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Resumo: A limpeza de superficies pictéricas com sistemas gelificados tem vindo a levantar diversas questoes
e opinides contraditérias que se prendem com a deposicao de residuos de alguns componentes dos géis,
nomeadamente os surfactantes, nas superficies tratadas, e com potenciais riscos que ditos sistemas gelifica-
dos podem apresentar para os materiais constituintes das pinturas. Prop6s-se neste artigo fazer uma revisao
generalizada da informacgéo ja publicada acerca dos residuos de géis, numa tentativa de informar outros
colegas da profissdo acerca deste assunto e assim fomentar tomadas de decisées mais esclarecidas relativa-
mente a uma das operacdes que mais riscos apresenta para uma pintura: a sua limpeza.
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La problematica de los sistemas de residuos gelificados para la limpieza de pinturas

Resumen: Los sistemas de limpieza de superficies pictéricas con geles han venido planteando diversas cues-
tiones y puntos de vista conflictivos que se relacionan con la deposicién de residuos en las superficies trata-
das, incluso los tensioactivos, y con los riesgos potenciales que los geles pueden presentar para los materia-
les de las pinturas. Se propone en este articulo una revision general de la informacién ya publicada acerca de
los residuos de geles, en un intento de informar a otros colegas de la profesion en esta matéria y favorecer asi
una toma de decisiones mas informada por una de las operaciones que presenta mas riesgos para una pintu-
ra: la limpieza.

Palabras clave: Conservacion; Pintura sobre lienzo; Limpieza; Sistemas gelificados; Residuos.

The problematic of residues in gelled systems for cleaning of easel paintings

Abstract: The cleaning of pictorial surfaces with gelled systems has been raising various issues and opposite
opinions regarding the presence of residues, namely of the surfactants, and whether or not they present any
risks to the painting materials. In this article, a general review of the information already published about the
residues in gelled systems is proposed, thus attempting to inform other conservators on this subject and
encourage clearer decision-making about the operation which most risks presents to paintings, their clean-
ing.

Keywords: Conservation; Easel painting; Cleaning; Gelled systems; Residues.

Introducéao

A utilizacao de géis em conservacao e restauro tem-se revelado um recurso muito util, nomeada-
mente nas operacdes de limpeza. Estes sistemas, introduzidos por Richard Wolbers na década de
80 do séc. XX (Wolbers 2000), permitem prolongar a retencao de uma solucao de limpeza limitan-
do, paralelamente, a penetracdo capilar (o que facilita a limpeza selectiva de camadas). A sua estru-
tura facilita o controlo da taxa de evaporacao dos agentes activos utilizados nas misturas (Khande-
kar 2004), uma mais-valia no que diz respeito a seguranca do operador. Um gel de limpeza é cons-
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tituido por varios produtos e materiais, sendo necessario, em primeiro lugar, a escolha de um agen-
te “activo”, que actua quimicamente sobre a superficie (ex. solu¢des aquosas, solventes, enzimas,
agentes quelantes, etc.), misturado com um agente “espessante” em meio aquoso que sustenta o
gel (os mais utilizados tém sido os éteres de celulose, como o Klucel G*, e os polimeros de acido
poliacrilico - gama Carbopol’, 954, 934, 940, 941) e um agente “surfactante” que interage com o
espessante para formar o gel (ex. gama Ethomeen’, gama Triton™ e Brij 700" - agentes neutralizan-
tes constituidos por amina polietoxilada e compostos poltoxi alifaticos, respectivamente). No caso
de géis aquosos, podem também adicionar-se aditivos, de acordo com as necessidades e especifi-
cidades de cada limpeza, como detergentes? que, actuando como tensioactivos, melhoram o con-
tacto com a superficie e removem a sujidade através da formacdo de micelas e ainda solucdes-
tampao para regular o nivel de pH da mistura (Khandekar 2004).

