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CHEMICAL ASPECTS IN THE INVESTIGATION OF SOME TYPES OF EFFLORESCENCE IN CULTURAL ASSETS. The
preservation of Cultural Heritage is undoubtedly important for the society, and Conservation Science must dedicate itself to attempts
to minimize the inherent processes of degradation to which cultural assets are susceptible. In this context, the evaluation of the
chemical aspects of the composition of the objects and their relation with the environment where they are located are essential for the
understanding of the decay signs observed, supporting the establishment of effective conservation strategies. These characteristics are
demonstrated here by vibrational spectroscopy, scanning electron microscopy and microbiological analysis of efflorescences observed
in two types of paintings: a tempera on canvas painting (“Barco com bandeirinhas e passaros”, Alfredo Volpi, 1955) and an oil mural
painting of the Throne Room of the National Palace of Mafra (18th-19th century, Mafra, Portugal). The challenges involved in the
investigation of the efflorescences are demonstrated in both cases, suggesting the occurrence of degradation processes of different
origins: in Alfredo Volpi’s tempera on canvas painting, the migration of substances from the preparation layer to the surface of the
pictorial layer and microbiological colonization; and in the mural painting the migration of calcium salts from the constituent materials

of plaster and of neoformation, besides associated microbiological colonization.

Keywords: efflorescence; degradation; conservation science; Raman spectroscopy.

INTRODUCAO

A relacdo que a humanidade estabelece com seu Patrimdnio
Cultural na busca pela sua preservacio pode ser compreendida como
uma maneira de garantir a manuten¢do da memoria, histéria e ex-
pressdes artisticas que, entre outros elementos, constitui a identidade
de um povo. E nesse contexto que se insere a Ciéncia do Patrimdnio
(Heritage Science) definida como “um dominio interdisciplinar de
pesquisa, que engloba as ciéncias humanas, exatas e bioldgicas.
Ela objetiva aumentar o entendimento, cuidado, uso e gerencia-
mento tanto do patrimdnio cultural tangivel quanto intangivel, de
modo a enriquecer a vida das pessoas hoje e no futuro” (ICCROM,
2019).!

Quando se consideram as caracteristicas materiais dos bens
que, como qualquer material, sdo susceptiveis ao decaimento e a
degradacdo ao longo do tempo, o emprego do conhecimento e de
métodos tipicos das ciéncias naturais na definicdo de estratégias de
preservacdo ganha grande importancia, com a Quimica exercendo
um papel crucial na compreensdo de processos fisico-quimicos de
interagdo e transformacio dos materiais.

E dificil precisar quando principios e métodos cientificos come-
caram a ser usados na tentativa de preservacao ou restauragdo de bens
culturais materiais. Um dos registros mais antigos € mencionado no
levantamento feito por Caldararo,” que aponta experimentos quimicos
feitos ja no final do Séc. XVIII visando a restauracdo de papel, per-
gaminho e papiro. Somente mais tarde, no entanto, ao que se estima
corresponder a segunda metade do século XX,? que a percepcao de
aprimorar e buscar novos métodos para a conservagdo e restauracio
desses bens foi aflorada.

*e-mail: isafsodre @ gmail.com

Frequentemente, a composicao material de um dado objeto de
interesse histdrico e cultural apresenta elevada complexidade quimica,
como € o caso de pinturas cujas técnicas utilizadas para a sua con-
fecg@o envolvem diferentes materiais organicos e inorganicos. Uma
consequéncia disso € que as caracteristicas de decaimento observadas
nesses materiais podem ser resultado de sucessivos processos de de-
gradagdo (quimicos, fisicos ou bioldgicos) ao longo do tempo.* Esses
aspectos trazem a necessidade de que investigacdes em Patrimonio
levem em conta ndo somente as possibilidades de interacdo entre
diferentes espécies quimicas, como também aspectos sinérgicos
entre os constituintes da obra e/ou deles com o microambiente® que
potencialmente influenciam o desencadeamento dos fendmenos
fisico-quimicos responsdveis pela degradacao.

Do ponto de vista quimico, o termo “eflorescéncia” é adequado
para descrever a deposi¢do de substincias na superficie de mate-
riais que resulta da migrag@o de espécies da sua composi¢do. Um
exemplo sdo as eflorescéncias salinas, como sdo tradicionalmente
classificados em conservacdo arquitetonica o produto da migragao
de sais inorganicos soldveis em materiais de construcdo (devido a
variacdes termo-higrométricas que induzem ciclos de cristalizagdo-
-dissolugd@o dos sais).® Apesar dessa especificidade observa-se
que, especialmente no Brasil, este termo tem sido empregado na
Conservagao-Restauragdo e na Ciéncia da Conservagao de maneira
abrangente para descrever alteragdes que comprometem o aspecto
original da superficie dos objetos. Dentre a diversidade de altera-
¢oes que tem sido tratada como eflorescéncias, podem ser citados
os fendmenos de embranquecimento de superficies, aparecimento
de patinas, opacidade, alteracdes decorrentes da migragdo e segre-
gacdo de dcidos graxos livres, de sabdes metdlicos, crescimento de
micro-organismos, entre outros.*!

