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APRESENTACAOQ

A Nona Edi¢do do Congresso Ibérico de Arqueometria (CIA IX) decorreu em Lishoa de 26 a
28 de Outubro de 2011 nas instalacoes da Fundacgdo Calouste Gulbenkian. A proposta e compromisso da
organizacao deste evento foi feita pelo Grupo de Geoquimica Aplicada & Luminescéncia no Patrimonio
Cultural (GeoLuC) (IST/ITN), dois anos antes na Assembleia Geral da Sociedad de Arqueometria
Aplicada al Patrimonio Cultural (SAPaC), e foi aceite por unanimidade.

Com esta decisdo, a SAPaC consolida uma linha de actuacéo, cujo objectivo é difundir e fomentar
a colaboracdo entre os grupos de investigacdo arqueométrica que trabalham na Peninsula Ibérica.
Este objectivo viu-se reforcado e reflectido na composicao dos novos orgaos sociais dirigentes da SAPaC,
eleita durante a celebracdo do IX Congresso em Lishoa, que incorpora deste entdo investigadores
portugueses e espanhois, sendo presidida pela Doutora M. Isabel Dias (IST/ITN, Portugal).

As Actas que aqui se apresentam sao uma prova tangivel da via integradora desta IX edicdo do
Congresso, verificando-se existir equilibrio numérico entre os trabalhos apresentados por grupos de
investigacdo portugueses e espanhois, evidenciando-se mesmo um incremento de projectos em que
participam conjuntamente investigadores dos dois paises, mostrando o grande interesse que desperta
a Arqueometria, em si mesma de natureza interdisciplinar, e os objectivos comuns partilhados pela
comunidade cientifica ibérica.

Definitivamente, este Congresso constituiu um ponto de encontro dos investigadores da disciplina,
tendo contribuido para a troca de experiéncias e o aprofundar de conhecimentos nas diversas metodologias
e técnicas aplicadas a caracterizacao do nosso patrimonio histdrico e cultural.

A publicacio dos trabalhos do CIA IX nos Estudos Arqueoldgicos de Oeiras (EAO), 6rgao cientifico do
Centro de Estudos Arqueologicos do Concelho de Oeiras/Cémara Municipal de Oeiras, constituiu uma
oportunidade unica e vantajosa para ambas as partes, ja que esta inédita parceria entre uma entidade
vocacionada para a investigacao e uma Camara Municipal permitiu uma sinergia de interesses quanto aos
custos da publicacdo deste numero e a sua adequada distribuicao nacional e internacional. A escolha de
umarevista periodica constituiu sem davida, a melhor opcao, para a garantia de uma divulgacao adequada.
E a revista sobre a qual recaiu a escolha, prontamente homologada pelo Senhor Presidente da Camara
Municipal de Oeiras, Dr. Isaltino Morais, responde sem duavida aquele requisito: além de constituir uma
referéncia no panorama editorial nacional em matéria de publicacdes arqueologicas, com 18 nameros
publicados desde 1991, mantém permuta com cerca de 200 revistas periddicas especializadas, todas de



Arqueologia e Patrimonio Arqueoldgico, especialmente de Espanha, Franca, Italia, Alemanha, Poldnia,
Reino Unido, Monaco e Marrocos, para além de Portugal, incluindo as publicaces mais importantes
produzidas naqueles paises.

Esperamos, deste modo, com a publicacdo deste volume, ir ao encontro dos interesses de todos os
participantes do CIA IX, de todos os que contribuiram com os seus trabalhos para a excelente qualidade
deste volume, dos interesses dos associados da SAPaC, dos municipes de Oeiras, e da comunidade
cientifica nacional e internacional no dominio da arqueometria e da arqueologia.

