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Abstract

To fill gaps in glass objects, clear and colourless epoxy resins has been used, wich remarkly
resembles the glass body. Usually to colour epoxy resins in glass conservation the
organometallic synthetic dyes known as Orasol® dyes are used, wich have the ability to
maintain the glass appearence. Although Orasol® dyes are frequently used in the
conservation of artifacts, their colourfastness in epoxy resins have been scarcely studied.
In order to understand the dyes colour stability, the artificial ligth ageing of Orasol® in
epoxy resins systems was performed. The ageing covers systems of two types of epoxy
resins: Araldite 2020 and Hxtal NYL-1, not coloured and coloured with a selection of
Orasol® dyes. In adition, pictorial layers with 0,1%, 0,5% and 1% (wt/v) concentrations
of dyes in ethanol were prepared and aged to evaluate the colourfastness according to the
concentration of dye. A multianalytical approach to obtain an initial characterization of
Orasol® dyes was made by optical microscopy, energy dispersive X-ray spectrometry and
micro-Raman spectroscopy. The ageing was characterized by colorimetry, absorption
spectroscopy in the ultraviolet-visible range and reflectance spectroscopy in the visible
range. The most stable colored epoxy was choosen for the filling of structural gaps of two

coloured glass pieces.

The behavior of yellowing was observed for both studied resins. Concerning the dyes,
fading was detected for all the studied colourants. The obtained results show that the better
combination of Orasol® dye and epoxy resin is the Hxtal NYL-1 resin for the majority of
the tested Orasol® dyes.

Key Words: Dyes; Orasol®; Epoxy; Araldite 2020; Hxtal NYL-1; ageing.
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Resumo

Para preencher lacunas em objetos de vidro tém vindo a ser utilizadas as resinas epoxidicas
transparentes e incolores pela sua semelhanca com o vidro. Normalmente para as colorir
sdo utilizados os corantes sintéticos organometalicos conhecidos como corantes Orasol®,
que tém a capacidade de manter a aparéncia do vidro. Embora os corantes Orasol® sejam
frequentemente usados na conservacdo de artefatos, a sua resisténcia a luz nas resinas
epoxidicas tem sido pouco estudada. Para entender a estabilidade das cores dos corantes,
foi realizado o envelhecimento artificial das resinas epoxidicas coloridas com os corantes
Orasol®. O envelhecimento abrange sistemas de dois tipos de resinas epoxidica: Araldite
2020 e Hxtal NYL-1, ndo coloridas e coloridas com uma selecdo de corantes Orasol®.
Foram ainda realizadas camadas pictdricas dos corantes em concentracGes de 0,1%, 0,5%
e 1% (p/v) em etanol e envelhecidas para avaliar a resisténcia da cor de acordo com a
concentracdo de corante. Foi realizada uma abordagem multianalitica para obter a
caracterizacdo inicial dos corantes Orasol® por microscopia Gtica, fluorescéncia de raios-
X dispersiva de energias e espectroscopia micro-Raman. O envelhecimento foi
caracterizado por espectroscopia de absorcdo no espetro ultravioleta-visivel,
espectroscopia de refletdncia no espetro visivel e colorimetria. Foi escolhida a resina
epoxidica colorida mais estavel para o preenchimento de lacunas estruturais de duas pecas

de vidro colorido.

O comportamento do amarelecimento foi observado para as duas resinas estudadas. Em
relacdo aos corantes foi detetado o desvanecimento da cor. Os resultados obtidos mostram
que para a maioria dos corantes Orasol® testados, a resina epoxidica colorida mais estavel
é a Hxtal NYL-1.

Palavras-chave: Corantes; Orasol®; epoxidica; Araldite 2020; Hxtal NYL-1; envelhecimento.
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Introducéo

Uma das patologias mais comuns em pecas de vidro é a falta de material que origina
lacunas nas mesmas (Figura 1.1.). Em conservacao e restauro de ceramica e vidro quando
um objeto possui uma lacuna utiliza-se um material de preenchimento com o objetivo
principal de manter a sua estabilidade estrutural.
Por motivos estéticos e de interpretacdo, o
material de preenchimento pode ainda ser
colorido para equivaler a tonalidade ou completar
a representacao ilustrativa que constitui o objeto,
neste contexto, chama-se uma intervencdo de
reintegracdo cromatica. Sendo assim, sdo
utilizados dois materiais distintos, o material de
preenchimento e o material para dar cor ao

preenchimento. Para selecionar 0s materiais

utilizados na reintegracdo cromatica, deve-se ter

Figura 1.1 Arremessador com animais e
passaros, Irdo, 975-1025 d.C.?, emprestado €M consideragdo se o vidro é arqueoldgico ou

por Staatliche Museen zu. © 2002 - Corning  historico. O vidro arqueolégico ndo pode suportar
Museum of Glass.

materiais de restauro muito fortes devido a sua
fragilidade causada por mudancas climaticas e manipulagdo indevida. Por outro lado, o
vidro histérico ndo-arqueoldgico encontra-se em melhores condi¢Ges de preservagdo e
pode suportar melhor os materiais de restauro, neste caso deve ser também tido em conta

0 aspecto visual, pois o restauro é mais perceptivel.

1.1. Materiais para a reintegracdo cromatica de ceramica e vidro

Na conservacao e restauro de vidro, o material de preenchimento deve obedecer a alguns
critérios: ser capaz de verter em molde; ser transparente e incolor; contrair minimamente

durante a cura e ter baixa toxicidade [2].

Em conservacéo e restauro de vidro e também de cerdmica tém vindo a ser utilizadas as
seguintes resinas sinteticas transparentes como material de preenchimento: resinas
acrilicas, resinas de poliéster e resinas epoxidicas, que ao serem transparentes e incolores
permitem a sua utilizacdo em vidros transparentes e semi-transparentes e ainda podem ser
coloridas tanto para objetos de ceramica como de vidro [1; 3] Atualmente as resinas

epoxidicas sdo as mais utilizadas para a conservacao e restauro de vidro [3].



Para selecionar o material que da cor ao preenchimento deve ter-se em consideracao as
propriedades dos corantes e pigmentos consoante as propriedades requeridas para o
material da reintegracdo cromaética equivalente ao substrato da peca. Em conservacéao e
restauro de vidro deve ser considerada a tonalidade e a transparéncia e obté-las ndo é uma
tarefa facil. Para se obter a transparéncia do vidro devem ser utilizados corantes em vez de
pigmentos, uma vez que 0s corantes sdo sempre mais sollveis num ou mais componentes
da mistura (eg. resina epoxidica; etanol) enquanto os pigmentos sdo insolUveis nestes
componentes, portanto com 0s corantes as particulas tornam-se invisiveis a olho nu
obtendo-se a transparéncia enquanto com pigmentos se torna muito dificil de se obterem
niveis elevados de transparéncia [4-7]. Em conservacdo e restauro de ceramica opta-se
geralmente por pigmentos em vez de corantes, por ndo serem tdo intensos, terem menos

tendéncia a mancharem o corpo cerdmico e terem mais resisténcia a luz (Tennent, 1979).

Os corantes naturais foram os unicos a ser utilizados até o século XIX, sendo substituidos
mais tarde pelos corantes sintéticos por estes serem mais faceis de utilizar e terem boa
resisténcia a luz [8]. Os corantes sintéticos comecaram a ser produzidos a partir de 1857,
alguns séo derivados de ingredientes naturais, mas o produto final ndo é encontrado na
natureza [9]. E preciso ter em atencdo que o branco é a Unica cor que ndo é obtida em

corantes sintéticos, sendo preciso recorrer a pigmentos como o didxido de titanio [6].

1.2. Casos de estudo

Este trabalho contém dois casos de estudo (Figura 1.2.), duas pecas de vidro com lacunas
que precisam de uma intervencdo de ambito estrutural e leitura da peca, utilizando um
material de preenchimento colorido: na falta de material de um bago preto arroxeado e em

duas lacunas pequenas de uma caixa incolor decorada a amarelo (Anexo 2).

lcm

Figura 1.2. Bagos de uva de vidro, Lisboa, 1895 - 1904, Nr. de inv.: 937 (a esquerda); Caixa com
elementos decorativos, Bohemia, 1862 - 1889, Nr. de inv.: 41759 (& direita). Ambas as pecas pertencem
ao conjunto de vidros do Palacio Nacional da Ajuda.



Bago de uva ovalado de vidro preto arroxeado do século XX

O bago de uva pertence a um dos cachos de uvas de vidro produzidos na Fabrica da Marinha
Grande em 1895 d.C. — 1904 d.C. nas cores amarela, azul, preta arroxeada e verde e que se
encontram atualmente expostos na sala do Jardim de Inverno do Palacio Nacional da Ajuda,
suspensos numa grade por fio metalico (Anexo 2) [35]. Cada cacho de uvas é formado por
varios bagos em vidro da mesma cor, seguros por uma estrutura metalica com a forma do
cacho. Cada estrutura esta fixada a uma das duas grades verticais junto as janelas da Sala
do Jardim de Inverno. As estruturas fixam os bagos no exterior, presos por um fio metalico
e suportam uma lampada no interior. VVarios destes bagos perderam o botdo esférico por
onde estavam presos com o fio metélico, o que os impede de prender a estrutura metélica
sendo por isso necessaria a intervencdo. A partir de um bago completo, € possivel efetuar-
se um molde do botdo esférico e assim completar os outros bagos. A resina epoxidica
utilizada tanto como adesivo ou como material de preenchimento, é extremamente forte, o
que deveréd assegurar 0 apoio dos bagos sobre o fio metalico a estrutura metélica interligada
as grades verticais.

Caixa em vidro de um servico de toucador do século XIX

A caixa em vidro pertence a um servico de toucador fabricado na Republica Checa de 1862
d.C.-1889d.C., atualmente exposto na Sala da Rainha no Palacio Nacional da Ajuda (com
numero de inventario 41759). Este servi¢co de toucador é constituido por um jarro, duas
tacas, trés garrafas, uma taga com pé, um copo, cinco caixas e duas palmatorias. As pecas
sdo constituidas por vidro incolor com uma camada de vidro amarelo no exterior
(possivelmente amarelo de prata). Todas as pecas do servigo sdo decoradas com motivos
vegetalistas e zoomoarficos que foram gravados sobre a camada de vidro amarelo, tendo
este sido retirado das zonas onde os desenhos surgem [36] (Anexo 2). O fundo da caixa é
decorado com parras e gavinhas, as laterais sdo decoradas com animais como 0 céo, 0
veado o coelho e aves num fundo de arvores, arbustos e ainda pequenas cancelas. A tampa
tem representado o veado e aves, arvores, arbustos e uma pequena cancela [36]. A tampa
da caixa apresenta duas pequenas lacunas em duas das quatro extremidades. A falta de
material da peca cria a instabilidade no encaixe da tampa a caixa e pode criar mais fissuras
e posteriores fraturas pelo que se torna necessario intervir. A resina epoxidica colorida a
amarelo com corantes Orasol® é uma boa alternativa, pois tem um indice de refracéo

semelhante ao do vidro, o0 que torna a unido de fragmentos invisivel.



