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RESUMO:

Este trabalho relata o processo de confeccdo dos fiimes finos ndo pigmentados
(FFNP) Paraloid B48N, Paraloid B67 e Paraloid B72, suas analises FTIR
(Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier) na investigagéo do
comportamento foto oxidativo dessas resinas frente a degradacdo controlada e a
realizacdo de comparacOes entre os resultados dos experimentos utilizando uma
lampada UV-A em comparativo a uma lampada UV-C. As resinas acrilicas - grupo que
contém as resinas supracitadas - séo homo ou heteropolimeros derivados do acrilato
[HC(CH2)COO] ou do metil metacrilato [CH3C(CH2)COO’]. Quando aplicadas como
vernizes, essas resinas formam filmes flexiveis e finos, que tem como principais
caracteristicas uma secagem rapida, boa aderéncia e plasticidade em diversas
superficies (Carretti, 2004). No ambito da conservacédo e da restauracdo, uma das
resinas acrilicas mais populares sdo as da familia Paraloid, dentre as quais se
destacam os membros B48N, B67 e B72. A estabilidade das resinas Paraloid pode
ser explicada quimicamente pelo seu processo de sintese que resulta em polimeros
sem heteroatomos na cadeia principal (Roberts, 1968). Em termos praticos, isso
significa um menor grau de amarelecimento aliado a pequenas (ou nenhuma)
mudancas de solubilidade com o passar do tempo (Figueiredo-Jr, 2012; Ntelia,
2019). Em ambos os experimentos foram preparadas dispersoes (10% p/v em xileno)
de trés resinas da familia Paraloid® (B67, B48N e B72) e foram submetidas a um
banho maria (40°C /10 min). Em seguida as dispersfes foram aplicadas em laminas
de vidro e deixadas para a formacao espontanea dos fiimes finos ndo pigmentados
(FFNP) durante 24h. Em uma camara de degradacgéo controlada, as laminas foram
expostas a lampadas de UV-A e de UV-C. As amostras foram analisadas por um
espectrometro de infravermelho médio (4000-400 cm™), em 256 acumulacdes, através
do médulo de reflexado frontal. Utilizando a lampada UV-A (~400 nm), todos os sinais
previstos na literatura foram observados, nas regides: v._y=~ 3000-2900 cm™, vc=0 =
~1730 cm™e as miltiplas absor¢cbes v,._, =1450-1150 cm* (Chiantore, O et al 1996).
Entretanto no experimento utilizando a lampada na faixa do UV-C (273 nm), notou-se
gue ndo somente os Paraloids apresentaram coloracdo amarelada como isto também
refletiu na perda de intensidade de suas assinaturas analiticas mais intensas (Lazzari,
2001).

Palavras chaves: Conservacédo-Restauracao; Fotodegradacgéo; Vernizes, Paraloid,
Infravermelho Médio.



ABSTRACT:

This paper reports on the preparation process of Paraloid B48N, Paraloid B67 and
Paraloid B72 unpigmented thin fiims (UTF), their FTIR (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy) analysis in the study of the photo-oxidative behavior of these resins in
the face of controlled degradation and the comparison of the results of experiments
using a UV-A lamp compared to a UV-C lamp. Acrylic resins - the group that includes
the resins mentioned above - are homopolymers or heteropolymers derived from
acrylate [HC(CH2)COOQO] or methyl methacrylate [CH3C(CH2)COO]. When applied as
varnishes, these resins form flexible, thin fiims whose main characteristics are fast
drying, good adhesion and plasticity on various surfaces (Carretti, 2004). In the field of
conservation and restoration, one of the most popular acrylic resins are those of the
Paraloid family, including the members B48N, B67 and B72. The stability of paraloid
resins can be chemically explained by their synthesis process, which results in
polymers without heteroatoms in the main chain (Roberts, 1968). In practice, this
means a lower degree of yellowing combined with little (or no) change in solubility over
time (Figueiredo-Jr, 2012; Ntelia, 2019). In both experiments, dispersions (10% w/v in
xylene) of three resins of the Paraloid® family (B67, B48N and B72) were prepared and
subjected to a water bath (40°C /10 min). The dispersions were then applied to glass
blades and allowed to spontaneously form unpigmented thin films (UTF) for 24 hours.
The slides were exposed to UV-A and UV-C lamps in a controlled degradation
chamber. The samples were analyzed with a mid-infrared spectrometer (4000-400cm-
1), in 256 accumulations, using the front reflection module. Using the UV-A lamp (~400
nm), all the signals predicted in the literature were observed, in the regions: v,_y= ~
3000-2900 cm™, vc=0 = ~1730 cm* and the multiple absorptions v._, = 1450-1150 cm"
! (Chiantore, O et al 1996). However, in the experiment using the lamp in the UV-C
range (273 nm), it was noted that the paraloids not only showed a yellowish color, but
this was also reflected in the loss of intensity of their most intense analytical signatures
(Lazzari, 2001).

Keywords: Conservation-Restoration; Photodegradation; Varnishes, Paraloid,

Medium Infrared.
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1 INTRODUCAO:

A palavra polimero tem origem etimologica no grego, a partir da aglutinacao
dos termos, poli e meros, que juntas significam “varias partes”. Um polimero, por
definicdo, € uma molécula de grande extensdo (macromolécula) e as varias estruturas
gue compdem essa molécula sdo chamadas de mondémeros (Figueiredo, 2012).