Se por um lado o termo “eflorescéncia” tem sido empregado de


https://orcid.org/0000-0002-0089-0811

Vol. 42, No. 9

maneira ampla para descrever diversos tipos de alteracdes, por outro
observa-se um esforco de caracteristica multidisciplinar na tentativa
de introduzir terminologias que possam discriminar os processos
de degradacio envolvidos em cada tipo de decaimento observado.
Sdo exemplos de termos frequentemente encontrados na literatura
em inglés: blanching (ruptura fisica da superficie da camada
pictérica), blooming (migragdo de compostos da composicio da
pintura e deposicdo em sua superficie); sweating (migragdo de
dcidos graxos livres ou sabdes metdlicos da composicdo de tintas);
bleaching (perda de coloragdo observada em pigmentos); crazing,
micro-fissures, microcracking ou micro-voids (fissuras na camada
de tinta); mold ou mildew (crescimento de micro-organismos na
superficie da obra); transferred images ou ghost images (migragao
de componentes de pinturas protegidas com vidro, com posterior
deposicao dessas substancias no lado de dentro do vidro protetor);
e white surface depositions (exsudatos).!! Nesse contexto,
a necessidade de buscar um termo adequado para descrever
fendmenos especificos estd intimamente ligada a capacidade de
compreensio dos processos de degradagdo em curso, uma vez que
somente a partir de um diagnéstico preciso € que se torna possivel
o estabelecimento de efetivas estratégias de mitiga¢do de danos,
como conduzido em estudo anterior acerca de uma pintura de
Emmanuel Nassar."

A importancia da avaliagdo dos aspectos quimicos para a com-
preensdo do surgimento de eflorescéncias serd demonstrada no
presente trabalhado com a investigacdo de eflorescéncias observadas
em pinturas produzidas por duas diferentes técnicas: a pintura “Barco
com bandeirinhas e passaros” (t€mpera, 1955) de Alfredo Volpi, per-
tencente ao Museu de Arte Contemporanea da Universidade de Sao
Paulo (MAC-USP), e a pintura mural da Sala do Trono do Paldcio
Nacional de Mafra (Mafra, Portugal), elaborada entre 1796 a 1807,
por diferentes artistas, com técnicas de secco e fresco. As duas sdo
técnicas de pintura mural. No secco (ou fresco-secco) os pigmentos
sdo aplicados diretamente sobre a superficie seca, enquanto no fresco
a superficie ainda estd imida e, nesse caso, o veiculo para o pigmento
¢é a dgua, permitindo a incorporagio da tinta ao mural.

O estudo das eflorescéncias na pintura “Barco com bandeirinhas
e passaros” foi motivado pelo embranquecimento gradativo que vinha
sendo observado na obra pela equipe técnica do MAC-USP. J4 a in-
vestigagao das eflorescéncias na pintura mural do Paldcio Nacional de
Mafra foi capitaneada pelo Laboratério de Heranga Cultural, Estudos
e Salvaguarda (HERCULES) da Universidade de Evora, responsavel
pela caracterizacdo material dos eventos associados a degradagdo
(eflorescéncias associadas a perdas de camada pictdrica) observada
em algumas regides da pintura.
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PARTE EXPERIMENTAL
Amostragem

A inspeg¢do visual da pintura “Barco com Bandeirinhas e
Passaros” (Figura 1 — a esquerda) revelou a presenca de um material
esbranquicado, recobrindo toda a drea azul da superficie da camada
pictérica. Devido ao aspecto de embranquecimento, esse material
foi denominado, a principio, eflorescéncia, cabendo a investigacio
confirmar sua origem e natureza.

As amostras de eflorescéncias da obra “Barco com Bandeirinhas
e Pdssaros” foram coletadas assegurando um procedimento minima-
mente invasivo na obra. A investigacio foi realizada em duas etapas;
a primeira em 2013 e a segunda em 2015. O material coletado na
primeira amostragem € mostrado a direita da imagem apresentada na
Figura 1, constituindo material branco e macio, que foi facilmente
removido da superficie da camada pictérica com o auxilio de uma
lamina de bisturi (sem afetar a superficie da obra). O material coletado
foi armazenado em tubo eppendorf® para posterior andlise.

Além do material eflorescente, uma microamostra (entre 100 e
150 um) de camada pictdrica na regido azul foi coletada, assegurando
procedimento virtualmente ndo invasivo, o que foi feito com o au-
xilio de lamina de bisturi para garantir a retirada de fragmento com
dimensdes micrométricas e em dreas de borda do quadro. A amostra
coletada foi acondicionada em tubo eppendorf® e denominada Azull.

A segunda amostragem (2015) foi realizada para estudos mais
aprofundados. As dreas de amostragem foram cuidadosamente se-
lecionadas com o auxilio de uma lente objetiva acoplada a camera
de um aparelho celular, que permitiu identificar os locais com maior
quantidade de eflorescéncia.

Ap0s inspecido, a coleta foi feita com o contato suave de fitas
adesivas de carbono (da marca Ted Pella, Inc.) sobre suporte metd-
lico de aluminio (stub) em 8 diferentes regides da pintura (regides
de cor azul e vermelha), aplicando e retirando a fita de carbono da
superficie da camada pictdrica para a retencio de material. A fita de
carbono foi escolhida por representar menores riscos a integridade
da pintura, uma vez que, diferente do observado na primeira coleta, o
material eflorescente apresentou maior dureza e adesdo a superficie.

Uma inspecdo (com microscépio portdtil) das dreas de coleta
ap0s a amostragem foi feita para assegurar que ndo restou cola da
fita adesiva de carbono na superficie da camada pictdrica. O material
coletado foi entdo armazenado em placas de Petri em temperatura
ambiente para posterior andlise.