Pela Comissao organizadora do CIA IX, Presidéncia da SAPaC
e comissao editorial deste volume dos Estudos Arqueoldgicos de Oeiras,

M. IsaBEL Dias
(Instituto Superior Técnico/Instituto Tecnoldgico e Nuclear, Universidade Técnica de Lishoa, Portugal)

CLopoALDO ROLDAN
(Instituto de Ciencia de Materiales, Universidade de Valéncia, Espanha)

Joao Luis Carposo
(Universidade Aberta e Centro de Estudos Arqueoldgicos do Concelho de Oeiras/Camara Municipal
de Oeiras, Portugal)

Oeiras, 31 de Outubro de 2012
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ELEMENTOS PARA UMA ARQUEOLOGIA DE MISTURAS DE CERA-RESINA
USADAS COMO ADESIVOS EM TALHA E ESCULTURA POLICROMADA

Agnes Le Gac'?*, José Carlos Frade®, Ana Margarida Cardoso®, Paula Barros!, Elsa Murta*
& Antonio Candeias®

Resumo

Uma mistura de cera de abelha e resina Dammar (nas proporcoes de 7 partes de cera para 2 de resina), preparada como adesivo, foi profu-
samente utilizada em Portugal, durante a segunda metade do século XX, para fixar pinturas a tempera e douramentos a dgua aplicados em
esculturas policromadas. Este tipo de tratamento resultou de uma transferéncia de saber em Conservacio oriundo do Norte da Europa,
nomeadamente através da formacio de jovens estagiarios estrangeiros no Iustitut Royal du Patrimoine Artistique, em Bruxelas. Trata-
mentos com cera-resina foram postos em causa nos anos 70 e seguintes. Este artigo apresenta a metodologia adoptada para reencontrar
este adesivo em esculturas em que foi aplicado e mostrar até que ponto ¢ possivel identificar ambas a cera e a resina nos estratos pictéricos.
As andlises feitas por micro-Espectroscopia de infravermelhos a transformée de Fourier e Pyrolise seguida de Cromatografia Gasosa
acoplada a Espectrometria de Massa pdem em evidéncia a dificuldade em detetar a resina; um resultado que pode limitar bastante a recons-
tituicao do percurso histérico e conservativo de muitas obras.

Palavras-chave: cera, cera-resina, adesivo, escultura, policromia, douramento, FTIR, Py-GC/MS

Abstract

A mixture of beeswax and Dammar resin (in a ratio of 7 parts to 2 parts, respectively) prepared as an adhesive, was profusely used for fixing
water gilding and tempera coatings on polychrome sculptures, in Portugal, in the second half of the twentieth century. This practice was
the result of a conservation technology transfer that took place throughout northern Europe, namely throughout education and training of
young restorers from abroad at Institut Royal du Patrimoine Artistique in Brussels. This type of treatment was challenged in the 1970’s. This
paper presents the methodology used (from an archaeological perspective) to find again these substances on sculptures which have been
impregnated with them, and show until which point it is possible to detect both wax and resin in the paint layers. The results obtained by
micro Fourier transform infrared spectroscopy, and Pyrolysis-Gas Chromatography-Mass Spectrometry proved difficult to put in evidence
the presence of the Dammar resin; a limit which is not without consequences for the historic and conservation assessment of our heritage.

Keywords: wax, wax-resin, adhesive, sculpture, polichromy, gilding, FTIR, Py-GC/MS

1 - INTRODUCAO E OBJECTIVOS

A utilizagdo, no século XX, de misturas de cera de abelha e resina natural em Escultura Policromada, em
paises como a Bélgica (SERCK-DEWAIDE, 2000) e Alemanha, posteriormente adoptada por Portugal também

Departamento de Conservacio e Restauro, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade Nova de Lishoa, Campus da Caparica, Quinta
da Torre, 2829-516 Caparica, Portugal. alg@fct.unl.pt