Dentre os varios polimeros existentes, sdo de interesse para esse trabalho as
resinas acrilicas, grupo extensamente utilizado no campo da conservagcdo e
restauracdo por apresentarem propriedades fisico-quimicas e 6ticas adequadas aos
padrdes do campo, comumente sendo utilizadas como vernizes. Ainda que nem todas
as pinturas recebam uma camada de verniz, quando aplicados, os vernizes tém o
proposito principal de proteger a camada pictorica de processos de fotodegradacao
nos quais podem provocar alteracbes cromaticas, alteracdo de solubilidade e
plasticidade entre outros. Além disso, a aplicacéo de verniz desempenha uma funcéo
Otica bem definida, associada principalmente ao brilho e & saturacdo das cores (De
La Rie, 1987).

O conjunto de vernizes acrilicos possui uma gama de membros com diferentes
propriedades e aplicacdes, mas uma vertente se destaca na conservacao de pinturas,
a familia de vernizes Paraloid. Em especial no campo da conservacgao e restauracao
destacam-se o Paraloid B67, o B48N e o B72, sendo o uso do ultimo o mais difundido
no campo. Essa predilecdo no campo da conservagao e restauracao deve-se pela
sua capacidade de formacao de vernizes com filmes finos, de boa aderéncia, baixa
atividade hidrolitica, translucidez e plasticidade, podendo ser utilizados para protecéo
de pinturas, esculturas, dentre outros (Lazzari, 2000; Farmakalidis, 2016). A alta
estabilidade dessas resinas esté ligada a composicao quimica da sua cadeia principal
que é formada por ligagdes simples (o) e do tipo carbono-carbono (C - C), o que
resulta em baixo indice de lesdes moleculares, garantindo a reversibilidade como
caracteristica a médio e longo prazo (Ntelia 2019; Roberts, 1968).

Em comparativo com as resinas naturais (triterpénicas)?!, as resinas acrilicas
apresentam maior estabilidade cromatica, resultando em uma menor velocidade de

amarelecimento, apresentam melhor adeséo ao suporte, resiliéncia a degradacgéo

1 De acordo com a Unido Internacional de QuimicaPura e Aplicada (IUPAC) terpenos sao metabdlitos
secundarios vegetais formados a partir da unido de unidades isoprénicas [CH3CH2CH(CH?a)2], logo
terpenos sdo compostos vegetais que possuem multiplos de 5 carbonos. Por exemplo Damar e Mastic
sdo resinas triterpénicas Cso.
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fotoquimica e também possuem propriedades épticas equiparaveis as das resinas
naturais (Dietemann, 2009).

Diferentemente do envelhecimento natural, onde existem inidmeros fatores
incoerciveis que podem contribuir para a degradacdo do material, os experimentos de
envelhecimento controlado possibilitam analisar esses fatores de forma monitorada,
individual e acelerada (Chiantore, 2002).. E imperativo, portanto, para a conservacio
de bens patrimoniais conseguir prever o comportamento dos materiais nas mais
variadas condicfes (ideais e hostis) e esse conhecimento auxilia no desenvolvimento
de materiais mais estaveis e na compreensdo de fenbmenos que acontecem de
maneira Nao invasiva e in situ, ou seja, de maneira local. No ambito da investigacao e
do monitoramento de vernizes artisticos, a espectroscopia na regiao do infravermelho
médio é a técnica analitica mais integra, visto que é capaz de analisar pequenas
variacdes estruturais através de analises in situ (Derrick,1999). Portanto, este trabalho
visa registrar o processo de confeccdo dos filmes finos ndo pigmentados (FFNP)
Paraloid B48N, Paraloid B67 e Paraloid B7, realizar analises de FTIR (Espectroscopia
de Infravermelho por Transformada de Fourier) com fins de investigar o
comportamento foto oxidativo desses filmes frente a degradacdo controlada e
acelerada provocada pela irradiacao de duas fontes luminosas foto degradantes: uma

lampada UV-A e uma lampada UV-C.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA:

2.1 A Familia Paraloid®

As resinas sintéticas foram inseridas no mercado nos anos 30 pela Imperial
Chemical Industries® (ICl), sendo a primeira a produzir uma resina acrilica com nome
comercial “Perspex”. Posteriormente introduzida pela Rohm & Haas®, surgiu a familia
de resinas acrilicas chamadas de Paraloid® (Rizzo, 2015). O termo “acrilico” pode
abranger uma gama de polimeros de alto peso molecular (> 1 kDa) onde a maioria
das resinas é sintetizada a partir de acrilatos (HC(CH?)COO") derivados do &cido
acrilico e do metil metacrilato (CH*C(CH?)COOQ") (Lazzari, 2000). Estas duas unidades
acrilicas quando copolimerizam com um grupo éster - metil, etil, butil etc. - formam os
polimeros que constituem a série de resinas intituladas de Paraloid® (Betz, 2017;
Learner, 2004).
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A familia de Paraloids incorpora a cartela de resinas escolhidas dentro da
conservacdo e restauracao desde os anos 50, onde sdo aplicadas de diversas
maneiras como: vernizes, adesivos, consolidantes, veiculos para reintegracao
cromatica entre outros (Motta Junior, 2004). A familia de resinas Paraloid® possui
varios membros com propriedades estruturais semelhantes, mas com outras bastante
diferentes. Este grupo de resinas possui por volta de uma centena de resinas
acriléides com diferentes solubilidades, pontos de transicéo vitrea, pesos moleculares
etc. Entretanto no campo da conservacado e restauracdo destacam-se os Paraloid

B48N, B67 e principalmente o B72 cuja estrutura quimica esta indicada na Figura 1.