Desde que se iniciou a aplicacao gradual destes sistemas que a comunidade de conservadores e
comunidade cientifica tenta perceber se os residuos dos componentes nao volateis dos géis (no-
meadamente o espessante e o surfactante) podem ser totalmente removidos da camada pictorica
e se a infima quantidade que permanecer na superficie pode provocar alguma alteracdo ou pato-
logia nos materiais constituintes da pintura. Neste artigo pretendemos rever os principais estudos
cientificos realizados nesse sentido®, bem como introduzir alguns dos estudos em curso®, com o
objectivo de sistematizar o “estado da arte” acerca dos residuos na limpeza com sistemas gelifica-
dos, propondo assim metodologias de trabalho actualizadas com os resultados mais recentes.

Os residuos em sistemas de limpeza gelificados

O mecanismo de limpeza de vernizes através de solventes e através de sistemas gelificados actua
sobre esta camada de modo diferente. Os solventes produzem um inchamento rapido da camada
de verniz, seguido de evaporacdo a varios niveis e a reducao ou remocao do verniz é realizada pela
remocado do material, em solucdo absorvida por um cotonete. No caso dos géis aquosos, a presen-
ca de sabdes produzem a emulsificacdo do verniz e a accdo mecanica do rolar do cotonete intensi-
fica a quebra do filme que é transportado pela estrutura interna do gel (Burnstock e White 1990).
Independentemente da eficacia de ambos os sistemas na limpeza de superficies pictéricas (ndo se
podendo negar as multiplas vantagens e qualidades da limpeza com géis), o facto de haverem
componentes nao volateis neste ultimo traduz-se na deposicao de residuos. Esta accdo foi e ainda
é objecto de estudo e andlise de varias equipas de cientistas e conservadores-restauradores, na
procura de consenso ou conclusdes acerca da existéncia de riscos para a obra de arte. Da analise a
pinturas limpas com géis entre 1987 e 1999 por GC-MS (Dorge et al. 2004) foi detectada a presenca
de residuos de surfactante (Ethomeen®), em concentracoes inferiores ao limite de deteccdo do mé-
todo analitico (5ug/cm?) e de acido poliacrilico (Carbopol’), igualmente em quantidades muito
reduzidas. Ndo se detectaram danos nas pinturas em questdo, devendo-se salientar o facto de as
mesmas nao terem sido envernizadas apds este tratamento. O conhecimento empirico demonstra
que, se os vestigios do gel nao forem totalmente removidos, a superficie ganha um aspecto bri-
Ihante e um toque gorduroso, reagindo frequentemente com as camadas de proteccdo aplicadas
posteriormente. Stulik e Wolbers (2004) referem que os componentes utilizados na composicao de
géis sao suficientemente inertes para nao prejudicar a camada pictérica limpa, a ndo ser que um
dos componentes entre em decomposicdo durante o envelhecimento (caso dos surfactantes iéni-
cos, cuja decomposicdo podera formar sulfato de hidrogénio de sédio e alterar o pH da superficie)
(Dorge et al. 2004). Outros estudos confirmam igualmente que os surfactantes podem levar a alte-
racao dos parametros de solubilidade da camada pictérica (Erhardt e Bischoff 1994).
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No que diz respeito a formacédo de residuos, de acordo com Stulik e Miller (2004), os residuos dos
géis a base de espessante e surfactante sdo constituidos principalmente pelo produto da reaccao
entre esses componentes durante a formacgdo do gel (reaccdo de neutralizacdo acido-base), refe-
rindo que os vestigios destes materiais iniciam um processo de degradacao passadas algumas ho-
ras apds a sua remoc¢ao. Os mesmos autores (2004) concluiram que os surfactantes nao iénicos (ex:
gama Ethomeen’, Triton" e Brij’) degradam-se rapidamente, através da formacdo de componentes
altamente volateis (como o acetaldeido e o glioxal, no caso do Ethomeen C-25°), ndo detectaveis
através da actual tecnologia analitica (GC-MS). Ja as longas cadeias de C18 do Brij 700" podem pro-
vocar uma maior retencdo desta substancia na superficie da pintura (Carlson e Petersen 2004).