Além do material eflorescente, uma microamostra de camada
pictdrica na regido vermelha (entre 100 e 150 um) foi coletada

Figura 1. A esquerda, fotografia da pintura “Barco com bandeirinhas e pdssaros” (fotografia de Marilia Bovo Lopes, 2019), de Alfredo Volpi (1955). A direita,
imagem feita em microscopio optico com aumento de x200 obtida do material eflorescente coletado
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assegurando procedimento virtualmente nio invasivo, o que foi
feito com o auxilio de ldmina de bisturi para garantir a retirada de
fragmento com dimensdes micrométricas. A amostra coletada foi
acondicionada em tubo eppendorf® e denominada Vermelhol.

Para a investigacdo do processo de degradacdo observado na
pintura mural da Sala do Trono do Paldcio Nacional de Mafra, mi-
crofragmentos da camada pictdrica da zona com sinais de degradagio
(pontos de coleta indicados na Figura 2-acima) foram coletados com
o auxilio de laminas de bisturi, e posteriormente acondicionados em
tubos eppendorf® e frascos pldsticos. As amostras coletadas foram
denominadas VermP (vermelho), AmP (amarelo), VP (verde) e AP
(azul).

Bio-Sais

Figura 2. Acima, zonas de amostragem da pintura mural da Sala do Trono
do Paldcio Nacional de Mafra, Portugal (fotografia de Sofia Lopes, 2017).
Detalhes das dreas degradadas estao mostradas no painel a direita. As defi-
nigoes das siglas usadas (VermP, AP, VP e AmP) sdo dadas no texto;abaixo,
amostragem das eflorescéncias observadas na pintura

Amostras de material eflorescente nas regides degradadas foram
coletadas em 3 diferentes pontos da pintura (Sais 1, Sais 2 e Sais 3,
Figura 2-abaixo), e acondicionadas em tubos eppendorf® para pos-
terior andlise. Por fim, uma amostra de eflorescéncias para andlise
microbioldgica foi coletada da regido degradada e denominada Bio-
Sais (local de coleta na Figura 2-abaixo). A coleta de amostra para a
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andlise microbioldgica foi realizada em condicdes de semiassepsia,
utilizando hastes de algodao, bisturis e microtubos estéreis, trans-
portadas e conservadas em meio apropriado até posterior utilizagao.

Reagentes

O teste colorimétrico de Biureto foi utilizado para detectar protei-
nas na eflorescéncia da pintura “Barco com bandeirinhas e pdssaros”,
de acordo com o procedimento descrito na literatura:'* 0,15 g de sul-
fato de cobre (II) (CuSO,-5H,0, Sigma-Aldrich) e 0,6 g de tartarato
duplo de sédio e potdssio (KNaC,H,O4-4H,0, Sigma-Aldrich) foram
dissolvidos em 50 mL de dgua deionizada; sob agitagdo constante,
adicionaram-se 30 mL de solugdo aquosa de NaOH (Synth) 10% e
0,1 g de iodeto de potassio (KI, Merck) a solu¢@o; o volume foi entéio
completado com dgua deionizada para 100 mL. O teste foi realizado
pela adicdo de 100 puL do reagente de Biureto sobre a eflorescéncia.
O teste se baseia na mudanga de coloragio da solugdo para violeta
ao contato com a amostra, o que confirma a presenga de proteina.

Na preparagdo dos meios de cultura, foram usados MRD
(Maximum Recovery Diluent, Merck), NA (Nutrient Agar,
pH 7,4 £0,2 a 25°C), MEA (Malt Extract Agar, pH 5,5 + 0,3 2 25°C)
e ASM-1 (purificado, HiMedia). Os cortes estratigrdficos foram pre-
parados em resina epoxy (Epofix Fix) da Struers A/S.

Os padrdes de substancias proteicas utilizados sdo de uso corrente
em bens culturais e foram cedidos pelo MAC-USP.

Analise microbiolégica

As amostras microbioldgicas coletadas da pintura mural da Sala
do Trono do Pal4cio Nacional de Mafra foram encaminhadas para o
isolamento de populacdo bioldgica e caracterizagdo dos isolados. Para
o isolamento de populacdo bioldgica, previamente as amostras reco-
lhidas com hastes de algodao foram colocadas sob agitagdo durante
24 h para promover a extracao das células. Ap6s este processo foram
realizadas diferentes dilui¢oes (1:10 a 1:1000) em NaCl 0,9% e as
amostras foram inoculadas em diferentes meios, especificos para cada
grupo de micro-organismos: NA para bactérias, MEA para fungos
filamentosos e ASM-1 para cianobactérias e algas. As culturas foram
incubadas a 30 °C durante 24-48 h para desenvolvimento de bactérias,
durante 4-5 dias a 28 °C para crescimento de fungos e a temperatura
ambiente com exposi¢do direta a luz solar para desenvolvimento
de cianobactérias e algas. Em seguida, replicagens das diferentes
coldnias desenvolvidas foram efetuadas até obtencdo de culturas
puras. Os isolados puros obtidos foram conservados em rampas e
guardados a 4 °C. Todos os procedimentos descritos acima foram
realizados em condigdes de assepsia.'* As placas foram mantidas em
incubagio para verificar desenvolvimento de micro-organismos com
metabolismo mais lento. A identificacio dos isolados microbianos
foi efetuada com base na observacio das caracteristicas macroscé-
picas e microscépicas, tais como textura e colora¢do das coldnias,
morfologia das hifas e estruturas reprodutoras (no caso dos isolados
esporulados). As preparacdes foram coradas com azul de lactofenol,
observadas em microscopio optico (Motic BA410E) e fotografadas
(camara fotografica Moticam Pro 282B, com resolucdo de 5 MP).