/ 0

Figura 1: Estrutura quimica da resina paraloid B72

Embora utilizados como sinbnimos, os termos vernizes e resinas tém definicdes
distintas na area da conservacao e restauracdo. A Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada (IUPAC) define resina como um sdlido macio (ou de alta viscosidade)
gue possui pré-polimeros com grupos reativos (IUPAC, 1997). J& segundo a Prof @
Dr2 Ana Calvo, os vernizes sao filmes nos quais podem ser aplicados sobre a pintura
guando a superficie ja estd completamente seca, formando uma pelicula fina,
transparente, podendo ser ou ndo brilhante e flexivel, que proporciona propriedades
estéticas especificas e protecdo (Calvo, 2004).

De modo ideal, os processos de restauracao de pinturas devem ser guiados de
acordo com os principios éticos e estéticos que conduzem as tomadas de decisdo do
conservador-restaurador (Allington-Jones, 2013). Consequentemente os profissionais
da area observam ndo somente a compatibilidade material e historica, como também
a resiliéncia dos vernizes a fotodegradacao, sua temperatura de transicao vitrea (TQ)
e 0 seu desempenho Gtico na escolha de um verniz para aplicacdo subsequente em
obras (Dietemann, 2009). Os Paraloids® quando aplicados como vernizes, formam
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filmes finos, flexiveis e translicidos, que tem como principal caracteristica uma
secagem rapida, boa aderéncia ao suporte, baixa atividade hidrolitica afora uma alta
resisténcia ao stress fotoquimico (Carretti, 2004; Farmakalidis, 2016). A alta
estabilidade relativa dos vernizes acrilicos pode ser entendida em um menor potencial
de amarelecimento da resina, quando comparado a vernizes naturais, como por
exemplo a resina Damar (Feller, 1978). O desempenho Gtico, porém, € apenas

aceitavel e ndo se compara ao das resinas naturais.

2.2 Degradagéo controlada de resinas usadas como vernizes

O monitoramento do desempenho de resinas é uma preocupacao tradicional
para a comunidade de conservacao e restauracdo, uma vez que a estabilidade das
obras de arte estd ligada ao comportamento destas frente a cenarios diversos
(Farmakalidis, 2016). Conforme apresentado por Appelbaum no terceiro capitulo de
Metodologia do Tratamento de Conservacao, o conservador-restaurador faz uso da
ciéncia como ferramenta para expandir o conhecimento no que diz respeito a
materialidade, buscando prever o comportamento dos objetos frente ao tempo e
mapear seu comportamento a longo prazo (Appelbaum, 2009).

De forma genérica, a degradacdo provocada por fétons, pode ser
compreendida como o surgimento de insaturagdes, funcdes oxigenadas e de ligagdes
cruzadas entre as cadeias dos polimeros, alterando as suas propriedades quimicas e
fisicas (Nikafshar, 2017). No que se refere ao envelhecimento destas resinas acrilicas
na presenca de oxigénio (Oz) atmosférico, os efeitos fotoquimicos estdo diretamente
relacionados as espécies reativas de oxigénio (ERO), também conhecidas como
radicais livres. Este processo € denominado fotooxidac&o. Este oxigénio atmosférico
(ATM) é capaz de retirar alguns grupos funcionais das resinas fazendo com que se
tenha a espécie indicada por (b) na ilustracéo (Figura 2), onde a resina utilizada para
ilustrar esse mecanismo € a Regalrez 1094, sendo a espécie oxigenada de origem
radicalar fazendo com que essas reacdes se tornem incontrolaveis. A extensao e a
rapidez deste processo ndo dependem somente do tipo de radiagc&o incidente, como
também da composicdo quimica das resinas em questdo. Ainda que a energia dos
fétons no comprimento de onda do infravermelho, em sua maioria, ndo seja suficientes
para desencadear reacdes quimicas tipicas da deterioracdo fotoquimica, ao passo
gue se caminha para comprimentos de onda mais curtos, como na regiao azul, violeta
e ultravioleta do espectro visivel, os fotons carregam consigo uma quantidade
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crescente de energia. Essa energia adicional torna-os capazes de provocar mudancas

fotoquimicas significativas (Feller, 1994).

Iniciacao

s + OH2-0

(a) . (b)

OHO  — — ~ s M0 :+ 0,
H0, — Y s 2 OH

OH —— = (b)) + HO

Propagacgao o

\O

(b) ————=

Cy Cy
(c)

Figura 2 Mecanismo de degradacé&o das reacfes de foto oxidagéo da resina Regalrez 1094
(Fonte: Profa. Milena Barbosa Barreto (EBA/UFRJ).

Considerado o mecanismo de degradacao foto oxidativa acima ilustrados, os
experimentos de degradacdo natural realizados demonstram ser muito lentos e
influenciados por multiplos fatores imprevisiveis que podem contribuir para
degradacdo, o0 que exige estratégias de envelhecimento artificial acelerado e
controlado (Feller,1994). Atualmente, com a possibilidade do uso de tecnologia
modernas das camaras de envelhecimento, é possivel simular luz natural e o controle
de temperatura e umidade relativa durante o periodo de avaliacdo (Azémard, 2013).
Diferente dos testes realizados naturalmente, acompanhando a obra exposta por
anos, os experimentos de degradacdo controlada sdo desenhados para avaliar,
individualmente, os fatores de maior interesse (umidade, temperatura, radiacao
ultravioleta etc.). Desta forma, estes experimentos provocam a aceleragéo de reacoes
gue aconteceriam naturalmente (Dietemann, 2009).
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2.2 Espectroscopia de Infravermelho Médio na Conservacéo e Restauragao

A aplicacdo de técnicas analiticas no campo da conservagdo e restauracdo
possui um papel complementar, garantindo informacdes que podem fundamentar as
tomadas de decisfes feitas pelos profissionais de conservagao. O conhecimento do
profissional acerca de um objeto artistico é enriquecido por informagfes como a
estrutura quimica das substancias que compdem um objeto (Appelbaum, 2009). No
gque se refere a investigacdo, caracterizacdo e ao monitoramento de materiais
artisticos, especialmente de natureza organica, a Espectroscopia de infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR, do inglés Fourier Transformed Infrared Spectroscopy)
emerge como uma técnica nao invasiva (in situ) capaz de fornecer informacdes sobre
as ligacbes entre atomos e grupos funcionais caracteristicos das respectivas
moléculas podendo até elucidar possiveis processos de deterioragdo com preciséo,
exatiddo, rapidez de aquisicdo e alta resolucdo. E importante considerar que essa
técnica envolve instrumentacdo de alto custo e complexidade de interpretacédo de
informagdes (Figueiredo, 2009; Stulik et al, 2013).