*Centro de Fisica Atomica, Universidade de Lishoa, Av. Prof. Gama Pinto, 2, 1649-003 Lishoa, Portugal.
SLaboratorio de Conservacio e Restauro-JF, IMC-IP, Rua das Janelas Verdes. 1249-018 Lishoa, Portugal. * Autor para a correspondéncia.
‘Departamento de Conservagdo e Restauro, IMC-IP, Rua das Janelas Verdes. 1249-018 Lishoa, Portugal.
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para fixar os revestimentos cromaticos de estatuas e elementos de talha, tem sido alvo de controvérsia desde
muito cedo e mais especialmente nos anos 70 (MURTA, 2009). Para contribuir para a Historia da Conservacéo
e Restauro da Escultura Policromada em Portugal, pretendeu-se fazer a “arqueologia” desses materiais uma
vez aplicados, mostrando até que ponto é possivel identifica-los, tanto de forma qualitativa como quantitativa.
Varios métodos de exame - fotografia digital, microscopia otica (MO) -, e de analise - micro espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (micro-FTIR) e pirolise seguida de cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massa (Py-GC-MS) - foram aplicados. Primeiro, para criar uma base de dados relativa as
matérias-primas e as suas misturas preparadas de acordo com os protocolos constantes da literatura. Segundo,
para comparar esses dados-referéncia com os dados obtidos nas mesmas condicdes laboratoriais a partir da
analise dos estratos pictoricos de obras tratadas com cera-resina (sejam estas obras bens integrados conser-
vados iz situ ou bens moveis tratados em oficina).

No ambito desse projeto, o presente artigo incide sobre situacoes particulares:

1) A separacdo de fases que ocorre em broas de cera (na altura da fundicdo da cera de opérculos ou de
favos) e também em placas de cera-resina, aquando do seu fabrico e arrefecimento; embora a cera, enquanto
substancia tnica, e as misturas de cera com resina, enquanto compostos, sejam sempre tidos como homogé-
neos. A separacao de fase verifica-se pela divisao horizontal interna de uma broa de cera em varias demdos ou
de um pao de cera-resina em trés demdos.

2) A mistura especifica de 7 partes de cera de abelha para 2 partes de resina Damar, face ao nimero consi-
deravel de obras tratadas com este adesivo nos tltimos 50 anos;

3) Os dois protocolos geralmente adotados para a aplicacio da mistura supra so: a) cera-resina (ja dividida
em porgoes) derretida em banho-maria com “White spirit” e aplicada com trincha - Penetracao do adesivo com
secador de cabelo - Remocao dos excessos a quente com trincha, e/ou a frio com cotonete e “White spirit”;
b) cera-resina derretida localmente com espatula quente (sem adi¢do de solvente) - Penetragio com espatula
quente através de film Melinex® - Remocao dos excessos a frio com “White spirit”.

2 - MATERIAIS
2.1~ Cera de abelha (TULLOCH, 1980; MURTA, 2009)

A cera produzida pela abelha europeia (Apis mellifera) ¢ uma mistura complexa que inclui mais de 300
componentes, entre os quais: monoésteres (35%), hidrocarbonetos (14%), acidos livres (12%), diésteres (14%),
hidroxi poliésteres (8%), hidroxi monoésteres (4%), poliésteres de acidos (2%), monoésteres de acidos (1%)
e produtos ndo identificados (7%) (TULLOCH, 1980). A cera de abelha, cuja cor pode variar de branco ou
amarelo muito claro a castanho escuro, consoante a zona de extracdo (favos em construgao, opérculos, favos
para meldrio ou para nova prol) e a idade dos favos, tem uma baixo ponto de fusdo (61-64 °C). A cera oferece
uma grande resisténcia a hidrolise e a oxidagao, permanecendo bastante estavel ao longo do tempo. E solavel
em solventes de baixa polaridade ou apolares.

A cera estudada, de favos em construcao, foi recolhida em 2005 pelo apicultor Anténio Carvalheiro, de
Queijas (Portugal) (Amostra C1 - Fig. 1b).

