonilo, normalmente é associada ao plastificante. Em
um estudo sobre o envelhecimento do nitrato de celulose aplicado em pecas ceramicas, Nel et al. (2011),
analisou amostras de adesivos, também por FTIR-ATR e observou que o DBP apresenta absorcées a

1120, 1072 e 742 cm [51]. Nos dois espectros apresentados na figura 12, estas bandas apresentam
desvios ligeiros, mas estédo presentes. As principais diferencas estdo relacionadas com as intensidades
relativas, sobretudo na regido da impresséo digital e na zona de distensdo dos CH (Fig.12). Por serem
ambos os produtos de fabrico recente, 0 mais provavel é que estas alteracdes observadas no espectro
reflitam as diferencas de formulacéo de cada adesivo. Em geral, os adesivos de nitrato de celulose formam
filmes transparentes, incolores e apresentam fluorescéncia pouco intensa, quando observados sob luz UV
(Anexo 4).

Relativamente aos adesivos aplicados em pecas foram recolhidas duas amostras em pecas do EMS
referidas nas fichas de tratamento como UHU® Hart. Ambas apresentavam uma tonalidade amarelada e
estavam quebradicas. Quando observadas sob luz UV, apresentaram fluorescéncia mais intensa do que
aquela observada para os produtos comerciais. Além disso, ambas apresentavam residuos do corpo
ceramico, que influenciaram os resultados (Tabela 6). As vibracdes assimétricas caracteristicas das

ligacdes Si-O ocorrem entre os 1100-1000 cm-1, sendo uma banda alargada e intensa que, muitas vezes,

10 pe acordo com Shashoua (1992, p.114), a formulagéo do adesivo HMG® Waterproof contém, aproximadamente, 30% de fitalato
de di-butil.
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se sobrepde a outras vibragdes. O espectro da amostra EMS-QtR735 foi 0 mais afetado. Ainda assim, é
possivel identificar as bandas caracteristicas das vibracées N-O a 1275 cm! e a banda menos intensa a
1641 cm1. A amostra EMS-QtR737 apresentou um espectro mais similar aquele obtido para o produto
comercial UHU® Hart (Anexo 7).

Tabela 6: Identificagdo das amostras recolhidas em pegas ceramicas do EMS, indicadas como o adesivo celulésico UHU® Hart, por
FTIR-ATR [28,30,50,51].

Material Material

g -1
referido  identificado NILTED 212 SR (e

Proprietario Ano Amostra Caracteristicas

Amarelo claro, v O-H / N-H: 3696 (w); 3315 (w); v C-H: 2922 (w); 2854
QtR735 quebradico, fluoresce (w); v N-O: 1641 (w); 1275 (s); 6 C-H: 1427 (w); 1373
sob UV (w); Si-O: 1006 (s); & N-O: 824 (s); o C-H: 744 (s)
Nitrato de
EMS 1987 UHUHart ~  lose 0 O-H/N-H: 3422 (w); v C-H: 2965 (w); 2924 (w); 2878

Amarelo claro,
QtR737 quebradico, fluoresce
sob UV

(w); v C=0: 1714 (w); v N-O: 1643 (w); 1273 (s); 6 C-H:
1428 (w); 1373 (w); & C-O: 1118 (m); 1058 (s); & N-O:
999 (s); 917 (w); 823 (s); o C-H: 745 (m)

Intensidades: forte (s); médio (m); fraco (w).

4.2.Materiais de Preenchimento

A integracao volumétrica de objetos cerdmicos € uma pratica bastante comum para a conservacéo
das pecas. A escolha do material e a metodologia a ser utilizada estéa relacionada com vérios fatores, entre
eles a facilidade de preparacéo, aplicacdo e a resisténcia mecanica do material, principalmente no caso
de preenchimentos realizados em pecas de grandes dimensdes ou que precisam de sustentar fragmentos
muitos pesados. As questdes estéticas também sao consideradas para esta escolha [5,8]. Muitos materiais
podem ser utilizados para esta fungéo, porém no contexto deste estudo, trés tipos merecem destaque: o
sulfato de célcio, as resinas de poliéster e as massas de preenchimento. Para a anélise dos resultados &
importante destacar que as metodologias de aplicagdo do preenchimento foram aquelas que mais
apresentaram variagdes entre as instituicbes estudadas. Muitas vezes, diferentes materiais de
preenchimento sdo misturados, aplicados em camadas e recebem acabamento, como tintas, por exemplo.
Neste sentido, a recolha de uma amostra exclusiva do material principal torna-se impraticavel. Estas

questdes refletiram-se em alguns dos resultados apresentados.

4.2.1. Sulfato de Célcio

O sulfato de célcio, conhecido como gesso, € um dos materiais de preenchimento mais utilizados
para o restauro de objetos ceramicos. Embora ndo seja conhecido o inicio do seu uso para esta finalidade,
tornou-se muito popular a partir de finais do século XVIII e inicio do século XIX [8,13]. O gesso € um mineral
que ocorre naturalmente tanto na sua forma hidratada (CaSO4-2H20), como também na sua forma néao
hidratada - gesso anidrite (CaSOa). Industrialmente, pode ainda ser apresentado na sua forma hemi-
hidratada (CaS04:1/2H20) [54], sendo este o produto comercial mais comum utilizado em conservacao e
restauro. A obtencdo do sulfato de calcio hemi-hidratado, geralmente, é feita a partir da desidratagcéo
parcial da forma di-hidratada, por aquecimento a temperaturas distintas, em ambiente hiumido (autoclave)

ou seco (calcinacao), o que da origem a duas formas diferentes de gesso hemi-hidratado, a e B,
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respetivamente (Fig.14) [55]. As principais diferencas entre estas duas formas é o tamanho e o arranjo dos
cristais formados, que ir4 definir a interacdo com a agua e influenciar as propriedades do gesso, apos a
sua reidratacao [55]. A forma a possui cristais definidos e a B tende a ter cristais de menores dimensoes,

ndo muito definidos e, em geral, necessita de um

Ambiente
CaS0,+1/2H,0 hﬂfgido maior volume de &gua para a sua preparacao [55].
100-120 °C CasoO : I . . .
tipoIII4 Ambiente O gesso hemi-hidratado do tipo IV é obtido por
seco
Cas0,#2H,0 ) B outro processo. Neste caso, o mineral di-hidratado
0 . ~
>300°C tipo Il é fervido em uma solucdo aquosa com 30% de
~1180 °C Caso, cloreto de célcio. O pé obtido é mais denso, o que
tipo |
confere maior resisténcia ao produto. Além disso,
Fig. 13: Tipos de gesso obtidos consoante o processo de . . . . L
desidratacio do CaSO2H,0 [55]. a formulacéo pode incluir modificadores quimicos,

como sais e Oxidos, que alteram propriedades
como a expansédo e o tempo de presa do material [56]. Este tipo de sulfato de calcio € uma importante
matéria-prima utilizada na area odontolégica. O gesso de dentista, como € mais conhecido, é o principal
tipo de sulfato de calcio escolhido para uso em conservacgéo e restauro de objetos ceramicos. A escolha
do gesso dentario esté relacionada com a sua maior resisténcia mecéanica e com o grau de expansao apés
a presa, que normalmente é muito mais baixo que o do gesso comum [56,57].

Apesar de apresentarem diferencas de propriedades, todos os produtos recebem a mesma
denominacao geral de gesso (Anexo 3). Foram recolhidas nove amostras de produtos comerciais, de trés
marcas distintas e algumas amostras sem especificacdo da marca do produto. Sete delas apareciam
referidas como gessos de dentista (Anexo 3). Todos os produtos comerciais foram analisados por
infravermelho (FTIR-ATR) antes e ap6s a sua preparacdo com agua e comparados com espectros de
referéncia de CaS04+2H20 e de CaS04+1/2H20 (Sigma-Aldrich). Apenas o produto Gesso dental Snow
White, n°2 (tipo 1), da marca Sds Kerr era um produto ja di-hidratado antes da sua preparacédo. Todos os
outros foram identificados como CaS0O4+1/2H20, correspondendo ao espectro de referéncia Sigma-Aldrich
para este composto (Fig. 15), com as vibra¢8es caracteristicas de distensdo O-H a aproximadamente 3606
e 3552 cm, a banda de flexdo O-H a 1618 cm! e as bandas caracteristicas da distensdo SO4?%, na regido
entre 1140-1090 cm?, a banda média e definida a

""" IREEEEREBEEEEEBEEEEEREEEEEBEENYE
R
= i 1 i 1
CaS0,. 2H,0 i 1008 cm! e a banda definida a 658 cm- [28,29,31].
Ng 5 Relativamente aos resultados obtidos com a
o e 9 . .
~ ] 23 0 T IR [ analise dos produtos apds a presa, todos
@© @ 2 [ 1IN
N -~ | U LN ;.
=1 SN TN s apresentaram espectros caracteristicos da forma
8 | s ] .
§ | di-hidratada, correspondentes ao espectro de
S w o N . . .
2 CaS0,1/2H,0 ﬁ \§ 8 referéncia do CaS04:2H20  (Sigma-Aldrich)
© " (Fig.14). Os produtos comerciais analisados ndo
§ o © Iu| 4
“”,mf /J' \\J apresentaram alteracdes aparentes relacionadas
e = o _
ppH P v S0, com a cor ou com a dureza tipica deste material.
..... A e e e e
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Em geral, ndo apresentam fluorescéncia sob luz

Numero de onda (cm’') )
UV, ainda que alguns dos produtos tenham

Fig. 14: Espectros de referéncia do CaSO,+ 1/2H,0 e

P , apresentado graos mais fluorescentes que outros
CaSO0, * 2H,0, ambos do laboratério Sigma-Aldrich.

