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Resumo
Neste trabalho mostram-se algumas aplicações do dióxido de carbono, quer líquido quer supercrítico, na área da conservação e restauro.

O CO2 tem sido testado e aplicado em processos de conservação e restauro tais como limpeza, protecção e consolidação de uma

grande variedade de materiais. Os resultados obtidos provaram que este novo solvente tem um grande potencial como solvente

alternativo aos usados nos processos de conservação convencionais. Apresentam-se assim os resultados mais significativos na con-

servação e restauro de artefactos de madeira, papel, pedra, têxteis e bens etnográficos. O conjunto destes estudos evidencia bem o

importante contributo que os processos tecnológicos utilizando CO2, seja líquido ou supercrítico, terá na construção de um desen-

volvimento sustentável da conservação do nosso património cultural.

Palavras-chave
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Química verde.

Abstract
Herein we present a survey of reported work covering specific applications of liquid and supercritical carbon dioxide (scCO2) in art

conservation. CO2 has been tested and applied in a wide range of materials, as well as in various steps of a conservation / restoration ope-

ration, such as cleaning, protection and consolidation, and it has been demonstrated that CO2 has a great potential in replacing cur-

rent conventional conservation processes. In this paper we will present some of the main results published in literature, concerning

CO2 applications for the conservation and restoration of paper, wood, waterlogged, ethnographic materials, stone and textiles. 
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Este trabalho, não pretendendo ser um estudo exaus-

tivo, faz um resumo do estado actual do desenvolvimento

e aplicação do CO2 em processos de conservação de

diferentes materiais de valor patrimonial.

Aplicações do CO2 na conservação e 
restauro de documentos gráficos

O papel de documentos e livros envelhecido ao longo

dos anos tem de sofrer, muitas vezes, tratamentos de

desacidificação e consolidação. O papel ao longo do

tempo sofre reacções químicas que podem alterar as

suas propriedades físicas e a sua aparência [2]. Muitos

documentos históricos incluindo livros, manuscritos,

arquivos, estampagens e pinturas em papel são afectados

pela degradação ácida [3]. A formação de ácido leva à

decomposição das fibras de celulose a qual é responsável

pela diminuição da consistência do papel e sua conse-

quente redução de propriedades físicas e químicas.

Francais et al. [4] propuseram um processo de extracção

supercrítica dos produtos de degradação do papel usando

etanol como co-solvente. Este processo é seguido de um

outro, de impregnação de carbonato de magnésio o qual

reage com os iões ácidos originando hidróxidos e carbo-

natos, os quais constituem uma reserva alcalina que neu-

tralizará futuros ácidos que se formem. O papel é então

impregnado com agentes consolidantes tais como po -

límeros derivados da celulose e silicone. Dobrodskaya et

al. [5] estudaram o tratamento de papel, preparado em

laboratório a partir de sulfitos de celulose, com CO2 sc

e misturas de CO2 e agentes neutralizantes de forma

a prolongar o tempo de armazenamento do papel sem

ocorrer degradação. Estes autores verificaram que o tra-

tamento com a tecnologia supercrítica diminuía, em cerca

de duas ordens de grandeza, o consumo de soluções orgâ-

nicas contendo os neutralizantes e o custo do processo

global de tratamento do papel.

O CO2 em condições supercríticas ou quase críticas

também tem sido usado, com bastante sucesso, na elimi-

nação de fungos e bactérias que existam em livros, docu-

mentos, têxteis e artefactos danificados por água [6].

Babain et al. demonstraram que os esporos de diferentes

fungos encontrados habitualmente em papéis antigos

mudam a sua morfologia e são parcialmente destruídos

quando tratados com CO2 sc [7]. A adição de uma
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Introdução

O interesse em utilizar fluidos supercríticos, em particular,

o CO2 supercrítico (CO2 sc) aumentou grandemente na

última década. O CO2 sc provou ser uma alternativa

interessante aos solventes orgânicos convencionais na

extracção de produtos naturais, em reacções químicas

envolvendo reagentes gasosos, na produção de polímeros

e na formação de partículas. Já há muitos anos que é uti-

lizado na descafeinação do café mas foi no séc. XXI que

apareceram as aplicações de maior envergadura: a

Dupont substituiu o processo tradicional de produção

de Teflon por um processo supercrítico e a Sabate USA

está a construir em Espanha uma unidade para extrair

com CO2 sc os compostos químicos que existem na

cortiça das rolhas, responsáveis pela deterioração de

vinhos. Também o dióxido de carbono líquido, isto é,

CO2 que se encontra a pressões superiores à pressão de

saturação mas abaixo da temperatura crítica (T< 31 ºC),

tem sido aplicado industrialmente por exemplo pela

Hangers Cleaners e a Uniclean na limpeza a seco de roupa,

por se conseguir que, nessas condições de pressão e tem-

peratura, o CO2 tenha um maior poder solvente.