Assim como ocorre em outros tipos de absorcdo de energia, as moléculas,
quando absorvem radiacéo no infravermelho, sdo excitadas para atingir um estado de
maior energia. A absorcéo de radiacdo no infravermelho é, como outros processos de
absorcdo, um processo quantizado. Uma molécula absorve apenas frequéncias
(energias) selecionadas de radiacéo do infravermelho (Pavia, 2010). Aplicadamente,
a regiao referente ao infravermelho (IV) dentro do espectro eletromagnético, possui
trés faixas divergentes: o Infravermelho Préximo (NIR, do inglés Near Infrared), com
janela espectral entre 12.000 — 4.000 cm?; o Infravermelho Médio (MIR, do inglés
Medium Infrared) utilizado neste trabalho, onde as vibracdes estdo relacionadas a
modos de deformacdo e estiramento das ligacdes moleculares (4.000 — 400 cm?) ; e
o Infravermelho Distante (FAR, do inglés Far infrared) janela espectral 400 — 40 cm™*
(Derrick, 1999). Todas as substancias organicas submetidas a espectroscopia de
infravermelho, quando visiveis para a técnica, geram um espectro Unico e
caracteristico também chamado de impressao digital (fingerprint) que pode ser
atribuida a respectiva amostra através de comparacdo com banco de dados espectral
ja existente ou por identificacdo de cada banda correspondente aos grupos funcionais
presentes no objeto analisado (Pavia, 2010; Perron, 1989).
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No que diz respeito ao método de aquisicdo dessas assinaturas analiticas,
alguns dos espectrometros de infravermelho dispdéem de diferentes médulos, nos
guais tem influéncia direta na qualidade dos resultados dos espectros e na condi¢ao
a que a amostra precisa ser submetida. O médulo de transmissao (TIR, do inglés
transmission infrared spectroscopy) no qual se faz necessério que a radiacao
infravermelha (IV) penetre por toda a amostra , logo a mesma deve ser diluida e
misturada com brometo de potassio (KBr) e por fim pressionadas em uma pastilha.
Entretanto, este método ndo sera aprofundado nessa monografia por se tratar de uma
técnica invasiva e destrutiva. Se tratando de médulos n&o invasivos e interessantes
para o campo da preservacdo de bens culturais, se pode contar com o maddulo de
reflexdo total atenuada (ATR, do inglés attenuated total reflection infrared
spectroscopy) ilustrado na Figura 3 A e B e o de refletancia externa (ER, do inglés
external reflection infrared spectroscopy) ilustrado na Figura 3 C e D, este ultimo
maodulo foi utilizado para caracterizar os FFNP deste trabalho.?

-

Figura 3: Espectrometro de Infravermelho Bruker Alpha Il com médulo de reflectancia total atenuada
(ATR): (A esquerda) —Imagem aproximada do momento de aquisi¢éo dos espectros de amostra (teste):
(B direita) - Espectrometro de Infravermelho Bruker Alpha 1l com médulo de reflectancia externa (ER):

%Bruker. Nogdes basicas de espectroscopia: Guia para Espectroscopia Infravermelha. FT-IR FAQ. Disponivel
em: < https://www.bruker.com/pt/products-and-solutions/infrared-and-raman/ft-ir-routine-spectrometer/what-is-
ft-ir-spectroscopy.html > Acesso em: 17 de nov. de 2024.
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(C esquerda) - Imagem aproximada do momento de aquisi¢céo dos espectros dos FFNP com auxilio de
um espelho de ouro. Fonte: Site da Bruker e autora, respectivamente.

A Figura 3 A e B, é referente ao médulo de refletancia total atenuada (ATR),
onde uma amostra, podendo ser solida, em p6 ou liquida é colocada em contato com
o cristal que pode ser de germéanio (Ge), de diamante ou de seleneto de zinco (ZnSe),
esse ultimo além de ser o mais cotado para esse tipo de andlise também é o
exemplificado na Figura 3 B (Grdadolnik, 2002). O feixe de IV penetra na amostra
numa pequena interacao e retorna para o detector. Esse médulo, assim como todos,
possui vantagens e desvantagens, como facilidade de uso, alta sensibilidade
resultando numa alta qualidade espectral, ndo ha preparacdo de amostra e a
possibilidade de analise de amostras pequenas e indiferentemente se sédo
transparentes ou opacas. Por outro lado, também apresenta limitacdes, como a
necessidade de amostras menores e planas e a exigéncia de a amostra ter um ph
controlado, caso contrario pode danificar o cristal (Derrick, 1999).