Instrumentacao

Os espectros Raman obtidos no estudo da pintura “Barco com
bandeirinhas e passaros” foram registrados com linha de excitacdo em
785 nm (laser de diodo, Renishaw) em microscépio Raman Renishaw
inVia Reflex, equipado com camera CCD (Renishaw, 600x400 pixels)
termoeletricamente refrigerado (-70 °C) e acoplado a um micros-
copio Leica modelo DM2500 M; foi utilizada rede de difragdo de



Vol. 42, No. 9

1200 linhas/mm. As dreas sondadas nas amostras foram escolhidas
utilizando lente objetiva Leica x50 (NA 0,75) e a poténcia de laser
utilizada foi mantida em valores seguros para evitar a degradacdo dos
materiais analisados; esses valores foram determinados a partir de
testes prévios, assumindo como seguros os valores de poténcia para
os quais ndo foram observadas variacdes no perfil espectral nem de
coloragdo das regides analisadas. No caso especifico das andlises de
material eflorescente, as analises foram feitas diretamente nas 1aminas
de bisturi. Os espectros Raman das amostras da camada pictérica da
pintura mural da Sala do Trono do Paldcio Nacional de Mafra foram
obtidos utilizando microscépio Raman Horiba Xplora, com linha
de excitacdo em 785 nm (laser de diodo). As dreas sondadas nas
amostras foram escolhidas utilizando-se lente objetiva x50 (NA 0,75)
e a poténcia do laser foi mantida em valores seguros para evitar a
degradacdo dos materiais, como descrito acima.

As micrografias SEM de fragmentos da pintura “Barco com ban-
deirinhas e passaros” foram obtidas utilizando microscopio eletronico
de varredura JEOL modelo JCM-500 NeoScope (5 kV, detector LEI,
distancia de trabalho de 8 mm), e FEI modelo Quanta FEG 650 (30kV,
detector ETD, distancia de trabalho de 6,6 mm). Com a finalidade de
melhorar a qualidade das micrografias, foram realizadas deposi¢des
de ouro ou platina, por sputtering, em todas as amostras, de modo a
evitar o acimulo de carga na superficie analisada.

As imagens de microscopia 6ptica (OM) dos cortes estratigraficos
da camada pictdrica da pintura mural da Sala do Trono do Paldcio
Nacional de Mafra foram registradas em microscopio Optico Leica
DM2500 M com luz refletida e campo escuro (DF), com magnifica¢do
de x100 e x200.

Os espectros p-FTIR das amostras da camada pictdrica da pin-
tura mural da Sala do Trono do Paldcio Nacional de Mafra foram
registrados utilizando-se espetrometro Bruker, modelo Tensor 27,
operando na regido do infravermelho médio (MIR), com detector
MCT (Mercury Cadmium Telluride), acoplado a microscépio
Hyperion 3000 controlado pelo software OPUS 7.2 (Bruker Optik).
As amostras foram analisadas no modo de transmissdo utilizando
uma objetiva de x15 e uma microcélula de compressdo de diamante
Diamond EX’Press cell (abertura de 1,6 mm). Todos os espectros
foram registrados com 64 varreduras e resolucéo espectral de 4 cm™.

As andlises de p-XRD das amostras da pintura mural da Sala
do Trono do Paldcio Nacional de Mafra foram realizadas com
difratometro da marca Bruker modelo AXS D8 usando a radia¢do
Ko do cobre (40 kV, 40 mA), espelho Goebel, colimador de 1 mm,
detector linear LYNXEYE (192 detectores individuais). Os padrdes
de difracéo foram obtidos em um intervalo (26) de 5-75°, com passo
de 0,05° por segundo.

As solugdes do preparo do reagente de Biureto foram feitas com
dgua deionizada por ultrapurificador da marca USF Elga Maxima.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Dentre as principais vantagens do uso das técnicas de microscopia
vibracional em bens culturais, destaca-se o seu carater ndo destrutivo
e o fato de requererem amostras de dimensao micrométrica para a
realizacdo das andlises, atendendo as necessidades de preservacio
dos bens.

Na investigac@o das eflorescéncias na pintura “Barco com ban-
deirinhas e pdssaros”, por se tratar de uma obra em témpera (confec-
cionada pela mistura de aglutinantes proteicos e pigmentos), tanto a
possibilidade de se tratar da migracdo de substancia aglutinante do
meio, quanto da colonizacio de micro-organismos (biodeterioragao
devido a presenca de material proteico) foram, primeiramente,
consideradas. Nessa etapa, a andlise prévia por microscopia éptica
permitiu descartar a hipétese de biodeterioracdo, porque as estruturas
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caracteristicas dos diversos tipos de micro-organismos ndo foram
observadas.

O espectro Raman obtido da amostra de eflorescéncia coletada
(Figura 3) apresenta principais bandas em 1666, 1445, 1367, 1309,
1097, 1086, 999 e 636 cm™!, com os conjuntos de bandas em 1086, 710
e 298 cm, e 1097, 723 € 280 cm™! atribuidos a carbonato de célcio
(CaCO,) e a carbonato duplo de célcio e magnésio (CaMg(CO,),),
respectivamente.'>!® Os espectros Raman atribuidos a CaCO; e
CaMg(CO,), reportados sdo, na ordem citada, compativeis com a
forma calcita e dolomita desses compostos.

