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Podemos definir a conservagdo preventiva, em tragos gerais, como o conjunto de a¢des
que, agindo direta ou indiretamente sobre 0s bens culturais, visa prevenir ou retardar o
inevitavel processo de degradacdo e de envelhecimento desses mesmos bens. Estas
acOes centram-se sobretudo na premissa de que a conservacao preventiva deve ser uma
das prioridades das atividades de um museu. A préatica continuada e correta de um plano
de conservacdo preventiva assegura a estabilidade dos acervos tornando assim possivel

0 seu estudo, divulgacdo e exposi¢cdo (CAMACHO, 2007).
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RESUMO

Este presente trabalho visa analisar o comportamento de algumas tipologias de papel, fibra de
madeira e papel de trapo, com lampadas artificiais. Sendo a radiacdo artificial provinda de
lampadas, constitui-se este trabalho no estudo dos efeitos dessa radiacao sobre obras em papel
haja visto que a deterioracdo fotoquimica, reagdes quimicas estimuladas pela luz, € um dos
mecanismos de deterioracdo mais presentes em espacos de guarda e exposicdo. A radiacao
emitida pelas lampadas utilizadas em nosso dia a dia e em museus, galerias, reservas técnicas
etc, sdo radiacdes eletromagnéticas. As lampadas haldgenas emitem radiacdo na faixa do
visivel ao infravermelho e quando nas mesmas, ha filamento de tungsténio podem ser emitidos
raios ultravioletas. As lampadas fluorescentes emitem radiacdo na faixa do visivel ao
ultravioleta, e as de LED emitem radiacGes visivel, podendo conter tracos de emissdo na faixa
do ultravioleta. O tipo de lampada a ser usada em um espaco de guarda ou exposi¢ao de obras
em papel pode ser, entdo, um fator de deterioragdo. As caracteristicas quimicas estruturais da
celulose dos papéis, durante as deterioracdes, foram observadas através de exames de
espectroscopia na faixa do infravermelho. As variacGes de pH foram avaliadas pela medicao
com fitas de papel Universal. Ja as alteracBes cromaticas foram avaliadas por parametros de
espaco de cor I*a*b. Com a realizacao deste trabalho, todos as amostras demonstraram alguma
alteracdo. Entre as amostras, a lampada halégena demonstrou maior deterioracdo devido ao
seu calor e 0 UV emitido pelas mesmas. A LED, também demonstrou indices significativos
de degradacdo. Interrupgdes, do processo de deterioracdo dos papeis mostraram que este

processo pode ndo ser estavel.

Palavras-chave: Mecanismo de deterioracdo; bens culturais; Conservacdo Preventiva



ABSTRACT

This present study aims to analyze the behavior of some paper types: wood fiber; with lignin
and rag paper, with artificial lights. Being artificial radiation stemmed by lamps one of the
mechanisms of deterioration more present in areas of storage and display, constitutes this work
in the study of the effects of radiation on works on paper. The lamps used in our day to day and
in museums, galleries, technical reserves, etc, are artificial sources of electromagnetic radiation.
Halogen lamps emit radiation in the visible to infrared range, and when the same, there are
tungsten filament can be emitted ultraviolet rays. Fluorescent lamps emit radiation in the visible
to ultraviolet, and when the LED emit visible and may contain emission lines in the ultraviolet
range. The type of lamp to be used in a guard space or exhibition works on paper can then be a
factor of deterioration. The structural characteristics of the cellulose of the papers to be studied
during the deterioration will be observed through spectroscopic surveys in the infrared range.
Variations of variations will be assessed by measuring with Universal paper tape. As for the
color changes, will be evaluated by I color space parameters | * a * b. Changes in mechanical
properties are obtained by stretching action by the applied voltage. With the accomplishment
of this work, all the samples showed some alteration. Among the samples the halogen lamp
showed greater deterioration due to its heat and the UV emitted by them. LED also showed
significant rates of degradation. Interruptions from the paper deterioration process have shown

that this process may not be stable.

Keywords: Mechanism of deterioration; Cultural goods; Preventive Conservation



1. INTRODUCAO

Compreende-se como conservagao quaisquer medidas ou acOes que visam a salvaguarda do
patrimonio cultural material, garantindo a sua acessibilidade (ICOM-CC, 2008). Tais medidas
devem ser aplicadas indiretamente ou diretamente sobre um bem ou grupo de bens culturais
que visa parar processos maliciosos presentes ou reforgcar a sua estrutura. Estas agOes s@o
realizadas em aspectos macro e micro nas instituigdes, preservando o acervo. Possui como
objetivo: propor e efetuar mecanismos de acdes de preservacdo do acervo aumentando o seu
tempo de vida. Cada material, devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, possui
vulnerabilidades diferenciadas. Estas devem ser distinguidas e caracterizadas, 0 que nos
permite, entdo, elaborar procedimentos em que a sua vulnerabilidade ndo se torne dominante
(MICHALSKI, 2007). Este trabalho visa observar a deterioracdo da celulose, presente no papel,

sob efeito da radiacéo.

O papel é um material de grande uso em arte e no registro de informacdes o que torna sua
conservacdo e restauracdo fundamental devido ao grande acervo artistico e documental
existente nesse suporte. Entre os diversos fatores de deterioracao do papel, temos a deterioracédo
fotoguimica que consiste em um conjunto de reacGes quimicas de componentes do papel, em
especial a celulose, com oxigénio atmosférico e ativadas em parte pela energia obtida pela
exposicdo a radiacao eletromagnética (STRLIC; KOLAR, 2005). A radiacdo eletromagnética
compreende um grande espectro de radiacGes e cada uma delas possui um diferente valor

energeético e, por isso, uma capacidade diferenciada de ativar reacdes fotoquimicas.

Uma vez que isto acontece, as moléculas podem se comportar de uma variedade de maneiras.
No ambito da conservacao/restauracdo uma das principais reacdes fotoquimicas é a oxidacéao
na qual a molécula que se encontra em seu estado excitado de energia perde elétrons. No caso
de materiais de obras de arte, geralmente os elétrons sdo perdidos para moléculas de oxigénio
que entdo reagem com outras moléculas para iniciar as rea¢fes quimicas prejudiciais ao
material. Embora a sequéncia de eventos possa ser extremamente complexo, o resultado final é

sempre a deterioracao.

No desenvolvimento de métodos de conservacgéo, a simulagdo de um tipo especifico de dano

em condicdes laboratoriais oferece uma alternativa adequada para o uso de materiais de colecéo
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originais. A aceleracdo das reacOes de deterioracdo € um mecanismo utilizado para simular
tipos de danos, a fim de estudar o mecanismo fundamental de degradacdo. Esta abordagem
permite investigar a relagdo entre a aparéncia visual do dano e as reagdes de deterioracdo
subjacentes (PORCK; 2000). A utilizagdo de metodologias para acelerar a degradacdo dos
materias sdo diversas: aumento de poluentes na atmosfera que circunda as amostras ou por
irradiacdo com luz. Pode-se realizar a degradacdo em oxigénio, azoto, hiumido ou seco, estatico
ou dinamico, ou utilizando qualquer variacdo do pardmetros como a temperatura e umidade
relativa (STRLIC; KOLAR; 2005). As formas pelas qualis as experiéncias de degradacao podem
ser realizadas sdo tdo variaveis, que depende dos seus objetivos para serem executados. Entre
as metas dos estudos podem ser encontrados: previsdo de taxas de degradacdo a temperatura
ambiente (ou similar); comparagdo da estabilidade de uma variedade de amostras em
determinadas condicdes de envelhecimento e estudos de mecanismos de degradagédo (STRLIC;
KOLAR; 2005).

Sendo a radiacao artificial provinda de lampadas, a deterioracdo fotoquimica tornou-se um dos
mecanismos de deterioracao mais presentes em espacos de guarda e exposicao. Para se estudar
estes efeitos em laboratdrio, € comum o uso de testes de envelhecimento acelerado que colocam
0 objeto de estudo em condi¢Ges muito extremas dos agentes de deterioracdo. No caso deste
estudo, a luz é o agente de deterioracdo e a exposi¢cdo do papel em envelhecimento acelerado
provoca danos irreversiveis a celulose e, como a fonte de deterioracdo é continua, o material

ndo consegue desacelerar o processo, ndo havendo tempo do material se estabilizar.