1.3. Materiais selecionados

Para a intervencao das pecas foi selecionada a resina epoxidica por ser uma resina que tem
um indice de refracdo semelhante ao do vidro, oferecendo visualmente uma maior
imperceptibilidade do tratamento. Foram selecionadas as resinas epoxidicas Araldite 2020
e Hxtal NYL-1 que tém vindo a ser mais utilizadas devido a sua estabilidade ao longo do
tempo. E para as colorir foram escolhidos os corantes Orasol® que dispersam na resina
epoxidica, sdo utilizados em intervencdes de conservagédo e restauro de vidro e foram
recomendados para uso com resina epoxidica pelo Museum Services Corporation, uma

companhia que vende produtos para a conservacgao e restauro de diversos materiais.

Foram selecionados trés corantes consoante as cores dos casos de estudo, um preto-azulado
e um vermelho para fazer a mistura roxa-escura do bago de uva, porque 0s corantes
Orasol® ndo possuem a gama de cor roxa a venda. E para a caixa de vidro incolor revestida
com uma camada de amarelo de prata foi selecionado de entre os trés corantes Orasol®

amarelos, o mais idéntico, apds a realizacdo de testes de cor por observacdo visual.

1.3.1. Resinas epoxidicas

Existem véarias empresas que produzem resinas epoxidicas como por exemplo a Araldite,
a Tra-cast®, a Tra-Bond®, a UHU®, a Ablebond® e a Devcon® [10; 11]. Desde 1979 tém
sido realizados ensaios de envelhecimento natural e acelerado as resinas epoxidicas com o
objectivo de se perceber o seu comportamento ao longo do tempo e estudar a sua
durabilidade enquanto material utilizado em ac¢des de conservacao e restauro [2; 4; 10-15].
De entre as suas varias formulagdes, estas sdo sempre constituidas por dois componentes:
um pré-polimero e um catalisador [16]. Quando o catalisador se junta ao pré-polimero da-
se 0 processo de cura da resina, ou seja, a sua polimerizacdo. As resinas quando curadas
sdo poliéteres termoendureciveis complexos de estrutura tridimensional [2]. O pré-
polimero é caracterizado pelo anel oxirano que geralmente € apresentado num éter
diglicidilico de bisfenol A formado pela condensacdo do bisfenol A com a epicloridrina
em meio de hidroxido de sédio [16]. O pré-polimero pode tornar-se numa cadeia linear
longa, ao juntar-se a mais moléculas de bisfenol A e de epicloridrina, formando compostos
como “bis-epoxide”, “bis-phenol” e/ou “monophenol-monoepoxide” [17]. Para a cura, 0
pré-polimero reage com o catalisador (geralmente uma amina ou amida) através de grupos
de hidrogénio reativos originando um grupo hidroxilo e a abertura do anel oxirano,

transformando-se num polimero reticulado tridimensional extenso (Figura 1.3.).
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Figura 1.3. 1. processo de polimerizacdo do pré-polimero éter diglicidilico de bisfenol A com um
catalisador amina (adaptado de Inés Coutinho por Inés Celorico com ChemSketch 11.02.); 2. formacéo do
pré-polimero éter diglicidilico de Bisfenol A (adaptado de Selwitz, 1992 por Inés Celorico com ChemSketch
11.02)).



Ap0s a cura, a mistura passa de fluida a rigida e quanto mais polimerizacao ocorrer, mais

rigida a resina se torna.

De entre as suas qualidades, as resinas epoxidicas sdo escolhidas pela sua transparéncia,
cura a temperatura ambiente, minima contracdo durante a cura (segundo Selwitz, com um
maximo de 5% de contracdo), ndo necessitam de pressdo para aderir e ndo libertam
compostos volateis prejudiciais apos a cura [10;16].Em termos de reversibilidade, as
resinas epoxidicas amolecem em diclorometano, também conhecido como cloreto de
metileno (CH2Cl2) que, quando necessario, é utilizado para a remogéo desta resina em

intervencdes anteriores [6].

De entre as suas desvantagens estas séo dispendiosas, muito fortes para o vidro (segundo
Fernandes (1999), o modulo de Young do vidro € de 50MPa e segundo Coutinho (2008),
0 médulo de Young das resinas epoxidicas Araldite 2020 e Hxtal NYL-1 é muito superior
~190-904MPa), amarelecem e sdo muito dificeis de remover [2; 3]. A qualidade da
transparéncia provém da semelhanca do indice de refracdo da resina epoxidica com o indice
de refracdo do vidro. Como existem varias resinas epoxidicas com diferentes indices de
refracdo (entre 1,52 e 1,58) é possivel imitar a transparéncia de vidros com composicdes
diferentes (Anexo 1). Relativamente a forca das resinas epoxidicas, esta pode dever-se ao
facto de que quando curadas as resinas apresentarem nitrogénio e oxigénio intramolecular.
O mecanismo de adesdo mais comum das resinas epoxidicas é a partilha de eletrbes entre

a resina e o substrato por ligacdo covalente dativa/semi-polar/covalente/coordenada [16].

Estas resinas tendem a amarelecer com o tempo, sendo que as causas de degradagdo podem
estar ligadas a varios fatores como o catalisador e os aditivos [10; 19; 20]. Coutinho et al.,
estudou em 2008 o mecanismo de foto-degradacdo destas resinas, este é irregular com o
tempo, iniciando-se com a reticulacdo formando ligacdes duplas na sua estrutura quimica
e 0 amarelecimento da resina, depois comega com a cisdo de cadeias resultando na quebra

de ligagdes e tornando a resina quebradica [2].



Hxtal NYL-1

A resina epoxidica mais estudada nos ultimos anos no ramo da Conservacao e Restauro,
foi a resina Hxtal NYL-1, pois esta resina é completamente transparente, foi desenvolvida
especialmente para a industria da conservacdo e restauro, € mais resistente ao
amarelecimento comparando com outras resinas epoxidicas, tem uma baixa viscosidade,
tempo de cura de 7 dias a temperatura ambiente (24°C) e indice de refracdo semelhante ao
do vidro, aproximadamente de 1,5 [2; 11; 20-24]. A Hxtal NYL-1 foi fabricada
especificamente para o ramo da conservacdo e restauro por Herbert Hillary em 1983 [12].
E composta por um pré polimero de éter diglicidilico de bisfenol A hidrogenado e por um
catalisador polioxipropileno triamina com imidazole (Figura 1.4.), a temperatura de cura
recomendada é aos 25°C [5] e foi recentemente proposto 0 seu mecanismo de cura e de
degradacédo recomendada por Sideridou et al. (2016) [11; 12; 2; 21-24]. O mecanismo de
cura e degradacdo da Hxtal NYL-1 foi caracterizado por espectroscopia de infravermelho
(FTIR) [12]. Em relacdo a um sistema de resina epoxidica Hxtal NYL-1 com colorantes é
apenas conhecido um estudo com os pigmentos “Phtalocyanine blue”, “keyplast blue BGP”

¢ “Key oxanine violet” da marca Keystone em que ocorreu 0 desvanecimento da cor [25].
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Figura 1.4. a) pré-polimero éter diglicidilico de Bisfenol A hidrogenado; b) catalisador 3:1: i.
polioxipropileno triamina; ii. Imidazole (adaptado de Sideridou et al., 2016).



Araldite 2020 (XW 396/XW 397)!

Araldite ¢ uma marca comercial registada pela Ciba-Geigy, atualmente adquirida pela
Huntsman Advanced Materials [26]. A resina epoxidica Araldite 2020 é um adesivo
transparente designado especificamente para aderir vidro, também de baixa viscosidade e
tem um tempo de cura de 16h a 40°C [3; 25] e indice de refracdo semelhante ao do vidro.
E constituida por um pré-polimero de éter diglicidilico de bisfenol A e pelo éter
diglicidilico de butanodiol 1,4 e por um catalisador de amina cicloalifatica (Figura 1.5.),
sendo que ainda ndo foi proposto nenhum mecanismo de cura ou degradacdo para a
Avraldite 2020 [26].
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Figura 1.5. a) i. pré-polimero éter diglicidilico de Bisfenol A; a) ii. Pré-polimero éter diglicidilico de
butanediol 1,4; b) i. catalisador amina cicloalifatica (adaptado de Karayannidou et al., 2016).

L Outro nome comercial utilizado para a identificacdo da Araldite 2020



1.3.2 Corantes sintéticos Orasol® Ciba-Geiqy

Estes corantes pertenceram originalmente a Ciba-Geigy, fundada em 1970 pela Ciba,
produtora de tinturas a partir de 1859 e a Geigy, produtora de quimicos e tinturas desde
meados do século XVIII [27; 28]. Em 1996, a empresa uniu-se a Sandoz, uma empresa
farmacéutica, e formou a Novartis e a Ciba Specialty Chemicals. Em 2001, a Ciba Specialty
Chemicals partilhou um estudo dos corantes sintéticos Orasol® com as suas propriedades,
solubilidade, meios em que podem ser utilizados, composicdo quimica, desvanecimento,
entre outros. Em 2005, a Conservator’s Emporium, a empresa de Conservacgdo e Restauro
que vendia estes corantes foi adquirida pelo Museum Services Corporation. Em 2008/9, a
Ciba acordou em 3,4 bilhdes como oferta publica de aquisicdo para a BASF [27; 28]. Os
corantes sintéticos ORASOL® sdo corantes organo metalicos que cobrem a gama de cores
do espetro visivel (Figura 1.6.). Qualquer corante comercial passa por uma longa tipologia
de identificagdo, uma nomenclatura em parte
descrita por Hunger em 2003, em gue cada corante
pode ser identificado por varios nomes comerciais
relativos a cada empresa e por dois Color Index®
(C.1.)% o Color Index® Generic Name (CIGN) que é

0 nome Unico identificativo que descreve o produto

comercial pela sua classe reconhecida, tonalidade e

namero de série (eg. C.1. Solvent Violet 8) e 0o Color  Figura 1.6. Corantes Orasol®, Museum
Index® Constitution Number (CICN), o nimero  Services Corporation.