Para se poder obter uma no¢do comparativa da quantidade de residuos que podem ficar numa
superficie limpa com gel, Stulik e Miller (2004) referem que 100 ug de massa de residuo por cm?,
equivalem ao “material externo” que é transferido para a superficie quando se toca com a ponta
dos dedos cerca de dez vezes. Stulik e Wolbers (2004) referem que a quantidade média de residuo
depositada sobre uma pintura (antes da remocao de vestigios) é de, aproximadamente, 60 pug/cm?.

No que diz respeito a uma possivel interferéncia com os materiais constituintes da pintura, Stulik e
Wolbers (2004), referem que, aparentemente, os padrdes de decomposicdo dos surfactantes e dos
ligantes sdo independentes, mesmo apo6s a ocorréncia de contacto fisico em condi¢cdes normais.
Porém, alertam para o facto de que uma imediata aplicacdo de camada de proteccdo podera a-
brandar o ritmo destes processos, permanecendo os residuos entre a camada pictérica e a camada
de proteccao’.

Identificacao de residuos

Os métodos de exame e analise mais utilizados na identificacao de residuos de géis de limpeza tém
sido a microscopia electrénica de varrimento (SEM), a espectrometria de infra-vermelho com trans-
formada de Fourier (FTIR) e a andlise por cromatografia gasosa por pirdlise e espectrometria de
massa (PY-CG-MS). Testes indicam que para verificar a existéncia de residuos através de andlise por
PY-CG-MS, é mais fidvel procurar vestigios de agentes surfactantes do que do espessante (em es-
pecial o Carbopol’), visto que este, quando transformado em gel nao é facilmente identificavel,
comparativamente com os surfactantes, identificdveis em niveis de concentracdo de microgramas
(Khandekar et al. 2002). Outra técnica inovadora utilizada na identificacdo de residuos foi a marca-
¢ao radioactiva dos materiais constituintes do gel antes da sua aplicacdo. Este estudo foi iniciado
por Richard Wolbers, através da marcacdo dos surfactantes por radio-isétopos (Wolbers 1990) (Stu-
lik e Miller 2004). Este método permite quantificar os residuos de surfactante que ficam deposita-
dos sobre uma superficie, bem como qual o método mais eficaz para a sua remocao.

Eliminacao de residuos

De acordo com Stulik e Wolbers (Dorge et al. 2004), a quantidade de residuos de gel detectados em
qualquer camada pictérica depende da natureza quimica, da topografia e da porosidade da super-
ficie, ja que a maioria das experiéncias aponta para a possibilidade de eliminacao de 99,90% dos
residuos, se os géis forem aplicados sobre superficies lisas, macias, inertes, pouco absorventes e
pouco porosas (Stulik e Wolbers 2004). A experiéncia pratica reforca a importancia da capilaridade
e capacidade de absorcao do suporte, ja que a limpeza de residuos de géis em obras policromadas
com suporte lenhoso revela-se, no geral, mais eficaz.
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Apo6s a revisdo de procedimentos e resultados divulgados por diversos investigadores, optou-se
por sistematizar alguma da informacao recolhida nesses estudos. Burnstock e Miller (Burnstock e
Miller 1992) referem que a eliminacdo de residuos de sabdes de resina a base de acido abiético e
acido dioxicélico requerem a utilizagao de um solvente polar (dgua e/ou saliva) e de um solvente
ndo polar (white spirit) para assegurar a eliminacao de todos os residuos. Nalguns casos sera ainda
necessaria a limpeza com um solvente aromatico nao-polar (como o xileno). Em relagao aos géis
aquosos, em principio, requerem apenas a passagem de agua. Estudos mais recentes (Burnstock,
2002) concluem que o método mais eficaz para remover residuos de um gel é uma primeira limpe-
za a seco, seqguida de passagem com a mistura de solventes utilizada no gel. Outros investigadores
(Stulik et al. 2000; Khandekar et al.. 2002; Dorge et al. 2004), tomando como caso de estudo a limpe-
za de vernizes alterados e analisando uma receita de gel utilizada com frequéncia (constituida por
2 g Carbopol’+ 20 ml Ethomeen C-25" + 100 ml isopropanol + 10 ml dlcool benzilico + 10 ml d4gua
desionizada), concluiram que o método mais eficaz para remocdo de residuos deste gel especifico
é uma primeira limpeza com cotonete seco, sequido de uma limpeza com destilados de petréleo,
como o White Spirit ou o ciclohexano (Stulik et al.. 2000). Outros (Khandekar et al.. 2002) demons-
tram que utilizando este sistema de remocdo, ap6s doze horas ja ndo é detectado surfactante, su-
gerindo que a deteccao de residuos ocorre imediatamente apés aplicacao, em baixas concentra-
¢Oes, e que diminui num periodo de tempo relativamente curto, para niveis nao detectaveis. Um
aspecto importante que requer mais estudos é a questdo acerca da necessidade de utilizacdo de
solventes para assegurar a remocao dos residuos dos géis utilizados na limpeza, posteriormente a
sua realizac¢do, prolongando deste modo a sua ac¢ao sobre as camadas da pintura, nao eliminando
na totalidade o risco de inchamento e lixiviacdo da superficie pictérica (Burnstock 2002), um dos
motivos pelo que a limpeza com géis seria considerada mais vantajosa relativamente a limpeza
tradicional com solventes.