Este procedimento permite estudar em curto prazo e em fac-simile fendbmenos que s
ocorreriam em longos periodos de tempo e em obras de grande valor. Porém ainda ndo reproduz
fielmente um envelhecimento natural ja que este € mais complexo do que qualquer condicao
laboratorial. Por isso é necessario um nimero maior de estudos comparativos entre a
deterioracdo atraves do envelhecimento acelerado e o natural (Area, Cheradam, 2011). Em uma
pesquisa realizada em 1994 por Whitmore e Bogaard mostra (grafico 1) a degradacdo da
celulose de papel de algodao (Whatman n°® 42) onde levam em consideracéo trés variaveis: cisao
de cadeia, formacéo de carbonilas e grau de polimerizacdo (SCHAEFFER, 2001). Nesta mesma
pesquisa eles caracterizam a oxidagéo da celulose do mesmo papel causado pela radiagéo

ultravioleta e pela luz fluorescente (grafico 2). Este estudo se estabelece pela adi¢do de

10



carbonilas adicionados a celulose; a diminui¢cdo do grau de polimerizacdo das cadeias de

celulose em funcéo da exposicdo de duas fontes de luz diferentes: UV-A e luz Fluorescente

diurna (SCHAEFFER, 2001). Analizando ambos os graficos, a fonte a qual causou uma

deterioracdo mais rapida sobre o papel ao longo do tempo foi a Ultravioleta-A. Entretanto,

guando estes mesmos dados sdo replotados em um grafico em funcdo da dose total de

ultravioleta é perceptivel que as luzes fluorescentes causaram uma deterioracdo significativa

sobre o papel. O diferencial poderia ser a existéncia de luz visivel existente durante a emisséo.

Contudo outras experiéncias seriam necessarios (SCHAEFFER, 2001).

Scissions and carbonyls

.

el S Eeri S BRI R S B B

400 600 800
Time (h)

FONTE:SCHAEFFER, 2001, p 56.

1 1400
] 1200

] 1000

Degree of polymerzation (DP)

= =& == Cigdo, fonte UV-A
- =y == Cisdo, luz
fluorescente diurna

——a—Carbonila, fonte
UW-4

—o— Cisdio, luz
fluerescente diurna

— & — DP, fonte UV-A

= O = DP, luz fluorescente
diurna
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Figura 2: Dados de Whitmore e Bogaard (1994.Degradac¢do da celulose em funcéo da dose total de ultravioletas recebidos.
FONTE:SCHAEFFER, 2001, p 57.

Tendo em vista as questdes acima apresentadas, sera estudado nesse trabalho o comportamento
sobre algumas tipologias de papel (fibra de madeira; com lignina; fibra de trapo), com lampadas
artificiais — as quais emitem diferentes radiacdes na area do espectro eletromagnético.
Inicialmente serdo produzidos 3 caixas, todas elas de madeira MDF para o envelhecimento dos
papeis.

Deve ser avaliado o nivel de iluminacdo ou iluminancia em uma superficie é tradicionalmente
0 primeiro pardmetro a considerar em um projeto de iluminagdo. Como forma de entender o
comportamento das lampadas utilizadas e o seu nivel de iluminacdo nos objetos deteriorados
deve ser mensurados frequentemente. Conceitua-se pelo nivel de luz medidos em um ponto
especifico ou sobre uma area delimitada (Victor M. Palacios P). Por ser a quantidade superficie
de recepcgéo da luz, a sua unidade é o lux (Ix), que é o fluxo luminoso recebido por unidade
superficie (Lux = limen / m2) (Monroy, 2006). O nome do equipamento, o qual realiza este

tipo de medida, é chamado de luximetro.
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O pH é uma escala de valores de alcalinidade ou acidez de um material. A medida é dada
através do negativo do logaritmo na base 10 da concentracdo mol por litro de ions de hidrogénio
(H*) (-logio[H*]). Os valores atribuidos sdo de 0 a 14, sendo que os valores dede 0 a 7 sdo
considerados &cidos e de 7 a 14 séo considerados basicos.

As extracOes destes valores podem ser obtidas em meio aquoso. Entretanto estes procedimentos
podem ser questionados. Em nivel microscopico a 4gua altera o ambiente interno do material a
ser analisado, solubilizando os compostos que podem estar presentes. Por isso, quando as
medicgdes estiverem concluidas, os resultados podem néo ser realmente o pH "verdadeiro” mas,
na verdade, a juncdo de todos os elementos constituintes do material. (Tse, 2007). Como forma
de resolver esta problematica, o CCI (Canadian Conservation Institute) realizou pesquisas que
culminou na descoberta sobre a utilizacdo de solucédo salinas durante os testes de pH. Este tipo
de solucao serviria como ajustador de forca idnica o qual dissolveria os ions presentes no papel,

0 que melhoraria a fiabilidade da medi¢do. (Tse, 2007)

A Espectroscopia de infravermelho consiste na capacidade dos materiais de absorver, transmitir
ou refletir a radiacdo infravermelha. Para reagir com radiacdo infravermelho, as moléculas
devem possuir um momento de dipolo que varia com a vibracdo de uma ligacdo quimica na
qual muda o comprimento ou o angulo da ligacdo, ou rotacional sobre um eixo perpendicular a
ligacdo. (Damiani e Tatsch, 2000). Por fim, € um método de analise qualitativas e determinacgdes

quantitativas de elementos. (Damiani e Tatsch, 2000).

O espectro de absorc¢do no infravermelho é o nome do grafico gerado através da frequéncia e
energia de absorcdo (Figueiredo Junior, 2012). Os registros dos graficos gerados sdo chamados
espectrogramas (Damiani e Tatsch, 2000). Neste projeto foi realizado, semanalmente, esta
anélise, com o objetivo principal de acompanhar detalnadamente a deterioracdo gerada pela
radiacdo das amostras, onde as comparacgdes destes espectrogramas mostrardo como a aspecto

das bandas podem mudar durante o experimento.
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A defini¢ao da cor, assim como suas caracteristicas se propde em uma atividade subjetiva a qual
leva em consideragao a percepcao. Algumas pessoas, observando o mesmo objeto, oferecem
compreensdes diferenciadas sobre o mesmo, podendo levar a confusdo e falhas de
comunicagdo. Além disso, algumas variagcdes cromadticas sdo tdo pequenas que nao sao
perceptiveis ao olho humano. Por isso sdo necessarios produzir padrdoes matematicos para que

nao ocorra estes erros.

O espago de cor L*a*b*, também conhecido como espaco de cor CIELAB ¢ um dos
mecanismos utilizados para solucionar este problema. Esse espago de cor, caracteriza-se por
ordenar as cores levando em considera¢ao tonalidade, luminosidade e saturagdo (MINOLTA,
2006). Devido a criagcdo destas escalas é possivel expressas as cores de forma precisa. “O
espago de cor L*a*b* foi criado apos a teoria de cores opostas, onde duas cores ndo podem

ser verdes e vermelhas ao mesmo tempo, ou amarelas e azuis ao mesmo tempo” (MINOLTA,

2006), sendo:

o[ * = Luminosidade
ea* = coordenada vermelho/verde (+a indica vermelho e — indica verde)

eb* = coordenada amarelo / azul (+b indica amarelo e —b indica azul)

Espectrofotometro e/ou colorimetros sdo instrumentos que fazem este tipo de medi¢do. Ambos
medem a luz refletida dos objetos, em cada comprimento de onda ou em faixas especificas,
posteriormente estes dados sdo quantificados em espectros determinando as coordenadas de cor

do objeto no espacgo de cor L*a*b* e apresenta a informagao em termos numéricos. (MINOLTA,
2006)

Mostrando as diferengas nas coordenadas de cor entre a amostra € o padrao sdo conhecidas
como Deltas (A). Os Deltas para L* (AL), a* (Aa) e b* (Ab) podem ser negativas (-) ou positivas
(+). A diferenca entre as amostras ¢ indicada pela AE (LEAO, 2011). A equacdo utilizada esta

expressa a baixo:
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AE*a = /(AL)? + (Aa)? + (Ab)?

Sendo:

AL* = diferenca em mais claro e escuro (+ = mais claro, - = mais escuro)
Aa* = diferenca em vermelho e verde (+ = mais vermelho, - = mais verde)
Ab* = diferenca em amarelo e azul (+ = mais amarelo, - = mais azul)

AE* = diferenca total de cor

Os valores incorretos de umidade e temperatura para cada tipo de material sdo agentes
expressivos de deterioracdo dos materiais organicos como o papel. Em um ambiente no qual
serdo utilizadas fontes de energia como mecanismo de deterioracdo ndo pode ser negada a
influéncia que os espectros de radiacdo fazem sob 0 meio e suas implicancias de deterioragéo
do papel.