1666
1086

1097

1445

13091367

636
710723

N
7

Intensidade Raman

250 500 750 1000 1250 1500 1750
Ntmero de Onda/ cm”
Figura 3. Espectro Raman (1, = 785 nm) da amostra de eflorescéncia coletada

da obra “Barco com bandeirinhas e pdssaros”, de Alfredo Volpi. A linha base
foi corrigida usando muiltiplos pontos

De acordo com o relatado pelo préprio artista, Alfredo Volpi,
em entrevistas,'”'® a camada de preparacdo de suas telas consistia
na mistura de gelatina com carbonato de cdlcio ou cola animal (de
coelho ou porco) misturada com gesso (CaSO,-2H,0), e no preparo
de suas tintas, além da base de ovo e pigmentos, uma mistura de
Dammar (resina triterpénica, de origem vegetal), terebintina (ex-
sudato resinoso extraido de plantas coniferas) e 6leo de cravo era
adicionada. Considerando essas informagdes, o espectro Raman
do material eflorescente foi comparado com espectros de padrdes
dos materiais proteicos empregados pelo artista (Figura 4 — acima):
gelatina, ovoalbumina e cola de boi (coldgeno). A comparagdo dos
espectros revelou que nao ha correspondéncia entre o material eflo-
rescente coletado (Figura 4a) com nenhum dos padrdes analisados
individualmente (Figura 4b, 4c e 4d). Especificamente no caso de
proteinas, altera¢des no perfil espectral devido ao envelhecimento!
ou a interacdes com as demais substancias presentes no meio, sao
esperadas. Na literatura, o deslocamento de bandas vibracionais
(verificado por espectroscopia de absor¢do no infravermelho) de
proteinas apos a interacdo com carbonato de cdlcio € descrito e
atribuido a mudanca de conformac@o da estrutura tridimensional da
molécula.”’ Devido & presenga de carbonato de cdlcio na eflorescén-
cia da obra em estudo (Figura 3, banda principal em 1086 cm™) e &
identificacdo de proteina pelo teste de Biureto, essa possibilidade
foi considerada, porém, ainda assim nao houve coincidéncia entre
o espectro da eflorescéncia e o de proteinas.

Foi também considerada a hip6tese do material eflorescente cor-
responder a mistura de aglutinantes proteicos com outros compostos,
incluindo resina Dammar e terebintina. Apesar do padrdo espectral
da eflorescéncia ndo coincidir com o da resina Dammar, as regides
em que suas principais bandas Raman foram observadas sdo coinci-
dentes (1655, 1450 ¢ 710 cm™),*! sugerindo a presenga de algum tipo
de resina na composicéo da eflorescéncia. A identifica¢@o da resina,
no entanto, ndo pode ser feita tanto devido ao fato de que Volpi pode
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Figura4. Acima: (a) Espectros Raman (4, = 785 nm) da eflorescéncia coletada
da obra “Barco com bandeirinha e pdssaros”, e dos padroes de (b) gelatina,
(c) ovoalbumina, (d) cola de boi e (e) eugenol; abaixo: espectros Raman
(Ao = 785 nm) em diferentes pontos da amostra de eflorescéncia coletada da
obra “Barco com bandeirinha e pdssaros”

ter usado alguma substancia ndo usual na sua formulacdo, quanto
considerando processos de degradacdo que reconhecidamente podem
alterar a composicao quimica das substincias ao longo do tempo. A
presenca de eugenol (espectro mostrado na Figura 4e) e terebintina

Intensidade Raman
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pode ser descartada pela auséncia de bandas caracteristicas desses
compostos no espectro da eflorescéncia.

Ao sondar pontos com diferentes coloracdes na amostra de eflo-
rescéncia (na inspe¢gdo com microscopio 6ptico, a direita na Figura 1),
diferentes espectros foram obtidos (Figura 4 — abaixo), com a banda
em 1007 cm™ podendo ser atribuida a CaSO,; essa € a banda mais
intensa do sulfato de cdlcio, as outras localizadas em aproximadamen-
te 420, 495, 620 e 1039 cm™' ndo sdo observadas?* devido ao intenso
fundo de luminescéncia do espectro. Da mesma forma, as principais
bandas observadas em 547 e 585 cm™' foram atribuidas ao pigmento
azul ultramarino,” e em 983 cm’! atribuida ao BaSO,.>* Ambos os
materiais identificados pelos espectros mostrados na Figura 4-abaixo
sdo tipicamente usados para a produgdo de tintas ou na camada de
preparagdo de pinturas a témpera.

Tendo em conta a prética do artista, a detec¢@o de proteina pelo
teste do Biureto e a identificacdo de carbonato de célcio por espec-
troscopia Raman, indicam a migra¢ao de componentes da camada de
preparagdo da tela para a superficie da camada pictdrica.

Espectros Raman do fragmento da camada pictérica azul (Azull)
da pintura “Barco com bandeirinhas e pdssaros” (ndo mostrados),
confirmaram apenas o uso de BaSO, e azul ultramarino na camada
pictdrica e a ndo observagdo de bandas caracteristicas de CaCO,,
CaMg(COs;), e CaSO,, reforca a interpretagao de que esses sais de
célcio encontrados na amostra de eflorescéncia sejam provenientes
da camada de preparag@o.

Ap6s o periodo aproximado de dois anos, uma segunda coleta
de amostras foi realizada com o objetivo de complementar os re-
sultados obtidos. Além do embranquecimento da camada pictdrica
azul, verificado na primeira coleta (2013), a inspecdo prévia da
pintura também revelou o embranquecimento de regides de camada
pictérica vermelha (indicado a esquerda na Figura 5). Diferente
do material coletado na primeira amostragem (de textura macia e
levemente aderido a superficie), as eflorescéncias observadas na
segunda coleta apresentaram caracteristicas distintas, com maior
dureza e forte adesdo a superficie.

A andlise do pigmento vermelho (amostra Vermelhol) revelou a
presenca do pigmento vermelho hematita (o.-Fe,O5, bandas caracte-
risticas em 224, 290, 408, 495, 610, e 1316 cm™) na composicido da
camada pictérica, além de BaSO, (982 cm™) e CaSO, (1006 cm™),
como mostrado a direita na Figura 5.