(Anexo 4).
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Relativamente as amostras recolhidas em pecas, de uma forma geral, todas apresentavam boa
coesdo e ndo possuiam sinais visiveis de degradacdo. As amostras apresentaram pouca fluorescéncia
sob luz UV e, tal como observado para os produtos comerciais, a maioria apresenta graos mais fluores-
centes, dependendo do seu grau de impureza ou contaminacao. Ja os resultados obtidos nas analises de
infravermelho ndo foram tdo lineares quanto aqueles obtidos para os produtos comerciais e algumas amos-
tras recolhidas refletiram a mistura de materiais. No MDDS e no MMC foram recolhidas seis amostras em
pecas (total) e todos os resultados corresponderam ao espectro de referéncia do CaSQO4+2H20, Sigma-
Aldrich, acima apresentado (Fig.14 e tabela 7). No EMS foram recolhidas nove amostras de preenchimento
descritos como gesso, gesso de dentista ou como a mistura do gesso com adesivo acrilico. Todos os
espectros obtidos indicam mistura de materiais e apenas uma amostra (QtR475) nédo continha as bandas
caracteristicas do sulfato de calcio® (tabela 7). Das demais amostras, quatro delas apresentaram resulta-
dos mais similares ao espectro de referéncia do gesso comercial Dental Hydrocal (Sds Kerr). Os espectros
foram comparados também aquele obtido para o produto Plextol D540, amostrado no laboratério do museu
(Fig.15 A). Além das bandas caracteristicas de um CaSQO4+2H20, também apresentaram bandas muito
fracas na zona de distensé@o do C-H, a 2956 cm e uma fraca banda C=0 a 1729 cm1. Na zona da im-
pressao digital as contribui¢cdes das vibracdes do adesivo sdo muito fracas, devido a forte absorcéo da
banda caracteristica do grupo sulfato na regido entre os 1200 e 1050 cm-?, que se sobrep6e as bandas do
adesivo. As outras amostras apresentaram espectros com maior influéncia de outros materiais (tabela 7).
As duas amostras recolhidas da peca QtR431, apresentaram o mesmo resultado. A ficha indica um pre-
enchimento feito com gesso e com pasta de modelar, sem indicacdo da marca dos produtos utilizados. O
espectro apresenta bandas caracteristicas de sulfato e de carbonato de calcio, este Gltimo com absor¢des
a 1418 cm, a 870 cm e a 712 cm-1[31,58], semelhantes aquelas obtidas para a massa de preenchimento
da marca Darwi (Fig.15 B). A banda a 3677 cm™! pode estar associada a outros componentes inorganicos,

como o talco, por exemplo, que apresenta vibracbes nesta zona do espectro [59].
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Fig. 15: (A) Comparacéo dos espectros de FTIR-ATR obtidos para as amostras de gesso recolhidas em pecas e 0s produtos
comerciais indicados nas fichas de tratamento, amostradas no EMS. Todas as amostras recolhidas nas pegas apresentam a
banda do C=0, a 1729 cm. (B) Comparagio dos espectros obtidos para as amostras EMS_invQtR475 e produtos comerciais,
conforme indicagdo na ficha de tratamento.

YA peca EMS-QtR475 foi restaurada pelo MNA, em 2008. Na ficha de laboratério é indicado o preenchimento de lacunas com
gesso de dentista, mas também ha indicacéo de preenchimentos feitos com adesivo acrilico PB44 e microesferas de vidro. Como
o preenchimento estrutural (mais extenso) estava coberto por integragéo cromatica, procurou-se amostrar em uma zona mais
discreta, junto a uma linha de fratura no interior da peca, que também apresentava integracéo cromatica. Entretanto, o
preenchimento usado neste caso era a pasta acima referida e néo o gesso.
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Ja a amostra QtR480 apresenta um espectro mais caracteristico de um carbonato de célcio, com

a forte banda de absorcédo a 1394 cm e as duas bandas definidas a 872 e 712 cm™ [58-60], embora

apresente também as bandas do sulfato de calcio desviadas. O espectro foi comparado ao da massa de

preenchimento Hantek®, sendo este o resultado mais proximo do espectro da amostra. Apesar de a ficha

de tratamento ndo especificar a marca do produto utilizado, a massa de preenchimento Hantek® foi citada

em fichas do EMS, portanto pode ser este material ou outro produto de composigéo similar (Anexo 7).

Tabela 7: Identificagao das amostras de preenchimento recolhidas em pecas ceramicas, indicadas como gesso nas fichas de
tratamento e/ou identificadas como tal, por FTIR-ATR. [58-60].

Proprietario Ano Amostra  Caracteristicas lrvéz;\:iréa(\)l idgﬂnaétizzzzjo Nuimero de onda (cm™)
QtR431 Bréalr:/(;or,mngﬁgo, Gessoe CaS042H,0 Silicato: 3677 (w); v O-H: 3524 (w); 3403 (w); v C=0: 1797
1990 (2 amostras) fILﬁJoresce Ou(’:o massa de CaCOs (w); 1735 (w); 6 O-H: 1683 (w); 1621 (w); CO3>:1428 (w);
sob UF\)/ modelar silicato (?) 872 (m); 712 (w); vS0O,%: 1113 (s); 1008 (s); 667 (S).
Branco, macio, Gesso de CaCOs Silicato: 3677 (w); v C-H: 2919 (w); v C=0: 1797 (w); 1739
1992 QtR480 Fluoresce dentista CaS0,42H,0 (w); COs%:1394 (s); 872 (s); 712 (s); v C-O: 1241 (m); 1019
pouco sob UV silicato (?) (m); VS0,#1116 (M); 667 (W).
Branco, .
ORsee  Seminigido,  Gessoe Caﬁg;iﬁa*'zo v O-H: 3524 (w); 3403 (w); 3245 (w); v C=0: 1731 (W); & O-
fluoresce pouco Plextol acrilica H: 1683 (w); 1621 (w); 0S0,: 1098 (s); 1004 (m); 667 (S).
sob UV
) Gesso de v O-H: 3524 (w); 3401 (w); 3245 (w); v C-H: 2988 (w); v
Rp7s  aanco, MACiO,  gentistae  CAS0¢2HO  c=0: 1727 (w); & O-H: 1683 (w); 1621 (w); vSO.*: 1004
Q aofiuoresce —astade  MASSACE (). 667 (s); 5 C-H: 1446 (w): v C-O-C: 1104 (s); 1005 (s);
pouco sob UV preench.
papel 911 (m); @ C-H: 798 (w); 742(w);
EMS 2008
Branco, macio, Gesso ou PB44 v C-H: 2988 (w); 2952 (w); 2843 (w); v C=0: 1724 (s); 6 C-
QtR475  ndo fluoresce mizs)‘;i & microesfera  H: 1446 (w); 1435 (w); 1385 (); b C-O-C: 1235 (m); 1141
sob UV de vidro de vidro (s); 1017 (s); 985 (s); o C-H: 849 (m); 754 (S).
Arr_1a,refladof,| se- CaS0,2H,0 U O-H: 3524 (w); 3401 (w); 3245 (w); v C-H: 2958 (w); v
QtR759 ”:g;'g;dgéugg' Gpelzit%f Resina C=0: 1730 (w); & O-H: 1683 (w); 1620 (w); 5 C-H: 1439
sob UV acrilica (w); vS0,%:1101 (s); 1004 (m); 667 (s).
Amarelado, CaSO.+2H,0 U O-H: 3519 (w); 3400 (); 3241 (w); v C-H: 2956 (W); 2877
2011  OtR711 ﬂus(')‘ig‘s'ge'g"(‘)%'co Gesso Resina (w); v C=0: 1729 (W); & O-H: 1683 (w); 1620 (w); & C-H:
sob UF\)/ acrilica 1449 (w); 1388 (w); vS0O,2: 1103 (s); 1004 (m); 667 (s).
Branco, macio, Gesso de CaS042H,0 v O-H: 3524 (w); 3400 (w); 3244 (w); v C-H: 2959 (w); v
2013  QtR1801 néo fluoresce dentista Resina C=0: 1732 (w); & O-H: 1683 (w); 1620 (w); bSO4>: 1104
sob UV acrilica (s); 1004 (m); 667 (s).
Branco, rigido
= ' ’ Gesso v O-H: 3502 (w); 3399 (w); u C-H: 2924 (w); 6 O-H: 1683
1980 1991.1454 ”azggod‘f/sce francés W); 1620 (w); 0SO.Z: 1098 (s); 1004 (W); 667 (S).
010 2009.5119 ?1?3%30 rr'egs"ég Gesso de v O-H: 3522 (w); 3399 (w); 3245 (w); & O-H: 1683 (W);
MDDS ' sob UV dentista  Ccas0,+2H,0 1620 (w); vS042:1096 (s); 1004 (W); 667 (S).
Branco, rigido, g:riussc;; 2 v O-H: 3522 (w); 3401 (w); 3243 (w); & O-H: 1683 (W):
2013 2012.5249 ”a‘;ggolj‘f/sce gesso 1621 (w); 0SO4Z: 1101 (s); 1004 (w); 667 (S).
estuque
8469 fﬁjr:rr(‘;%em%‘ﬂgé ) v O-H: 3524 (w); 3403 (W); 3247 (w); v C=0: 1739 (w): & O-
(am.3) sob UF\)/ H: 1683 (w); 1621 (w); SO, 1100 (s); 1004 (m); 667 (S).
MMC - ) CaS0,4°2H,0
8474 Branco, macio, v O-H: 3519 (w); 3401 (w); 3245 (w); & O-H: 1683 (w);
néo fluoresce -
(am.2 e 3) 1620 (w); 0SO4?: 1103 (s); 1004 (m); 667 (S).

sob UV

Intensidades: forte (s); médio (m); fraco (w).
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4.2.2. Resinas de Poliéster
As resinas de poliéster comecaram a ser utilizadas na década de 1940, para finalidades distintas
e desde o inicio foram recomendadas para preenchimentos de lacunas em objetos ceramicos [8,18,61]. O
seu uso estd associado, sobretudo, a preenchimentos que exigem resisténcia mecanica.

A resina de poliéster utilizada mais frequentemente na
conservacgdao e restauro de objetos cerdmicos pode ser caracterizada
como um adesivo, do tipo termoendurecivel e de sistema
bicomponente [53]. O componente da resina é um pré-polimero de
poliéster obtido a partir da polimerizacdo de acidos ou anidrides
difuncionais com alcodis ou resinas epoxidicas. Este pré-polimero é
dissolvido em estireno para promover a formacdo da solugcdo com

uma viscosidade definida. Outros tipos de mondmeros vinilicos e

cargas inorganicas também séo adicionados na formulacdo da
Fig. 16: Alguns dos componentes de uma resina, para conferir determinadas propriedades ao produto. A
resina de poliéster usada para o reacdo de copolimerizagdo do estireno com 0s grupos insaturados
preenchimento de lacunas 18,62 do poliéster é iniciada por iniciadores peroxidos. Além disso, &
catalisada por um acelerador, incorporado na formulagéo da resina inicial (Fig.16) [18,62]. A formulacéo e
a proporcdo dos componentes adicionados, assim como as condicbes de temperatura interferem na
reacdo e no tempo de cura. Para resinas de poliéster insaturado este tempo pode variar entre 5 minutos e
1 hora, para temperaturas entre os 20°C e os 100°C [53]. ApOs a cura, as resinas de poliéster apresentam
boa resisténcia mecénica e boa resisténcia a 4gua, a biodeterioracdo e a temperaturas moderadas. S&o
resistentes também a diversos tipos de solventes, incluindo os organicos [18,53]. Por esta razao, na maioria
dos casos, € um material dificil de remover. Além disso, o processo de cura da resina € exotérmico e
resulta na contracdo do material [8,18]. O poliéster tende a amarelecer com o envelhecimento e é sensivel
a processos de oxidacéo e de hidrélise, além de ser um produto toxico para o utilizador.