Este trabalho serd desenvolvido em 4 capitulos principais. No primeiro capitulo intitulado
Referencial Tedrico — Metodoldgico serd abordado a quimica da celulose presente no papel
assim como sua respectiva relagdo com o agente de deterioragéo: radiacdo. Em Metodologia de
Trabalho sera apresentado a forma que este trabalho serd elaborado, sendo explicado,
detalhadamente, cada passo da elaboracao deste projeto assim como 0s testes e exames a serem
realizados. No capitulo subsequente, seré apresentado os Resultados obtidos através dos ensaios
realizados anteriormente ilustrados. Apenas, no capitulo final — Discussdo dos Resultados-
havera uma analise detalhada dos resultados sendo relacionados entre si e comparando, 0s

mesmos, com a bibliografia estudada.
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2. REFERENCIAL TEORICO - METODOLOGICO

Faz parte da natureza de todos os materiais mudarem com o tempo. A prépria natureza fornece
mecanismos para desmantelar as substancias produzidas pelo crescimento organico a fim de
assegurar a reciclagem das moléculas. Embora as mudangas possam ocorrer mais lentamente,
as substancias inorganicas também passam por este processo. O objetivo principal das politicas
de conservagdo nos museus é retardar esses processos. Estas politicas devem abordar todas as
causas de mudanca que possam afetar objetos das colecdes. (CAMACHO, 2007)

2. 1. Celulose e agentes de deterioracéo

O papel é um material composto por diversos componentes cujo principal é
a celulose (CeH100s)n, 0 qual se caracteriza por ser um polimero, composto de cadeia longa
formado a partir de unidades estruturais menores (mondmero - unidade repetitiva) de glicose.
A reacdo de polimerizacao é constituida a partir de ligagGes glicosidicas (ligacBes provindas
através de uma ligacao de condensacdo gerando perda de moléculas de 4gua). Estas cadeias de
polimeros sdo as formadoras das fibras deste material. Deve ser ressaltado que parte das
propriedades mecanicas do papel sdo formadas pelo tamanho da cadeia polimérica. Quanto

maior a cadeia, melhor e sua resisténcia mecénica. (Figueiredo Junior, 2012)

Figura 3- Macromolécula da celulose. FONTE: STRLIC; KOLAR, 2005, p.7

As cadeias de celulose podem formar areas cristalinas (areas organizadas) e amorfas (areas
desorganizadas). A regido cristalina contribui para a rigidez do material, enquanto as areas
amorfas contribuem para sua maleabilidade. A estas Gltimas também ¢é atribuido a area de maior
deterioracdo do papel por nela as cadeias poliméricas serem mais espagadas entre si e, por isso,

permitirem a entrada de reagentes quimicos. (Figueiredo Junior, 2012)
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Figura 4- Regides amorfas e cristalinas da celulose. FONTE:
http://www.ebah.com.br/content/ ABAAABNukKAL/isolamento-visualizacao-por-afm-microfibras-bagaco-Inls.

Ao longo dos séculos, o processo de producdo do papel vem se alterando em relacdo a
necessidade do mercado, mudando assim a qualidade deste material (Hunter 1987 apud Strlic
and Kolar 2005). Inicialmente; nos tempos medievais; a producao nas fabricas dependia quase
inteiramente do linho, cdnhamo e algodao; estes trapos séo constituidos de material celuldsico
bruto, os quais eram de elevada qualidade. Com a invencdo da imprensa no século 16 por J.

Gutenberg, a demanda por papel aumentou gradativamente. (Febre and Martin 1992).

A partir da segunda metade do século 19 houve a necessidade de utilizar a fibra de madeira na
producdo do papel. As fibras sdo produzidas sobre polpa de madeira. Nesta época 0 processo
de producéo de papel era totalmente mecanizado. O papel neste tipo de producéo é geralmente

de muita méa qualidade (Strlic and Kolar, 2005).

Os papeis que sdo produzidos a partir da polpa de madeira possuem, inicialmente: celulose,
lignina e hemicelulose. Estes dois Gltimos componentes sdo 0s maiores responsaveis pela
deterioracdo do papel. A lignina é um componente insolivel em &gua, e em sua conformacao
possui como caracteristica: material heterogéneo, formacdo amorfa e uma pequena
cristalinadade devido a algumas conformacdes de aneis aromaticos. A lignina também possui a
formacéo de copolimeros (Os copolimeros sdo polimeros resultantes da “soma’ de monémeros
diferentes). Ja a hemicelulose € um grupo misto com polimeros lineares e ramificados

compreendendo principalmente cinco mondmeros de aglcares (Area, Cheradam, 2011).
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O papel, como portador de informacdo escrita, foi introduzido na Europa no século XllI
(LEVARIE 1968, apud AREA and CHERADAME 2011). Sendo um material de multiplos
componentes, 0 seu comportamento depende da sua forma de produgéo, caracterizando-se pelas
suas fibras, particulas minerais (utilizados em varios processos na produgdo do papel como o
preparo da polpa, neutralizacdo, alvejamento e refinacéo) (Figueiredo Junior, 2012) encolagem

com matérias naturais ou sintéticas, corantes entre outros. (AREA and CHERADAME 2011).

Os papeis sofrem alteracBes por contribuintes endogenos: pH, ions metélicos, lignina, produtos
de deterioracéo e exdgenos: calor, umidade, luz e gases poluentes (STRLIC and KOLAR 2002).
A deterioracdo das macromoléculas da celulose pode ser devido a diferentes tipos de
mecanismos de entrada: quimica (hidrélise acida, hidrélise enzimatica, deterioracédo alcalina, e
deterioracdo por oxidagdo), térmicas (diferentes niveis de temperatura) e de radiacéo (exposi¢ao
a radiacdo UV / visivel, exposicdo a radiacdo de alta energia), (AREA; CHERADAME, 2011).

EMISSAO
ex. Volatil

FATORES ENDOGENOS FATORES EXOGENOS
- pH - Calor

- lons metalicos - Umidade

- Lignina - Oxigénio

- Produtos de degradacéo - Luz

- Poluicdo (poeira) efc.

ABSORCAO

ex gases acidos (S0:)

Figura 5- Esquema simplificado dos fatores que influenciam na estabilidade do papel. FONTE: STRLIC; KOLAR, 2005, p.7

As deterioracgdes fisica e quimica do papel sdo, provavelmente, as mais dificeis de serem
controladas. O tipo e a qualidade da matéria-prima sdo fatores cruciais para a longevidade do
produto: papeis com fibras recicladas ja degradadas proporcionardo uma menor durabilidade
do papel comparando com as fibras de algoddo de alta qualidade. A qualidade das fibras de
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madeira dependera do tipo do processo da producdo da polpa. Os papéis de alta qualidade
produzidos no século XV irdo durar facilmente para os préximos séculos se bem cuidados. Um
caso é o papel neutro ou moderadamente alcalino, a sua vida Gtil aumenta consideravelmente
(Kolar 1997 apud Strlic and Kolar 2005). O cuidado apropriado implica diretamente nas
condi¢cdes adequadas de armazenamento. Ja é conhecido que a temperatura alta acelera o
processo de deterioracdo, entretanto ndo ha um valor certo a respeito da umidade relativa ideal
para longo prazo armazenamento. O efeito da luz sobre materiais celuldsicos € também um

assunto controverso (Srtlic and Kolar 2005).

2.2 Radiacdo - Natureza ondulatéria da Luz

A luz que podemos ver com nossos olhos - luz visivel - € um tipo de radiacao eletromagnética.
Radiacdo é a energia gerada por ondas eletromagnéticas podendo provocar uma sensacdo
luminosa (Patkus, 2007). Existem outros tipos de radiacdo eletromagnética além da luz visivel.
Essas diferentes radiacdes — como as ondas de radio, a radiacdo infravermelha, os raios X e o
ultravioleta — podem parecer muito diferentes umas das outras, porém elas compartilham os
mesmos principios. Todas estas radiacbes compdem o espectro eletromagnético da luz (Figura
6).
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: S Ultra- Ondas de Radio
Raios gama Raios-X iolata Infravermelho ‘ Radar TV FM AM
I I I | I 1
0.0001 nm 0.01 nm 10nm _IL_ 1000 nm 0.01 cm 1cm im 100m
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? Visivel e
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" Espectro visivel da luz ™.
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Figure 6- Espectro Eletromagnético. FONTE: http://www.infoescola.com/fisica/espectro-eletromagnetico/
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Todos os tipos de radiacdes eletromagnéticas movem-se no vacuo a uma velocidade de 3,00 x
108 m/s (velocidade da luz). A radiacdo é a energia sendo propagada a partir de um ponto
luminoso. Um raio de luz € a trajetoria da luz em determinado espago e sua representacdo
indica de onde a luz é criada (fonte) e para onde ela se dirige. Elas podem ser emitidas tanto
artificialmente quanto naturalmente. Em ambos 0s casos a luz interage com os materiais. A
forma que eles se interagem depende do meio e a natureza do material. A luz € uma onda

eletromagnética onde as suas grandezas fisicas basicas sdo herdadas de toda e qualquer onda

eletromagnética: (amplitude), e (fase). No caso especifico da luz, a intensidade se identifica

com o brilho e a frequéncia. Deve ser ressaltado também que, dependendo do que sera
observado a luz pode ser estudada (seu comportamento) como onda ou particula (Brown,
LeMay e Bursten 2005).