2.2 - Resina Damar (MILLS & WERNER, 1955; MILLS & WHITE, 1987; DOELEN, 1999)

A resina Damar provém de arvores da sub-familia Dipterocarpoideae da familia Dipterocarpaceae, com
maior concentracdo na Malaia e Indonésia. Em produtos importados, a origem boténica nem sempre é conhe-
cida. Esta resina do grupo das triterpénicas consiste em compostos das series tetraciclicas do damarano,
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Fig. 1 - Espectro de IV (u-FTIR): a) Resina Damar; b) Cera de favos virgens; c) Trés fases observadas na placa de cera de abelha e resina
Damar (7:2) preparada em laboratorio.

nos compostos pentaciclicos do acido ursonico e do aldeido correspondente, e em hidrocarbonetos poliméricos,
insoluvel em metanol ou etanol. A resina Damar apresenta uma boa solubilidade em solventes organicos, funde
entre 100 e 150 °C, tem baixa acidez e elevado poder adesivo. Amarelece menos do que outras resinas naturais.
A resina Damar foi adquirida junto do fornecedor Martins Fernandes, Lda., em Lisboa (Amostra R4 - Fig. 1a).

2.3 = Mistura de cera de abelha com resina Damar (7:2) (LE GAC, 2009; MURTA, 2009)

A mistura de cera de abelha com resina Damar (7:2) foi preparada manualmente em laboratorio em 2011.
O seu fabrico seguiu os procedimentos implementados na Bélgica e transmitidos a Portugal, a saber: 1) 700 g
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de cera e 200 g de resina foram derretidos separadamente em banho-maria (de agua para a cera e de 6leo para
aresina). Ficando ambas liquidas, a resina foi vertida na cera e a mistura homogeneizada. A mistura foi depois
filtrada para remover possiveis impurezas e vertida num molde de madeira revestido com film anti-aderente
Melinex® até obter uma espessura de 15-20 mm. Antes do seu arrefecimento completo, a placa assim obtida
foi seccionada em esquadria para obter pequenas porcoes prestes a ser usadas como adesivo (Amostra M4
- Fig. 1¢).

3 - METODOLOGIA E PARTE EXPERIMENTAL

Para obter dados comparaveis, fez-se separadamente a analise molecular da cera de abelha e da resina
Damar, bem como da mistura de ambas substancias nas propor¢des de 7 partes de cera para 2 partes de resina
conforme referido. Procurou-se detetar a dita mistura em obras escultoricas cujos estratos pictoricos tinham sido
tratados com este adesivo de fixacdo, sendo bem documentados o seu modo de aplicacio e 0 ano da sua utilizagio.

Entre as obras selecionadas para efeito de investigacdo, aborda-se aqui:

1) o retabulo mor da Sé Velha de Coimbra, cuja policromia atualmente visivel data de 1685. A sua inter-
vencdo com cera de abelha-resina Damar data de 1976 (LE GAC, 2009). O adesivo diluido com “White spirit”
foi aplicado com trincha e secador. Uma camada residual deste adesivo, tendo até 60 ym de espessura, pode
ser observada na superficie de varias amostras a0 MO sob radiagdo visivel e UV (Fig. 2a).

2) a Capela de Santa Teresa da Igreja de Santo Alberto, Lishoa, datada do século XVIII, cujo douramento
a agua foi tratado com a mistura de cera de abelha-resina Damar (7:2) em 1982 e 1994. O adesivo diluido com
“White spirit” foi aplicado com trincha e secador e os excessos removidos a frio com 0 mesmo solvente.

3.1 - Micro-FTIR

As amostras foram analisadas por micro-FTIR utilizando-se um microscopio Continupm da Thermo Nicolet
acoplado a um espectrometro de infravermelho (IV) Nexus 670 FTIR da Thermo Nicolet. Cada espectro resulta
da acumulacio de 256 varrimentos, tracados com uma resolucio de 4 cm™ entre os 4000 cm™ e o0s 650 cm™.