As amostras analisadas foram preparadas a partir de produtos novos e em uso. Foram adquiridos
dois tipos de resina de poliéster Sintolit®, (uma liquida e outra sélida) e recolhidas amostras dos dois
componentes da resina Airocoll® FL, em uso. Relativamente a Sintolit®, apesar de o produto utilizado ser
o tipo liquido, manteve-se a analise da resina sélida para efeitos da comparacdo dos resultados. Os
espectros obtidos para as resinas comerciais apresentam algumas bandas em comum, incluindo aquelas
caracteristicas do grupo éster, com a vibracdo do C=0 a 1720 cm-! e a vibragéo do C-O a 1258 cm-1[58,59].
Também é possivel identificar as duas bandas caracteristicas das vibragdes do grupo carbonato, sendo a
banda alargada a 1416 cm e a banda bem definida a 872 cm*, presente em todos os espectros (Fig. 17).
Este resultado estd de acordo com a literatura, que cita como pratica comum o acrescento de cargas
inorgénicas na formulag&o do produto para promover algumas propriedades da resina [18,62]. Em relag&o
aos trés produtos comerciais analisados, o espectro que mais difere corresponde ao produto Sintolit®
liquida, que apresenta bandas a 3677e 667 cm, tipicas de talco [58,59]. Este tipo de material também é
bastante usado como carga e pode fazer parte da formulagdo. A banda mais intensa e alargada do talco
ocorre entre os 1030 e os 1005 cm-! [58], 0 que pode ter influenciado a intensidade da banda C-O-C, no

espectro, bem como na sobreposi¢do das bandas nesta regido.
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No que concerne as caracteristicas das amostras, quer as dos produtos comerciais, quer aquelas
recolhidas nas pecas apresentaram tonalidade amarelada, tipica da resina, e eram muito rigidas apés a
cura. Todas apresentaram fluorescéncia sob luz UV (Anexo 4). Ja as amostras da mistura do poliéster com
a massa de preenchimento, recolhidas em pecas do MDDS, a Unica diferenca observada foi a sua
tonalidade mais clara. A dureza e a fluorescéncia mantiveram-se como observado nas demais amostras.

Relativamente as amostras recolhidas

""" IREEEEEEEEEREREEREEREEEREREEEEY
7 MDDS_inv1991.1287 7] em pecas, foram analisadas um total de cinco
: 1 amostras com indicacdo em ficha do produto Sin-
-1  MDDS_inv1991.0926 -
41 - — Cfean 4 tolit®, sem misturas e outras cinco da mistura de
g 1 Ems_invatR735 . 1 Sintolit® com a massa de modelar Darwi®, utili-
@ ] I RN . .
s 1 T \ 1 zada como preenchimento (tabela 8). A principal
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Fig. 17: Comparagéo dos espectros de infravermelho (FTIR- cada. Relativamente as bandas caracteristicas
ATR) obtidos para o produto comercial Sintolit liquida e as
amostras recolhidas nas pecgas (com indicacéo da ficha de
tratamento de aplicagdo sem misturas). taram bandas menos intensas do que aquelas

do grupo carbonato, trés das amostras apresen-

obtidas para o produto comercial. A figura 17
apresenta o espectro da Sintolit® liquida em comparagdo com aqueles das amostras recolhidas em pecas,
por ordem do mais recente (MDDS_inv2015.5218, 2013) ao mais antigo (MDDS _inv1991.1287, 1980) (ta-
bela 8). E possivel perceber que os adesivos mais antigos apresentam espectros mais semelhantes entre
si. Apenas a amostra MDDS _inv1992.0873 (2000) apresentou um espectro muito similar aquele obtido
para o produto comercial novo.

Relativamente aos espectros obtidos para as amostras da mistura da resina de poliéster com a
massa de preenchimento, a maioria dos resultados apresenta o predominio das bandas correspondentes
a massa de preenchimento Darwi®, principal marca utilizada pelo MDDS, embora a maioria dos espectros
apresente também as bandas caracteristicas do grupo éster, com a distensdo do C=0 ~1726 cm e

também a distensédo da ligacdo C-O a ~1288 cm! (Tabela 8 e Anexo 7).

Tabela 8: Identificagio das amostras de materiais de preenchimento recolhidas em pecas ceramicas, referidos como resina de
poliéster Sintolit® e/ou misturas da resina com massa de preenchimento, por FTIR-ATR. [58-60].

s L Material Material .
Proprietario  Ano Amostra Caracteristicas . . o Numero de onda (cm™)
referido identificado

Si-O: 3677 (w); 669 (s); v C-H: 2982 (w); 2946 (w); v

Amarelado, C=0: 1722 (m); v C=C (arom.): 1600 (w); 1581 (w); &
EMS 1987 QtR736 rigido, fluoresce C-H: 1494 (w); 1453 (w); COs%: 1393 (w); 875 (m);
sob UV 700 (s); v C-O (éster):1259 (m); v C-O-C: 1113 (s);
Sintot Resina de 1064 (s); 1014 (s); 984 (s); 6 C-H (anel): 742 (m).

poliester Si-0: 3677 (w); 669 (s), U C-H: 2982 (w); 2940 (w); v

Rosado, rigido, C=0: 1723 (m); v C=C (arom.): 1601 (w); 1582 (w); &
MDDS 1980 1991.1287  fluoresce sob C-H: 1494 (w); 1454 (w); COs%: 1394 (w); 875 (m);
uv 700 (s); v C-O (éster):1258 (m) v C-O-C: 1064 (s);

1017 (s); 984 (s); 6 C-H (anel): 741 (m).
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Amarelado,

Si-0:3677 (w); 667 (s); v C-H: 2922 (w); 2852 (w); v

1980/ rigido C=0: 1723 (w); v C=C (arom.): 1601 (w); 1582 (w); &
1982 1991.0926 /quebradico, C-H: 1446 (w); CO3?: 1394 (w); 873 (m); 700 (m); v
fluoresce sob C-O (éster): 1258 (w); v C-O-C: 1061 (s); 1010 (s);
uv 984 (s); 0 anel-H: 741 (m).
Si-0:3677 (w); 669 (s); v C-H: 2918 (w); 2848 (w); v
Amarelado, C=0:1723 (m); v C=C (arom.): 1601 (w); 1582 (w);
2000 1992.0873 rigido, fluoresce CO3%: 1435 (s); 877 (s); 700 (s); v C-O (éster):1258
sob UV (s); v C-O-C: 1117 (s); 1063 (s); 1014 (s) 1113 (s); 6
anel-H: 728 (s).
Branco, rigido Si-0:3677 (w); 3621 (w); 1008 (s); 669 (s); v C-H:
' ' 2920 (w); 2852 (w); v C=0:1797 (w); CO3*: 1411 (m);
1980 1991.1454 ﬂuorej\c/e sob 872 (s); 711 (w); v C-O (éster): 1288 (w); v C-O-C:
1155 (w); 1114 (w); 6 anel-H: 745 (w).
Bra”;‘;c:f'd‘” Si-O: 3698 (); 3677 (w); 3623 (w); 1001 (s); 669 (S):
1998 1998.0999 ' v C-H: 2920 (w); 2852 (w); CO3%: 1409 (w); 872 (m);
fluoresce sob
UV Predomina a 711 (W).
— Sintolit e massa de — . _ ) . )
Branco, rigido / massa de Preenchimento Si-O: 3696 (w); 3677 (w); 1005 (s); 669 (s); v C-H:
2007 2002.0259 guebradico reenchi- 2922 (w); 2853 (w); v C=0: 1724 (w); COs*: 1416 (m);
' fluoresce sob pmento 872 (s); 712 (w); v C-O (éster): 1294 (w); v C-O-C:
uv . 1155 (s); 1112 (w); & anel-H: 745 (w).
MDDS Darwi
Branco, rigido / Si-0: 3695 (w); 3677 (w); 1006 (s); 669 (m); v C-H:
guebradi¢o 2919 (w); 2851 (w); v C=0: 1725 (w); 1579 (w); CO3%:
2010 1995.0768 fluoresce sob 1416 (m); 872 (s); 712 (w); v C-O (éster): 1289 (w); v
uv C-O-C: 1150 (w); 0 anel-H: 746 (w).
- L Si-0: 3697 (w); 3677 (w); 3029 (w); 669 (m); v C-H:
Branco, rigido, Poliéster e ) 0 ) ) o .
2013 2012.5249  fluoresce sob massa de 2924 (w); v C=0: 1797 (W); 1725 (w); CO5™: 1411 (m);

uv

872 (s); 711 (w); v C-O (éster):1277 (w) 1115 (w);

preenchimento 1012 (s); 6 anel-H: 743 (w);

* Alguns componentes do produto apresentam fluorescéncia mais intensa (ver Fig.18). Intensidades: forte (s); médio (m); fraco (w).

4.2.3. Massas de preenchimento

As massas de preenchimento sdo pouco estudadas no contexto do restauro de objetos ceramicos,
apesar de ser relativamente comum o uso deste tipo de material. Este facto pode estar associado a falta
de informacado disponibilizada pelos fabricantes, uma vez que o0 mais comum € o uso de produtos
comerciais prontos a usar, em que a formulacéo completa € considerada segredo de indUstria [63]. Além
disso, existe uma grande variedade de produtos disponiveis, com o0 mesmo nome comercial, 0 que pode
dificultar o acesso a informacao sobre um produto especifico.