As propriedades ondulatérias de uma radiacdo eletromagnética se devem a oscilagdes
recorrentes de intensidades das forcas eletromagnéticas. Como a radiacao eletromagnética se
move a velocidade da luz, o comprimento de onda (distancia entre picos; ou depressdes) é
usualmente representado pela letra grega lambda (). A frequéncia (f) caracteriza-se por ser o
namero de comprimentos de onda completo, ou ciclos, que passam por determinado ponto a
cada segundo, uma unidade também chamada de hertz (Hz). Como se entende que ciclos estdo
envolvidos, as unidades de frequéncia sdo geralmente dadas como “por segundo”, indicado por
st ou /s (Brown, LeMay and Bursten 2005). A relagdo entre o comprimento de onda com a
frequéncia na faixa da luz visivel é absorvida pelo olho humano e retratado pelas cores que
conhecemos. O comprimento de onda é inversamente proporcional a frequéncia. Considerando
um comprimento de onda longo, existirdo menos ciclos da onda passando em um ponto por
segundo; logo, a frequéncia sera baixa. Quando a frequéncia é alta, a distancia entre 0s picos
da onda devera ser menor (Brown, LeMay and Bursten 2005). Essa relacdo inversa; entre a

frequéncia e o comprimento de onda; pode ser representada pela equagdo matematica a seguir:

N
f

Onde:

A = comprimento de onda de uma onda eletromagnética;
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¢ = velocidade da luz no vacuo = 299.792,458 km/s ~ 300.000 km/s = 3,0 x 108 m/s

f = frequéncia da onda 1/s = Hz

O comprimento de onda da luz visivel é uma indica¢do da cor de luz que o olho humano
percebe, bem como a quantidade de eletromagnética energia por féton (particulas em que a luz
é constituida). A luz visivel no comprimento de onda varia de aproximadamente 400 nm (azul)
a 700 nm (vermelho). Se o comprimento de onda é ligeiramente mais curto do que a de luz
visivel, € chamado de ultravioleta. Se 0 comprimento de onda é um pouco mais longo do que
700 nm, a luz é chamada de infravermelhos; ele € menos energético; por foton; do que na faixa
do visivel (Schaeffer, 2001). Todas as cores do visivel sdo distribuidas continuamente no
espectro de luz, e quando a distribuicdo de energia em cada comprimento de onda € semelhante
a luz solar o conjunto é percebida como luz branca. As luzes monocromaticas séo radiacdes
com um Unico comprimento de onda, enquanto as fontes de luz térmicas emitem radiacdo em
todos os comprimentos de onda na gama do visivel, entdo se diz que tem um espectro continuo.
Certas fontes luminosas de descarga emitem radiagcdo em apenas alguns comprimentos de onda;
variam visivel; portanto, descontinuo. A semelhanca do espectro de uma fonte de luz
descontinua com a luz solar chamado de indice de Desempenho de Cor (Rg). (Monroy, 2006).
Como ja explicado, anteriormente, o tipo de lampada usada em um espaco de guarda ou
exposicdo de obras em papel pode ser, entdo, um fator de deterioracdo. Por exemplo, ha varios
estudos na area que relatam que a maior deterioracdo é provocada pelos raios ultravioleta
(Schaeffer 2001, Patkus 2007). Os mesmos provocam a formacao de substancias que alteram o
pH, deixam o papel amarelecido e quebradico. Tendo em vista esta questdo, devera ser
mensurado a quantidade de ultravioleta emitido pelas lampadas utilizadas neste trabalho. Pode
ser observado na figura 6 que a faixa do infravermelho, por exemplo, possui 0 comprimento de
onda alto e, por isso, sua frequéncia é baixa (este ultimo, determina o valor energético), ao ser

comparado com o espectro do ultravioleta que se caracteriza pelo oposto.
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2.3 Fotodeterioracao

A energia produzida pela radiacdo é absorvida pelas espécies quimicas dos objetos. Esta
absorcdo de energia luminosa pode comecar uma sequéncia de reacdes quimicas em cadeia. As
espécies quimicas de um objeto possuem uma quantidade minima de energia para iniciar uma
reacdo quimica com outras espécies, a qual é chamada de energia de ativacdo. Diferentes
reacbes quimicas tém diferentes energias de ativacdo. Considerando que a energia da luz
natural ou artificial é igual ou superior a energia de ativagdo de uma reacéo, a mesma fornece

energia suficiente de ativacdo o que viabiliza as reagdes quimicas. (Schaeffer, 2001)

Uma vez que isto acontece, as moléculas podem se comportar de uma variedade de maneiras.
Uma das principais reacfes fotoquimicas no ambito da conservacao/restauracdo € a oxidacdo
na qual a molécula que se encontra em seu estado excitado de energia perde elétrons. No caso
de materiais de obras de arte, geralmente os elétrons sdo perdidos para moléculas de oxigénio
que entdo reagem com outras moléculas para iniciar as rea¢fes quimicas prejudiciais ao
material. Embora a sequéncia de eventos pode ser extremamente complexo, o resultado final é
sempre a deterioracdo. (Schaeffer, 2001). Considerando os fatores acima mencionados, podem

ser mencionados quatro fatores os quais determinam o nivel da a¢do fotoquimica:

* Irradiancia;
* Duragdo da exposicao;
* Distribuicao de energia espectral da radiacdo incidente;

* Espectro de a¢do da recepg¢do material.
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2.3.1 Deterioracao fotoquimica do papel

A deterioracdo das macromoléculas da celulose denota todos os processos que levam a um
declinio das propriedades de um polimero. Este processo envolve aspectos: fisicos
(recristalizacdo) e quimicos (reducdo da massa molar devido a quebra de liga¢Ges). O termo
envelhecimento de polimeros é normalmente associada com as alteracfes a longo prazo das
propriedades do polimero sob as condi¢cBes de desgaste e pode incluir qualquer um dos

processos acima (Strlic and Kolar, 2005).

Entre os diversos fatores de deterioracdo do papel, temos a deterioracdo fotoquimica que
consiste em um conjunto de rea¢Bes quimicas de componentes do papel, em especial a celulose,
com oxigénio atmosférico e ativadas em parte pela energia obtida pela exposi¢do a radiacdo
eletromagnética. A radiacdo eletromagnética compreende um grande espectro de radiagdes e
cada uma delas possui um diferente valor energético e, por isso, uma capacidade diferenciada
de ativar reacGes quimicas. No papel provoca deterioraces muito especificas como:

amarelecimento e o aumento da acidez (que consequentemente deixa o papel quebradico).
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2.3.1.1 Amarelecimento:

As reacOes que levam ao amarelecimento do papel sdo reagdes radicalares. Abaixo o mecanismo de

foto oxidacao:

¢ Iniciacdo:

fotom

CELULOSE -H —* CELULOSE* + *H

A luz emite em varias areas do espectro, algumas destas faixas sdo absorvidas pelo proprio
papel. Fotons da luz quebram a ligacdo entre carbono e hidrogénio, culminando em radicais,

que sao espécies com um elétron ndo ligante desemparelhado.

e Propagacao:

CELULOSE*+ 0=0 — CELULOSE - 00O*

CELULOSE - 00* + CELULOSE-H —* CELULOSE-OOH + CELULOSE*

Na propagacdo, a molécula de celulose radical interagem com moléculas de gas oxigénio
quebrando suas ligacdes e formando um perdxido de celulose radical. A molécula do peréxido

é instavel e interage com outra molécula de celulose estavel e assim “rouba” o seu atomo de
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hidrogénio, tornando-se estavel, hidroperéxido de celulose, mas gerando uma molécula de

celulose radical.

e Ramificagéo:

CELULOSE-OOH —* CELULOSE-OO* + *H

Na ramificacdo, o hidroperoxido de celulose se decompde formando um peroxido de celulose

radical e hidrogénio radical.

e Finalizacgdo:

CELULOSE* + CELULOSE* —* CELULOSE — CELULOSE
CELULOSE — 00* + CELULOSE*—— CELULOSE-OO-CELULOSE
CELULOSE-OO-CELULQOSE —— CELULOSE=0 + O=CELULOSE

Na finalizacdo as moléculas de radicais reagem formando espécies ndo radicais, entre elas, a

oxicelulose.