3.2 - Py-GC-MS

As analises por Py-GC-MS foram efetuadas num sistema integrado constituido por um pirolisador de fila-
mento (CDS Pyroprobe 2000 heated filament pyrolyser) e um cromatografo gasoso (Agilent 6890N) acoplado
a um espectrometro de massa (Agilent 5975N). Cada amostra foi colocada numa barqueta de quartzo e intro-
duzida na interface do pirolisador, mantida a 250 °C, onde ocorreu a sua pirolise a 610 °C durante 10 s, na
presenca de hidroxido de tetrametilamonio (TMAH - 25% (w/w) em metanol).

4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a cera de favos (Fig. 1b) e a resina Damar (Fig. 1a), enquanto matérias-primas analisadas separada-
mente, os espectros [V mostram as bandas de absorcao caracteristicas da cera de abelha e da resina triter-
pénica constantes da literatura (KUHN, 1960; MILLS & WHITE, 1987; DERRICK et al., 1999) (Tabela 1).
Relativamente a mistura de cera de abelha-resina Damar preparada em laboratorio, disponivel no seu estado
solido, verificou-se a formagao de trés fases pela sobreposicao de trés camadas de cor ligeiramente diferente.
Procurou-se fazer a analise de cada uma. Na Fig. 1c, apresenta-se os espectros das trés fases assim formadas.
Os espectros sdo todos iguais e as bandas respetivas devem-se principalmente a cera (Tabela 1). Como as
bandas devidas a presenca de resina estio sobrepostas com as da cera, a absorcao a 1709 cm™ €, nesse caso, a
tinica banda que poderia ser relacionada com a resina.
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Tabela 1 - Interpretacdo dos espectros IV das amostras referidas no presente artigo.

Amostra N° de onda (cm™) Atribuicdo
2954 Elongagao C-H em grupos metilo (CH,)
2917, 2849 Elongagdes C-H assimétrica e simétrica em grupos metileno (CH,)
Cera 3 1736 Elongacdo do grupo carbonilo (C=0) em grupos éster
de favz;i?t; Olésltru?ao 1473 Vibracdes de deformagao C-H em grupos metileno (CH,)
(2005) 1463, 1377 Vibracdes de deformagao C-H em grupos metilo (CH,)
1176 Elongacdo C-H em grupos éster
730 / 719 Modo de vibracao CH, rocking
2951, 2870 Elongagao C-H em grupos metilo (CH,)
' 1704 Elongacdo do grupo carbonilo (C=0) em grupos cetona
R;z‘;zﬁzag:r 1638 Elongacdo C=C relacionada com sal de acido carboxilico
(2005) 1455, 1377 Vibragoes de deformacdo C-H em grupos metilo (CH,)
1200-1000 Elongacdes C-O dos grupos acido e alcool
891, 838, 764,669  Bandas caracteristicas da regido de fingerprint
2955 Elongagao C-H em grupos metilo (CH,)
2918, 2849 Elongacoes C-H assimétrica e simétrica em grupos metileno (CH,)
Cer_a abelha- 1737 Elongacio do grupo carbonilo (C=0) em grupos éster
-resu(l;g)amar 1709 Elongacdo do grupo carbonilo (C=0) em grupos cetona
Am ost'ra M4 1473 Vibracdes de deformagao C-H em grupos metileno (CH,)
(2011) 1463, 1377 Vibracdes de deformagao C-H em grupos metilo (CH,)
1173 Elongacdo C-H em grupos éster
730 / 720 Modo de vibracdo CH, rocking
2955 Elongagao C-H em grupos metilo (CH,)
Cera de abelha- 2917, 2849 Elongagoes C-H assimétrica e simétrica em grupos metileno (CH,)
-resina Damar 1736 Elongacdo do grupo carbonilo (C=0) em grupos éster
(7:2) 1709 Elongacao grupo carbonilo (C=0) em grupos cetona - Nao visivel
Amost. C4-03 1473 Vibracdes de deformagao C-H em grupos metileno (CH,)
(1976) 1463, 1376 Vibracdes de deformagao C-H em grupos metilo (CH,)
730 / 720 Modo de vibracdo CH, rocking
Cera de abelha- c. 2955 Elongagao C-H em grupos metilo (CH,)
-resina Damar c.2919,2849  Elongacoes C-H assimétrica e simétrica em grupos metileno (CH,)
(7:2) 1736 Elongacao do grupo carbonilo (C=0) em grupos éster
Amost. AOB
(1982-1994) 1709 Elongacio do grupo carbonilo (C=0) em grupos cetona
1471 Vibracdes de deformagao C-H em grupos metileno (CH,)
1463 Vibracdes de deformagao C-H em grupos metilo (CH,)
730/ 720 Modo de vibracao CH, rocking