O produto comercial pronto a usar apresenta algumas vantagens, principalmente por ndo ser
necessario prepara-lo e por ser de facil aplicacdo [64]. Em geral, as massas de preenchimento séo
encontradas em lojas especializadas em materiais para bricolage e construcdo e destinam-se ao
preenchimento de pequenas lacunas em paredes. As fichas técnicas e/ou de seguranca dos produtos,
disponibilizadas pelo fabricante, ndo especificam a formulagcédo exata, mas referem componentes gerais,
como por exemplo, misturas de cargas minerais ou cargas organicas, resinas sintéticas, ligantes aquosos,
ligantes vegetais e aditivos como componentes do produto ou, simplesmente, massa aquosa fina?. Com

a falta de informacé&o mais detalhada sobre a formulacéo dos produtos utilizados, este contetdo geral das

12 Informacgdes obtidas a partir das fichas técnicas e/ou de seguranca das massas de preenchimento DAS, Aguaplast Standard p6,
Aguaplast Quick Joint 2h e Hantek. Disponiveis em http://www.dixonticonderoga.com, http:/beissier.es e http://www.cin.pt
(Acedidos em Agosto de 2016).
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fichas técnicas elou de seguranca auxilia na interpretacdo dos resultados, entretanto ndo foram
encontradas as fichas de todos os produtos comerciais amostrados.

Apesar de serem usados para a mesma finalidade (acabamentos e preenchimento de pequenas
lacunas) e, muitas vezes, apresentarem caracteristicas semelhantes, os resultados obtidos por espectros-
copia de infravermelho indicam que, na maioria das vezes, os produtos comerciais para preenchimento
sdo de composicdes relativamente variadas. Os componentes inorganicos apresentam bandas mais alar-
gadas e com forte absorgdo na zona da impresséo digital, o0 que pode sobrepor-se as bandas de compo-
nentes organicos na mesma regido [28]. Apesar de ndo ser possivel confirmar a composi¢édo exata dos
produtos, os resultados permitem a confirmacéo de alguns destes componentes. Dos produtos comerciais
analisados (Anexo 3), a grande maioria apresenta as bandas caracteristicas do carbonato de célcio, tendo
sido identificados apenas dois produtos com sulfato de calcio (anexo 5). O produto Polyfilla®, analisado
diretamente da embalagem, apresenta um
espectro coincidente com o do sulfato de cal-
cio hemi-hidratado (Anexo 6), embora apre-
sente também uma banda muito fraca e alar-
gada na zona de absorgcdo N-H, a 3399 cm!

e outra banda ainda mais alargada aos 1450

cm-, De acordo com a literatura, este produto
Fig. 18: Fibras observadas nas massas de preenchimento DAS® (esq.) combina sulfato de calcio com éter de celulose
e Darwi® (dir.). Microscopia Optica, luz UV. .

e agentes retardantes [5] 0 que pode explicar
estas alteracdes do espectro, quando comparado com o reagente puro (Anexo 6). J& as massas de pre-
enchimento moldaveis, apesar de aparentemente serem bastante semelhantes, apresentam espectros
distintos, tendo sido identificado misturas de silicato com sulfato de célcio para o produto da marca DAS®
e mistura de silicato e carbonato de célcio para o produto da marca Darwi® (Anexos 5 e 6). Por microscopia
Optica é possivel observar que as massas de preenchimento apresentam fibras alongadas, o que nao é
observado nas massas de preenchimento ndo modelaveis (Fig.18). Todos os produtos comerciais anali-
sados apresentaram boa coeséo e fluorescéncia heterogénea (Anexo 4).

Em geral, os espectros das amostras recolhidas em peg¢as corresponderam ao tipo de material
indicado nas fichas, apesar de ndo ser possivel confirmar a marca, quando referida. No caso do EMS,
apenas uma das amostras ndo apresentou bandas caracteristicas de carbonato de calcio (tabela 9). As
demais apresentaram espectros correspondentes com aqueles obtidos para a massa de modelar Darwi®
(tabela 9 e Anexo 5). Nas amostras recolhidas em pecas do MDDS, os espectros também corresponderam
ao da massa de preenchimento Darwi®, neste caso, sendo possivel confirmar a marca do produto, uma

vez que ndo foi indicado outra massa de preenchimento utilizada pela equipa do MDDS.

Tabela 9: Identificagio das amostras recolhidas em pecas cerdmicas, indicadas como massas de preenchimento, por FTIR-ATR.
[28,29,58-60,65]

Proprietario Ano Amostra Caracteristicas Mate.rlal . Mat.e.rlal Namero de onda (cm™)
referido  identificado
us::zlcjr;to pasia gﬁcca?g Si-0: 3695 (W), 3676 (W), 3622 (), 1001 (s), 667 (S);
EMS 1987 QtR735 p ; : v O-H: 3402 (w); v C=0: 1726 (w); COz%: 1403 (m);
fluoresce sob Yarmi componente ) '
A 871 (s); 712 (w);
uv* organico
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Branco, macio,

Silicat Si-O: 3690 (w), 3676 (w), 3621(w), 997 (s), 910 (s),
pulverulento, Pasta de ricato € : W) W) w) ) ©)

QtR736 fluoresce sob anel Componente 667 (s); v C-H: 2918 (w); 2850 (w); 6 C-H:1467 (w),
v pap organico v C=C (?): 1599 (w); o C-H (?): 789 (W), 753 (W);
EMS QtR480 Pasta (3‘6.1(:03 Si-0: 3677 (w), 1(;92 (s), 667 (s); v O-H: 3554 (w),
Hantek silicato 3396 (w); COs*: 1417 (m); 872 (s); 712 (w);
Branco, macio,
1992 fluoresce sob Pasta d CaCo, Si-O: 3677 1003 667 (s); O-H: 3559 3402
UV* asta de silicato i-O: (w), (s), (s); O-H: (w),

QtR483 modelar e (w); v C-H: 2881 (w); v C=0: 1797 (w), 1729 (w);

talco  componente CO: 1416 (m); 872 (s); 712 (w);
organico
Pasta Si-O: 3694 (w); 3677 (w), 3623 (w); 1005 (s), 669 (s);
1997 19910389 Darwi v C=0: 1797 (w); COs%: 1416 (m); 872 (s); 712 (W).
. CaCOsz +
Branco, macio, . )
Barro silicato + Si-O: 3698 (w); 3677 (w), 3623 (w); 1001 (s), 667 (S);

MDDS fluoresce sob
2000 1992.0873 sintético componente  y C=0: 1797 (w); COz%: 1416 (m); 872 (s); 712 (W).

uv* a
organico (?)
Pasta Si-0O: 3695 (w); 3677 (w), 3623 (w); 1001 (s), 667 (S);
2015 2012.5249 Darwi v C=0: 1797 (w); CO3%: 1416 (m); 872 (s); 712 ().
ga7g ~ Dranco,macio, CaCls* | o 11 2917 (w); 2851 (w); v C=0: 1797 (w); COR?"
MMC - (am.3) fluoresce sob - componente 1392 (s): 870 (s); 712 (m)
’ uv organico(?) ’ ' ’

* Alguns componentes do produto apresentam fluorescéncia mais intensa (ver Fig.18). Intensidades: forte (s); médio (m); fraco (w).

5. Organizagdo dos dados

Para a realizacé@o deste estudo foi necessario selecionar, recolher, compilar, produzir e analisar
uma informag&o muito vasta e variada sobre as técnicas e materiais de restauro aplicados em conservagéo
de cerdmica arqueoldgica. Como foi demonstrado até aqui, a gama de produtos utilizados para a unido de
fragmentos e para o preenchimento de lacunas de objetos ceramicos nos museus portugueses estudados
€ bastante extensa, e a possibilidade de mistura destes materiais pode acrescentar um grau de complexi-
dade para a identificacdo dos mesmos. Conforme referido anteriormente, conhecer e identificar os mate-
riais de restauros utilizados pode fazer a diferenca em intervengfes de conservacao e restauro.

A técnica analitica escolhida — espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, em
modo de refletancia (FTIR-ATR) -, esta cada vez mais consolidada como uma das principais técnicas de
identificacdo de materiais. Equipamentos portateis possibilitam a analise in situ, sem necessidade da re-
colha de amostra. No caso de amostragem, uma quantidade minima é suficiente e a técnica nao exige a
sua prévia preparacao [65]. O tempo de andlise também é reduzido, quando comparado com outras técni-
cas de espectroscopia de infravermelho que exigem preparacdo de amostras. A interpretacdo dos resul-
tados é feita, preferencialmente, por comparagédo com espectros de referéncia. Desta forma, 0 acesso a
uma base de dados que disponibilize este tipo de informacao pode ser uma ferramenta de grande auxilio
para a identificagdo de materiais. Neste contexto, além de possibilitar esta consulta especifica dos resul-
tados obtidos com as analises, a base de dados possibilitara também armazenar, interligar e disponibilizar
uma informacdo mais completa referente aos materiais, num sistema informatico que permita o acesso
simultaneo a informacédo, de variadas formas [66]. Entretanto o desenvolvimento ou mesmo a adaptacao
de um sistema informético como este envolve etapas distintas e trabalho interdisciplinar.

A primeira fase deste processo é a definicdo dos objetivos da base de dados e o planeamento do

tipo de informacéo a ser produzida e armazenada. No d&mbito deste trabalho, apenas esta primeira fase foi
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abordada. O objetivo principal € disponibilizar os resultados obtidos com este estudo para que possam
servir de referéncia para a identificacdo de materiais, sem se restringir, todavia, apenas aos espectros
adquiridos. Para tal, foi estabelecida uma ficha/proposta com o tipo de dados a ser disponibilizados como,
por exemplo, informacdes especificas sobre a amostra e sobre a peca amostrada, informacdes sobre a
guimica basica dos produtos analisados, imagens, entre outros dados considerados relevantes (Anexo 8).
A proxima etapa devera ser realizada em conjunto com a equipa informatica e consiste em adaptar esta

proposta a estrutura do sistema informatico.

6. Conclusfes

O levantamento das informacdes registadas nas fichas de tratamento dos museus portugueses
estudados, ao longo dos ultimos 45 anos, permitiu conhecer tanto os materiais e procedimentos adotados
para a conservacao e restauro de ceramica arqueoldgica, como também as caracteristicas do sistema de
documentacao de tais procedimentos. Esta visdo alargada possibilitou reunir uma informacéo dispersa e
muito importante para a histéria da conservacgéo e restauro da cerAmica arqueolégica em Portugal.

A possibilidade de amostrar e analisar os produtos comerciais mantidos nos laboratérios, nas
condi¢cdes normais de uso e trabalho também possibilitou a aquisicdo de espectros de referéncia em
condicOes variadas de envelhecimento, o que amplia as possibilidades de identificacdo de amostras
mantidas em condi¢bes semelhantes. Conhecer as metodologias adotadas em cada instituicdo contribuiu
para a compreensao das varias etapas desenvolvidas neste estudo, principalmente a amostragem e a
analise dos resultados. Este trabalho comprovou a eficiéncia do método comparativo entre espectros de
referéncia e de amostras para a identificacdo do material utilizado, mesmo nos casos em que a informacao
nas fichas de tratamento estava incompleta ou ndo era existente.