Ja na Figura 3 C e D, é atribuido o mddulo de refletancia externa (ER), também
chamado de refletancia especular, no qual foi utilizado para a aquisicdo de todos os
espectros deste trabalho (exceto das dispersbes correspondente a Figura 7)
(Mcclelland, 2020). O método de ER, realiza afericdo da refletancia da superficie de
uma amostra necessariamente soélida. Nela a radiacdo infravermelha incide na
superficie da amostra e uma quantidade de luz é refletida, medida e comparada com
a quantidade de luz incidente para determinar a reflectancia da amostra para cada
frequéncia, nesse modulo o angulo de reflexdo deve ser igual ao angulo de incidéncia
do feixe (Derrick, 1999). Este método € ideal para realizar analises no campo da
conservacao e restauracdo, visto que é capaz de analisar superficies in situ de
diversos tamanhos. Referente aos beneficios encontra-se facilidade de manuseio, ndo
necessidade de preparacdo de amostra e como supracitado a capacidade de realizar
andlises in situ — n&o invasivas nem destrutivas.

No tocante as limitagdes, esta técnica exige a utilizacdo de um espelho de ouro
para amostras translicidas, como € o caso dos FFNP analisados neste trabalho,
fazendo com que os espectros tenham uma baixa resolugdo em comparativo aos
analisados pelo modulo de ATR. Em tese ambos 0 espectros gerados pelas duas
técnicas supracitadas sdo iguais, porém devido a diferenca de resolucéo espectral e
aquisicdo entre 0os mobdulos, os espectros resultantes do moédulo de ER,
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principalmente se forem translicidos, podem apresentar sinais dispersivos em fungéo
do indice de refracéo (IR) dos vernizes (FFNP) e da rugosidade superficial (RS), o que
demanda uma etapa de posterior de edicado e processamento para a reconstituicdo da
fase perdida a partir darelacao de Kramers-Kronig (KKT), que em linhas gerais € como
um conjunto de relagbes matematicas utilizadas para correlacionar a parte real e
imaginéria de uma funcdo complexa (Korte, 2005). A presente investigacdo ndo se
aprofundara na técnica de edicdo espectral Transformacdo de Kramers-Kroning
(KKT). .

3 OBJETIVOS

3.10bjetivo principal:

Estudar o comportamento foto oxidativo de filmes finos ndo pigmentados (FFNP) de
Paraloid B48, B67 e B72, sob a irradiacdo ultravioleta (UV-A e UV-C) através da

espectroscopia de infravermelho médio.

3.20bjetivos especificos:

Obter dados a respeito da fotodegradagéo dos Paraloid B48N, B67 e B72 com a
realizacdo do monitoramento de absorc¢des tipicas de carbonilas (vc=0~1600-1800 cm-
1 nos espectros de FTIR.

Realizar a caracterizacao dos Paraloids no inicio (To) e ao final (Tr) dos procedimentos

de envelhecimento controlado.

3.30bjetivos colaterais:

Formar mao de obra qualificada em andlise cientifica de bens patrimoniais através da
espectroscopia de infravermelho médio.

Produzir literatura em portugués acerca do tema.
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4. METODOLOGIA

4.1 Preparacao dos filmes finos ndo pigmentados (FFNP)

As amostras das resinas Paraloid B48N, B72 e B67 foram recebidas em doacao
pelo atelié do Prof. Dr. Claudio Valério Teixeira (in memoriam)® e usadas como
recebidas. Todos os solventes utilizados nos experimentos tinham grau analitico e
foram usados sem purificacdo prévia. As trés resinas supracitadas foram preparadas
em dispersées (10% p/v) em Xileno e foram submetidas a um Banho Maria® (modelo
BE-3000) a 50° C /1h. Os filmes finos ndo pigmentados (FFNP) foram obtidos a partir
da aplicacdo das dispersdes em laminas de vidro (7,5x2,5cm) em triplicata, que foram

deixados em livre evaporacdo a temperatura ambiente durante 24h.

4.2 Degradagéo controlada

O estresse fotoquimico dos materiais foi induzido em camaras de degradacéo
controlada (45x35x25cm) de MDF revestidas com folhas aluminio e equipadas com
duas lampadas distintas: UV-A Ourolux® (Hg/127W, A~ 380nm); UV-C Puritec®
(Hg/13W, A~273 nm), durante 1344h* e 1512h° respectivamente. Durante o0s
primeiros 70 minutos (1 medicdo/5 minutos) de experimento, foram realizadas
afericbes de temperatura em 4 pontos da camara de degradacdo controlada: (1)
tampa superior, (2) lateral esquerda, (3) lateral direita e (4) fundo. Todos os
experimentos foram realizados no Laboratério de Estudos em Ciéncias da
Conservacao — LECIC.

3Claudio Valério Teixeira (1949 - 2021) foi um artista plastico, critico de arte, professor e restaurador
de obras de arte. Formado em Pintura pela Escola de Belas Artes da Universidade Federal do Rio de
Janeiro (UFRJ), suas obras estiveram no Saldo Nacional de Arte Moderna e no Museu de Arte Moderna
do Rio de Janeiro (MAM/RJ), dentre tantos outros espacos de prestigio. Como restaurador participou
de projetos importantes como a restauracao do Theatro Municipal de Niteréi, em 2009 coordenou com
Edson Motta Junior o projeto de restauracéo das pinturas decorativas de Eliseu Visconti no Theatro
Municipal do Rio de Janeiro. Em 2011 coordenou, juntamente com 0 mesmo, o projeto de restauracéo
dos grandes painéis “Guerra e Paz” da sede das Nagdes Unidas em Nova lorque, de autoria de Candido
Portinari. Também foi professor do curso de conservacgéo e restauragcédo na UFRJ.

4 Observacdes, 56 dias: Oh, 360h, 672 h, 1008h, 1344h.

5 Observacées, 63 dias: Oh, 504h, 1008h, 1512h.
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4.3 Espectroscopia de infravermelho médio

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho médio foram obtidos em
equipamento da marca Bruker Alpha Il na regido de 4000-400 cm™ a partir de um
modulo de refletancia frontal, utilizando 256 acumula¢des/espectro. Os espectros
foram adquiridos, visualizados, tratados e interpretados, respectivamente, através de
softwares especificos (OPUS, OMNIC e ORIGIN 60).