Com a incidéncia da luz visivel, o papel consegue absorver algumas faixas do seu espectro. Esta
absorcdo é feita por grupos cromoforos como a carbonila, C=0 (Figueiredo Junior, 2012). Os
grupos croméforos se caracterizam por um atomo ou conjunto de 4tomos de uma substancia
responsavel por sua cor que sdo capazes de absorver energia provinda pela radiacdo. Os elétrons
dessas espécies sdo excitados da camada que se encontram para uma camada mais energeética
ao absorver um determinado comprimento de onda da luz visivel. Como o ganho de energia
gera instabilidade, os elétrons excitados se estabilizam movendo da camada mais energética
para a menos energética. Como nesta movimentacdo houve a absorcdo de uma parte da luz
visivel, a cor final do material ¢ formada pela luz ndo absorvida. No caso da celulose, é
absorvido ondas proximas ao ultravioleta (cores perto da faixa do azul) e, por isso, irradiam
cores proximas dos 700nm (que se caracterizam por serem cores avermelhadas) como o amarelo
(AREA and CHERADAME 2011).

O efeito dos cromdforos depende da quantidade de energia absorvida, que é determinada pela

concentracdo de cromdéforos, por seu espectro de absorcédo e pelo rendimento e da reatividade
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de radicais que sdo subsequentemente formados. A medida que a concentracéo e a natureza dos
cromoforos podem mudar com o tempo, a foto reatividade do polimero, no caso a celulose, €
determinada pelo nimero de reagdes quimicas provocadas por um féton absorvido (Strlic and
Kolar, 2005)

2.3.1.2 Acidez

O papel € um material vulneravel tanto em meio basico quanto em meio acido. Por isso, ao ser
mensurado o pH e realizar o processo de desacidificagéo, isso deve ser levado em consideragéo.
Em meio basico, o papel passa por um processo que é chamado de hidrolise basica, possuindo
o grupo hidroxila “OH™ como agente de deterioracdo. Ja em meio 4cido, o catalizador da reagao
¢ o hidrogénio “H*”. Em ambos mecanismos hd a quebra da ligacdo glicosidica,
ligacdo covalente resultante da reacdo de polimerizagdo de condensacgdo entre uma molécula de
um carboidrato com outro carboidrato. O produto da quebra € a hidroxicelulose que faz ligacdes
de hidrogénio e, por isso, permite um rearranjo organizado das suas cadeias, tornando regides
amorfas em cristalinas (Figura 7). O aumento da cristalinidade torna o papel mais rigido e, por
isso, quebradico. A hidrocelulose é mais reativa e mais sujeita a oxidagao que produz grupos
oxigenados como aldeidos e cetonas. Os radicais livres também podem cortar a cadeia da
polimerizacdo da celulose. Estes mecanismos provocam maior acidez do papel (AREA and
CHERADAME 2011).

,/H —

/\ _— —
Regiso amorfa Queb@ d; Ivigagéo A hid'rocelu_losc_formadz_a se c_rg_aniza
glicosidica através de ligagdes de hidrogénio ge-
rando cristalinidade na regido antes
amorfa.

Figure 7- Quebra da regido amorfa. FONTE: Figueiredo Junior, 2012
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3. METODOLOGIA DE TRABALHO

Para viabilizar os objetivos propostos, sera necessaria a realizagdo de basicamente duas etapas

as quais ocorreram simultaneamente: envelhecimento acelerado e experimentos analiticos.

Caixas de Envelhecimento

Lampada LED Lampada Fluorescente Lampada Halogenas

 ——  ——  —
Papel de Trapo || Papel de polpa de madeira Papel de Trapo || Papel de polpa de madeira Papel de trapo || Papel de polpa de madeira

Experimentos analiticos Experimentos Analiticos Experimentos Analiticos

f | ! ) | ) ) rrr. )
luminancia UV datalogger PH [%ah N IV I%a'h PH datalogger [luminancia UV NV b PH UV lluminancia

3.1. Envelhecimento

O método de acelerar a deterioracdo natural dos materiais; como 0s papeis utilizados em
arquivos e bibliotecas; sdo amplamente utilizadas na area da conservacdo. Deste modo, 0s
cientistas desta area tentam obter detalhes sobre a permanéncia de certos materiais, a efeitos a
longo prazo de tratamentos de conservacdo e os mecanismos de especificos processos de
deterioracdo. Do mesmo modo como todos que outros materiais organicos, o papel é submetido
para um numero de processos fundamentais de deterioracdo. Sob condi¢Ges normais de
armazenamento, estes processos séo muito lentos, mas, eventualmente, e, inevitavelmente, eles
ainda levam a efeitos de envelhecimento bem conhecidos, tais como amarelecimento e perda
de resisténcia mecanica Este procedimento auxilia na determinagéo da taxa de deteriora¢do do

papel (Porck, 2000). Aplicacdo significativa dos testes é limitado, declaracGes relativas sobre
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os efeitos esperados de conservacdo tratamentos e sobre o papel das varias reacGes que

contribuem para a deterioracdo de papel.

O envelhecimento acelerado caracteriza-se por ser um procedimento o qual coloca o material
em algum processo de deterioragdo constante. Entretanto, durante os experimentos, foi
necessario seguir normas institucionais as quais pediram que as caixas fossem desligadas
durante a noite e finais de semana. Foi adquirido, com tudo, um timer de tomada, o qual estava

programado para ligar todos os dias as 8:00h e desliga-lo as 18:00.

Para este trabalho o envelhecimento dos papéis foram necessarios montar 3 caixas, sendo
produzidas por um marceneiro. As caixas possuem 30cm de altura; 32,5cm de largura e 30cm

de comprimento, cuja a placa de madeira mdf possui a espessura de aproximadamente 1cm.

Figura 8: Caixas para o envelhecimento acelerado
A aproximadamente 26¢cm de altura foram realizados pequenos orificios com o auxilio de uma

furadeira para adaptacdo de ldmpadas conectadas a uma tomada (Oliveira, 2013). No orificio

da passagem do fio ficou uma pequena fresta, a qual foi preenchida com algodéo.
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Figura 9: Imagens das caixas de envelhecimento acelerado. Detalhe dos fios para as lampadas.

Como forma de evitar a perda de calor do meio interno para o externo — formando uma pequena
estufa — as caixas foram revestidas com papel aluminio, este material também funciona como
uma barreira auxiliando na inibicdo de gases que podem ser emitidos pela propria madeira
prejudicando os resultados, além disso funciona como refletor da iluminagdo provinda das
lampadas. Durante o desenvolvimento do trabalho devem ser estudados os compostos quimicos
constituintes dos papéis utilizados, assim como obter suas informacbes espectrais na
Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho. Também deve ser mensurado o pH
dos papeis sendo utilizando a fita de pH. Para avaliar a mudanca de coloracdo gerada pela
deterioracdo serdo realizados exames das coordenadas de espaco cor I*a*b. As emissdes de UV,

indice iluminancia, calor e temperatura produzidos pela lampadas também devem ser avaliados.

3.1.1. Lampadas

A radiacdo solar é causada por reacdes nucleares que ocorrem na superficie da estrela. A luz
gue chega a nossa atmosfera, contém radiacdo em todas as faixas do espectro visivel, ha também
emissdo de raios UV e infravermelho. As lampadas tentam reproduzir este mesmo efeito de
iluminacdo por meio artificial. Existem tipologias de lampadas variadas, que emitem radiacéo
em diferentes faixas do espectro. Por isso podem provocar em mecanismos diferenciados a
deterioracdo de matérias. Os fabricantes de lampadas buscam, cada vez mais, aperfeicoar as
tecnologias envolventes devido a necessidade de conservacdo de energia e melhor
fornecimento de luz (PATKUS, 2007).
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Tanto a luz do dia quanto a luz ndo filtrada artificial contem a radiacéo
ultravioleta. A elevada energia deste tipo de radiacdo torna este
componente o mais prejudicial no espectro dtico. A radiacdo UV ¢
responséavel por reagfes que levam a alteracdes de moléculas, tais
como a ruptura da cadeia carbonica e a articulagdo. Muitas vezes, isto
€ acompanhado por reacdo com oxigénio, assim chamada foto-
oxidacdo. Os danos causados por radiacdo UV geralmente séo
percebidos, primeiramente, pelo amarelecimento dos materiais e
desbotamento das cores. Posteriormente 0s materiais perdem sua
forga, tornam-se frageis e desfazem-se em pedacos. BROKERHOF,

2011 p.3, traducéo nossa.