Como as amostras de eflorescéncia apresentaram grande lumines-
céncia na andlise Raman (o que impediu a obtencao de informacdes
quimicas), os materiais amostrados em fitas de carbono, previamente
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Figura 5. A esquerda, fotografia evidenciando o embranquecimento da camada pictorica vermelha na pintura “Barco com bandeirinhas e pdssaros”, verificada

na segunda etapa de investigagdo. A direita, espectro Raman médio obtido para o fragmento de camada pictérica vermelha (Vermelhol)
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recobertos por ouro para a andlise SEM, foram analisados por micros-
copia Raman. Essa estratégia ¢ justificada pela esperada supressiao
de luminescéncia de substincias em contato com particulas metali-
cas (nesse caso, ouro).”” Como resultado, das 8 amostras em stubs
(8 diferentes dreas de coleta), apenas uma das amostras coletadas
(denominada Eflorescéncia_Azul2) apresentou espectro Raman
(Figura 6), mostrando um perfil bastante similar ao verificado para
leveduras®® apesar da baixa razdo sinal/ruido.

1335 1492
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Figura 6. Espectro Raman (1, = 785 nm) do material eflorescente coletado
na camada pictorica azul (Eflorescéncia_Azul2) da obra “Barco com ban-
deirinhas e pdssaros”. O espectro foi registrado apos o recobrimento da
amostra com ouro

As diferencas observadas entre os resultados obtidos na andlise do
material eflorescente amostrado na primeira coleta (material proteico,
CaSO,, CaCO, e CaMg(CO,),) e na andlise do material esbranqui-
¢ado coletado na segunda amostragem (padrdo espectral similar ao
de leveduras), permitem supor que se trata de processos distintos
de degradacdo: um caracterizado pela migragdo de substincias da
camada de preparacgdo da tela para a superficie da camada pictdrica,
contendo inclusive aglutinante proteico, e outro envolvendo a colo-
nizag@o microbioldgica favorecida pela disponibilidade de nutrientes
fornecidos pelo material proteico existente na pintura.

Avaliando o conjunto de resultados obtidos por espectroscopia
Raman na investigacdo das eflorescéncias na pintura em témpera
“Barco com bandeirinhas e pdssaros”, a potencialidade da espectros-
copia Raman em fornecer informacdes que contemplam a complexi-
dade quimica intrinseca aos processos de degradagio € demonstrada,
tanto na capacidade de identificar substancias organicas (aglutinantes)
e inorganicas (pigmentos e cargas), quanto na obtengao de indicativos
da presenca de micro-organismos. Essa versatilidade contribui signi-
ficativamente para a compreensio de diferentes eventos envolvidos
nos processos de degrada¢@o ao longo do tempo.

Dependendo do tipo de técnica empregada por um artista na
confeccdo de uma pintura, a heterogeneidade desses sistemas a nivel
microscopico, por vezes, se apresenta como um desafio na detecgio
das substancias, trazendo a necessidade do emprego de técnicas de
alta sensibilidade. Nesse sentido, cabe destacar o uso de microscopios
acoplados a espectrOmetros Raman (microscopia Raman), que tem
se mostrado bastante eficiente por proporcionar alta resolucio lateral
(da ordem de micrdmetros) capaz de distinguir substancias em fases
heterogéneas, mesmo em quantidades minimas. Um exemplo dessa
vantagem € apresentado no caso da investigagdo da pintura mural
da Sala do Trono do Paldcio Nacional de Mafra, considerando as
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caracteristicas dos microfragmentos da camada pictdrica da pintura
(Figura 1S, Material Suplementar).

Nesse contexto, a necessidade de caracterizar os materiais
empregados na confec¢do de uma pintura leva em consideragdo
que processos de decaimento advém, frequentemente, da interacio
entre diferentes substincias e/ou delas com o meio, de modo que
o entendimento da sua composi¢ao pode ser um fator chave para a
compreensdo dos processos de degradaciio em curso.

Levando em conta as heterogeneidades evidenciadas por microsco-
pia 6ptica dos microfragmentos da camada pictdrica da pintura (Figura
1S, Material Suplementar), a andlise por microscopia Raman permitiu
identificar a mistura de pigmentos hematita (223, 293, 408, 495,610 e
1310 cm™) e vermelhdo (HgS, 252, 284 e 343 cm!) na composicdo da
camada pictérica vermelha (VermP, espectros na Figura 7) e a mistura
de pigmentos azul ultramarino (546 cm™), goetita (243, 298, 391 e 543
cm™)? e amarelo de cromio (PbCrO,, 358 e 838 cm™!)? na composigdo
da camada pictdrica verde (VP, espectros na Figura 8). Além disso, foi
possivel identificar amarelo de cromio na camada pictdrica amarela
(AmP, espectro na Figura 7), com bandas caracteristicas em 358 e
840 cm!,*® e pigmento azul ultramarino na camada pictérica azul (AP,
espectro na Figura 7), com banda caracteristica em 546 cm!.?

E interessante notar que a presenca do pigmento amarelo PbCrO,
sugere anterior intervencao de restauro, uma vez que este pigmento
foi introduzido em 1809 e disponibilizado comercialmente a partir
de 1815% (datas posteriores a data de finaliza¢do da pintura, 1807). O
diagnéstico de anterior intervengdo de restauro, por sua vez, permite
supor que a degradac@o observada pode ser recorrente.