anico identificativo (eg. C. I. 42535:1). E sdo também classificados pelo nimero CAS
(Chemical Abstracts Service), um namero de 8 digitos (eg. 52080-58-7) [32]. Os corantes
Orasol® sdo identificados por varios nomes comerciais, entre eles, um relativo a empresa
que vende os corantes — 0 Museum Services Corporation, como consta nas fichas de
seguranga fornecidas pela empresa e outro relativo & empresa que produz estes corantes —
a BASF, como descrito nas fichas técnicas fornecidas pela empresa. Estes corantes sdo
vendidos pelas empresas Museum Services Corporation, Conservation Support Systems e

Kremer Pigments. Tém vindo a ser aplicados em diferentes areas de Conservacdo e

2 Base de dados e sistema de classificacdo on-line para todos os corantes e pigmentos disponiveis no passado
e atualmente publicada inicialmente em 1924 pela Society of Dyers ans Colourists (SDC) e a American
Association of Textile Chemists ans Colorists (AATCC) Tem vindo a ser utilizada por fornecedores e
produtores de colorantes, pintura, plasticos, tinta de impressdo, cosméticos e ainda livrarias, instituicbes
académicas, museus, galerias de arte e qualquer profissional interessado em corantes e pigmentos (SDC).
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Restauro tais como a taxidermia [29], os téxteis [30] e
[31; 32] e
contemporaneos como o Michael Taylor que os utiliza

0 vidro utilizados por artistas
para colorir resina epoxidica (Figura 1.7.). Estes
corantes foram aplicados com solvente etanol ou em
meio de goma-laca ou de resina epoxidica. O
laboratorio BASF, produtor atual dos corantes Orasol®

informa ainda sobre a utilizagdo noutros sectores como

em revestimentos (de mdveis,

transparentes e acabamentos com efeitos), em tintas

de impresséo (de gravura, flexografia) e em industrias

especializadas (de material de escritdrio

combinados com pigmentos com efeito).

acabamentos

Figura 1.7. Scorpion (76,2 x 76,2 X
25,4cm), Michael Taylor (2013),
Museu do Vidro, Tacoma, Washington.
© 2018, Museum of Glass.

Os corantes Orasol® Ciba-Geigy sdo compostos organo-metalicos pertencentes as classes

quimicas azo, cationica, ftalocianina e antraquinona [33]. Estes corantes sdo caracterizados

como “solvent dyes”, o que significa que sdo soliveis em solventes 0rganicos entre 0s

quais a cetona, o alcool e o éter. Sdo ainda pouco soltveis em hidrocarbonetos e insolUveis

em &gua [33; 34]. Os corantes em pO sdo muito intensos, sendo que uma pequena

quantidade de corante tem um poder colorante muito forte [6]. A estabilidade dos corantes

a luz pode estar ligada ao peso molecular e a sua geometria da molécula [32].

Corantes selecionados (Solvent Yellow 2GLN; Solvent Red 122; Solvent Black 29)

Os corantes selecionados para o0s casos de estudo
sdo complexos de cromio 1:2 da classe cromofora
azo, dois ligandos por unidade metalica. O
cromoforo azo é caracterizado por um grupo
nitrilo ligado a duas moléculas, sendo pelo menos
uma aromatica. E criado pela dissociacio de uma
amina primaria aromatica com acido nitroso,
formando um sal diazonio apos tautomerizacéo,
protonacdo e eliminacdo de uma molécula de
agua. Depois o sal diazono ¢ adicionado com um
nucledfilo [32]. N&o existindo a estrutura quimica

dfinida para estes corantes, tem-se como exemplo

°§N+,o'

Figura 1.8. Numero CAS: 83748-22-5
(adaptado de Hunger, 2003).
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um corante com estas propriedades na figura 1.8. A molécula emite cor no visivel com a
deslocalizagéo de eletrbes por meio mesomérico negativo, através do grupo nitrilo. Com o
aumento da deslocalizagdo de eletrdes, a energia diminui e 0 comprimento de onda
aumenta, passando a emitir cor do amarelo, para o vermelho e de seguida para o azul. A
deslocalizacédo de eletrGes aumenta com a adicdo de auxocromaforos (nitrilo, carbonilo,
azo) e cromoforos (geralmente no extremo oposto da molécula: amina, hidroxilo). Estes
corantes tém uma grande afinidade pela fibra através de ligagdes de VVan der Waals devido
a polaridade e tamanho da molécula e também por ligacBes ionicas. A degradacdo do

coante a luz é geralmente devida a absorcédo de luz por parte do cromoforo [32].

1.3.3. Ensaios de envelhecimento realizados anteriormente

Tém sido realizados estudos a alguns destes materiais. As resinas epoxidicas existem varios
estudos, foi proposto o mecanismo de cura da Araldite 2020 (Karayannidou et al., 2006),
o0 envelhecimento a resina Araldite 2020 e Hxtal NYL-1 (Coutinho et al., 2008), a proposta
de catides metalicos de cobalto (Co?*) e de cobre (Cu?") agirem como inibidores do
mecanismo de degradacdo da resina epoxidica, na formacdo dos radicais da reticulacdo
e/ou da cisdo de cadeias (Ablum et al., 2015) e o mecanismo de cura e degradacdo da Hxtal
NYL-1 (Sideridou et al., 2016).

No que diz respeito aos corantes Orasol® é conhecido um estudo da alteracad de cor a luz
atraves da escala ISO Blue Wool aos corantes tingidos em Ia e pele (Nunan et al., 2012).
Em relacdo as resinas epoxidicas coloridas com corantes Orasol® é conhecido o estudo da
alteracdo de cor da resina epoxidica Hxtal NYL-1 colorida com pigmentos quando
submetida ao envelhecimento acelerado por temperatura elevada e luz. As amostras com
diferentes pigmentos adicionados as resinas mostraram que alguns pigmentos alteram de
cor mais rapidamente com a inducgéo de luz e outros com a inducdo de temperatura elevada
[21]. E também conhecido o estudo da alteragio de cor de um envelhecimento acelerado a
alguns dos corantes na resina Araldite 2020 por observacao visual, a cor de alguns corantes
dispersa e a de outros ndo demonstram alteracdo de cor, as misturas de corantes Orasol®
Red 2B com o0 Red BL e Yellow 2GLN com o Yellow 2RLN néo alteraram de cor ap6s o
envelhecimento artificial & luz UV (Burk & Bonne, 2001). E mencionado na literatura que
a alteracdo de cor pode ser acelerada através do catalisador da resina, que ja alterou a cor
azul do corante Orasol® Blue GN para a cor azul esverdeado (Koob, 2003).

Concluindo assim que ndo existem estudos da caracterizacdo dos corantes selecionados e

do seu envelhecimento em resina epoxidica, este trabalho consiste na caracteriza¢do dos
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trés corantes Orasol selecionados e na caracterizacdo do envelhecimento nas resinas

epoxidicas.
1.4.0bjetivos

A estabilidade dos materiais a luz deve ser estudada antes de serem utilizados num restauro,
uma vez que a luz apesar de nos permitir ver a pega representa a0 mesmo tempo um agente
de degradacéo, assim é fundamental que seja realizado um estudo do desvanecimento dos
corantes e das resinas, assim como a sua estabilidade a luz. Feller (1994) propGe que um
tratamento com materiais com excelente estabilidade fotoquimica deva durar 100 anos
enquanto materiais instaveis duram menos de 20 anos. Apesar dos corantes Orasol®
estarem presentes no mercado e serem usados com resina epoxidica em intervencGes de
conservacao e restauro, a sua estabilidade a luz ainda néo foi estudada, sendo importante
entender a sua durabilidade e processo de degradacéo.

Este trabalho tem como objectivo o estudo da alteragcdo da cor dos materiais utilizados na
intervencdo dos casos de estudo, duas resinas epoxidicas coloridas com os corantes
Orasol® selecionados, quando submetidos a luz artificial. Por fim sera selecionada a resina
epoxidica colorida mais estavel para o preenchimento das lacunas estruturais das duas
pecas de vidro. Este estudo tem como publico-alvo qualquer conservador-restaurador
interessado em utilizar resinas epoxidicas coloridas com corantes Orasol® como material
de preenchimento com cor, ou apenas reintegracdo cromatica. Sera também um estudo (til
a qualquer investigador de outro ramo industrial interessado em experimentar estes

corantes Orasol® com resinas epoxidicas para outros fins.

2.  Materiais e Métodos

2.1. Resinas epoxidicas e corantes Orasol®
Neste trabalho os corantes serdo identificados pelo Color Index® Generic Name e as
resinas epoxidicas pelos nomes comerciais (Tabela 2.1 e 2.2.).

Tabela 2.1. Identificacio dos corantes Orasol® selecionados para a caracterizagéo inicial e envelhecimento.

Nome comercial Nome comercial Color Index® ) e
Numero CAS Classe quimica

(MSC) (BASF) Generic Name

1:2 complexo de

Black RLI Orasol® Black X45 Solvent Black 29 61901-87-9
Crémio
Orasol® Red 1:2 complexo de
Red BL Solvent Red 122 12227-55-3
335/395? Crémio
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1:2 complexo de
Yellow 2GLN Orasol® Yellow 152 Solvent Yellow 88 61931-55-3
Crémio

Tabela 2.2. Identificacdo das resinas epoxidicas para a caracterizacdo inicial e envelhecimento.

Pré-

o NUmero ) NUmero N NUmero )
Nome  Pré-polimero Catalisador Aditivos polimero/

CAS CAS CAS Catalisador

.Eter diglicidilico

25068-38-6
) de bisfenol A

Araldite® .Amina ciclo
2020 ) 2425-79-8 alifatica 2855-13-2 =3,109

.Eter diglidicilico

de butanodiol 1,4

.Eter diglicidilico
Hxtal® .Polioxipropileno  39423-51-

de bisfenol A 30583-72-3 Imidazole 288-32-4 3:1

NYL-1 triamina )

hidrogenado

Os corantes em estudo englobam os trés corantes (Solvent Yellow 88, Solvent Red 122 e
Solvent Black 29) e a mistura roxa (Solvent Red 122 + Solvent Black 29), resultando num
total de quatro cores avaliadas. Para a cor amarela selecionou-se o Solvent Yellow 88 e
para a cor roxa selecionaram-se o preto azulado Solvent Black 29 e o vermelho Solvent
Red 122.