Discussao e sistematizacao de procedimentos: como reduzir a quantidade de residuos?

Desde que se iniciou a utilizacao sistematica desta técnica de limpeza e a investigacdo acerca da
sua eficacia versus desvantagem dos residuos, que a comunidade cientifica procura solucdes a va-
rios niveis que garantam a inocuidade destes sistemas, nomeadamente no que diz respeito a pre-
senca de residuos. Até que o avanco de técnicas e materiais o permita, os conservadores-
restauradores devem ter presente os riscos que estes sistemas apresentam, contrabalanco a sua
relevancia para cada caso, e de que modo podem reduzir a deposicao de residuos sobre uma su-
perficie.

As vdrias investigagdes revistas atestam que se deve evitar a utilizacdao de géis em superficies rele-
vadas e texturadas (com empastados, pinceladas evidentes, lacunas, fendas, desniveis, etc.), ja que
a proporcdo de residuos sera maior neste tipo de superficies e de remocao mais complexa, sendo
sempre necessario o auxilio de limpeza mecanica (Stulik e Miller 2004). O tipo de superficie mais
indicada terd de ser rigido, liso e pouco poroso e quanto mais espesso for o gel, menos residuo
deixard na pintura. Outra questdo importante alertada pelos investigadores prende-se com a ne-
cessidade de padronizacdo de procedimentos. J4 foi comprovado que a eficacia da remocao de
residuos poderd variar entre cada operador numa fraccao de 1 para 10 entre vdrias experiéncias
realizadas (Stulik e Miller 2004).

Recentemente® foram divulgados estudos em curso que revelam avancos e melhorias ao nivel de
técnicas, metodologias e materiais com vista a reducao de residuos que confirmam a necessidade
de validar a utilizacdo pratica destes sistemas:
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Aplicagdo de sistemas gelificados sobre barreiras e géis rigidos

Trés dos principais museus espanhdis (Museu del Prado, Museu Thyssen-Bornemisza e Centro de Arte
Moderna Reina Sofia), encontram-se a estudar as propriedades de alguns detergentes, designada-
mente do Vulpex’, tendo concluido que quando este é aplicado sob a forma de gel liquido (diluido
em solvente orgdnico com concentracbes inferiores a 2,5%), sobre barreira de papel japonés
Sekish® (13,5 g/m?) ou sob a forma de gel rigido, ndo se observa a deposicao de residuos e o valor
de pH mantém-se igual (Ledesma, Garcia e Garcia 2010).

Uma equipa do Stichting Restauratie Atelier Limburg (Holanda) encontra-se a melhorar as técnicas
de aplicacdo de sistemas gelificados no sentido de reduzir o depésito de residuos. A técnica consis-
te na aplicacdo, sobre a camada de verniz, de um tecido-nao-tecido’ saturado com gel a base de
éter de celulose e do solvente escolhido (sem a utilizacdo de surfactante), sequido de sobreposicao
de um outro tecido absorvente seco e de pelicula Melinex” que sao levemente pressionados e re-
movidos em conjunto com a primeira camada. Esta técnica reduz a absorcao capilar pela camada
pictérica, ja que a maioria é absorvida pelo papel, e também a accdo mecanica na superficie. E ne-
cessario, porém, assegurar a eliminacao dos residuos de éter de celulose (Fife et al.. 2010; 2011).