Além das jia mencionadas vantagens do uso da espectroscopia
vibracional em bens culturais, como seu cardter virtualmente nio
invasivo, merece destaque a complementaridade existente entre a es-
pectroscopia Raman e a espectroscopia de absor¢ao no infravermelho, !
que consiste no fato de que transicdes permitidas em uma podem nao
sé-lo na outra, o que atribui uma grande vantagem na unido dessas
técnicas na investigacdo de diferentes substincias em matrizes com-
plexas. Um exemplo da aplicagdo direta desse principio, nos estudos
aqui apresentados, € a identificagdo do meio aglutinante empregado
na produgdo das tintas da pintura mural da Sala do Trono do Palécio
Nacional de Mafra, que complementa a caracterizagdo dos pigmentos
obtida por microscopia Raman. Nesse estudo, a substancia aglutinante
empregada foi identificada como éleo, como mostra o espectro p-FTIR
da amostra AmP (camada pictérica amarela), na Figura 9 —acima. Nesse
caso, a presenca de 6leo na composicdo da camada pictérica € evidente
pela observacdo das bandas em 2927 e 2854 cm™ (estiramento C-H)
e 1741 cm™! (estiramento C=0), tipica desses compostos,*”? embora o
tipo especifico de dleo seja dificilmente distinguido pela técnica devido
a similaridade de composi¢ao dessas substincias.*

E oportuno destacar que quando se objetiva a identificacdo do
tipo de dleo usado na producio de tintas, técnicas destrutivas e que
demandam maior quantidade de amostra, como cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massa (GC-MS), devem ser usadas para
estimar as fragdes de dcidos graxos que caracterizam determinados
6leos vegetais.

Outra vantagem oferecida pela espectroscopia FTIR € demons-
trada na analise das eflorescéncias coletadas da pintura mural, uma
vez que o material apresentou grande luminescéncia, impedindo a
observagdo do espectro Raman. Na andlise dos materiais eflorescentes
(Sais 1, 2 e 3) por p-FTIR (espectro da amostra Sais 1 na Figura 9
— abaixo), CaSO,-2H,0 (gesso) foi identificado como o composto
majoritdrio pela presenga de bandas da 4gua em aproximadamente
3526 (v, estiramento antissimétrico O-H), 3393 cm! (v,, estiramento
simétrico O-H), 1682 ¢ 1619 cm' (deformagéo angular O-H; frequ-
éncias relativas a moléculas de dgua em duas diferentes simetrias),**
e do ion sulfato em 1115 cm™ (v;, estiramento antissimétrico S-O)
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Figura 7. Espectro Raman (1, = 785 nm) dos microfragmentos das camadas pictoricas amarela (AmP), azul (AP) e vermelha (VermP) da regido degradada
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Figura 8. Espectros Raman (4, = 785 nm) do microfragmento da camada pictérica verde (VP) da regido degradada da pintura mural
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Figura 9. Acima, espectro u-FTIR do microfragmento da camada pictorica
amarela (AmP) da regido degradada da pintura mural; abaixo, espectro
u-FTIR de eflorescéncias salinas coletadas nas regides degradadas da
pintura mural

e 673 cm’! (deformagdo angular S-O);* essa identificacéo foi con-
firmada por XRD (valores caracteristicos de 20 em 20,8°, 29,2°,
31,1°,32,0°,33,4°,36,0°, 40,7° e 43,3°, ndo mostrado). A presenca
de um dubleto em aproximadamente 1441 e 1424 cm™' nos espectros
u-FTIR das eflorescéncias (Figura 9 — abaixo) levantou, a principio,
a suspeita da presenga de CaCO,* na composigao das eflorescéncias,
atribuindo tal caracteristica a diminui¢do da simetria das espécies
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CO,* que leva a perda da degenerescéncia do modo v, (estiramento
antissimétrico) duplamente degenerado,*” o que € comum a polimorfos
do carbonato de cdlcio. No entanto, uma separacdo de tal magnitude
(aproximadamente 15 cm™) é comparativamente discreta em relagédo
ao observado para os polimorfos de CaCO, (aproximadamente 27 cm!
para a forma vaterita, e aproximadamente 50 cm™' para a forma ara-
gonita);* considerando ainda a pequena intensidade das duas bandas
ndo ¢ possivel afirmar a partir dos espectros FTIR que carbonato de
cdlcio esteja presente nas eflorescéncias salinas.

Como jd demonstrado, a caracterizac@o das heterogeneidades da
composi¢ao em bens culturais contribui sensivelmente para a compre-
ensdo dos processos de degradacdo que possam estar em curso. Essa
heterogeneidade, entretanto, algumas vezes s6 pode ser verificada
em escala nanométrica, o que néo € possivel com o uso de técnicas
baseadas em microscopia 6ptica devido a limitacio da resolu¢@o na
obtencdo de imagens (dado pelo limite de difracdo de Bragg). Nesse
cendrio, a microscopia eletronica de varredura (SEM) se apresenta
como uma excelente alternativa, considerando sua capacidade de
obter informagdes topograficas e morfoldgica com resolugdo de
poucas dezenas de nandmetros, explorando fendmenos associados a
interacdo do feixe de elétrons com a matéria.