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Preparacao das dispersdes dos Paraloids

Os resultados da preparacéo dos filmes finos ndo pigmentados a partir da
dissolucdo das resinas Paraloid B67, B48N e B72 tiveram como etapa preliminar a
comparacao dos parametros de Hildebrand dos solventes mais utilizados para
solubilizar os Paraloids, visando obter uma solubilizacdo mais efetiva das dispersdes
a luz da literatura e em razdo dos solventes disponiveis (Polikreti, K. et al 2006;

Chiantore, O. et al 2001). Esta etapa pode ser observada no quadro 1.

Solvente ot ad ap ch
Tolueno 18,2 18,0 1,4 2,0
Xileno 18,0 17,8 1,0 3,1

Quadro 1: Comparativo dos Parametros de solubilidade de Hansen do Tolueno e do Xileno.

A literatura especializada preconiza o uso de solventes de baixa polaridade
para solubilizar as resinas acrilicas, nominalmente Paraloid B67, B48N e B72
(Polikreti, K. et al 2006). Utilizando os parametros de solubilidade de Hildebrand
juntamente com uma pesquisa na literatura pertinente a formacao de filmes finos, o
solvente mais utilizado para solubilizar as resinas Paraloid foi o Tolueno, dt = 18,2,
porém optou-se pelo uso do Xileno ot = 18,0 devido a disponibilidade, a similaridade

do parametro de solubilidade total (Adt = |0,2|) e com uma maior contribuicdo do
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parametro de Hilderbrand oh =3,1, o que favorece a interagdo com as carbonilas de

éster dos Paraloids.

5.2. Degradacao controlada

5.2.1. UV-A (315 — 400nm)

Os efeitos visuais resultados da degradacéo controlada dos filmes finos nao
pigmentados a partir da fotodegradacéo das resinas com irradiagcéo ultravioleta UV-A
(~ 380nm, 1344h) podem ser observados na Figura 5 A e B, na qual demonstram
respectivamente, os FFNP apds 24h de secagem no primeiro dia de caracterizacao
(To) dos filmes e os Paraloids no ultimo dia de envelhecimento controlado e acelerado
(Ty). Em relacdo aos aspectos visuais nao € possivel descrever diferenca significativa
antes e apos a agressao controlada com irradiacdo (1344h) a A~ 380nm. Em amplo
aspecto, esses resultados podem ser explicados pela baixa energia dos fétons de UV-
A, o que demonstra alinhamento as observacdes disponiveis na literatura (Learner
T.J.S, 2004).

:A\ (herio 72 P o7 [ s

'. PB4SN pg32  PBGA

Figura 4 A e B: Imagem dos FFNP (Filmes finos ndo pigmentados): (A, esquerda) — FFNP no
primeiro dia de caracterizacao dos filmes (T0) apds 24 horas de secagem. (B, direita) — FFNP no dltimo
dia de degradacao controlada e acelerada (Tf) utilizando a lampada UV-A.

5.2.2. UV-C
O resultado da agressdo controlada com fétons de alta energia (UV-C, ~

273nm) podem ser observados na Figura 6 A e B. Em contraste com o observado
durante a agressao controlada com fotons de baixa energia — UV-A, 1~ 380nm,

degradacédo induzida com fétons de alta energia € capaz de provocar a formacao de
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grupos cromoforos em quantidade suficiente para o amarelecimento do FFNP, em

todos os casos aqui estudados.

Figura 5 A e B: Imagem dos FFNP (Filmes finos ndo pigmentados): (A, esquerda) — FFNP no
primeiro dia de caracterizagdo dos filmes (T0) apds 24 horas de secagem. (B, direita) — FFNP no dltimo
dia de degradacao controlada e acelerada (Tf) utilizando a lampada de UV-C. Fonte: Autora .

5.3Espectroscopia de infravermelho médio

5.3.1. Espectro das dispersdes de Paraloid
A Figura 7 registra a comparacdo das absorcdes de infravermelho médio (4000

400cm™) das dispersées dos Paraloids aqui estudados em xileno.

—— Paraloid B48N
Paraloid B67 |||
| — Paraloid B72
0] | ——Xileno PA. |

05+

Absorbancia

04+
03
02

014

T T T T T T T T T T T S{I)d
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda cm’”

Figura 6: Conjunto de espectros de infravermelho médio (FTIR-ATR) das dispersdes dos Paraloids
B48N, B67 e B72. Fonte: Autora.
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Foi possivel diferenciar o Paraloid B67 (~ 1000 cm™ sinalizado na figura) do B48N,
mas ndo o B48N do B72. Como esperado, foi observado uma dominancia do espectro
do Xileno nas dispersdes. Em relacdo ao solvente, ndo foram observados sinais
espurios a estrutura do Xileno no espectro do solvente puro sinalizadas
respectivamente na figura 7 (v= 768,30 cm™, v= 743,26 cm™, v= 691,86 cm™). Por
isso, esses resultados demonstram a grande similaridade estrutural dessa familia de
resinas em dispersdo, embora algumas propriedades dos FFNP reportados na

literatura sejam bastante diferentes (Van Der Doelin G. A, et al 2000).

5.3.2. Espectros dos filmes finos ndo pigmentados de Paraloid: UVA

A Figura 7 abaixo € o resultado do conjunto de espectros de infravermelho

medio referente as analises do filme fino ndo pigmentado (FFNP) apos 24h de

secagem (To).