No que diz respeito aos adesivos, este estudo apontou que os produtos acrilicos sdo
preferencialmente utilizados para a unido de fragmentos ceramicos desde meados dos anos 1990 e que,
efetivamente, os produtos aplicados sdo restritos, sendo basicamente a base de dois copolimeros
principais P(EMA-MA) e P(MMA-EA). Ja os adesivos epoxidicos, os resultados confirmaram a preferéncia
por resinas de cura rapida para a unido de fragmentos, sobretudo em intervencdes antigas. De entre os
outros adesivos referidos até a década de 1990, o nitrato de celulose e o PVAc foram os mais citados.
Relativamente aos produtos de preenchimento, os resultados obtidos para as diferentes marcas de sulfato
de calcio analisadas foram muito semelhantes, o que sugere que a diferenciacdo entre os tipos de gesso,
se necessario, deve ser feita com o auxilio de outras técnicas analiticas. Os espectros obtidos para as
resinas de poliéster refletiram a complexidade quimica deste material, sem impedir, no entanto, a
identificacdo das amostras recolhidas em pecas. As massas de preenchimento apresentaram a maior
variedade de formulagBes entre os produtos utilizados para a mesma funcdo. Os componentes inorganicos
mais identificados foram o carbonato de célcio, o sulfato de célcio e silicatos. Relativamente as
caracteristicas fisicas observadas nas amostras de adesivos, os epoxidicos foram aqueles que mais
apresentaram variagdo de cor entre as amostras analisadas. Os adesivos acrilicos ndo apresentaram
alteracdes visiveis de cor, mas na maioria das vezes apresentaram-se quebradicos, sobretudo quando
aplicados nas pecas. Os materiais de preenchimento néo apresentaram alteragées de cor ou dureza
percetiveis. A fluorescéncia sob luz UV observada nas amostras correspondeu ao material identificado e

ndo apresentou alteracdes significativas.
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ANEXO 1 - Equipamentos, condi¢cdes de analise e preparagcdo de amostras

Equipamentos e condi¢des de analise

Lampada UV — a observagéo das pecas com intervencgdes de restauro foi feita antes da amostragem
com a Lampada UV Midlight — Labino AB, com comprimento de onda de 361,71 nm e poténcia: 35W.
Microscopia 6ptica — a observacao das amostras dos produtos comerciais e dos materiais de restauro
recolhidos em pecas ceramicas arqueoldgicas foi realizada em Microscépio Optico Axioplan 2 Imaging,
com magquina fotografica digital Nekon DMX acoplada. A observagéo foi realizada com luz refletida,
transmitida (em alguns casos) e UV. Os filtros utilizados foram campo claro, campo escuro, luz
polarizada e os filtros UV 5 (395-440 nm) e UV 8 (300-400 nm). Foram utilizadas as objetivas 5x, 10x e
20x.

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier, em refletancia total atenuada (FTIR-
ATR) — as andlises foram realizadas no equipamento portatil Agilent Technologies — 4300 Handheld
FTIR, com célula de diamante. Os espectros foram adquiridos em modo de refletancia total atenuada,
com resolucdo de 4 cm! e 64 aquisicdes, na faixa espectral entre os 4000 e os 650 cm. Todas as

amostras foram analisadas diretamente sobre a célula de diamante.

Preparacdo de amostras

Das amostras de produtos comerciais recolhidas nos laboratérios dos museus, foi necessario

preparar as resinas sintéticas e as amostras de sulfato de célcio, antes das andlises. A preparacéo destas

amostras seguiram as indicagbes do fabricante, ou as metodologias mais referidas nas fichas de

laboratério, ou as indicagdes do conservador-restaurador. Depois de preparadas, todas as resinas acrilicas

e epoxidicas foram aplicadas sobre lamina de vidro, com aplicador metalico de 200 um de espessura, de

maneira a formar um filme fino e regular. J& as amostras de poliéster e sulfato de calcio foram colocadas

em formas de silicone, até ganharem presa.

Resinas acrilicas: a metodologia mais referida nas fichas de laboratorio dos museus foi “40% em
acetona”. Apesar de terem sido mencionadas outras percentagens e outros solventes, optou-se por
preparar todas as resinas acrilicas a 40% (p/v) em acetona (0,4 g de resina em 1,0 ml de acetona). A
Unica resina acrilica preparada de forma diferente foi a resina Technovit® 5071. A proporgédo po-liquido
indicada pelo fabricante é (2:1). A parte liquida foi misturada com a metade do p6 e a outra metade
s6 é adicionada depois que a primeira estiver completamente misturada. A proporcao indicada
resultou em uma espécie de massa, opaca, relativamente rigida.

Resinas epoxidicas: as resinas epoxidicas foram preparadas conforme indicagdo do fabricante. Para
as resinas de cura rapida a proporgdo de resina-endurecedor é 1:1. Ja as resinas Araldite AY103
foram misturadas com o endurecedor HY965 na proporcéo 3:1, indicado pelo fabricante.

Resinas de poliéster: as resinas de poliéster foram preparadas conforme indicacéo do fabricante. A
marca Sintolit® indica 3% (v) de endurecedor e a marca Araldite® AY103 indica 100 partes de resina
para 2 de endurecedor. Para ambas foi preparado 1,0 g de resina.

Sulfato de calcio: nos laboratérios ndo hd um protocolo para a preparagéo do sulfato de célcio. Alguns
produtos indicam a proporgdo gesso-agua (2:1), sendo assim, todas as amostras foram preparadas

com esta proporcéo.
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ANEXO 2 — Reagentes analisados

Tabela A2.1: Reagentes analisados, todos da marca Sigma-Aldrich, com excecao do sulfato de célcio di-hidratado, da marca

Panreac.

Composto

Poli(acrilato de metilo)
P(MA)

Poli(metacrilato de metilo)
P(MMA)

Poli(metacrilato de etilo)
P(EMA)

Poli(metacrilato de etilo-co-acrilato
de metilo)
P(EMA-MA)

Poli(acetato de vinilo)
PVAc

Sulfato de célcio di-hidratado

Sulfato de célcio hemi-hidratado

Carbonato de célcio

REAGENTES

Foérmula quimica

(C4H6O2)n

[CH2C(CH3)(CO2CH3)l,

[CH2C(CH3)(CO.C3Hs)]n

[CGHl()OZ]x[C4H602]n

[CH.CH(O,CCHj3)]a

CaS0,+2H,0

CaS0,41/2H,0

CaCOs3

Estrutura

(@) 0}
L | Jn
CHj3
CH3
~J
O (0]
L [ “n
CHj
CHs;
O (0]
) n
H3C
CHj
O (0] e}
.
CHj3

o]
)J\ ca®*

Média peso

molecular
(Mw)

~40.000

~120.000

~126.000

~82.000

~167.000

CAS

9003-21.8

9011-14.7

9003-42.3

9003-20-7

10101-41-4

10034-76-1

471-34-1
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ANEXO 3 - Produtos comerciais analisados

Tabela A3.1: Produtos comerciais adesivos recolhidos nos laboratérios dos museus ou

adquiridos para este estudo.

Tabela A3.2: Produtos comerciais para preenchimento recolhidos nos
laboratérios dos museus ou adquiridos para este estudo

ADESIVOS PREENCHIMENTOS
Familia Composto Designagéo Identificacdo Estado fisico Instituicéo Familia Designacéo Identificacédo Instituicdo
. - . MMC / MDDS Sintolit Liquida -
Plexigum N80 Sarcol Sélido granular  ——— == Poliéster Sintolit Solida Bandini DCR
] Sélido granular Aircoll FL Airo Chemie* MMC
*k _—
HorQuim Solido gréo fino MMC Gesso (zteig(t)all”l;lydrocal Kerr Italia S.p.A.* EMS
- *kk Ali
PEMA-MA) paraloid B72 BSICt SS?II.ISO grflnl:.lar MNA Gesso dental Childente Mat.**
aralol cta So'll'do grao |Ino Gesso dental Snow White, n.2 Kerr Italia S.p.A*
Acrilicas . —=0lido granular MDDS Sultato de Célci (tipo 1) P-A MNA
Sélido gréo fino ulfato de Calclo ™ Gesso tipo IV - Densite -
Dow* Sdlido granular DCR Gesso dental Japan-Stone  Dr. Bohme & Schops
Plextol D540 - Dispersao EMS Gesso de dentista - pedra B
P(MMA-EA - =
( ) Paraloid B44 BIC*** Sdlido granular MNA Gesso cola - MDDS
. . . Gesso / gesso de dentista - MNA
Technovit 5071 . Solidoem po g .
P(MMA) (bicomponente) Heraeus Kulzer e liquido MNA Polyfilla _ PolyfillaS.A.* MNA
Aguaplast Standart (pd) MNA
Devcon® 5 ITW Polymer Massa de Aguaplast pronto a usar Tintas Robbialac**
. e MMC / MDDS ; .
minutos Adhesives Preenchimento Aguaplast Universal DCR
Araldite Cristal Flugger Fligger® DCR
L : Ceys S.A* - . MNA
Epoxidicas DGBA (5 min) Y Liquido (viscoso) Hantek CIN* MDDS
Araldite AY103/ Ciba-Geigy* . . MMC
i MM ® *%
HY965 Ciba* c Massa de modelar DAS Fila Hispania S.L. DCR
Araldite AY103 - MDDS Darwi® Darwi* MDDS
® . Fumed Silica Wacker HDK .
Nitrato de H'\ch;t et';%to?nd HMG Paint Ltd.* u t N20 Wacker-Chemie*
Outros Celulose URU® Hart UHU® - Liquido (viscoso) DCR Silica HP 34 Sarcol™ VINA
PVAc UHU® Al Purpose Cargas __Gasil23D Sarcol**
*Fabricante; ** Distribuidor; **Revendedor Microesfera de vidro -
Talco -
S|I|f:a Coloidal Aerosil MMC
P¢6 de pedra -

*Fabricante; ** Distribuidor; ***Revendedor

Total de produtos comerciais analisadas:
adesivos: 21; preenchimento: 28.
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ANEXO 4 - Produtos comerciais: caracteristicas observadas

Tabela A4.1: Caracteristicas observadas apds a preparagao e/ou aplicagdo dos produtos comerciais em lamina de vidro para
realizagdo das analises.