O CO2 é um fluido supercrítico acima da sua pressão

(73 bar) e temperatura críticas (31 ºC) [1]. Tecnicamente

trata-se de um gás, ou seja, tem uma difusividade parecida

à de um gás, mas mantém algumas propriedades caracte-

rísticas de um líquido, como a densidade, apresentando

por isso um poder solvente apreciável com capacidade

de dissolução de alguns sólidos. O CO2 por ser um sol-

vente limpo e inerte, está realmente muito bem posicio-

nado na substituição dos solventes orgânicos tóxicos

que se usam em vários processos tecnológicos. Outra

característica aliciante do CO2 é que no estado super-

crítico o seu poder solvente pode ser controlado por

pequenas variações de pressão, conseguindo-se assim

controlar a sua selectividade. A sua maior utilização em

diversas áreas contribuirá de uma forma significativa

também para a diminuição dos solventes clorados que

são usados em vários processos de limpeza. Contudo, a

sua utilização não está mais alargada devido ao custo ine-

rente da tecnologia a alta pressão e à ainda baixa exigên-

cia da legislação e controle ambiental. Na área da con-

servação e restauro de património histórico e cultural, a

aplicação desta tecnologia torna-se mais atractiva dado

o elevado valor dos artefactos em causa.
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pequena percentagem de metanol como co-solvente

leva à destruição total dos esporos. Assim concluíram

que o tratamento de desacidificação do papel com uma

solução alcoólica de metóxido de magnésio em CO2 sc

além de permitir um aumento de reserva alcalina no

papel, permite também a desinfecção do papel de fungos.

Aplicações do CO2 na conservação e 
restauro de madeira 

As obras de arte em madeira, devido à sua elevada higros-

copicidade, quando expostas às flutuações de humidade e

temperatura ao longo do tempo, podem sofrer danos

e alterações das suas superfícies. No campo da conservação

e restauro de madeira, a aplicação de fluidos supercríticos

à secagem de material arqueológico que esteve submerso,

tem-se mostrado muito promissora como alternativa aos

métodos convencionais de secagem. Pode ser usado, tam-

bém, para secar materiais delicados de origem arqueológica

tais como madeira em diversos estágios de decomposição,

cortiça, ossos e outros materiais sem ser preciso adicionar

um consolidante.

Os tratamentos correntes que utilizam consolidantes,

tais como o polietilenoglicol (PEG), são usados para

suportar as paredes das células e evitar o seu colapso.

É por esta razão que a maioria dos métodos de secagem

podem levar meses, não só para minimizarem o encolhi-

mento dos artefactos mas também porque a difusão do

agente consolidante no interior da madeira é o passo

limitante do processo. A secagem supercrítica reduz sig-

nificativamente o tempo do processo convencional de

meses para alguns dias e os objectos mantêm o seu

tamanho e a sua forma estrutural, sem apresentarem

modificações químicas. Estão também a ser feitas tenta-

tivas para recuperar a forma da madeira já colapsada,

muito degradada por ter estado submersa, usando mis-

turas de PEG e CO2 sc. Verificou-se que objectos de

madeira extremamente danificados podem recuperar

parte do seu volume inicial [8]. São exemplo disso, os

cabos de facas que foram encontrados num barco de

guerra submerso do reinado de Isabel I de Inglaterra,

os quais foram secos utilizando a técnica de secagem

supercrítica [9]. Os cabos são feitos de compósitos de

madeira, tecido, pele e ligas de ferro e cobre. A técnica

supercrítica provou ser quatro vezes mais rápida do que

o processo de “freeze-drying”. Kaye et al. [10] descrevem

também a teoria da técnica de secagem com CO2 sc

referindo a sua aplicação com sucesso na secagem de

materiais arqueológicos em decomposição, sem o auxílio

de um consolidante. 

As flutuações de temperatura e humidade relativa alta

favorecem o surgimento de infestações de fungos e

insectos [11]. O uso de CO2 sc para impregnar fungicidas

orgânicos em madeira é já um processo comercial [12].