Em Italia, o Cesmar7, tem sido pioneiro no desenvolvimento e utilizacdo de géis rigidos® (tendo
como agente activo solu¢des enzimaticas) na eliminacdo de residuos de adesivos hidréfilos utiliza-
dos em reentelagens e em consolida¢des ou fixacdes, bem como na limpeza de obras muito sensi-
veis e porosas, como o gesso e os documentos graficos. (Cremonesi 2010). A utilizagdo de géis rigi-
dos permite a libertacdo controlada de humidade numa superficie sensivel a 4gua para executar
tratamentos de limpeza ou para inchar materiais antigos hidrofilos até que seja possivel a sua re-
mocao mecanica. Como estes polimeros possuem pouca adesividade, a remocdo de residuos é
mais eficaz, desde que a superficie seja lisa. Qualquer solucdo aquosa pode ser transformada em
gel rigido, sendo possivel a adicdo de solugdes-tampao, agentes quelantes (como o citrato de tria-
monio e sodio, utilizados nas misturas de “saliva sintética”) e surfactantes, de acordo com o tipo de
sujidade a remover (Cremonesi 2010).

Outros métodos

Encontram-se em desenvolvimento estudos sobre a aplicacdo de métodos alternativos como a
espuma aquosa’, tendo-se chegado a conclusao que minimizam a migracao de fluidos para o inte-
rior da camada pictérica comparativamente a limpeza tradicional com cotonetes, mas que libertam
mais dgua do que os sistemas gelificados, sendo ainda necessario formular e testar composicoes
mais eficazes (Hecknblicker e Demuth 2010). O facto de os residuos da espuma poderem ser remo-
vidos por aspiracdo, apresenta outra vantagem no que diz respeito a diminuicao de abrasao meca-
nica da superficie pictérica (Hecknbiicker e Demuth 2010).

Conclusao

Existem algumas premissas, comuns a varios investigadores e conservadores-restauradores no que
diz respeito a utilizacdo de sistemas gelificados para limpeza de superficies pictéricas, nomeada-
mente que deverao ser utilizados quando se prevé a utilizacdo de uma grande quantidade de sol-
vente ja que permitem uma reducdo da toxicidade devido a diminuicdo da volatilidade e, por outro
lado, a utilizacdo de produtos menos toxicos, devido a possibilidade de aumento de contacto com
a superficie e que sdo sistemas que podem ser ajustados as necessidades de limpeza. Contudo,
apesar de ser uma técnica de limpeza com muitas potencialidades, ndo devera ser utilizada em
todos os casos, sendo necessario avaliar questdes como o tipo de sujidade a remover, a textura da
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superficie, o tipo de suporte e a sua capacidade de absorc¢ao, factores que podem influenciar o
sucesso da operacdo. Os investigadores que tém vindo a estudar estes sistemas desde o inicio da
sua aplicacdo transmitem-nos que uma correcta aplicacdo e remoc¢do dos géis (em superficies pou-
co texturadas, pouco danificadas e pouco porosas) garantem a eliminacdo quase total de residuos
(sendo que estes sdo constituidos normalmente por quantidades infimas de surfactante e de es-
pessante), ndo se observando até aos dias de hoje quaisquer danos nas pinturas que foram limpas
nas décadas de 90 (Stulik, Wolbers in Dorge et al. 2004). Ainda no contexto dessas investigacoes
obtiveram-se outras informagdes importantes, nomeadamente que a limpeza directa com solven-
tes e misturas de solventes podera deixar nas superficie uma maior concentracdo de residuos de
alguns solventes mais comuns, como o Shellsol” (White Spirit), o dlcool benzilico e outros hidrocar-
bonetos de peso molecular elevado e com pontos de ebulicao elevados, do que aquela detectadas
para os géis (Stulik, Wolbers in Dorge et al. 2004). Encontra-se ainda por estudar se uma aplicacdo
imediata de um verniz ap6s a limpeza podera retardar a evaporacao dos residuos e qual a interfe-
réncia entre esta camada, os residuos e a camada pictérica. Haverd um periodo minimo de espera
entre a limpeza com géis e a aplicacdo da camada de verniz?