Nas analises efetuadas por micro-FTIR em amostras recolhidas de obras tratadas com cera de abelha-
resina Damar (7:2), verifica-se apenas a presenca de cera na superficie (adesivo residual) da amostra C4-03
(Figs. 2a-2b), bem como em profundidade nas camadas de policromia da amostra AOB (Fig. 2c). Nos espec-
tros de IV obtidos na andlise dos trés estratos (preparagao, bolus e folha de ouro) constituindo o douramento
da Capela de Santa Teresa, mal se vé a banda a 1709 cm™ atribuida a resina (Tabela 1). Esta situacdo nao é de
admirar perante os resultados ja obtidos com a mistura de cera-resina na forma de provete, com o agravante
nas policromias de a leitura dos espectros ser mais complexa na presenca de cargas, pigmentos e ligantes.
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Fig. 2 - a) Corte transversal da amostra 4-C3 do retabulo mor da Sé Velha de Coimbra, em luz refletida e sob radiacdo UV, com camada resi-
dual de cera de abelha-resina Damar (7:2) aplicada em 1976; b) Espectro de IV desta camada residual; ¢) Espectros de IV dos trés estratos
constituindo o douramento da Capela de Santa Teresa - Igreja de Sto Alberto em Lishoa (amostra AOB), fixos com cera de abelha-resina
Damar (7:2) em 1982 e 1994.
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Fig. 3 - Pirogramas obtidos por Py-GC-MS: a) Cera de abelha; b) Resina Damar; c) Trés fases observadas na placa de cera de abelha e

resina Damar (7:2) preparada em laboratdrio..
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Fig. 4 - Cromatogramas de massa do ido m/z 205 obtidos por Py-GC-MS: a) Resina Damar; b) Trés fases observadas na placa de cera de
abelha e resina Damar (7:2) preparada em laboratorio.
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5 - CONSIDERACOES FINAIS

Para se conseguir uma separacao eficiente entre os produtos de pirélise da cera e os da resina, é neces-
sario otimizar as condicoes cromatograficas, tanto para a mistura em estudo como para as outras misturas
de cera de abelha e resina encontradas na literatura. S0 assim se podera tentar obter resultados analiticos
que comprovem a realidade conservativa de esculturas policromadas e talha dourada outrora intervencio-
nadas com adesivo de tipo cera-resina; e talvez se identificar os compostos responsaveis pela formagao das
fases durante o fabrico da mistura. Seja como for, novos protocolos experimentais terdo que ter em conta as
mudancas fisico-quimicas que ocorrem durante a aplicacio do adesivo nas obras e com o seu posterior enve-
lhecimento. O provete novo de cera de abelha-resina Damar (7:2), que nunca serviu para uma fixagao efetiva,
ndo pode oferecer uma total comparagio com vestigios mais ou menos antigos de cera-resina extraidos de
bens culturais, e isso por varias razoes: pelas quantidades disponiveis para a analise; pelo facto de o adesivo
usado ter passado por varios estados sucessivos - solido, liquido e diluido com solvente — para promover a
fixacdo de policromias e a remogao de excessos de cera-resina; pela “idade” do composto e a sua intera¢do com
os materiais presentes nas obras (LE GAC, 2009). Na abordagem arqueoldgica pretendida, todos estes paré-
metros merecem ser equacionados.
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