O CO2 sc difunde-se profundamente na madeira sem

a inchar e se houver um controlo preciso da velocida-

de de descompressão, as tintas e as camadas superio-

res da madeira não são danificadas, o que faz com que

a sua aplicação em objectos de arte de madeira seja

possível [13-14]. 

O CO2 sc tem sido usado com sucesso na extracção

de resíduos de pesticidas aplicados na madeira e colec-

ções etnográficas [15]. Algumas décadas atrás, era prática

comum proteger as esculturas de madeira contra insectos

e microorganismos com pentaclorofenol, lindano e DDT.

Enquanto os dois primeiros evaporam, o DDT forma

uma camada branca na superfície da madeira. Os tradi-

cionais meios mecânicos de limpeza de madeira não

conseguem remover as substâncias tóxicas que se

encontram impregnadas na madeira. Pelo contrário a

extracção com CO2 sc permite remover entre 75%

a 100% de DDT em madeira [16]. Como já foi referido,

o CO2 sc tem a capacidade de se difundir na estrutura

microcapilar da madeira, conseguindo-se uma penetração

muito superior à  que se consegue com outros proces-

sos, o que aliado ao seu elevado poder solvente permite

uma extracção muito mais eficaz. 

Aplicações do CO2 na conservação e 
restauro de pedra

Outra aplicação interessante do CO2 sc é na conservação

de monumentos por poder ser utilizado como solvente

para materiais poliméricos [17]. A protecção de edifícios

históricos e monumentos tem sido feita com sucesso

utilizando materiais poliméricos como é o caso dos pro-

missores óleos perfluorados. Estes óleos apresentam

elevada estabilidade química e fotoquímica e são ma -

teriais extremamente hidrofóbicos. A sua solubilidade

em CO2 sc é elevada o que viabiliza a sua aplicação em
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detectados em têxteis antigos usando CO2 sc [28].

A sua baixa tensão superficial permite-lhe penetrar facil-

mente na estrutura fibrosa dos têxteis sem ser necessária

agitação mecânica a qual poderia levar à desintegração

das fibras [29]. Desta forma a limpeza de têxteis antigos

e degradados utilizando CO2 a alta pressão é uma alter-

nativa aliciante.

Sousa et al. [30] estudaram a limpeza com CO2 sc de

amostras têxteis provenientes do escapulário da escultura

de roca Nossa Senhora e o Menino (Figura 1), do século

XVIII, pertencente ao Palácio das Necessidades em Lisboa.

superfícies de pedra por um processo de atomização

[18-19]. O óleo é solubilizado em CO2 sc sendo a mis-

tura expandida através de um orifício produzindo um

filme muito mais homogéneo do que com um pincel ou

recorrendo a atomização com CFCs, os solventes tradi-

cionais para estes polímeros. Estes compostos devido à

sua acção destruidora da camada do ozono, terão de

ser substituídos necessariamente para ir ao encontro do

Protocolo de Kyoto (1997) pelo que também aqui o

CO2 sc tem grande aplicabilidade.

Aplicações do CO2 na conservação e 
restauro de têxteis

Actualmente, o dióxido de carbono é já uma alternativa

industrial na limpeza a seco de têxteis, em substituição

de solventes orgânicos altamente poluentes e tóxicos

tais como o percloroetileno (PER) e os clorofluoroalcanos

(CFCs) que são usados habitualmente em limpezas a

seco [20, 21]. Sendo uma solução ambientalmente mais

favorável comparativamente à limpeza a seco convencio-

nal, a aplicação desta tecnologia à conservação e restau-

ro de têxteis com valor patrimonial e cultural, é uma

alternativa a considerar sempre que a limpeza com água

ou por meios mecânicos não possa ser feita. Schmidt et

al. [22] estudaram o efeito da limpeza de amostras de

algodão, poliéster, viscose, poliamida 6.6, seda e de lã, uti-

lizando CO2 sc a 300 bar e temperaturas até 160 ºC.