Fluorescéncia

Familia Produto Cor Dureza Coeséo sob luz UV Observagoes
Paraloid® B72
Plexigum N8O Incolor Semi- Todos os produtos comerciais analisados,
. @ . - N&o observado independente da marca, apresentaram as
Paraloid® B44  transparente flexivel P . =
0 mesmas caracteristicas apos preparagéo
K Plextol® D540
T:, Foram preparadas duas amostras do mesmo
< A produto, em que uma delas apresentava o
. Amarelado . Fluorescéncia - ) .
Technovit 5071 Rigido Coeso endurecedor mais amarelecido. Apds a
opaco moderada o .
preparacéo néo foram observadas diferengas
entre as amostras
® . As amostras dos produtos comerciais
Devcon® 5 min - provenientes de embalagens j4 abertas
Incolor . Fluorescéncia A o
Araldite® Cristal Rigido - - apresentaram fluorescéncia mais intensa do
ralaite™ Cristal  transparente intensa .
" (5 min) gue aquela apresentada pelo produto comercial
o proveniente de uma embalagem selada
:;—3 A amostra do produto comercial mais
2 Amarelado Rigido envelhecido (+ 20 anos) mantido em
iy transparente 9 embalagem original, ndo apresentou cura
Araldite® AY103 Fluorescéncia gem original, nao ap
- : completa ap6s a preparacdo, permanecendo
+ HY956 intensa .
Amarelado . pegajoso. Esta amostra apresentou
opaco Pegajoso fluorescéncia mais intensa que as demais
amostras
3 Y  HMG® Heat and )
oo - énci
=S waterproof Incolor sSemi - Fluorescéncia Amostras de produtos novos
=g transparente flexivel pouco intensa
0 UHU® Hart
© ®
< UHU® All Incolor . ) = -
E Purpose transparente Flexivel N&o observada Produto em embalagem original aberta
Gesso dental
Snow White 2
Gesso pedra
Gesso Dental Branco
o Todos os produtos comerciais apresentaram
= Japan Stone P . x .
o fluorescéncia pouco intensa e ndo homogénea.
‘8 Gesso Cola Os produtos gesso cola, gesso dental Hydrocall
K Gesso dental Rigido Coeso Fluorescenma Kerr,e gesso dental Jape}n Stone_apresentaram
- pouco intensa  particulas com fluorescéncia mais intensa que
] Childente Mat ;
8 aquelas observadas nos demais produtos. O
= Gesso Dental Amarelo produto gesso dental Snow White 2 apresentou
2 Hydrocall Kerr menor coesdo que os demais
Gesso dental
sem referéncia
Gesso tipo \% Rosa
Densite
5 Sintolit® liquida Amarelado ) ) o )
= Aircoll® FL opaco Muito Fluorescéncia O produtoAcornerugI Slntollt Liquida apresenta
Q0 Y : fluorescéncia mais intensa do que o produto
° rigido intensa sélido da mesma marca
o Sintolit® sélida Branco
Aguaplast®
° Standart
. Todos os produtos comerciais apresentaram
T Qo Aguaplast® . fluorescéncia ndo homogénea, com alguns
9 E Universal Branco Fluorescéncia componentes a apresentarem fluorescéncia
WE . ® Macio Coeso pouco intensa / o -
0 2 Flugger opaco moderada mais intensa, nomeadamente as fibras
g ) ® presentes nas massas modelaveis de
o Hantek . A
T preenchimento DAS e Darwi
DAS®
Darwi®
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ANEXO 5 — Vibrac8es obtidas por FTIR-ATR para produtos comerciais referidos em fichas
de tratamento, amostrados nos laboratérios dos museus ou adquiridos para este estudo

Acrilicas
Tabela A5.1: Principais compostos das resinas acrilicas e suas vibracdes caracteristicas, obtidas por FTIR-ATR. [28-35]

Ndmero de onda (cm™)

Composto Adesivos Proporcéo v C-H v C=0 5CH v C-O 5C.C 0 C-H
- ® 2985 (w) 1233 (m); 1140 (s); 859 (w)
Paraloid® B72 2953 (w) 1722 (s) 1446 (m) 1024 (m) 969 (w) 754 (w)
P(EMA-MA) 700 984 (w) 1386 (W) 1234 (m); 1141 (s); 859 (W)
Plexigum N80 2052 () 1721 (s) 102é (m) ' 968 (w) 752 (w)

2988 (W) _ .
e _ 1435(m) 1235 (m); 1141 (s); 845 (w)
Paraloid® B44 70/30 ggig E% 1724 (s) 1386 () 1034 (W) 988 (m) 754 (w)

P(MMA-EA)

o _ 2956 (W) 1449 (w) 1237 (m); 1141 (s); 988 (W) 842 (W)
Plextol"D540  ~50/50 5576 ()  1726(S) 1386 (w) 1066 () 962 (W) 754 ()
o 2995 (W) 1482 (w) } ) 839 (W)
P(MMA) TV - 2049 (W) 1722 (s) 1435 (m) 112f’f2(81 by E\TI)) o % 750 (W)
2863 (W) 1386 (w) ' 713 (w)

* Os valores de vibragéo correspondem a andlise da resina preparada com os materiais mantidos nas embalagens originais.
Intensidades: forte (s); médio (m); fraco (w).

Epoxidicas
Tabela A5.2: Resinas epoxidicas comerciais e suas vibragdes caracteristicas, obtidas por FTIR-ATR. [28,30,31,42-46].

Namero de onda (cm™)

Composto Adesivos Proporc@o yO-H/  vCH ., o 0C=O(aom) &CH (grgr;?)/ v C-O-C (oxi)/
u N-H (oxi.) C=0 v C-C (arom.) 6 O-H v C-d o C-H
1295 (w)
909 (w)
® _ : 2968 (w) 1456 (w) 1243 (m)/
o oo o ey BEN . wmew b SuOy GG
2870 (w) 1339 (w) 1085(s) 50 (W)
1030 (s)
- 1294 (w) 945 (w)
’érr?s'f;es c0.1000 3964 3059(w) 2018(w) 1607 (w)/ 1454 (w) 1121%71 ((?1 )’ 906 ()
pGEBA* T % 3126 w) 3037 (w) 2867 (w) 1508(s)  1352(W) jrop( 82709
1033(s) o4 m)
1287 (m)
2963 (w) loo7y/ 1458 (m) 1245(8)/ 966 (m)
Araldite® ) 3441- 3057 (w) 2932 (w) 1723 1581 () 1414 (w) 1183 (s) 915 (w)
AY103#+* 3197 (w) 2673(w) (W)  jo0c(e)  1384(w) 1121(m)  828(S)/

2833 (W) 1362 (W) 1074 (m) 738 (W)

1034 (s)

* Informacéo obtida na ficha de seguranga do produto, fornecida pelo fabricante. ** Produto novo. *** Produto em embalagem
original, porém aberto. **** Produto em embalagem original, porém envelhecido (data da embalagem: 98/03/17).
Intensidades: forte (s); médio (m); fraco (w).

Vinilicas
Tabela A5.3: VibragGes caracteristicas, obtidas por FTIR-ATR, para resinas PVAc e adesivo UHU All Purpose.[28,29,34,35,47].

) Ndmero de onda (cm™)
Composto Adesivos

v C-H v C=0 6 C-H v C-O-C o C-H
Sigma- 2972 (W) 1434 () _ _ _
Sigma Son o) Laog ) 1224 (5); 1091 (m); 1018 (m); 945 (m) 795 ()
PVAc 1729 (s)
UHU® Al 2968 (w) 1434 () _ _ _ 844 (w)
Purpose 2933 (w) 1370 (m) 1224 (5); 1119 (w); 1018 (s); 945 (m) 795 (w)

Intensidades: forte (s); médio (m); fraco (w).
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Nitrato de celulose

Tabela A5.4: VibragBes caracteristicas, obtidas por FTIR-ATR, para adesivos de nitrato de celulose de marcas comerciais

[28,30,50,51]

Composto Adesivos

celulose

HMG®

Heat and
Nitrato de waterproof

UHU®
Hart

vO-H/
N-H

3618-
3240

(W)
3632-
3208

W)

v C-H

2961 (W)
2928 (w)
2876 (W)

2967 (W)
2941 (w)
2881 (w)

v C=0
1714 1
(w) 1
1736 1
(w) 1

Namero de onda (cm™)

v N-O 5CH vCO/CC/CN ‘%C,\;_%/ 5CH, &OH
1456 (w) ,

644 (s) 1125 (w); 1062 999 (m) 677

273(5) 190 % (m); 1023 (m) g25(s) MM
1459 (w) _ .

640 () 1159 (W);1118 (w); 999 (m) 675

274(s)  1ant % 1060 (m): 1020 (m)  822(s) ™M (my

Intensidades: forte (s); médio (m); fraco (w).

Sulfato de Calcio

Tabela A5.5: VibragGes caracteristicas, obtidas por FTIR-ATR, para sulfato de célcio de marcas comerciais distintas, apés sua
presa [58-60].

Produto comercial

Dental Hydrocal Sds Kerr
Childente-Mat**

Gesso cola*
Gesso dental*
Gesso de dentista / gesso pedra*

Gesso de dentista*

Japan-Stone

Snow White Plaster No. 2

Densite**

Informacéo do Identificacéo
fabricante FTIR-ATR
Gesso tipo Il
- CaS0,2H,0
Gesso tipo |
Gesso tipo IV

NUmero

de onda (cm™)

v O-H 6 O-H v SO~

3524 (w); 3398 (w)
3522 (w); 3399 (w)
3523 (w); 3403 (w)
3516 (w); 3399 (w)
3523 (w); 3400 (w)
3523 (w); 3403 (w)
3524 (w); 3397 (w)
3519 (w); 3394 (w)
3525 (w); 3402 (w)

1683 (w)
1620 (w)

1101 (s); 1004 (m); 667 (m)
1099 (s); 1004 (m); 667 (m)
1099 (s); 1005 (m); 667 (m)
1103 (s); 1004 (m); 667(m)
1102 (s); 1004 (m); 667 (m)
1105 (s); 1004 (m); 667 (m)

1106 (s); 1004 (m); 667 (m)

1091 (s); 1005 (m); 667 (m)

* Referéncia dada pela equipa do museu
Intensidades: forte (s); médio (m); fraco (w).

Resina de poliéster

** Nome da empresa distribuidora, Unica referéncia na embalagem do produto.

Tabela A5.6: VibragOes caracteristicas, obtidas por FTIR-ATR, para resinas de poliéster de marcas comerciais. [58,59].