Radiacdo Solar Extraterrestre

(W/nm)

Radiacdo Solar na
superficie da Terra

Absorcéo
Atmosférica

Radiacéo Visivel

Figura 10: Esquema dos espectros de luz devido a absorgdo atmosférica. FONTE: MONROQY, 2006, p.17

Por emitirem radiagdes em comprimento de ondas variados, e serem lampadas encontradas

facilmente no mercado foram escolhidas tipologias de lampadas: LED, fluorescente e hal6gena.
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3.1.2.1 Lampadas LED
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Figura 11: Distribuicfo de poténcia espectral da luz emitida pelos LEDs brancos. FONTE: VIENOT, 2011, p 432.

As lampadas LED (Diodo emissor de luz) sdo fontes de luz com uma variedade de espectros.
A baixa emissdo de radiacdo na faixa do ultravioleta e na faixa do infravermelho as tornam
atraentes para iluminar artefatos de museus, também como forma de poupar energia. (VIENOT,
2011). O LED possui um terminal bipolar com um lado chamado de anodo (gerando a carga
positiva) e outro catodo (carga negativa) este mecanismo é responsavel pela passagem da

corrente elétrica e, consequentemente, a geracao de luz. (Unicamp, 2013)

Epdxi lentelestojo
Ligacdo por fio
Cavidade reflexiva
Semicondutor

Eligorna] Quadro de
Poste ) chumbo

Local plano

Figure 12: Esquema Lampada de LED. FONTE: https://theislandpond.com/2016/06/12/how-bright-is-your-light-part-iii-
led-conversion/
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Tabela 1 — Caracteristicas da lampada LED, utilizada possui as seguintes caracteristicas:

Lampada LED
LLUM
Marca
Bivolt.
Voltagem
Branco
Cor:
10w.
Poténcia:
6500K.
Temperatura Da Cor

3.1.2.2 Lampadas Haldgenas luz visivel

As lampadas de halogenio (também chamadas de lampada de quazto) é uma variacao
das lampadas incadescentes, as quais ja sairam de linha. Esta tipologia de lampada
contém um gas inerte (halégena) dentro de um cilindro de quartzo o qual possui um
filamento de material condutor (tungsténio) (PATKUS, 2007). Quando aquecido através
da descarga de corrente elétrica é emitido radiacdo luminosa e térmica, aumentando a
temperatura do ambiente externo. (INAM- Manual de iluminacdo). Alguns autores
alertam que estas tipologias de lampada emitem também radiacdo na faixa do
ultravioleta, sendo necessario a utilizacéo de filtros de prote¢do. (SCHAEFFER 2001;
PATKUS, 2007; WEINTRRAUB, 2010)
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Corrente Elétrica

Filamento
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Halogéneo

Figura 13: Esquema da ldmpada de Hal6gena. FONTE: INAM- Manual de iluminagdo

Tabela 2 — Caracteristicas da lampada Haldgena, utilizada possui as seguintes

caracteristicas:

Lampada Halogena

LLUM
Marca
Bivolt.
Voltagem
Amarela
Cor:
70W
Poténcia:
2700 K

Temperatura Da Cor
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3.1.2.3 Lampadas Fluorescentes ultravioleta — luz visivel

lCorrente Elétrica T

’ A |

| Balastro I

Tubo Fluorescente

Luz ultravioleta no interior

(O T TP T P

Luz visivel no exterior

Fluorescente

Figura 14: Esquema da lampada fluorescente. FONTE: INAM- Manual de iluminacéo

As lampadas fluorescentes contém vapor de mercurio dentro de um silindro de vidro. Quando
a electricidade é conduzida através da lampada (por um filamento), o vapor de mercario emite
radiacdo UV que é absorvida pelo p6 fluorescente (o qual estd contido dentro do silindro de
vidro) e re-emitido como luz visivel. Alguns espectros de luz UV néo sao absorvidos pelo po,
passando direto para o meio externo (PATKUS, 2007). Estas lampadas podem emitir estes
espectro entre nas regides de 400 e 430 nm (SCHAEFFER 2001).

280

Lampada Fluorescente - -
Philips 94.

200 —

100 —

Power (uW per 10 nm per Im)

0 | | | | |
240 300 400 500 600 700 760

Wavelength (nm)

Figura 15: Distribuigdo de poténcia espectral da luz emitida lampadas Fluorescentes. FONTE SCHAEFFER 2001, p24.

34



Tabela 3 — Caracteristicas da lampada Fluorescente, utilizada possui as seguintes

caracteristicas:

Lampada Fluorescente
LLUM
Marca

Bivolt.
Voltagem

Branca

Cor:
25W

Poténcia:

6400K

Temperatura Da Cor

3.1.2. Amostras

Para evitar contato direto com o fundo das caixas, as amostras foram colocadas sobre uma
pequena placa de vidro. Sobre esta placa, foi realizado uma grade de papel color set preta, sendo
fixada sobre a mesma com durex. Este procedimento facilitou a organizagdo das amostras,
impedindo que as mesmas se espalhem sobre a caixa e que a amostra de um experimento ndo

seja utilizada em outro.

Figura 16: Imagem demostrando o posicionamento das amostras sobre a placa de vidro.
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Figura 17: Localizag8o geral das amostras sobre a placa de vidro em relacdo a lampada.

Para a realizacdo deste trabalho, foram necessarias amostras para a realizacdo dos futuros
procedimentos analiticos, sendo alguns destrutivos e outros ndo-destrutivos. Para garantir a
acuracia (precisdo associada a repetitividade da proximidade entre o valor obtido
experimentalmente e o valor verdadeiro préoximo da sua meta) dos resultados a serem obtidos,
foram idealizadas, em sua maioria, maiores nimeros de amostras do que 0 necessario para a
realizacdo dos experimentos. As amostragens selecionadas foram: papel de madeira - com
presenca de lignina - e papel de trapo. Ambas amostras foram retiradas a partir de obras
literdrias. Em cada caixa ficariam ambas as amostras. Sendo que, para cada tipologia de papel,

serdo necessarias 10 amostras:

Tabela 4 — Ensaios e nUmero de amostras necessarias.

Ensaio NUmero de amostras
Espectroscopia de Infravermelho 1
Medidas de pH 5
Medidas I*a*b* 1

36



3.2. Exames e equipamentos a serem realizados

3.2.1 Teste de pH

Com objetivo de ndo prejudicar os resultados, todos devem ser realizados com um padrdo. As
amostras serdo posicionadas em cima de uma placa de vidro e cada uma recebera 1 gota da
solucdo salina. S&o esperados 30 minutos de contato com o papel e posteriormente € colocado
a fita de pH sobre as amostras, onde séo esperados 5 minutos para assim, comparar as cores da

tabela.

Na solucdo realizada para os testes de pH a concentracdo de NaCl a ser usada € de 0,1 mol/L.
Para calcular a massa adequada para 100 mL de solugéo, pode-se utilizar a equacgéo 3.

m
h=_0

up = concentracdo da solugédo (Ml/I);
mm = massa do soluto (g);
pmpm = peso molecular (gmol?);

vv =volume (L)

Como o peso molecular do NaCl é de 58,44 gramas por mol , obtém-se o seguinte calculo:

m= \WLpm.v
m = 0,1X58,44X0,1
m = 0,58¢g

A solucdo foi realizada em um baldo volumétrico de 100mL inicialmente ambientado com &gua
destilada. Este procedimento é utilizado para remover as impurezas que podem conter dentro
do bal&o, prejudicando os resultados, deixando apenas a 4gua destilada o qual sera utilizada
durante o preparo. Posteriormente; com auxilio de um funil; foi adicionado 0,58g de NaCl no
baldo, o qual é completado com &gua destilada até chegar ao menisco. Apo6s a solucéo
preparada, a mesma foi colocada dentro de pequenas vasilhas de vidros com tampa; também

ambientados; para a utilizagdo.
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3.2.2 Espectroscopia de Fluorescéncia de infravermelho

Através dos dados obtidos sera analisado o indice de carbonila, relativo as espécies oxidadas.
Estd é uma das formas de se medir o aumento de oxidagéo da celulose, o qual foi obtido pela
integracédo da area da banda centrada na faixa de 1750 — 1700 cm™* de espectros normalizados
(HAJJI, 2015). O indice de cristalinidade foi outro aspecto avaliado, este determina o teor
cristalino da celulose e que geralmente diminui com o envelhecimento acelerado sendo obtido
pela razdo da altura das bandas centradas em 1315 e 1337 cm de espectros normalizados
(HAJJI, 2015). Ambos os indices foram obtidos pelo software Win Bomem Easy.

3.2.3. lluminancia

O sensor do luximetro foi colocado dentro da caixa; bem ao meio; em contado com a base de
forma que fique estavel, com o sensor voltado para cima. A caixa deve ser levemente fechada
(com cuidado para nao danificar o corddo do equipamento) para produzir o efeito de
iluminancia equivalente a normalidade do experimento, sendo que, com a caixa aberta, ha uma
“perda” deste valor. Posteriormente o equipamento é ligado e esperado que o valor gerado em
seu leitor se estabilize. Este esperimento foi realizado diariamente. A marca do equipamento
utilizado é Instrutemp do modelo ITLD-300, o qual possui precisdo de +/- 5 digitos, de acordo

com o seu manual.