Verificaram que a poliamida e o poliéster encolhem de

uma forma equivalente ao que acontece numa lavagem

com água mas, pelo contrário, a seda, o algodão e a lã

não apresentaram qualquer deterioração das fibras nem

encolhimento aquando da limpeza com CO2 sc, a tem-

peraturas até 140 ºC e pressões até 300 bar, concluindo

que este solvente é um meio apropriado para a limpeza

destes têxteis.Van Roosmalen et al. estudaram a influência

de vários parâmetros, como a agitação mecânica, utilização

de surfactantes e diferentes condições operatórias na

limpeza com CO2 comprimido [23-25] de amostras

modelo com particulato sólido. Muito recentemente foi

construída uma instalação para limpeza de têxteis com

CO2 sc [26] em que não é necessário utilizar detergen-

tes na limpeza ou agitação, uma vez que o CO2 sc penetra

de uma forma eficaz nos tecidos [27]. Von Ulmann e cola -

boradores conseguiram remover 90 a 95 % dos pesticidas
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Fig. 1 Escultura do século XVIII, Nossa Senhora e o Menino do

Palácio das Necessidades, Lisboa [Direitos de autor:

Instituto Português de Conservação e Restauro (IPCR),

Departamento de Conservação, Área de Têxteis

(DCRT)].
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É de realçar que as amostras do escapulário além de se

encontrarem muito deterioradas estavam também parti-

cularmente sujas; apresentando até fibras de papel forte-

mente ligadas ao têxtil (Figura 2). Numa primeira fase,

prepararam-se amostras teste e limparam-se com CO2 sc,

para verificar tanto a segurança como a eficácia do

método[31]. Analisaram a perigosidade do método, no

que respeita a variações de cor por solubilização de

mordentes (Figura 3), assim como perdas de material

têxtil comparativamente aos métodos de limpeza com

água. Verificou-se que o CO2 sc não provoca danos físi-

cos nas fibras de seda, não promove a dissolução dos

mordentes e possibilita a remoção de partículas de suji-

dade, ainda que em menor extensão, comparativamente

a uma limpeza por via húmida. A comparação dos resul-

tados obtidos por via seca e por via húmida na limpeza

de amostras semelhantes permitiu concluir que a limpeza

húmida consegue remover maior quantidade de partícu-

las sólidas, mas conduz a perdas de material da ordem de

50% (Quadro 1). Devido a estes resultados a limpeza

por via húmida da indumentária da Nossa Senhora e o
Menino foi excluída. Pelo contrário o CO2, quer super-

crítico quer líquido, demonstrou ser um solvente segu-

ro para a limpeza de têxteis de seda muito deteriora-

dos respeitando a integridade dos materiais da peça.

Ainda que no caso estudado, os valores máximos de

remoção de sujidade tenham sido de 70%, é necessário

ter em atenção que a limpeza de têxteis antigos é sem-

pre um compromisso, entre uma óptima eficiência na

remoção da sujidade e os possíveis riscos de dano na

peça, que qualquer processo de limpeza, por mais suave

que seja, pode provocar [32].

Aplicações do CO2 sc na conservação e
restauro de bens etnográficos

A aplicação do CO2 na conservação e restauro de bens

etnográficos constitui um grande desafio pela diversidade

de materiais existentes numa única peça. Resultados

preliminares na limpeza e desinfestação de bens etno -

gráficos demonstraram que a maior parte dos materiais

submetidos à limpeza com CO2 sc sofreram pequenas

perdas físicas possivelmente devido à remoção de sujidade,

gorduras, água e biocidas, exibindo simultaneamente uma

limpeza acentuada. Tello et al. [15] utilizaram com suces-

so o CO2 sc na descontaminação de metais pesados e

pesticidas contidos em bens etnográficos tais como

objectos de pele, cabelo, algodão, lã, ossos, penas, se -

mentes, tecidos, cerâmica, materiais mistos, etc. O CO2 sc

tem a capacidade de reduzir a quantidade de arsénio e

mercúrio e consegue remover pesticidas tais como DDT,

lindano e PCP  presentes quer no interior de matrizes,

quer nas superfícies dos materiais [15]. Verificou-se que

materiais proteicos, com uma superfície lisa, sem poros,

e materiais à base de polissacarídeos não sofreram

danos com a limpeza. Contudo, obtêm-se melhores

resultados e melhor eficiência do tratamento, quando os

materiais submetidos à limpeza são mais porosos ou

tenham poros de tamanho considerável. 

Fig. 2 Fotografia microscópica de uma amostra do escapulário

particularmente suja apresentando fibras de papel forte-

mente ligadas ao têxtil.

Fig. 3 Representação esquemática do corante alizarina comple-

xado com um ião Al3+ à fibra têxtil.
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de operar com a tecnologia supercrítica, os especialistas

em ciências da conservação e os conservadores que

conhecem as especificidades das peças de arte e do seu

manuseamento. A tecnologia aqui apresentada, sendo

um processo limpo é um importante contributo para

a construção de um desenvolvimento sustentável da

conservação do nosso património cultural.
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