Os corantes foram caracterizados inicialmente numa abordagem multianalitica pois ndo
existe nenhuma documentacdo sobre a sua caracterizacdo. Foi realizada atraves do
microscOpio Otico para identificar a sua cristanilidade, por u-EDXRF para confirmar o seu
elemento metélico e identificar outros possiveis elementos como impurezas e por
espectroscopia Raman para identificar a impressdo digital do corante e a classe cromofora.
Foi realizado o envelhecimento a resinas incolores e coloridas para caracterizar a alteracdo
de cor num sistema de resina colorida e confirmar a da resina sem corante, foram
caracterizadas por espetroscopia de absorvancia UV-Vis em modo de transmitancia para
observar a alteragdo de cor das resinas incolores na zona UV e das resinas coloridas na
zona do visivel e por espectroscopia de reflectancia Vis para caracterizar melhor a alteracéo
de cor das resinas coloridas. Para entender a alteracdo de cor dos corantes isolados das
resinas e a influéncia em diferentes concentracbes de corante foi realizado o
envelhecimento dos corantes em camadas pictoricas sobre papel de filtro, caracterizados
por espectroscopia de refletancia Vis. A colorimetria no espaco de cor CIELAB 1976 foi
utilizada como técnica complementar para as resinas incolores e coloridas e para as

camadas pictoricas (Tabela 2.3.).
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Tabela 2.3. Métodos para a caracterizacdo inicial e envelhecimento dos corantes, resinas incolores e
coloridas.

_ . Espectroscopia  Espectroscopia
Amostras MO p-Raman  Colorimetria

de refletancia de absorvancia

e |
g é Corantes (Po) ° ° °
< 2
g =2

Corantes

|C_> ) )
E (camadas pictoricas)
2 ) o
O Resinas epoxidicas ° ° °
w
e
m Resinas coloridas
2 ° ° °
w

Para as resinas incolores e coloridas foram realizadas pastilhas através de um molde de
silicone. Para o envelhecimento foi realizada uma pastilha incolor para cada resina
epoxidica, totalizando duas resinas incolores, ficando amostras em duplicado no escuro.
No envelhecimento das resinas coloridas, foi produzida uma pastilha para cada resina com
cada corante selecionado: com o Solvent Yellow 88, com o Solvent Red 122, com o Solvent
Black 29 e com o Solvent Red 122 + Solvent Black 29, totalizando 8 pastilhas coloridas,
ficando amostras em duplicado como referéncia no escuro. As proporcdes de resina e
corante utilizadas encontram-se no anexo 4.

Foi feito também o envelhecimento as camadas pictdricas sobre o papel de filtro a partir
de uma solucdo mée de 0,5mL com 3 concentracGes diferentes de corante (1%, 0,5% e
0,1% p/v) dissolvido em etanol. Foram feitas 3 camadas pictdricas para cada corante
consoante as 3 concentragdes: para o Solvent Yellow 88, para o Solvent Red 122, para o
Solvent Black 29 e para o Solvent Red 122 + Solvent Black 29, totalizando 12 camadas

pictoricas, com amostras em duplicado de referéncia no escuro.
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2.2. Envelhecimento acelerado na SolarBox

A caracterizacdo da resisténcia a luz para os corantes e resinas incolores e coloridas foi

feita as 100h, 200h e 300h. As condicBes de analise encontram-se no anexo 5.

O envelhecimento acelerado foi realizado numa cdmara solar CO.FO.ME.GRA 3000® com
uma lampada de Xénon com irradiacdo constante de 800W/m? e com um filtro UV de
300nm. A camara de envelhecimento teve um black body de 24°C e 40% de humidade
relativa. Foram realizados trés ciclos de envelhecimento, de 100h, 200h e 300h, testados
[2]. O envelhecimento teve uma exposicdo radiante no primeiro ciclo de 287 MJ/m?
correspondendo a tempos aproximados de 6 anos, de 498 MJ/m? no segundo ciclo
correspondendo a 10 anos, 5meses e 16 dias e por fim 994 MJ/m? no terceiro ciclo
correspondendo a 20 anos, 9 meses e 17 dias, respetivamente segundo Feller (1994) (Anexo
3). Foram envelhecidas as 2 resinas incolores, as 8 resinas coloridas e as 12 camadas
pictoricas (Figura 2.1.).

Figura 2.1. Camadas pictdricas sobre luz e como referéncia da influéncia da temperatura por baixo da
folha de aluminio, resinas incolores e coloridas na SolarBox.
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Intensidade

3.

3.1.

Apresentacdo e Discussao de Resultados

Caracterizacdo inicial aos corantes Orasol®

Na caracterizacdo inicial aos corantes por p-EDXRF confirmou-se que sdo compostos por

metais de transicdo de crémio, confirma-se assim a presenca destes elementos na sua

composi¢do quimica como disposto nas suas fichas técnicas Colors&Effects fornecidas

pela BASF, ndo foram encontrados outros elementos, impurezas. Foi realizada uma breve

observacao por MO a cristalinidade dos corantes selecionados. Por espectroscopia Raman

identificou-se que se localizam na zona de vibragdo da molécula cromofora azo situada

entre os 1580 e 1400cm™ (Figura 3.1.).

4 45 5 55 6
Energia (KeV)

3 35

Intensidade Raman
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Figura 3.1. Espetro p-EDXRF do Solvent Yellow 88, Solvent Red 122 e Solvent Black 29 (em cima & esquerda);
Espetro Raman das diferentes particulas do Solvent Red 122 (em cima a direita); Solvent Red 122: Imagem no
microscopio binocular (em baixo a esquerda); Imagem MO com a técnica de campo claro em modo de transmitancia
com objetiva de 20x (100um) e de 50x (50um) (em baixo a direita).
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3.2.  Envelhecimento acelerado

O envelhecimento acelerado aos corantes foi muito importante para determinar que
continuam em bom estado de conservacdo nos casos de estudo, ndo estando a causar
impacto nem no objeto nem na resina alterando a sua cor. Este estudo vai contribuir para
prever aproximadamente o tempo de duragdo em anos dos preenchimentos e prever a data
para fazer o tratamento. Foram observados dois processos de degradacdo: o
amarelecimento da resina e a perda de cor dos corantes isolados ao longo do
envelhecimento. A discusséo da alteracdo da cor das resinas e dos corantes comecou pela
observacao visual (Anexo 6), graficos CIE76 (Anexo 7), pelas coordenadas L*, a* e b* na
caracterizacdo inicial (Anexo 8), o célculo do desvio total da cor (AE*) e do desvio das
coordenadas a* e b* (Anexo 9) e os espetros de refletancia e absorvancia UV-Vis. O desvio
total de cor (AE*) foi calculado através da equacdo CIE76 (Anexo 5) é notavel para o olho

humano quando superior a 2 [37].

3.2.1.Resinas epoxidicas incolores

Na caracterizacdo inicial, as resinas epoxidicas sdo visualmente transparentes, mas séo
diferenciadas no espetro de absorvancia UV-Vis pela absorcao na regido UV (Figura 3.2.),
sendo que a resina epoxidica Hxtal NYL-1 ¢ diferenciada da Araldite 2020 banda larga de
absorvancia entre os 300 e 350nm. Dos 350 aos 800nm n&o foram detetadas bandas de
absorvancia, portanto € possivel colorir estas resinas incolores com corantes e obter uma

determinada cor no preenchimento de lacunas.

1,0 T T 1,0 T T T
Hxtal NYL-1 Hxtal NYL-1
—— Araldite 2020 Araldite 2020
0,8 0,8
= o
E 0,64 % 0,64
< c
<) o
2 044 8 04
< <
0,2 0,2
o0+—"—17—-—— o0
300 400 500 600 700 800 300 325 350 375 400
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 3.2. Espetro de absorvancia UV/VIS das resinas epoxidicas Hxtal NYL-1 e Araldite 2020: 290nm-
800nm (a esquerda); 290nm-400nm (a direita).
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Na caracterizacdo do envelhecimento foi possivel identificar e comparar as alteracdes de
cor das resinas epoxidicas ao longo do tempo, com a coordenada b*, o célculo do desvio

de cor total (AE) e a representagdo espetral UV-Vis. Como mencionado anteriormente na

literatura, ambas as resinas apresentam um desvio crescente do amarelecimento ao longo

do tempo, sendo que a resina Hxtal NYL-1 demora mais tempo a amarelecer [7]. Neste

estudo, a resina Hxtal NYL-1 teve um Ab* de 2,1, que equivale a um amarelecimento
perceptivel em exposicdo numa galeria de interior ap6s 20 anos, comparando com a resina
Araldite 2020 que teve um Ab* de 16,5, perceptivel nas mesmas condic¢des passado 6 anos
(Tabela A.9.1. - Anexo 9) (Figura 3.3.). O espetro de absorvancia UV-Vis confirma os
resultados obtidos na colorimetria, uma vez que a Araldite 2020 é caracterizada pela banda
de absorvancia na regido UV dos 350nm aos 400nm (Figura 3.4.)

20

=
wv

—Araldite 2020

(€]

—Hxtal NYL-1

coordenada b*
(e
o

o

Oh 100h 200h 300h
Tempo de envelhecimento (h)

Figura 3.3. Coordenada b* das resinas epoxidicas Araldite® 2020 e Hxtal® NYL-1 ao longo do
envelhecimento nas Oh, 100h, 200h e 300h de exposi¢do na SolarBox.

O grau de amarelecimento deve-se a constituicdo quimica de cada resina epoxidica. A
Hxtal NYL-1 possui um pré-polimero DGEBA hidrogenado, um catalisador a base de
amina e um aditivo imidazole [12]. A resina epoxidica Araldite 2020 é composta por dois
pré-polimeros, um DGEBA e um DGEBOH e um catalisador [30]. Ambas as resinas
possuem um catalisador amina diferente. Como as causas de degradacdo das resinas
epoxidicas podem estar ligadas ao catalisador e aos aditivos e a resina epoxidica Araldite
2020 e a que degrada mais, € possivel que o catalisador amina cicloalifatico desta resina
esteja a causar o amarelecimento [10; 19; 20]. Fica por esclarecer a questdo do aditivo
imidazole da resina epoxidica Hxtal NYL-1 poder ter um efeito de inibicdo na degradacéo.
O amarelecimento das resinas influenciou a cor das resinas coloridas de resina e corante

como se vera de seguida.
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Figura 3.4. Espetros de absorvancia UV-Vis das resinas epoxidicas Araldite 2020 (a esquerda) e Hxtal
NYL-1 (a direita) ao longo do envelhecimento.