Produto
comercial

Sintolit®
liquida

Sintolit®
soélida

Airocoll®
FL

Si-O

3677 (W)
667 (M)

v C-H

2983 (W)
2925 (W)

2922 (w)
2852 ()

2958 (W)
2881 (w)

v (OH)

3514 (w)

v C=0

1723 (m)

1798 (w)
1725 (m)

1796 (w)
1716 (s)

Ndmero de onda (cm™)

v C=C
(arom.)

1601 (w)
1582 (w)

1601 (w)
1582 (w)

1646 (w)
1600 (w)
1581 (w)

.. U0C-O

e (éster)
1416 (m)

872 (s) 1(2nf)8
701 (m)
1410 (m)

872 (s) 1260 (s)
711 (s)
1417 (m)
872(s) 1254 (s)
711 (m)

v C-0-C o anel-H
1117 (m)
1064 (m)
1012 (s) 742 (m)

1117 (m) 1066 (m)
995 (m) 742 (m)
1116 (s); 1067 (s); 773 (w);
978 (m) 743 (m)

Intensidades: forte (s); médio (m); fraco (w).
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Material de preenchimento

Tabela A5.7: Identificagdo das amostras de produtos comerciais recolhidas nos laboratérios ou adquiridas para este estudo, por

FTIR-ATR. [28,29,58-60].

Produto
comercial

Aguaplast®
(sem ref.)

Aguaplast®
Standard
Cima

Aguaplast®
Universal

Hantek®

Flugger®
Acrylspalter

Polyfilla®
Reboucheur
intérieur
(p6)

DAS®

Darwi®

Informacgéo do
fabricante

Polimeros
hidrossollveis
e cargas
minerais

Pasta
pigmentada em
meio aquoso

Massa aquosa
fina

Metacrilato de
butilo e
carbonato de
calcio [64]*

Sulfato de
célcio, éteres
de celulose e

agentes
retardantes [5]

Agua, cargas
inorganicas e
ligantes
vegetais

Identificacao
FTIR-ATR

CaCOs+
componente
organico

Silicato +
CaCO;+
compoente
acrilico

CaCOs+
componente
acrilico

CaS0,+1/2H,0

CaS0,4+2H,0 +
silicato

CaCO; +
silicato +
componente
organico

O-H

3466-
3120(w)

3490-
3123 (W)

3608 (w)
3555 (W)
3999 (w)
1684 (w)
1619 (w)

3677 (W)
3530 (W)
3404 (w)
1683 (W)
1620 (w)

3696 (W)
3677 (w)
3622 (W)

C-H

2877 (W)

2928 (W)
2876 (W)

2960 (W)
2935 (w)
2875 (W)
789 (m)

2934 (w)
2879 (w)

2933 (w)
2867 (W)

2922 (w)
2853 (W)
757 (w)

Ndmero de onda (cm™)

CO32_

1393 (s)
871 (s)
712 (m)

1417 (w)
874 (m)
712 (w)

1394 (s)
872 (s)
712 (m)

1394 (s)
872 (s)
712 (m)

1410 (m)
872 (s)
712 (W)

C=0

1797 (w)

1731 (w)

1797 (w)
1740 (w)

1798 (w)
1738 (w)

1798 (w)

S0,.%

1141 (s)
1111 (s)
1086 (s)
1007 (m)
660 (s)

1107 (m)
1083 (m)
667 (s)

Si-O

1062 (s)
700 (w)

981 (s)
952 (s)
825 (m)
726 (M)

1005 (s)
914 (m)
799 (w)

C-0

1150 (w)
1082 (w)
1040 (w)
941 (w)

1155 (w)
1083 (w)
1027 (w)

1195 (w)

1241 (m)
1089 (w)
1025 (w)
948 (w)

1240 (m)
1088 (w)
1022 (w)
947 (w)

*Composi¢ao também indicada pelo revendedor do produto. Conservation Resources UK Ltd. Acedido em Julho de 2016.
http://www.conservation-resources.co.uk/index.php?main_page=product_info&products_id=638
Intensidades: forte (s); médio (m); fraco (w).
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ANEXO 6 — Comparacao de espectros obtidos por FTIR-ATR de produtos comerciais

Absorvancia (u.a.)

Absorvancia (u.a.)

max

AIA

Acrilicas

Plextol D540 Il

1 PBa4

Technovit 5071

PMMA

4000 3500

----- L |
3000 2500 2000

Numero de onda (cm'w)

Epoxidicas

Araldite Cristal 5 min "

2500 2000

Numero de onda (cm™)

Vinilicas

—— PVAc Sigma-Aldrich (83.000)
PVAc Sigma-Aldrich (167.000)
UHU All Purpose

— 1728

0,5

0,0 - e e

—1370

1224

..... T
3000 2500

Numero de onda (cm™)

Fig.A6.1: Comparacado dos espectros
obtidos para os produtos comerciais
Paraloid® B44, Plextol® D540 e a resina
acrilica Technovit®5071. O espectro de
referéncia PMMA é o homopolimero da
marca Sigma-Aldrich. E possivel

1 perceber que a resina Technovit®5071

| apresenta o espectro mais semelhante

- aquele do homopolimero de referéncia.

1 Os outros dois produtos séo copolimeros
| e apresentam diferencgas, principalmente

o alargamento e o deslocamento das

] bandas entre os 1300 e 1000 cmL. As

1 diferencas no espectro do Plextol D540
- relativamente ao PB44 podem estar

| relacionadas ao facto de serem adesivos

com propor¢des distintas de monémeros
e/ou ao facto do primeiro produto ser
uma dispersao acrilica.

Fig.A6.2: Comparacédo dos espectros
obtidos para os produtos comerciais
Devcon® 5 min, Araldite® Cristal 5 min e

7 Araldite®'AY103, com endurecedor
1 HY956. E possivel observar em todos os

espectros as bandas caracteristicas das

1 resinas epoxidicas a base de DGEBA, a

1508 cm™ e a 1607 cm[28], entre outras

1 bandas similares. As maiores diferencas

correspondem ao espectro do produto

1 Araldite® AY103. Este produto apresenta

sinais de envelhecimento, que se

| refletem, principalmente, na presenca da

banda do carbonilo, a 1725 cm1[42]. A

| interpretagcédo completa destes resultados

exigem maiores informacdes sobre a
formulacdo dos componentes das
resinas, bem como a comparagdo com
espectros do mesmo produto, em
diferentes situa¢Bes de envelhecimento.

Fig.A6.4: Comparacéo dos espectros
obtidos para os reagentes PVAc Sigma-

| Aldrich e o produto comercial UHU® All

Purpose, recolhido de uma embalagem
original, j& aberta a varios anos (produto
do DCR). Nao houve alteracdes
significativas nos espectros obtidos.
Relativamente ao produto comercial, é

1 possivel observar a banda a 842 cm-?,

inexistente nos outros espectros.
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Absorvancia (u.a.)

A/A

A/A

max.

Pastas e massas de preenchimento
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Fig.A6.5. Comparacédo dos espectros
obtidos para as pastas de preenchimento
Aguaplast® Standard Cima e Aguaplast®
Universal. O primeiro produto apresenta

1 as bandas caracteristicas do carbonato
| de célcio, com a banda alargada da

distensao do grupo CO3s% a 1392 cm?,

1 juntamente com as bandas definidas de
| flexdo do CO32 a 870 e 712 cm, sendo

este, possivelmente o principal

1 componente mineral do produto. Ja a

Aguaplast® Universal apresenta as

| mesmas bandas caracteristicas do
{ carbonato de calcio, contudo pouco

intensas. A banda mais intensa
corresponde a vibragfes de distensao Si-
O, caracteristica de silicatos [28,59].

Fig.A6.6. Comparacdo dos espectros
obtidos para o p6 da pasta de
preenchimento Polyfilla® e 0 CaS041/2
H.O (Sigma-Aldrich). O espectro obtido
com a analise do produto comercial é
semelhante ao espectro do sulfato de
célcio hemi-hidratado, com as principais
diferencas nas bandas de fraca
intensidade aos 3401 cm! e 1442 cm™,
gue aparecem apenas no espectro da
Polyfilla®. Conforme discutido
anteriormente, estas bandas
correspondem a outros componentes
adicionados ao produto comercial, para
melhorar algumas propriedades do gesso

[5].

Fig.A6.7. Comparacédo dos espectros
obtidos para as pastas de preenchimento
Fligger® e Hantek® (CIN). Os espectros
obtidos para os produtos comerciais sédo
muito similares, sendo a principal

1 diferenca entre eles a intensidade das

bandas entre os 1239 e os 1023 cm. De
acordo com Pohorijakova (2010), a pasta

7 de preenchimento Flligger® consiste em

carbonato de célcio e metacrilato de
butilo [64]. As bandas do carbonilo, C-H e
as bandas na zona da impresséao digital
néo correspondentes ao carbonato,
indicam a presenca do componente
acrilico. O boletim técnico do produto
Hantek® fornecido pela empresa CIN nao
indica os componentes do produto.
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Fig.A6.8. Comparacdo dos espectros
obtidos para as massas de

1 preenchimento DAS® e Darwi®. Apesar

de serem usados para a mesma

1 finalidade, os produtos comerciais

apresentam espectros distintos. A massa
DAS® apresenta as bandas

{1 caracteristicas do sulfato de calcio di-

hidratado, com as vibracdes de distensao
e flexdo dos OH, a 3539, 3405, 1685 e

1 1620 cm, respetivamente, e as bandas

do sulfato a 1085 e 667 cm[28,29,31]. J&
a massa Darwi®, apresenta as bandas

| caracteristicas do carbonato de célcio a

1409, 872 e 712 cm. Ambos
apresentam bandas caracteristicas de
silicatos, embora néo seja possivel
especificar, no contexto deste estudo, o
tipo de silicato utilizado.
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ANEXO 7 — Comparacao de amostras recolhidas em pecas com produtos comerciais -
alguns exemplos

A S e i e i S A
EMS, QtR775 — Taca de cerdmica comum

Segundo ponto de amostragem do adesivo

—— EMS_invQtR775 (adesivo)
----- Araldite Cristal (5 min)

0,54

AIA

0,0 e - - - - i -
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

EMS_invQtR775: MO, UV, 5x.