Paraloid B48N
—— Paraloid B67
Paraloid B72

Absorbéancia

. T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda cm

Figura 7: Conjunto de espectros de infravermelho médio dos FFNP (B48N, B67 e B72) apds 24
horas de secagem (T0). Fonte: Autora .

Apos as 24h de secagem, ndo foram observados sinais do solvente (Xileno),
demonstrando a formacgao completa dos FFNP. Todas as absorgbes previstas pela
literatura foram observadas e sinalizadas respectivamente pelas setas na Figura 8
correspondentes as absorgdes: v._y= ~ 3000-2900 cm?, v._,= ~1730 cm* e as

multiplas absor¢des v._, = 1450-1150 cm™ (Chiantore, O et al 1996). Ao contrario
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das dispersdes, em sequéncia a formacdo dos FFNP de cada resina foi possivel
diferenciar os membros da familia Paraloid estudados neste trabalho e como

supracitado indicar também suas semelhancgas.

A — Paraloid B48N

A figura 8 abaixo € o resultado do conjunto de espectros de infravermelho
médio referente  as analises do filme fino ndo pigmentado (FFNP), do Paraloid B48N
durante todos os ciclos de envelhecimento controlado e acelerado utilizando a com
irradiagcao ultravioleta UV-A (A~ 380nm, 1344h).

Paraloid B48N
Paraloid B48N 360 H
Paraloid B48N 672 H
Paraloid B48N 1008 H
Paraloid B48N 1344 H

Absorbancia

T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda cm '

Figura 8: Conjunto de espectros de infravermelho médio dos FFNP do Paraloid B48N durante todos
os ciclos de envelhecimento controlado e acelerado, utilizando a lampada UV-A. Fonte: Autora .

Foi observado que apds as primeiras 360 horas (2° ciclo) de degradagéo na absorgéo
~ 3400 cm? houve um enfraguecimento da banda em comparacdo a andlise de
caracterizacao (1° ciclo). Ja a absorcéo na regiéo v.-,= ~1730 cm™ e as multiplas em
v._o = 1450-1150 cm! se mantiveram relativamente estaveis (mesmo com leve perda
na intensidade do pico). Esses sinais revelam as leves alteracdes na estrutura do

Paraloid B48N, induzidas pela agressao dos fétons de UV-A.
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B — Paraloid B67

A figura 9 abaixo é o resultado do conjunto de espectros de infravermelho
meédio referente as analises do filme fino ndo pigmentado (FFNP), do Paraloid B67
durante todos os ciclos de envelhecimento controlado e acelerado utilizando a com
irradiacdo ultravioleta UV-A (1~ 380nm, 1344h).

— PB67
——— PB67 360H

PB67 672H
— PB67 1008H
18 - PB67 1344H

Absorbancia

-0.2 - - . - . - - r - : - - . -
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda cm '

Figura 9: Conjunto de espectros de infravermelho médio dos FFNP do Paraloid B67 durante todos os
ciclos de envelhecimento controlado e acelerado, utilizando a lampada UV-A. Fonte. Autora.

Mesmo o Paraloid B67 sendo o mais diferente em comparativo aos outros da
familia nas aquisicdes de caracterizacdo, 0 mesmo apoés as 672 horas (3° ciclo) de
envelhecimento na absorcdo ~ 3400 cm™ houve um enfraguecimento da banda em

comparacao a andlise de caracterizacao referente ao 1° ciclo (Chiantore, O et al 2001).

C — Paraloid B72

A figura 10 abaixo € o resultado do conjunto de espectros de infravermelho

meédio referente as analises do filme fino ndo pigmentado (FFNP), do Paraloid B72
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durante todos os ciclos de envelhecimento controlado e acelerado utilizando a com
irradiacao ultravioleta UV-A (A~ 380nm, 1344h).

——PB72

—— PB72 360H
PB72672H

——PB72 1008H
PB72 1344H

Absorbéncia

4000 3500 2000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onde cm

Figura 10: Conjunto de espectros de infravermelho médio dos FFNP do Paraloid B67 durante todos
durante todos os ciclos de envelhecimento controlado e acelerado, utilizando a lampada UV-A. Fonte:

Autora .

Foi observado que o Paraloid B72, em comparativo aos outros da familia
analisados, foi 0 que se mostrou mais estavel frente a fotodegradacdo mantendo
intensidade em seus picos caracteristicos ( v.-,= ~1730 cm'e wv._,=~ 3000-2900
cm?) oscilando em intensidade apenas nas multiplas absor¢cdes em v._, =1450-1150
cm? (Chiantore, C et al 1996).

5.3.3. UV-C

A — Paraloid B48N

A figura 11 abaixo é o resultado do conjunto de espectros de infravermelho médio
referente as andlises do filme fino n&o pigmentado (FFNP), do Paraloid B48N durante
todos os ciclos de envelhecimento controlado e acelerado utilizando a com irradiacao
ultravioleta UV-C (A~ 273nm, 1512h).
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Figura 11: Conjunto de espectros de infravermelho médio dos FFNP do Paraloid B48N durante todos
durante todos os ciclos de envelhecimento controlado e acelerado, utilizando a lampada UV-C. Fonte:
Autora .

Foi observado que durante as primeiras 504 horas (2° ciclo) de envelhecimento
no estiramento absorgdes v,_y =~3600-3200 cm* houve um aumento da banda em
comparacao a analise de caracterizacdo (1° ciclo) podendo indicar saida de agua
(H20) (Chiantore, O et al 2001). Nota-se também um aumento da absorgéo a partir
das 1008 horas (3° ciclo) de envelhecimento vy_, =~3500 cm™. J4 na absor¢éo v._y
=~3000 cm™ ap6s uma reducéo sensivel durante o 2° ciclo (504h) houve um aumento
no decorrer dos 3° e 4° ciclos (1008 e 1512 h respectivamente). Esses revelam sinais
de alteracdes na estrutura do Paraloid B48N, induzidas pela agresséo dos fotons de
UV-C.