3.2.2.Resinas epoxidicas coloridas com corantes Orasol®

Para fazer as resinas coloridas é adicionado primeiro o corante ao pré-polimero da resina.
E preciso ter em atencdo que a quantidade de corante deve ser ligeiramente superior a que
se precisa, pois ao adicionar o catalisador da resina a cor tende a aclarar (Figura 3.5.). O
corante fica 24h a dissolver no pré-polimero e de seguida € adicionado o catalisador. De
seguida sdo vertidas para um molde de silicone, ficando a curar durante o tempo de cura

da resina, passando de fluida a rigida.

A

BRSNS TRV e

Figura 3.5. Preparacdo das resinas coloridas: A — Corante misturado com o pré-polimero da resina; B —
corante misturado com o pré-polimero e catalisador da resina em molde de silicone.

Na caracterizacao inicial compararam-se as cores obtidas em cada resina. A quantidade de
corante adicionada a resina para obter uma determinada cor varia de resina para resina, sao
necessarias quantidades diferentes de corante para obter a cor dos casos de estudo. Entre
todas as resinas coloridas Araldite 2020 e Hxtal NYL-1 existe um AE >2, o que significa

que cada resina tem uma cor diferente com cada corante (Tabela A.10.2. — Anexo X; Anexo
6).
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O Solvent Yellow 88 é mais alaranjado na resina Hxtal NYL-1, o Solvent Red 122 é mais
encarnado na resina Hxtal NYL-1, o Solvent Black 29 é mais azul na resina Araldite 2020
e 0 Solvent Red 122 + Solvent Black 29 é mais claro na resina Araldite 2020.

A alteracdo de cor das resinas coloridas ao longo do envelhecimento ndo foi homogénea,
sendo muito mais centrada na resina Hxtal NYL-1 colorida com o corante Solvent Red 122
e na resina colorida Hxtal NYL-1 colorida com o Solvent Black 29 (Anexo 6). Na resina
colorida de resina Araldite 2020. Cada corante tem um comportamento diferente do desvio

total de cor ao longo do envelhecimento (Figura 3.7.).

= 15
2
s Solvent Red 122
3 10 Solvent Black 29
E Solvent Red 122 + Solv. Black 29
2 s Solvent Yellow 88
=
D
R oo
0-100 100-200 200-300

Tempo de envelhecimento (h))

Figura 3.7. Desvio de cor total (AE) das resinas coloridas ao longo do envelhecimento na resina Araldite®
2020.

O corante Solvent Yellow 88 tem um comportamento do desvio total de cor irregular com
0 tempo e é o que altera mais de cor durante o envelhecimento (0-300h) com um AE de
18,8. O desvio total de cor do Solvent Red 122 também ¢€ irregular ao longo do
envelhecimento e é o que altera mais de cor inicialmente (entre as Oh e 100h) com um AE
de 11,1, ou seja, possivelmente é o mais sensivel a luz quando num sistema com resina
epoxidica. O Solvent Black 29 tem um desvio total de cor regular, crescente ao longo do
envelhecimento, sendo o que tem um maior desvio entre as 200-300h, AE de 8,9. O Solvent
Red 122 + Solvent Black 29 tem o desvio total de cor mais irregular ao longo do
envelhecimento, sendo a que altera menos inicialmente, AE de 2,2 e no fim, AEde 3,5¢ a

que altera mais a meio do envelhecimento, AE de 9,8 (Tabela A.9.4. — Anexo 9).
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Na figura 3.8. esté representada a evolugéo da coordenada b* ao longo do envelhecimento,
que se traduz no seu aumento ao longo do tempo, o que € caracteristico do amarelecimento.
Na resina colorida de resina Araldite 2020, o corante amarelo tem um desvio da coordenaba
b* decrescente ao longo do envelhecimento, o que representa a diminuic¢do da cor amarela.
O Solvent Red 122 tem inicialmente a ligeira diminui¢do do amarelecimento e de seguida

0 aumento crescente do amarelecimento ao longo do envelhecimento.

100 |
75
s 50 Solvent Red 122
= 75 Solvent Black 29
e Solvent Red 122 + Solv. Black 29
0 % Solvent Yellow 88
-25

0 100 200 300
Tempo de envelhecimento (h)

Figura 3.8. Coordenada b* dos corantes ao longo do envelhecimento na resina epoxidica Araldite® 2020.

O Solvent Black 29 tem um aumento crescente do amarelecimento ao longo do
envelhecimento. O Solvent Red 122 + Solvent Black 29 n&o apresenta desvio de cor da
coordenada b*, Ab de 0,1 (0-300h), por isso ndo tem amarelecimento, segundo a Tabela
A.10.3. — Anexo X.

Os dados referidos anteriormente foram complementados com a espectroscopia de
absorvancia UV-Vis. Na resina colorida com o Solvent Yellow 88, o corante perde a sua
cor amarela na banda de absorcdo dos 450nm na zona do espetro visivel ao longo do
envelhecimento e comeca a ganhar amarelecimento logo as 100h de envelhecimento,
devido & mudanca da banda de absorvancia crescente entre 0s 290nm e 400nm na zona do
espetro ultravioleta ao longo do envelhecimento, o que representa 0 amarelecimento da

resina.

E possivel reparar que o amarelecimento da resina acontege tanto Na resina colorida com
a resina Araldite 2020 como Na resina colorida com a resina Hxtal NYL-1 (Figura 3.9.). A
diminuicdo do amarelecimento ao longo do envelhecimento indica que a perda do corante

amarelo é maior que o ganho do amarelecimento.

21



Absorvancia

4,2 T T T T 4,2 T T T T T T
— Oh —— 0h
3,6 100h 36 100h
200h 200h
3,0 300h 30 300h
o
24 2 24
«0
<
1,8 2 18
el
<
1,2 12
06 06
0,0 T T T T T T T T T T 0,0 T T T
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 3.9. Espetros de absorvancia UV/Vis ao longo do envelhecimento: A — Araldite® 2020 + Solvent
Yellow 88: B - Hxtal® NYL-1 + Solvent Yellow 88.

Na resina colorida com o Solvent Red 122, o corante perde a sua cor vermelha ao longo do
envelhecimento, na banda de absorcéo do vermelho (510nm) e ganha o amarelecimento da
resina dos 290nm aos 400nm.

Na resina colorida com o Solvent Black 29, o corante perde a cor na zona de absorc¢édo do
azul (585nm) e ganha o amarelecimento da resina dos 300nm aos 450nm, apresentando um
amarelecimento mais acentuado que os restantes sistemas.

Na resina colorida com o Solvent Red 122+ Solvent Black 29, a cor dos corantes diminui
na zona de absorvancia da cor roxa aos 545nm e ganha o amarelecimento da resina dos
290nm aos 360nm (Figura 3.9.). E possivel observar que ao longo envelhecimento, o
Solvent Red 122 + Solvent Black 29 tende a perder a tonalidade vermelha aos 510nm e
545nm e a tonalidade azul do preto aos 580nm e 640nm (Figura 3.10.). Na resina Hxtal
NYL-1 ndo foi possivel comparar porque o espetro apresentava-se saturado, com uma

absorvancia >2 no espetro visivel.

Todas as resinas coloridas apresentaram maior amarelecimento do que na resina incolor
por isso é proposto que 0s corantes possam acelerar o processo do amarelecimento da
resina. Na Figura 3.11 é possivel observar o Solvent Red 122 e o Solvent Black 29 nas duas
resinas antes e apds o envelhecimento. Na resina Araldite 2020 colorida com o Solvent
Red 122, o desvio entre as bandas de absorvancia (300nm-355nm) € maior do que o desvio
entre as bandas de absorvancia da resina sem corante (300nm-345nm). O desvio nestas

bandas de absorvancia representa maior amarelecimento (400nm).
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Figura 3.10. Espetros de absorvancia UV/Vis ao longo do envelhecimento: A — Araldite® 2020 + Solvent
Red 122; B — Hxtal® NYL-1 + Solvent Red 122; C — Araldite® 2020 + Black RLI 29; D — Hxtal® NYL-
1 + Solvent Black 29; E — Araldite® 2020 + Solvent Red 122 + Solvent Black 29; F- Hxtal® NYL-1 +
Solvent Red 122 + Solvent Black 29.

23



Absorvancia

20 T
1,6 /\ 4
124 -z / i
=
E
(0]
0,81 2 4
/>(q < \
0,41 ‘ N
= - | e i B SR
0,01 ; . ; : = , ‘ — . ]
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
Oh resina —— Ohresina + S. Red 122 —— Ohresina + S. Black 29
——— 300h resina 300h resina + S. Red 122 300h resina + S. Black 29

Figura 3.11. Espetros de absorvancia UV-Vis antes e ap6s o envelhecimento no Solvent Red 122 no Solvent

Black 29: A — Araldite® 2020; B — Hxtal® NYL-1.

Durante a observacdo visual notou-se que ao longo do envelhecimento algumas resinas
coloridas tendem a ganhar manchas esbranquicadas que podem estar relacionadas com o

inicio de um processo de degradacdo (Figura 3.12.).

\
.

Figura 3.12. Resinas epoxidicas ap6s o envelhecimento com manchas esbranquigadas: sistema com o
Solvent Red 122 + Solvent Black 29 na resina Araldite® 2020 (a esquerda); sistema com o Solvent Black

29 na resina Hxtal® NYL-1 (a direita).

24



3.2.3.Camadas pictoricas

@) Comportamento dos corantes f0| avallado SOLVENT YELLOW S8/ SOLVENTRED 122/ SOLVENT BLACK 2/  SOLVENT RED 122

YELLOW 2GLN RED BL BLACKRLI SOLVENT BLACK RLI

sobre camadas pictoricas num substrato
diferente em concentracGes de 0,1%, 0,5% e
1% de corante em etanol (p/v). Na
caracterizacdo inicial foi possivel comparar a
alteracdo de cor dos corantes em diferentes
concentragdes. O desvio de cor total (AE)

mostra que em concentracdes diferentes de

corante séo observadas duas cores diferentes, Figura 3.13. 0,1%, 0.5% e 1% de corante em
com um AE >2 para todos os corantes (Figura etanol (p/v) sobre papel de filtro.

3.13.; Tabela A.13.2.). Durante a caracterizagdo inicial, foi observado que a tonalidade do
Solvent Yellow 88 modifica ao longo da coordenada a* de um valor a* de 2,1 (0,1%) para
um valor de a* de 21,3 (1%). A tonalidade desvia-se de um amarelo na banda de
absorvancia dos 450nm (0,1%) para um alaranjado na banda larga de absorvancia 400-
490nm, que se pode observar nos 0,5% e 1% (Figura 3.14.). O tom amarelo em 0,1% de
concentracdo do corante deve-se a proximidade da tonalidade neutra do papel e 0 amarelo
alaranjado possivelmente a cor pura do corante. No caso do Solvent Red 122 e do Solvent
Black 29, a tonalidade néo varia tanto. No caso do Solvent Red 122 + Solvent Black 29

existe uma tonalidade mais avermelhada consoante 0 aumento da concentracao.