Na complementagdo dos resultados obtidos na investigagao das
eflorescéncias na pintura “Barco com bandeirinhas e passaros”, por
exemplo, a amostra Eflorescéncia_Azul2, que apresentou espec-
tro Raman similar ao de leveduras, foi submetida a analise SEM,
com as micrografias obtidas (Figura 10) revelando a presenca de
estruturas ovaladas e circulares, bastante similares a estrutura deste
micro-organismo.*

E importante destacar que, apesar dos resultados concordantes de
microscopia Raman e SEM, o diagnéstico em apenas um dos pontos
de coleta (amostra Eflorescéncia_Azul2) ndo pode ser considerado
suficiente para comprovar a hipétese de colonizagido microbioldgica.
Além disso, as condi¢des de ndo assepsia empregadas na coleta do
material eflorescente na pintura “Barco com bandeirinhas e pdssaros”
nao permitem excluir que os micro-organismos identificados tenham
sido introduzidos na amostra por contaminac¢@o ambiental. Considera-
se, entretanto, que a presenga desses organismos nesse estudo de
caso, especificamente, ndo teve papel relevante no desencadeamento
da eflorescéncia observada, de maneira que a impossibilidade da
confirmacdo inequivoca de sua origem ndo invalida a relevancia
desses resultados na demonstracio da pontencialidade das técnicas
utilizadas na identificaciio de micro-oganismos em situagdes em que
nao had material suficiente para a cultura microbioldgica.

10 pm

Figura 10. Micrografias SEM do material coletado da superficie da camada pictorica (Azul 1) da obra “Barco com bandeirinhas e pdssaros”
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Em contraste, situacdo mais favordvel ao diagnéstico de coloni-
zacdo microbioldgica foi verificada para a pintura mural do Paldcio
Nacional de Mafra, uma vez que a andlise SEM dos materiais cole-
tados revelou grande quantidades de hifas fiingicas, como mostrado
na Figura 11 (micrografia da camada pictdrica verde, VP).

s

20.0kV40.5mm X1.20k BSECOMP 40Pa

Figura 11. Micrografias SEM do microfragmento da camada pictorica verde
(VP) coletado na pintura mural da Sala do Trono do Paldcio Nacional de
Mafra

Corroborando os resultados obtidos por SEM para a pintura
mural, a andlise microscépica de isolados microbioldgicos prove-
niente da amostra Bio-Sais revelou a presenca de fungos do género
Cladosporium, com a identificagdo de hifas castanhas septadas,
conidi6foros eretos e pigmentados, e conidios alongados (Figura 2S,
Material Suplementar).*’

Frequentemente, na avaliacdo de mecanismos de degradacio, o
decaimento observado ndo pode ser associado a um tnico tipo de mi-
cro-organismo, estando geralmente associado a complexas interacdes
microbioldgicas,* no entanto, as perdas materiais provocadas estio
geralmente associadas a capacidade de penetrac@o desses organismos
em materiais porosos, o que leva a ruptura mecanica, ou a liberacio
de substancias que promovem degradacdo (degradagio enzimdtica e
liberagdo de substancias dcidas).** Apesar de controvérsias acerca do
papel dos fungos do género Cladosporium nos processos de biodete-
rioracdo, eles sdo descritos entre os fungos mais comuns associados
a degradagio de pinturas murais.*'*

Além das caracteristicas dos substratos, que depende da técnica
usada pelo artista na confec¢@o da pintura, a avaliacdo da suscep-
tibilidade & biodeterioragdo também deve levar em conta fatores
ambientais, como umidade e temperatura.”* Isso porque para que
esses processos ocorram, condi¢des favoraveis a proliferagdo devem
ser garantidas. Em outras palavras, € justamente na correlagdo entre
os fatores quimicos, fisicos e bioldgicos (identificagdo das espécies
presentes) que uma melhor compreensio do desencadeamento e me-
canismos de degradac@o pode ser atingida.*' Por exemplo, € conhecido
que fungos do género Cladosporium necessitam de indices de 85%
umidade relativa para colonizagio,* de forma que sua detecc@o indica
regides de alta umidade.

CONCLUSOES

Na investigacdo da pintura “Barco com bandeirinhas e pas-
saros”, os resultados sugeriram que as eflorescéncias detectadas
na primeira amostragem e o embranquecimento da superficie da
camada pictdrica observado posteriormente na segunda etapa da

Quim. Nova

investigagdo, tenham se dado a partir de dois processos distintos de
degradacdo: a migracdo de aglutinante da camada de preparagdo da
tela e a colonizacdo microbioldgica. J4 as eflorescéncias na pintura
mural da Sala do Trono da Pintura Mural do Paldcio Nacional de
Mafra foram identificadas como eflorescéncias salinas (majori-
tariamente CaSO,-2H,0), nas quais se observou a presenga de
fungos do género Cladosporium. Devido a correlagdo da presenca
desse género de fungo com os conhecidos altos indices de umidade
relativa (85%) necessdrio para a sua proliferagdo, os resultados
obtidos na investigag¢@o da pintura mural constituem um excelente
exemplo de como a caracterizagido da composi¢do das eflorescéncias
podem fornecer informagdes importantes para inferir as condi¢des
ambientais as quais a obra estd exposta, o que deve contribuir para
o estabelecimento de estratégias de intervengdo e de conservacio
preventiva dos bens.

Finalmente, o conjunto de resultados e a tentativa de interpre-
tacdo dos fendmenos observados demonstraram a importancia de
conhecer quimicamente os sistemas investigados para aprofundar
a compreensdo dos fatores intrinsecos e extrinsecos que afetam os
processos de degradagao.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Imagens de microscopia dptica de campo escuro dos cortes
estratigraficos das camadas pictdricas coletadas da Sala do Trono
do Paldcio Nacional de Mafra, e fotografias dos isolados microbio-
16gicos presentes na amostra Bio-Sais, coletada na regido degradada
da pintura mural, estdo disponiveisem http://quimicanova.sbq.org.br,
na forma de arquivo PDF, com acesso livre.
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