Numero de onda (cm")
(A) (B)
EMS_invQtR775 — Adesivo epoxidico

Fig.A7.1: Comparacao entre o espectro adquirido para a amostra de adesivo recolhida no exterior da peca
com o da resina epoxidica Araldite® Cristal 5 min. Conforme discutido no texto, na seccdo 4.1.1, esta peca
possui duas fichas de tratamento, uma de 1992, com a indicacdo de unido de fratura feita com Araldite,
sem especificacdo, e outra de 2008, com indica¢gdo do uso de PB72 como adesivo usado em uma nova
intervencdo. Por esta razdo, escolheu-se dois pontos distintos na tentativa de amostrar os dois materiais.
O critério de escolha foi a aparéncia do adesivo. No ponto 1, numa das linhas de fratura do interior do
objeto, o adesivo apresentava uma cor acastanhada e sem brilho, diferente do adesivo amostrado no
ponto 2, no exterior da pe¢a, que apresentava uma aparente transparéncia e brilho. A andlise de ambas
as amostras confirmaram ser adesivos epoxidicos. A comparacdo dos espectros (A) mostra a
sobreposicdo das principais bandas, incluindo aquelas a 1606 e 1508 cm-1, correspondentes as vibracdes
de distensdo C=C (aromético), caracteristicas de produtos a base de DGEBA [33, 36, 46]. As maiores
diferencas entre os espectros sao as intensidades, mais fortes para o espectro do produto comercial.
Ainda que nao seja possivel especificar o tipo de Araldite utilizada, pode ser que tenha sido um adesivo
de cura rapida. A imagem de microscépio 6ptico (B) apresenta a fluorescéncia observada sob luz UV,
com uma zona de contaminacao da amostra, no canto superior direito da imagem.
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Fig.A7.1: (A) Comparacéo dos espectros obtidos para as duas amostras dos produtos comerciais UHU®
Hart e HMG® Heat and Waterproof e das amostras dos adesivos aplicados nas pecas ceramicas desde
1987, indicados na ficha de tratamento como UHU® Hart. A amostra EMS_invQtR735 apresentou maior
influencia da absorcdo do silicato, com a presenca da banda alargada entre os 1100-1000 cm,
possivelmente em decorréncia a contaminagao da amostra por residuos da chacota, conforme é possivel
observar na imagem de MO (B). Apesar disto, € possivel perceber a posicao similar das bandas mais
intensas em todos os espectros. A comparacéo entre os espectros dos produtos comerciais e da amostra
EMS_invQtR737 aponta maior semelhanca com o espectro obtido para o produto UHU® Hart, sobretudo
nas formas e nos posicionamentos das bandas entre os 1455 e 1373 cm.
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-

Ponto de amostragem do preenchimento da inha de fratura,
no interior da peca.

EMS, QtR475: Boca de anfora

1,04 i
,,,,, MNA - Paraloid B44 (Bic)

—— MNA - PB44 + micro-esfera de vidro
—— EMS_invQtR475

max.

0,54

AIA

v C-H

0,0 =

----- LU UL U L L
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MO: luz polarizada, 5x.
Numero de onda (cm")

(A) (B)

EMS_invQtR475 — Resina acrilica com carga

Fig.A7.2: Comparacédo dos espectros obtidos para o produto comercial Paraloid® B44, a mistura preparada
pelo MNA deste adesivo com microesfera de vidro e a amostra recolhida na peca QtR475, pertencente
ao EMS. Esta intervencéo faz parte de um conjunto de pecas do EMS que foram tratadas pelo MNA, em
2008. A metodologia de tratamentos do MNA inclui os preenchimentos de linhas de fratura realizados com
uma pasta produzida pelo préprio conservador, a partir da mistura dos dois componentes acima referidos.
Normalmente estes preenchimentos recebem integragcdo cromatica. Uma amostra desta mistura também
foi analisada por FTIR-ATR. O espectro obtido é correspondente ao espetro da mistura do produto. Na
figura (A) é possivel perceber as bandas caracteristicas do adesivo, com as vibracdes de distensdo dos
C-H a 2987, 2952 e 2844 cm, a banda de distensdo do C=0 a 1724 cm e as bandas de flexdo das
ligacGes C-H entre os 1460-1385 cm1 [32, 35, 40]. Quando misturado as microesferas de vidro, o espectro
apresenta uma banda de forte intensidade a ~ 1023 cm1, que corresponde a zona de absorcdo dos
silicatos [58,59]. Na imagem do microscépio Optico (B) é possivel ver as microesferas agregadas. No canto
esquerdo da imagem observa-se residuos da camada cromatica.
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Ponto de amostragem do material de preenchmento
EMS, QtR480: Taca de cerdmica comum (exterior da taga)

——— EMS_invQtR480
,,,,, Pasta Hantek (CIN)

max.

0,5

AIA

1796

0,0 +——— i MR e

4000 3500 3000 2500 2000 MO: luz polarizada, 5x.

Numero de onda (cm™) (B)

A

EMS_QtR480 — Pasta de Preenchimento

Fig.A7.3: (A) Comparacdo do espectro da amostra recolhida na peca EMS-QtR480 com o produto
comercial de preenchimento Hantek®, fabricado pela CIN. A ficha de tratamento da peca, de 1992, indica
0 uso desta pasta de preenchimento para o acabamento. As bandas caracteristicas das vibra¢gbes do
carbonato de célcio, indicadas no espectro, correspondem aos valores encontrados na literatura [31,58,59].
As bandas assinaladas em vermelho na figura sdo correspondentes com as bandas de absorcdo do
sulfato de célcio di-hidratado, porém, com excec¢ao da banda a 667 cm-?, todas as outras estéo desviadas.
Além disso, as duas bandas da distensdo dos grupos OH caracteristicas do CaSOa, na regido entre os
3500-3200 cm-! n&o estdo definidos no espectro da amostra. E possivel que a presenca das bandas do
sulfato de célcio estejam relacionadas com a amostragem, ja que a ficha de laboratorio também indica o
uso do gesso de dentista. Conforme discutido anteriormente, 0 mais comum € o preenchimento da lacuna
com sulfato de célcio, seguida da aplicagdo de uma ou mais camadas de pasta de preenchimento para o
acabamento. Nestes casos, € comum a amostra conter ambos os produtos. Na imagem de microscopia
Optica (B) € possivel perceber a textura granular e diferencas nas tonalidades de branco, o que indica a
heterogeneidade da mesma.
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Amostra recolhida deste preenchimento

— MDDS_inv2012.5249
—— MDDS - Darwi (massa de preenchimento)
————— DCR - Sintolit liquida (resina de poliéster)

- vC-0
(éster)
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(A

MDDS_inv2012.5249 — Resina de poliéster com massa de preenchimento

(B)

Fig.A7.4: (A) Comparacao dos espectros de FTIR-ATR obtidos para o produto comercial Sintolit® liquida,
a massa de preenchimento Darwi® e a amostra MDDS_inv2012.5249, correspondente a mistura dos dois
materiais. Todos as amostras com a mistura destes dois produtos apresentaram espectros semelhantes,
com as bandas de distensdo do C=0 a ~1723 cm™ e da ligagdo C-O a ~1259 cm%, embora as bandas
referentes a massa de preenchimento Darwi® sejam mais predominantes. A imagem de microscépio 6ptico
(B) mostra as fibras que também fazem parte da composicéo da massa de preenchimento.
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ANEXO 8 — Proposta do tipo de informacé&o a ser organizada em base de dados

Tabela A8.1: Ficha proposta para o tipo de informagéo a ser organizada e disponibilizada, posteriormente, em uma base de dados

informatica.

Referéncia

Tipo de utilizagao
Material identificado
Familia

Férmula quimica

Molécula

Recolhido em
Data da recolha
Método amostragem

Proprietario
Designagao

Matéria

Numero de inventario
Ficha de tratamento
Data da intervengao

Designacgao na ficha de trata-
mento / embalagem

Bicomponente

Estado fisico original

Métodos de preparagao e aplica-
¢ao originais

Métodos de remogao conhecidos
Nome comercial

Fabricante

Data de compra

Ficha de seguranga

Referéncias
Observagoes

Ponto de amostragem
Responsavel

1. Identificagao
MDDS_2002.0259_PB72_1
Adesivo
Poli(metacrilato de etilo-co-acrilato de metilo)

Acrilica
[CeH1002]x[CaH602]n
CH,
o” o | <|3 )
HaC s

Ceramica Bracarense
21/01/2016
Feita com bisturi, acondicionada em lamina de vidro

Museu D. Diogo de Sousa

Bilha de ceramica Bracarense

Ceramica

2002/0259

2002/0259

2007

Colagem c/ Paraloid B72 (solv. Acetona)

Nao
Sélido granular
Dissolugdo da resina acrilica em acetona

Aplicacdo de acetona sobre o filme
Paraloid B72

http://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/DisplayMSDSPage.do?cou-
ntry=PT&language=pt&productNumber=445819&brand=ALDRICH&Pa-
geToGoToURL=http%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcata-
log%2Fproduct%2Faldrich%2F445819%3Flang%3Dpt

(1)

Joana Lia Ferreira e Augusta Lima
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Recolhido por

Imagem geral

observagoes

Cor
Dureza
Coesao e aderéncia

Fluorescéncia - observagao sob
luz UV

Observagoes

Método de preparagao
Data de preparagao

»

Luz polarizada, 5x

Equipamento

Fernanda Carvalho
Mapeamento de amostragem

Materiais de Conservagao e Restauro
Museu D. Diogo de Sousa
Legenda:

» @ material preenchimento (mistura Sintolit e pasta Darwi)

adesivo (PB72)

2. Caracteristicas
Incolor
Macio
Pulverulento

N&o fluoresce

Lampada UV, ...
3. Analises
Microscopia Optica
N3o aplicavel
Nao aplicavel

500um

Campo claro, 5x

Filtro 8, 365 (nm), 5x

Microscépio Optico Axioplan 2 Imaging
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Caracteristicas do equipamento

Condigoes de analise
Data da analise
Observagoes
Espectroscopia de Infravermelho
Método de preparagao
Data de preparagao

com maquina fotografica digital Nikon DMX acoplada. A observacéo foi
realizada com luz refletida e transmitida e filtros de contraste
interferencial, campo escuro, luz polarizada e UV. As objetivas utilizadas
foram de 5x, 10x e 20x. O equipamento pertence ao Departamento de
Conservacdo e Restauro da FCT/UNL.

Filtros usados, ampliacao

05/02/2016

com Transformada de Fourier em Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR)
Ndo aplicavel

Ndo aplicavel

Espectros

0,54

AA,

T

vC-H

Equipamento
Condigdes de analise
Data da analise
Observagoes
Conclusao

T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

25/02/2016
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