3.2.4 UltraVioleta.

A metodologia utilizada para mensurar os valores de emisséo de UV, é a mesma da iluminancia,
pois a estrutura do equipamento é parecida. Este procedimento também foi realizado
diariamente. No interior e no meio da caixa, o sensor de leitor UV foi colocado. Para néo
danificar o equimpamento a tampa da caixa foi levemente fechada. Adiante o equipamento é
ligado e esperado que o valor gerado em seu leitor se estabilize.O Medidor de Ultra-Violeta é
do modelo ICEL UV-400. De acordo com as especificagdes do produto, o aparelho 1€ espectros

entre 290nm-390nm, possuindo a precisédo de 2 digitos.
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3.2.5. Colorimetria — parametro de cor I*a*b

Para avaliar as diferencas cromaticas produzidas durante o periodo de envelhecimento e, assim,
comparar os efeitos da deterioragdao gerada de cada fonte luminosa utilizada foram realizados

duas vezes: antes do experimento (padrao) e apos o experimento.

3.2.6. Medicao de Temperatura e Umidade

Sendo levado este aspecto em consideracdo, foi instalado um aparelho HOBOwere U14-001
LCD Oneset, em cada uma das caixas, programados para computar os dados de meia-em-meia
hora. Estes dados obtidos foram analisados e plotados em um gréafico psicrométrico onde
relacionam: temperatura de bulbo Umido e seco, umidade especifica, umidade relativa, entalpia
e volume especifico. Além disso sera realizado graficos mostrando a média 0:30h de cada
lampada. Ou seja sera realizado uma media aritmética a cada meia hora dos dados coletados,
0s quais serdo igualmente plotados em um grafico. Este tipo de gréafico auxilia no entendimento

da variacao das variaveis (temperatura e umidade relativa) em relacédo a hora.

39



4. RESULTADOS

4.1. Teste de pH

Tabela 5 — Valores médios de pH de papel de trapo, em fung¢ao do tempo, para cada lampada
exposta e valor de D pH (inicial menos o final).

DIAS VALORES DE pH POR LAMPADA
LED FLUORESCENTE HALOGENEA
0 6,0 6,0 6,0
7 6,0 6,0 6,0
14 6,0 6,0 6,0
28 6,0 6,0 6,0
35 6,0 6,0 5,7
42 6,0 6,0 57
49 6,0 6,0 54
56 6,0 5,6 5,4
63 6,0 5,6 54
A pH 0,0 0,4 0,6
—a— LED
6.1 4 —— Fluorescente
' —x— Halogénea
6,01 = B o n! n! 0 = =
59-
5,8—-
:5_ 5,7—-
5,6-
5,5—-
5,4—-
s o 20 30 4 50 60

DIAS

Figura 18 — Diagrama da variacdo de pH em funcédo dos dias de exposi¢do para cada lampada estudada em papel de trapo.
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Tabela 6 — Valores médios de pH de papel madeira, em fung¢ao do tempo, para cada lampada
exposta.

DIAS VALORES DE pH POR LAMPADA
LED FLUORESCENTE HALOGENEA
0 5,0 5,0 5,0
7 5,0 5,0 5,0
14 5,0 5,0 5,0
28 5,0 5,0 5,0
35 5,0 5,0 4,5
42 5,0 5,0 4,5
49 5,0 5,0 4,5
56 5,0 4,8 4,5
63 4,8 4,5 4,5
A pH 0,2 0,5 0,5
—=— LED
—0— FLUORESCENTE
—%— HALOGENEA
5,0 1 % 5= 5 0 ! 0
4,9
4,8
T
o
4,7+
4.6 -
4,5 4 * * % %
T T T T T T T T T T T T T T 1

-10 0 10 20 30 40 50 60 70
DIAS

Figura 19 — Diagrama da variacdo de pH em funcéo dos dias de exposi¢do para cada lampada estudada em papel de madeira.
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4.2. Espectroscopia de Fluorescéncia de infravermelho

GRAFICO 1 — Comparagcéo do indice de Carbonila no papel de trapo.
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GRAFICO 2 — Comparacdo do indice de carbonila no papel de madeira.
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GRAFICO 3 — Comparacéo do indice de cristalinidade dos papeis de trapo.
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GRAFICO 4 — Comparacdo do indice de cristalinidade dos papeis de madeira.
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4.3. lluminancia

GRAFICO 5 — Relagéo da lluminancia (Lux) emitida pelas lampadas
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4.4 Ultra violeta

TABELA 7 — Emissdo de UV-400 entre 290nm-390nm

LAMPADAS EMISSAO mW/cm?
LED 0,010
FLUORESCENTE 0,020
HALOGENA 0,264
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4.5. Colorimetria — parametro de cor I*a*b

TABELA 8 — Parametros de cor L*A*B papel de trapo

Medida Inicial Medida Final A
Amostras L A B L A B L A B AE
1* 86,6 -1,7 116 95 -03 25 -89 -14 91 1281
2%* 85 -1,7 119 635 -27 66 215 1 53 22,17
Jxk* 86,7 -12 123 87,1 -23 80 -04 11 43 4,46

Onde: * refere-se a lampada de LED; ** lampada fluorescente; *** haldgenas

TABELA 9 — Parametros de cor L*A*B papel de madeira

Medida Inicial Medida Final A
Amostras L A B L A B L A B AE
1* 1* 76,7 71 706 56 20 6,1 1,5 4,2 7,56
2%* 2%* 741 69 762 59 215 -21 1 1.8 294
JxH* 3*** 785 78 693 95 306 92 -17 -62 11,22

Onde: * refere-se a lampada de LED; ** lampada fluorescente; *** de halogénia

GRAFICO 6- Estabilidade colorimétrica - a influéncia do envelhecimento acelerado A
diferengca de cor AE * (CIE, Lab) dos papeis de madeira e trapo antes e depois do
envelhecimento
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4.6. Temperatura e Umidade

GRAFICO 7 — Relagio entre a temperatura e umidade referente a Iampada fluorescente
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GRAFICO 8 — Média meia-hora: relagio entre a temperatura e umidade referente a lampada
fluorescente
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Lampada LED

GRAFICO 9 - Relagdo entre a temperatura e umidade referente a ldmpada LED.
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GRAFICO 10 — Média meia-hora: relacdo entre a temperatura e umidade referente a lampada
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GRAFICO 11 — Relagio da Temperatura entre as lampadas: fluorescente e LED
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GRAFICO 12 — Relacdo da Umidade Relativa entre as lampadas: fluorescente e LED
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GRAFICO 13 — Carta psicrométrica. Lampada fluorescente e LED.
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GRAFICO 14 — Carta psicrométrica. Média meia-hora lampada fluorescente e LED.
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5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Como ja discutido no item 3.1 as lampadas das caixas de envelhecimento estavam programadas
para ligar todos os dias as 8:00h e desliga-lo as 18:00. Por isso, os dados obtidos pelos data
loggers sdo perceptiveis; através dos graficos realizados; uma variagdo de temperatura e
umidade relativa, entretanto precisa-se de equipamentos mais sofisticados para avaliar que 0s

valores obtidos nestes equipamentos ndo obtiveram uma interferéncia do meio externo.

Analisando estes dados, percebemos que ha uma similaridade entre 0 comportamento entre as
caixas, onde ha momentos em que a temperatura e umidade relativa estdo mais afastados e
outros estdo mais proximos, devido ao modelo do grafico utilizado percebemos que héa
momentos em que h& uma sobreposicdo entre os valores obtidos. Sdo nestes momentos,
contudo, em que as lampadas estdo ligadas, estes aspectos ficam mais perceptiveis dos graficos
8 e 10. O qual para sua realizacéo foi feito uma média aritmética a cada 0:30 minutos dos dados
captados, dando uma ideia geral do comportamento destas variaveis em ambas as lampadas. Ao
comparar, separadamente estes fatores (temperatura e umidade relativa) gerada no ambiente
interno das caixas percebemos que a lampada fluorescente (méxima obtida +/- 40°C) emitiu
mais calor em relagdo a lampada de LED (maxima captada de 35°C). Entretanto, a temperatura
e umidade, tendem a ser inversamente proporcionais, por isso a umidade relativa do ambiente
na LED é maior do que na lampada fluorescente (47% e 39% respectivamente). Os graficos 13
e 14 contudo, representam a disposicdo dos valores obtidos sobre a carta psicrométrica.
Percebemos, contudo, que a lampada fluorescente dispersou seus valores em uma area maior
do gréfico do que a LED. Este aspecto permite-nos supor que a lampada fluorescente possuiu

maior variacdo das suas variaveis (temperatura e umidade).