O Solvent Yellow 88 apresenta um desvio total de cor irregular com a concentracdo, sendo

mais elevada nos 0,5%. O Solvent Red 122 apresenta um desvio total de cor irregular com

a concentracdo, sendo mais elevada nos e

80

0,5%. O Solvent Black 29 apresenta um -

desvio total de cor irregular com a 60

50

0,1% (p/v)
——0,5% (piv)
1% (pfv)

concentragdo, sendo o desvio total de cor
- ~ Ve Ve 40 \ |
maior na concentracédo de 0,1%, é também o

Reflectancia (%)

30
corante que apresenta um desvio total de cor 20

menor em comparagdo com os restantes. O 19
O T T T T T T T T
Solvent Red 122 + Solvent Black 29 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

apresenta um desvio total de cor irregular

com a Concentragao’ Sendo malor na Figura 3.14. Espetl‘o de refletancia Vis de 0,1%,
3 ] 0,5% e 1% de Solvent Yellow 88 em etanol (p/v).
concentragdo de 0,5% (Figura 3.16.).
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Ao longo do envelhecimento, o substrato em papel ndo teve alteragio de cor. E possivel
reparar no desvio da coordenada b* ao longo do envelhecimento pelo Grafico B - Figura
3.16., que os corantes ndo apresentam amarelecimento com a diminui¢éo da coordenada
b* ao longo do envelhecimento. Foi observada a perda de cor em todos o0s corantes, com
um desvio total de cor significativo (AE > 2) (Tabela A.13.2).

O desvio total de cor é geralmente maior quando 0s corantes apresentam uma concentragao
de 0,5% (Gréfico A - Figura 3.15.), ou seja, nesta concentracdo, a cor altera mais durante
o0 envelhecimento, pois numa concentracao baixa de 0,1%, a cor é mais clara, proxima da
tonalidade do substrato do papel e numa concentracdo de 1%, o0 corante esta mais

distanciado da tonalidade do substrato do papel, por isso o desvio de cor € menor.
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— Solvent Red 122 + Solv. Black 29
Solvent Yellow 88

Figura 3.15. Graficos do desvio da cor por colorimetria: A - desvio de cor total (AE) dos corantes em
diferentes concentracBes de corante antes e apds o envelhecimento; B - coordenada b* dos corantes e da
mistura (0,5% p/v) ao longo do envelhecimento.

Os corantes tém AE diferente nas 3 concentra¢fes de corante (0,1%, 0,5% e 1% p/v em
etanol) antes e ap6s o envelhecimento, com velocidades de degradacdo diferentes. Ao
longo do envelhecimento, o corante com menor concentragdo, que estando mais perto da
tonalidade do substrato, tem um desvio maior da tonalidade do substrato, o corante com

maior concentragdo tem um desvio menor.

O Solvent Yellow 88 perde a tonalidade do corante na banda de absorvéncia do amarelo
nos 435-480nm (Figura 3.17.), tem um desvio da coordenada b* significativo ao longo do
envelhecimento de 48,2 (Tabela A.9.7. — Anexo 9). O Solvent Red 122 é o que perde a cor
mais rapidamente, sendo possivelmente o corante mais susceptivel ao desvanecimento. O
Solvent Red 122 perde a tonalidade na banda de absorvancia do vermelho (490-500nm),
com um desvio da coordenada a* de 32,5 (0,5%) ao longo do envelhecimento e desvio da
coordenada b* de 10 (0,5%). O Solvent Black 29 apresenta um tom muito préximo do

neutro, perde a tonalidade na banda de absorvancia do azul (580-595nm), com um desvio
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da coordenada b* de 8 (0,1%). O Solvent Red 122 + Solvent Black 29 também apresenta

um tom muito proximo do neutro, o desvio de cor € muito alto na luminosidade, de 29,7

(0,5%) e na alteracdo de tonalidade é muito baixo, mantendo-se sempre proximo do neutro
(Figura 3.16.).

A temperatura pode ter uma influencia na alteracdo de cor dos corantes, alguns dos corantes

como referéncia na Solarbox com folha de aluminio, apresentaram um AE>2,
nomeadamente o Solvent Red 122 (0,5% e 1%), o Solvent Black 29 (0,5% e 1%) e o
Solvent Red 122 + Solvent Black 29 (0,1%, 0,5% e 1%) (Tabela A.9.6. — Anexo 9).
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Figura 3.16. Espetros de refletancia de Vis ao longo do envelhecimento: A — Solvent Yellow 88; B —

Solvent Red 122; C — Solvent Black 29; D — Solvent Red 122 + Solvent Black 29.
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4. Conclusao

O objetivo principal deste trabalho consistiu no estudo sa alteracéo da cor de uma selec¢éo
de corantes Orasol® em duas resinas epoxidicas ao longo do envelhecimento acelerado,
pois tém vindo a ser muito utilizados como material de preenchimento colorido em
conservacao e restauro de vidro e a alteracdo de cor deste sistema ao longo do tempo é
desconhecida. Desta forma é necessario compreender a evolucao de cor destes corantes ao
longo do tempo para entender como é que a cor dos mesmos ird alterar. Foi confirmado o
amarelecimendo das resinas epoxidicas Araldite 2020 e Hxtal NYL-1 ao longo do tempo,
com a Araldite 2020 a amarelecer mais rapidamente. As diferentes resinas epoxidicas para
atingirem uma dada cor precisam de quantidades diferentes de corante, o que influencia
um comportamento diferente ao longo do tempo. Todas as resinas coloridas tém dois
mecanismos de alteracdo de cor, um causado pelo amarelecimento da resina e outro
causado pela perda de cor do corante. Todos os corantes tendem a perder a cor, tanto na
resina como sem resina, sendo que o substrato do papel ndo teve influéncia no
envelhecimento. O Solvent Red 122 + Solent Black 29 tem um comportamento diferente
nos substratos, na resina Araldite 2020 tende a perder a cor azul mais rapidamente,
ganhando a coloracdo avermelhada. No geral, a perda de cor é mais rapida na resina
Araldite 2020, sendo a resina Hxtal NYL-1 considerada a mais estavel como resina colorida
para as intervencdes. O corante que tende a perder de cor mais rapidamente € o Solvent
Red 122 e o Solvent Yellow 88.Relacionando o amarelecimento das resinas com o
amarelecimento nas resinas coloridas, as duas resinas epoxidicas apresentaram um menor
amarelecimento em comparacao com as resinas coloridas. No fim do envelhecimento foi
notado o aparecimento de manchas esbranquicadas nas resinas coloridas de resina e
corante, que podem ser o inicio de um processo de degradacao.

Como trabalho futuro é proposta a caracterizacdo quimica dos corantes Orasol® presentes
no laboratorio de conservacdo e restauro de ceramica e vidro do DCR, FCT NOVA por
microscopia oOptica para identificacdo do tamanho, forma e comportamento optico em luz
polarizada e polarizada cruzada, cromatografia liquida de alta resolu¢do acoplada com
espectroscopia de massa (HPLC-DAD-MS) para a identificagdo dos seus componentes,
micro-fluorescéncia de raios-X dispersiva de energias (UL-EDXRF) para confirmar a
presenca do elemento metalico e de impurezas, microscopia electronica de varrimento
acoplada a espectroscopia de raios-X dispersiva de energia (SEM-EDS) para analise

elementar qualitativa e quantitativa dos elementos e assim entender a sua estequeometria
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da molécula, espectroscopia micro-Raman e espectroscopia de infra-vermelho (FTIR) para
a identificacdo da “impressdo digital” da molécula. Com esta identificacdo passa a ser
possivel identificar o mecanismo de degradacdo ao longo do envelhecimento,
complementando com as alteragdes de cor. Para além da caracterizacdo quimica, também
devem ser realizados testes mecanicos de traccdo para complementar o processo do
mecanismo de degradacdo. No mecanismo de degradacdo deve verificar-se se 0 corante
influencia o aumento do amarelecimento na resina colorida. Para além do estudo do
mecanismo de degradacao das resinas coloridas, devem ser observadas ao microscopio e
ser feita a caracterizacao quimica das manchas esbranquicadas que apareceram nas resinas
coloridas ao longo do envelhecimento, para que possa ser identificada a causa do seu
aparecimento. E ainda importante realizar testes de solubilidade aas resinas coloridas, pois
estes tém vindo a ser utilizados em intervengOes de pecas de vidro. Por fim, seria
importante colocar toda esta informacdo analitica numa base de dados para facilitar a sua

identificacdo em pecas de vidro.
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6. Anexos

Anexo 1

Tabela A.1.1. Propriedades de resinas epoxidicas utilizadas em Conservacédo e Restauro
de Vidro (Koob 2003)

Nome Tempo de Tempo de indice de Viscosidade Tg (€ ) indice de refragio semelhante
Comercial trabalho cura refragdo (cps) (Koob,
(IR) 2003)
Hxtal NYL-1 8-12h 48-96h 1,52 200-300 48 Vidro de silica sodo-calcico
Epotek® 301 2-4h 4-8h 1,539 100-200 >65 Vidro cristal de chumbo; vitral
medieval (Stephen & Koob, 2010)
Epotek® 301-2  6-8h 16-24h 1,564 300-600 >65 Vidro cristal de chumbo; vitral
medieval (Stephen & Koob, 2010)
Araldite 1/2-2h 24h - 140 Vidro cristal de chumbo; vitral
AY103/HY956 medieval (Stephen & Koob, 2010)
Araldite 2020 6-10h 16h 1,553 130 - 150 40 Vidro cristal de chumbo; vitral

(Winther et (winther medieval (Stephen & Koob, 2010);

al., 2015) ot al., Vidro arqueoldgico (Burk &

Bonne, 2001)
2015)
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Anexo 2

Casos de Estudo

Bago ovalado de vidro preto arroxeado do século XX

Sala do Jardim de Inverno, Palacio Nacional da Ajuda

Figura A.2.1. 1 - sala do Jardim de Inverno do Paldcio Nacional da Ajuda com as duas grades com os cachos de vdrias cores;

2 - pormenor da grade com os cachos e as folhas metdlicas; 3 - exemplo de um cacho de bagos verdes; 4 - pormenor da

lampada no interior da estrutura metalica; 5 - pormenor dos bagos verdes suportados por fio metalico.
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Bago ovalado de vidro preto arroxeado do século XX

Exemplo do cacho de bagos verdes

lampada

estrutura
metélica

Figura A.2.2. Proposta para a estrutura metalica em forma de cacho com a lampada no

interior. Da esquerda para a direita: Vista de frente; Vista de cima.