B — Paraloid B67

A figura 12 abaixo € o resultado do conjunto de espectros de infravermelho médio
referente  as analises do filme fino ndo pigmentado (FFNP), do Paraloid B67 durante
todos os ciclos de envelhecimento controlado e acelerado utilizando a com irradiacao
ultravioleta UV-C (1~ 273nm, 1512h).
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Figura 12: Conjunto de espectros de infravermelho médio dos FFNP do Paraloid B67 durante todos
durante todos os ciclos de envelhecimento controlado e acelerado, utilizando a lampada UV-C. Fonte:
Autora .

O Paraloid B67 apresentou um comportamento divergente em comparacao aos
demais familiares estudados, principalmente em seu espectro de caracterizacdo. Foi
observado que a partir do 1° ciclo de caracterizagdo do Paraloid B67 ele perde uma
de suas absorgdes v._,=~3100-2700 cm?, sendo essa mais intensa (Melo, M, J et al
1999). A partir do 2° ciclo (504 horas) o Paraloid B67 se manteve relativamente
constante até o ultimo ciclo analisado. Esse resultado revela que o Paraloid B67 se

degrada ja nas primeiras horas de irradiacdo ultravioleta UV-C.

C — Paraloid B72

A figura 13 abaixo € o resultado do conjunto de espectros de infravermelho
médio referente as andlises do filme fino ndo pigmentado (FFNP), do Paraloid B72
durante todos os ciclos de envelhecimento controlado e acelerado utilizando a com
irradiacdo ultravioleta UV-C (A~ 273nm, 1512h).
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Figura 13: Conjunto de espectros de infravermelho médio dos FFNP do Paraloid B72 durante todos
durante todos os ciclos de envelhecimento controlado e acelerado, utilizando a lampada UV-C. Fonte:
Autora .

Foi observado durante o 1° ciclo de envelhecimento que o Paraloid B72 perde
o formato de suas bandas mais proeminentes durante o 2° ciclo (504 horas) de
degradacéo, entretanto apds o periodo de transicdo para o 3° e 4° ciclo o Paraloid
apresenta alargamento de sua banda v,_,=~3500-3250 cm™ e v._,=~3000-2750 cm"
! em seguida elas mantiveram-se constantes (Crisci, G, M et al 2010). Esses revelam
sinais de alteracdes na estrutura do Paraloid B72, induzidas pela agresséo dos fotons
de UV-C.

6 CONCLUSAO

Neste trabalho sobre o estudo de degradacdo de vernizes derivados de
Paraloid in situ, foi possivel fazer as seguintes constatacdes: Os resultados
demonstraram grande similaridade estrutural da familia de resinas Paraloid e sua
respectiva estabilidade frente a diferentes tipos de irradiacdo ultravioleta (UV-A e UV-
C). Durante o caminhar do projeto foram utilizadas 2 fontes foto degradantes: uma
lampada Ourolux® UV-A (=400 nm) e uma lampada da marca Puritec® correspondente
a faixa do UV-C (~273 nm). No experimento correspondente a fonte luminosa na faixa
do UV-A (~400 nm), pbde-se confirmar a estabilidade frente a fotodegradacédo dos

Paraloids submetidos previstas na literatura a partir da constancia de suas bandas
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caracteristicas: vo_y=~3000-2900 cm * , v._, =~1730 cm * e as multiplas absor¢cGes
ve_o = 1450-1150 cm ! (Ntelia, 2020), mesmo ocorrendo leves variagées no tocante
a intensidade dos picos. Entretanto, foi observado no experimento utilizando a fonte
luminosa na faixa do UV-C (273 nm), especialmente no Paraloid B67, durante os 63
dias de envelhecimento ininterrupto, notou-se que ndo somente os Paraloids ao final
do experimento apresentaram coloragcdo amarelada (Figura 5 B) como isto também
refletiu na perda de suas assinaturas analiticas caracteristicas como consta na figura
12 (Lazzari, 2001). Em funcdo disso, concluiu-se que esta divergéncia de
comportamento dos Paraloids deu-se ao fato que a lampada correspondente a faixa
do UV-C ser mais energética e ionizante em comparativo a lampada na faixa do UV-
A, sendo capaz de fazer alteragcbes nas estruturas moleculares podendo ser
observadas nos espectros. No que se refere ao solvente utilizado na preparagao das
dispersdes, o0 mesmo performou como esperado na tarefa de solubilizar os filmes
vernizes, e apos a secagem dos mesmos, foi possivel observar a sua auséncia através
dos espectros FTIR-Front-Refl ilustrados nas figuras 6 e 7. No que concerne a
espectroscopia de infravermelho médio por transformada de Fourier (FTIR), técnica
analitica utilizada, seu emprego mostrou ser eficiente para caracterizacdo dos
vernizes da familia Paraloid, podendo detectar tanto suas semelhangas
predominantes quanto suas diferencas tanto na etapa de caracterizagdo quanto no
que diz respeito a identificacdo de sinais de degradacdo das resinas em situacao
similar a uma analise in situ num bem cultural e ou obra de arte, o que enriquece o
conhecimento dos conservadores-restauradores acerca das propriedades dos
objetos, auxilia na previsibilidade do comportamento dos materiais o que auxilia em
sua preservacao e em possiveis tratamentos interventivos (Derrick,1999; Appelbaum,
2009).
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