Devido a emissdo de infravermelho das lampadas hal6genas, o calor interno gerado pelas
mesmas foi tdo alto; chegando a 90°C e 10% de umidade relativa; que ndo foi possivel deixar
0 equipamento de medicdo dentro das caixas de envelhecimento, com o risco de danifica-lo.
Por isso, acompanhar o seu comportamento da mesma forma das outras foi impossibilitado.
Entretanto, € possivel supor que com a temperatura extremamente alta e a umidade bem baixa,

ocorrendo uma varia¢do bem maior entre as lampadas quando ligadas e desligadas.
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Outro fator monitorado foi emissdo de ultravioleta, percebemos que o maior valor registrado é
da lampada hal6gena (tabela 4). Como explicado anteriormente, esta tipologia de lampada pode
emitir nesta faixa do espectro devido ao seu filamento de tungsténio. Tanto a lampada de LED
quanto a fluorescente estdo emitindo uma faixa de UV muito pequena. Contudo, enquanto a
primeira, de acordo com a bibliografia estudada, emite uma faixa continua dentro do espectro
de luz visivel podendo emitir apenas uma pequena faixa do ultravioleta, a lampada fluorescente
possui picos em sua faixa de emissdo (figura 13). A faixa do UV vai de 380 nma 1 nme o
equipamento Ié cerca de 290nm-390nm. Danos ao papel pela fluorescente podem ser atribuidos
ao calor que ela emite maior que a da LED. Entretanto o equipamento utilizado ndo 1€ indices
de UV abaixo dos valores apresentados. Ha um equipamento correto para realizar estas
medicBes é muito antigo e pouco utilizado, e por isso, antes da sua utilizacdo precisa calibrado
n&o conduzindo com o tempo de realizacdo deste projeto.

Em relacdo as medidas de pH, observou-se uma relagdo entre a alta emissdo de UV pelas
lampadas de halogenio e a mudanca de pH. Entre os valores de pH dos papeis que estiveram
sob os efeitos das lampadas, o LED obteve menor indice de alteracdo, tendo dados inicias da
diminuicdo de pH apenas na Gltima coleta de dados. Em contrapartida, as amostras que estavam
dentro da caixa com a lampada hal6gena relataram uma mudanga em seu pH na quinta semana
de envelhecimento. J& os papéis sob a lampada fluorescente obtiveram mudanca durante a 82
semana de envelhecimento. Podemos sugerir, contudo, que o calor, variacdo da temperatura,
humidade, e raios UV podem ter ajudado que os valores de pH das lampadas hal6genas
permanecessem baixos. Comparando com os dados acima obtidos, percebemos que os papeis
de trapo obtiveram menor variacao de pH em comparacao com os papeis de madeira. Com isso

percebemos que o papel de trapo se caracteriza cada vez mais em ser um material mais estavel.

Nos ensaios de infravermelho, procurou-se avaliar alteragdes estruturais da celulose. Durante a
sua oxidacdo, a ligacdo O-H do grupo C — OH € quebrada, forgando este grupo a mudar para
carbonila C=0. Por isso, para avaliar a deterioragdo das amostras através da espectroscopia de
fluorescéncia de infravermelho é necessario avaliar o aumento da area das bandas as quais
indicam a formacdao de grupos carbonilas. Estas bandas s@o encontradas entre &s areas de 1760-
1700 cmt (HAJJI, 2015). Os gréaficos 1 e 2 demostram a tendéncia de sua formagdo durante a
realizagdo deste trabalho. Ambos os graficos mostram que ndo ha um padréo regular, porém
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observa-se que o teor de carbonilas tende a aumentar mais na halégena, seguida da fluorescente
e LED nos papeis de madeira. Este aumento gradativo € melhor evidenciado apés 42 dias. Ja
nos papeis de trapo, ndo observa-se uma variacao significativa, ocorrendo na ordem de grandeza
de centésimos do indice de carbonilas. Os gréficos 3 e 4 mostram a tendéncia da cristalinidade
das amostras (1337-1315 cm™) que geralmente diminui com o envelhecimento acelerado
(HAJJI, 2015). Como nos graficos anteriores, estes também nao apresentam uma regularidade,
e seguem o0 mesmo padrdo de resultados. Observa-se que a cristalinidade tende a diminuir mais
na haldgena, seguida da fluorescente e LED entre os pais de fibra de madeira. Entretanto, nos
papéis de trapo a variacdo de valores ndo foi significativa. A maior resisténcia as alteracfes do
papel de trapo pode ser atribuida aos seus maiores valores de pH que contribuem menos para a
formacao de espécies de hidroxicelulose, mais instaveis termodinamicamente e, por isso, mais

suscetiveis aos agentes de deterioracao.

Realizando os célculos referentes ao espaco de cor CIELAB, percebemos que todas as mostras
obtiveram um indice de mudanca cromatica consideravel. Entre os papeis de trapo, quem obteve
menor indice de mudanca foi a halogenia, seguida pelas lampadas de LED e Fluorescente
respectivamente. J& entre os papeis de pasta de madeira o indice de menor valor foi primeiro
fluorescente seguido da LED e halogenia. A luminancia pode ter sido um fator que ajudou a
lampada fluorescente obter maior variacdo cromatica entre as amostras de papel de trapo. Nas
amostras de papel de madeira o calor gerado pela lampada hal6gena pode ter desencadeado a

formacéo de grupos cromdéforos, obtendo uma diferenca consideravel entre as outras amostras.
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6. CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho demostram que de maneira diferenciada, as lampadas
utilizadas causaram degradacéo em todas as amostras estudadas. Entretanto, as interrupgcdes do
processo de deterioracdo por alguns periodos mostraram uma caracteristica interessante desde
material. Nas bibliografias estudadas, h& sempre um questionamento sobre o processo de
envelhecimento acelerado. Tanto por incidir de forma muito agressiva ao material (utilizando
luz ultravioleta, por exemplo), quanto por nao representar fielmente um espacgo de guarda ou

exposicao, com todas as variaveis que este meio possuli.

Discute-se muito os efeitos de degradacéo das lampadas fluorescentes devido a sua emissao de
UV. Entretanto, ao decorrer deste trabalho, vimos que este indice é bastante inferior ao da
lampada hal6gena. Esta ultima, além do alto indice de emissdo de UV, emite também raios
infravermelhos, os quais esquentam consideravelmente o ambiente, provocando degradagdo no
material. H& poucas pesquisas na area de conservacgado/restauracdo sobre os efeitos das lampadas
de LED. Nas poucas bibliografias existentes, € discutido que as mesmas nao causam muitos
danos ao material. Entrento, analizando os dados obtidos pelos parametros de cor L*A*B* e
formacdo de carbonilas, percebemos que ha alteracbes mensuraveis. Em ambas as analises
foram percebidas alteracGes significativas. Enquanto no papel de trapo houve uma alteracdo
maior na sua cor, o papel de madeira, sob a luz LED, apresentou uma tendéncia de formagao
de carbonila maior do que as outras fontes de luz. Entretanto, mais pesquisas nesta area sdo

necessarias. Por fim, a luz de LED foi a menos agressiva, porém ndo deixa de apresentar riscos.

Uma hipotese para a falta de regularidade entre os resultados do IV seria que 0s materiais
constituintes do papel estavam em processo de deterioragdo. Entretanto, devido a interrupcgéo
das analises a noite e nos finais de semana, a formacédo de ligacdes duplas foi interrompida e
diminuida. Esta reacdo torna-se mais explicita apos a quinta semana na qual, por problemas
institucionais; o envelhecimento teve que ser interrompido por um tempo de cerca de 2 meses,
e o resultado posterior a esta interrupcdo mostra-se consideravelmente baixa. Em linhas gerais,
a reacdo de deterioracdo de um grupo de moléculas depende da sua energia média e se esta €
maior que a energia de ativacao da reacdo. Fornecer e retirar a energia do sistema, na forma de

luz e calor como em nosso experimento, pode alterar a cinética da reagdo, ou seja, em um
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momento as moléculas possuem energia suficiente para a deterioracdo, em outro momento néo.
Produtos de deterioracao favorecidos pela cinética da reacdo, nessa variacdao de fornecimento
de energia, podem ser convertidos em espécies mais estaveis termodinamicamente que nao séo,
necessariamente, as espécies oxidadas favorecidas pela cinética. Esta proposta explicaria a
irregularidade nos indices de carbonila e cristalinidade, entretanto, mais analises seriam

necessarias para confirma-la.
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