2,5cm

Figura A.2.3. Da esquerda para a direita: proposta da estrutura completa do cacho de
bagos verdes, a lampada no interior e os bagos no exterior da estrutura metdlica;

dimensdes de um bago.
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Bago ovalado de vidro preto arroxeado do século XX

Antes da Intervencéo

1cm

Figura A.2.4. Bagos ovalados de vidro preto arroxeado do século XX, bago sem o botdo esférico (a

esquerda) e bago completo (a direita). Nr. de inv.: 937.
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Intervencéo

Foi decido criar uma réplica do botdo esferico em resina
epoxidica Hxtal NYL-1 colorida com os corantes Orasol®
Solvent Red 122 + Solvent Black 29 para colar com
Paraloid B-72 a peca original.

Primeiro foi realizado a forma do bot&o esférico com cera
de dentista previamente aquecida (Figura A.2.5. — 1).

A cera de dentista foi preenchida com gesso hemidratado.
A medida que o gesso curou, existiu um melhor controlo
sobre a forma que se pretendeu criar, desta forma, foi
possivel criar o lado oposto do botédo esférico sem cera de
dentista, ao colocar uma gota de gesso no topo do
preenchimento. Assim que 0 gesso curou por completo foi
retirado da cera de dentista e o excesso foi esculpido com
um bisturi e por fim lixa. O modelo de gesso foi imerso
em Paraloid B-72 para dar o aspecto brilhante. De seguida
foi realizado o molde de silicone, colocando o modelo de
gesso no fundo de um copo de papel preso com uma gota
de Paraloid B-72. O silicone foi vertido sobre 0 modelo de
gesso até ficar completamente coberto. Apds a cura do
silicone, retirou-se 0 molde de gesso fazendo uma incisao
com uma lamina metélica no topo do molde e puxou-se o
modelo de gesso com uma pinga (Figura A.2.5. — 2).

O modelo de silicone foi preenchido com a resina
colorida, colocando gotas de resina sobre a incisdo no topo
do silicone (Figura A.2.5. — 3).

Por fim, quando a resina obteve a cura completa foi
retirada do molde de silicone. Algumas bolhas criadas
pela resina foram retiradas com um bisturi (Figura A.2.5.
— 4). O modelo foi colado a peca com Paraloid B-72 e

revestido com resina misturada com etanol.

Figura A.2.5. 1 — preenchimento da cera de

dentista com gesso; 2 — modelo de gesso; 3 —
molde de silicone preenchido com resina
colorida; 4 — modelo de resina colorida.
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Figura A.2.6. Antes da intervengdo (a esquerda) e apds a intervengdo (a direita);

36



Caixa de vidro de um servi¢o de toucador do século XIX

Servigo de Toucador, Sala da Rainha Grande, Pal&cio Nacional da Ajuda

Figura A.2.7. 1 - sala da Rainha Grande do Palacio Nacional da Ajuda onde se encontra o servico de toucador sobre uma
coémoda de madeira; 2 - servico de Toucador do século XIX contendo a caixa de vidro (imagem DGPC); 3 — Garrafa/ servico de

toucador (imagem DGPC) ; 4 — Taga/servico de toucador; 5 — Taga com pé/servico de toucador (imagem DGPC).
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Caixa de vidro de um servico de toucador do século XIX

Caso de estudo

4,6cm

18,5cm

s
ey e TR L RN L. R

18,5cm

Figura A.2.8. DimensGes da caixa com a tampa e das duas lacunas

38



Caixa de vidro de um servico de toucador do século XIX

Caso de estudo

Figura A.2.9.. Caixa de vidro de um servico de toucador do século XIX (vista de frente), Nr. de inv.: 41759.

39



Caixa de vidro de um servi¢o de toucador do século XIX

Caso de estudo

Figura A.2.10. Caixa de vidro de um servico de toucador do século XIX (vista de cima), Nr. de inv.: 41759.

40



Intervengéo

Foi realizada uma réplica das lacunas da caixa que depois foram coladas a peca original,
como realizado anteriormente para o botdo esférico da uva, desta vez com resina
epoxidica Hxtal NYL-1 colorida com o corante Orasol® Solvent Yellow 88.

Foram realizados 0s mesmos passos que a intervencdo da uva, com a excepcao de
preencher o molde de silicone com resina epoxidica incolor e depois este € colorido

com com corante amarelo.

Figura A.2.11. 1- modelo de gesso; 2 — modelo de resina incolor;
3 —modelo de resina colorida.
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Anexo 3

Horas reais da Solarbox

Para calcular uma estimativa do tempo simulado durante o envelhecimento acelerado numa
camara solar SolarBox 3000, tem de ser calculado o valor da energia anual acumulada no
interior de uma galeria em Portugal, que foi calculado anteriormente um valor aproximado
por Coutinho et al. (2008) através dos dados de Feller (1994)

Energia anual acumulada no interior de uma galeria em territério portugués — 48MJ/m?

48MJ/m2— 1 ano

Energia acumulada na Solarbox —

Tempo (h) Energia acumulada na

na Solarbox Solarbox (MJ/m?)
100 | 287
200 | 498
300 | 994
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Anexo 4

Propor¢des de corante

Tabela A.4.1. Quantidades utilizadas nas 12 camadas pictoricas
sobre papel de filtro - corantes selecionados (soluto) e etanol
(solvente)

CORANTE (nome SOLUTO (9) SOLVENTE  CONC. (%)
genérico/ nome MSC) (mL)
0,00041 0,41 0,1
SOLVENT RED 122/
0,00239 0,478 0,5
RED BL
0,00530 0,53 1
0,00045 0,45 01
SOLVENT BLACK 29/
0,00264 0,53 0,5
BLACK RLI
0,00498 0,48 1
0,00068 0,68 0,1
0,00239 0,478 0,5
0,00511 0,51 1
Red Black
SOLVENT RED 122/ 0,0003  0,00018 0,54 0,1
RED BL + SOLVENT
BLACK 29/ BLACK RLI 0,00166  0,00083 0,5 0,5
0,00332 0,00164 0,5 1
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Anexo 5

Métodos de andlise

Fluorescéncia de Raios-X Dispersiva de Energias (L1-EDXRF)

Foi utilizado um espectrometro ArtTAX Pro da Bruker com uma ampola de molibdénio,
potencial maximo de 50 kV, intensidade maxima de corrente de 1 mA, poténcia maxima
de 30 W e um detetor semicondutor de silicio XFlash 3001® de energias dispersivas com
resolucédo de 160 eV a 5,9 KeV. As amostras foram analisadas em p6 sobre fita adesiva de
carbono condutiva 63939 NISSHIN EM.CO.LID. sobre uma lamina de vidro acrilico. O
po foi achatado com uma espatula e a amostra foi analisada sobre o feixe de EDXRF na
mesa laminar. Foram utilizadas as seguintes condi¢fes de anélise: voltagem de 40 keV,

intensidade de 600 YA, tempo de aquisi¢do de 200s e atmosfera de hélio.

Microscopia Otica (MO)

Foi utilizado o microscopio Zeiss® Axioplan com uma camara digital Nikon DXM 1200F
acoplada. As imagens foram adquiridas com o software de microfotografias Nikon® ACT-
1. De modo a separar 0s componentes do corante, foi realizada a dispersdo do corante na
resina Cargille Meltmount com um indice de refracdo de 1,662. Para preparar a dispersdo
foi colocada uma gota de resina sobre uma lamina de vidro, o p6 do corante e uma lamela.
A amostra foi aquecida sobre uma placa de agquecimento para a resina derreter e o corante
ficar disperso. O corante foi observado no MO com o filtro de Campo Escuro e de Campo

Claro com uma escala de 500pm.
Espectroscopia de Refletancia UV-Vis

As analises foram efetuadas com o espectrometro Maya2000Pro® da Ocean Optics
constituido por uma fonte de luz de tungsténio-halogénio HL-200-HP com 20 W, com um
percurso 6tico entre 360-2500 nm. Com um feixe dispersivo de fibra 6tica QR200-12-
MIXEDB de silica com um diametro de 200um, com o suporte RPH-1 que permite uma
geometria de analise de 45°/45° e 90°/90°. O espectrometro é constituido por um detetor
Hamamatsu S10420 (200-1050nm). Os espetros foram obtidos em modo de refletancia
difusa com uma geometria de analise de 45°/45°. A analise foi feita num intervalo espectral
de 380 a 1000 nm, com tempo de integracdo de 8 ms, media de 15 varrimentos e boxcar de
8. A calibragdo do branco foi feita com a superficie Spectralon® 99% e a calibragio do

preto foi feita tapando a fonte de luz. A anéalise as camadas pictéricas foi realizada com um
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suporte em folha de acetato que permite a analise no mesmo ponto da amostra (Figura
A5.1).

Figura A.5.1. Medigao da espectroscopia de refletancia: sobre base branca aas resinas coloridas de resina (a
esquerda); sobre o suporte em folha de acetato as camadas pictdricas sobre papel de filtro (a direita).

Colorimetria

Foi utilizado um colorimetro Datacolor com o espa¢o de cor CIELAB com as seguintes
condicOes de andlise: iluminante D65, observador 10° (standard observado - CIE 1976) e
especular excluida SCE. A calibracdo foi feita com a calibracdo do branco e do preto,
fornecida pela fabrica. A analise as camadas pictoricas foi realizada com 3 medi¢des no
mesmo ponto da amostra com o suporte em folha de acetato. A analise aas resinas coloridas
de resina e corante foi realizada com 5 medigdes em pontos diferentes da amostra sobre a
base branca com um suporte em Kappaline (Figura A.5.2.). Os valores da analise foram
determinados através da média das trés medicGes no mesmo ponto e do desvio da cor para

as concentracOes diferentes do corante a partir da equacdo CIE76 definida como: AE =

\/(Ll — L2)* + (a1 — a2)* + (b1 — b2)* [37].