A quantidade de estudos em curso e o interesse crescente sobre este tema revelam que os profis-
sionais consideram que a utilizacdo de géis em limpeza é uma mais-valia para a eficacia desta ope-
racdo, esforcando-se por pér em pratica novos métodos que possibilitem a auséncia de residuos. A
comunidade de profissionais ligados a conservacao e restauro aguarda novos dados acerca destes
estudos, de modo a poder definir metodologias e procedimentos para cada tipo de sujidade a re-
mover.

Notas

[1] O produto Triton X-100 deixou de ser utilizado com a mesma frequéncia, devido aos elevados niveis
de pH (12,5) que um potencial residuo possa transferir para a superficie (Wolbers 1990), pelo seu po-
tencial para formacdo de perdxidos de éter (Burnstock e White 1990) e pela sua capacidade de mi-
metizar estrogénio durante a sua decomposicao, tornando-o um risco ambiental (Khandekar 2004),
nomeadamente para a vida animal.

[2] Entre os sabbes comerciais mais utilizados na Europa estdo o Vulpex’, 0 C2000° e o Teepol’ e entre os
detergentes estdo o Triton X-100° (vide nota 1), o Brij 35" e o Tween 20°.

[3] Um grande avang¢o no estudo deste tema, foi realizado entre 1997 e 2004, com a publicacdo de um
conjunto de artigos, resultado de pesquisas e experiéncias efectuadas pelos principais cientistas que
até entdo ja se tinham debrucado sobre esta questao, entitulado Surface Cleaning-Gels Research Pro-
ject. Esta publicacdo foi promovida pelo Getty Conservation Institute, possibilitando uma visao sobre
o “estado da arte” da informacdo mais actual acerca dos residuos em limpeza com géis.

[4] A maioria destes estudos foi apresentada na Conferéncia internacional Cleaning 2010, que decorreu
em Valéncia em Maio do mesmo ano, organizada e coordenada pela Universidade Politécnica de Va-
Iéncia, o Instituto de Restauracién del Patrimonio e o Smithsonian Museum Conservation Institute.
Aguarda-se a publicacéo das respectivas actas para se poderem introduzir novos dados das investi-
gagdes em curso.

[5] Estdo ainda por estudar as reac¢cdes de uma camada de verniz (ou de protecgdo) aplicada sobre uma
superficie previamente limpa com sistemas gelificados e de que modo a existéncia de residuos po-

derad interferir com futuras limpezas.

[6] Vide nota n.° 5.
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[7] Na 16.° Conferéncia Internacional do ICOM-CC em Lisboa, os autores divulgaram os tecidos-nao-
tecidos que utilizaram no desenvolvimento desta técnica de limpeza. O material para impregnacéo é
produzido pela marca holandesa Hanotex BV', referéncia n.°2516 - schoonmaakdoek RR e o tecido
para a absor¢do denomina-se Professional Kimtech 7506 e é produzido pela Kimberly-Clark® (Fife et.
Al.2011)

[8] Os géis rigidos sao constituidos por dispersdes aquosas de polimeros a base de polisacarideos de
origem natural, como agarose, agar-agar, phylatel e gellan. Apés um processo de aquecimento do
sélido e posterior arrefecimento da solugdo numa temperatura inferior a temperatura de arrefeci-
mento do polimero, as macromoléculas do polimero interagem umas com as outras e reticulam
numa estrutura coesa e regular que transporta uma grande quantidade de dgua que pode ser liber-
tada de um modo controlado (Cremonesi, 2010)

[9] A espuma aquosa é constituida por uma fase liquida e uma fase gasosa, estruturada através da adi-
¢ado de surfactantes e estabilizada pela adicdo de polimeros (Hecknbiicker e Demuth 2010).
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