Figura A.5.2. Medicéo de Colorimetria: suporte em Kappaline para as resinas coloridas de resina e corante
(a esquerda); suporte em folha de acetato para as camadas pictricas sobre papel de filtro (a direita).
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Espectroscopia de absorvancia UV-Vis

A espectroscopia de absorvancia de UV-Vis foi realizada no espectrofotdmetro Cary
100Bio UV visible. Os espectros foram adquiridos na regido espectral de 200-800nm, para
identificar o amarelecimento das resinas epoxidicas no UV e a alteracéo de cor dos corantes
no visivel. Foi utilizado um tempo médio de 0,2s, range de 300 e um tempo de aquisi¢cdo
de 1nm. Foi realizado um suporte em Kapaline revestido com fita adesiva preta para
encaixar as resinas diretamente durante a analise. O suporte das resinas coloridas de resina
e corante foi aderido com fita adesiva preta ao suporte do equipamento. Este suporte
permite a realizacdo da medicdo em trés pontos diferentes da amostra acertando os
triangulos laterais do suporte com a parte superior do suporte do equipamento. Foram
realizados dois suportes de tamanhos diferentes, pois as resinas com o Solvent Red 122 +
Solvent Black 29 tinham um tamanho diferente consoante o tamanho do molde de silicone.
A medicao foi realizada no centro da resina ao longo do envelhecimento (Figura A.5.3.).

A.

medicéo
Suporte paraas Suporte do
resinas equipamento
Suporte 1 Suporte 2
B - pastilha . abertura ponto da medicao

Figura A.5.3. Utilizacdo do suporte para a medicdo do ponto central das resinas coloridas de resina e corante.
No equipamento de absorvancia de UV-VIS: A- Mapeamentos dos suportes e ilustracdo do método de
medicdo; B- Suportes de diferentes dimensdes.

M- Raman

Foi utilizado o espectrofotometro Raman LabRam da Horiba Jobin Yvon, equipado com
um laser de diodo de 100mW operancionando com uma poténcia de laser a 785nm na
amostra de 10mW (filtro de densidade D1). O laser foi usado como fonte de excitacéo para
evitar a possivel fluorescéncia dos corantes. O microscopio acoplado da Olympus BXFM-
ILHS apresenta objetivas com ampliacao de 10x, 50x e 100x. A focagem e a movimentacao
da plataforma s&o realizadas com uma plataforma motorizada. A calibragdo do aparelho é
realizada diariamente com um padrao de silicio. Os corantes foram analisados em p6 sobre
uma lamina metalica. As condicGes de aquisicdo foram realizadas com um filtro o6tico de
densidade D1 (100mW/10), grating de 600, hole de 400/800um, slit de 100um e tempo

médio de aquisi¢do de 30s.
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Anexo 6

Resinas coloridas antes e apds o envelhecimento

Tabela A.6.1. Resinas Araldite® 2020 e Hxtal® NYL-1.coloridas com os corantes Orasol® selecionados.

Solvent Solvent Solvent Solvent Red 122 +
Yellow 88 Red 122 Black 29 Solvent Black 29

Sem corante

Araldite 2020

Hxtal NYL-1

Tabela A.6.2. Resinas coloridas Araldite® 2020 e Hxtal® NYL-1 com os corantes Solvent Yellow 88, Solvent Red 122, Solvent
Black 29 e Solvent Red 122 + Solvent Black 29 antes e ands o envelhecimento.

Solvent Red 122 +

Sem corante Solvent Yellow 88 Solvent Red 122 Solvent Black 29
Solvent Black 29
Oh
[ |
=
N
2
=
£ 30
Oh
=
=
=
>
- 300h
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Anexo 7

Esquemas CIELab ao longo do envelhecimento

A Oh +b +L
100h 2 73,0
ol
v 200h 1%9
Y% 300h - m%
104 :
5'! 72,0
I u T 4 T T ] : T u T T 1 +a
H-zo 15 10 -5 0 5 10 15 20.
5 71,5-
- 71,0
-154
204 70,5-
CIELAB 1976 H
100h 20 el
S’ 200h 15 -
% 300h : 72,51
10-
5& 72,0 1
H r T T T T T T — T T T T T T T 1 ]
20 15 10 -5 P 5 10 15 20
s 71,5%¢
2Ly 71,0 *
-15-
20 70,5

CIELAB 1976 H

Figura A.7.1.Esquema CIELab das resinas incolores ao longo do envelhecimento: A - Araldite 2020; B — Hxtal NYL-1.
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+b +L

100 - 100
g™
W 80
907 )
4
H ——r— " ,JL — T T T i
100 -75 50 -25 25 50 75 100
40._ >
-251 *
-50 1
] 20 -
=] W
-100 - 0 T

CIELAB 1976 H

Resina +
Resina + Resina + Resina + S. Red 122 +
Resina S. Yellow 88 S. Red 122 S. Black 29 S. Black 29
Oh Y Oh Y Oh Y Oh % 0Oh
© 100h 5 100h Y 100h Y 100h % 100h
4 200h 200h 4= 200h Y 200h Y& 200h
Y 300h 300h 300h 300h 300h
+b +L
100 - 100
754
] 80

;/‘ A 1A
u T T T #& — T T T IOH “
-100 -75 -50 -25 25 50 75 10

-50 20
-75 -
1 ¥
-100 - L

CIELAB 1976 H

Figura A.7.2. Esquema CIELab das resinas coloridas ao longo do envelhecimento: A — na resina Aralite
2020; B — na resina Hxtal NYL-1.
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25
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100
754
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@ 100h
@ 200h
O 300h

O
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—
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-50

=754

-100 -

CIELAB 1976 n

Figura A.7.3. Esquema CIELab das camadas pictoricas ao longo do envelhecimento: A - 0,1% (p/v)

I B I

de corante em etanol; B.- 0,5% (p/v) de corante em etanol.

¥ 1
100
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100
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O
O

+a

Oh

100h
200h
300h
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100

80
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+b

100 -
75 4
50 4 O
25 13
B —
25
50 -
75
-100-
CIELAB 1976 H
S. Yellow 88 S. Red 122 S. Black 29
O Oh @ Oh ® Oh
O 100h @ 100h @ 100h
O 200h O 200h @ 200h
O 300h O 300h O 300h

100

20

S. Red 122 +
S. Black 29
@® Oh
@ 100h
O 200h
O 300h

Figura A.7.4. Esquema CIELab das camadas pictéricas ao longo do envelhecimento: 1% (p/v) de

corante em etanol.
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Anexo 8

Tabela A.8.1. Caracterizagéo inicial dos corantes selecionados com as resinas epoxidicas Araldite 2020 e Hxtal NYL-
1 - medicdo do L*, a* e b*.

t=0h

Sem Corante

Solv. Red 122

Solv. Red 122 +
Solv. Black 29

Solv. Black 29

L*

a*

b*

L* a* b*

L* a* b* |L*

a*

b*

L* a* b*

Araldite
2020

72,73

-0,44

1,18

64,79 425 811

34,07 42,89 16,94

33,31

-2,24

-14,21

10,52 13,84 0,19

Hxtal
NYL-1

71,04

-0,43

1,41

59,12 20,98 90,42

40,18 42,27 13,83

22,07 0,87

-4,14

266 036 -0,66

Tabela A.8.2. Caracterizacéo inicial dos corantes selecionados sobre papel de filtro em concentra¢des de 0,1%, 0,5%
e 1% de corante - medig&o das coordenadas L*, a* e b*.

t=0h Solvent Red 122 +
Solvent Red 122 Solvent Black 29
Solvent Black 29
L* a* b* L* a* b* L* a* b* L* a* b*
0,1% 8905 2,11 4513 | 66,40 3066 11,79 | 6844  -169  -437 | 71,72 1484 357
0,5% 79,68 1597 6377 | 5142 3317 1554 | 452 013  -326 | 5134 1407 343
! 7482 21,34 631 | 4444 2739 1568 | 3687 2,71  -0,47 | 4201 10,1 5,66
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Anexo 9

Desvios de cor: AE*; AL*; Aa*; Ab*

Tabela A.9.1. Desvios da alteracdo de cor calculados para as coordenadas CIELab (L, a
e b) e desvio total (AE) durante o envelhecimento acelerado as resinas epoxidicas
Araldite 2020 e Hxtal NYL-1.

Araldite 2020 Hxtal NYL-1

Tempo (h)  AL* Aa*  Ab* AE* AL* Aa* Ab* AE*

0-100 0,09 046 205 2,15 |[0,29 004 0117 0,34
100-200 0,37 0,57 4,63 468 |077 001 0,16 0,79
200-300 0,15 002 98 98 |07 023 1,77 1,92

0-300 0,23 1,01 16,48 165 |0,22 0,28 2,1 2,13
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Tabela A.9.2. Caracterizacdo inicial (oh) e final (300h) dos corantes selecionados com as resinas

epoxidicas Araldite 2020 e Hxtal NYL-1- medicdo do L*, a* e b* e AL, Aa e Ab.

Araldite 2020 Hxtal NYL-1
t(h) Corante L* a* b* L* a* b*
0 72,73 -044 1,18 71,04 -043 141
300 725 145 1766 70,82 -0,71 351
A 023 101 1648 022 028 21
0 - 64,79 425 811 59,12 20,98 90,42
[e 0]
=
30 = 2 68,16 536 62,64 5344 2507 83,37
3 >
A 3,37 1,11 18,46 5,68 4,09 7,05
o 3407 42,89 1694 40,18 4227 13,83
[<5)
@
300 3 o 3559 31,21 21,09 4418 2836 23
§
A 1,52 11,68 4,15 4 13,91 9,17
0 3331 224 -1421 2207 087  -414
(o))
N
300 = S 391 -007 073 2479 179 0,84
S m
A 5,79 2,17 14,94 2,72 0,47 4,98
0 § 10,52 13,84 019 266 036  -0,66
2 38
300 = & ¥ 1099 2031 011 319 026 1,03
S Sz
A 0,47 6,47 0,08 0,53 0,1 1,69

Tabela A.9.3. Caracterizacdo inicial dos corantes selecionados com as resinas epoxidicas Araldite 2020 e Hxtal NYL-1 -medicéo
do AL, Aa, Ab e AE entres as resinas Araldite 2020 e Hxtal NYL-1

t=0h Sem Corante Solv. Red 122/ Solv. Black 29/ Solv. Red 122 +
Red BL Black RLI Solv. Black 29
AL Aa Ab AE |AL Aa Ab AE |AL Aa Ab 'AE (AL Aa Ab AE | AL Aa Ab AE
% E 1,69 001 023 1,71 |567 16,73 9,32 1997|6,11 062 3,11 688 [11,24 3,06 10,07 154 | 7.86 13,48 0,85 15,63
=
< "
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Tabela A.9.4. Desvios de cor das resinas coloridas ao longo do envelhecimento.

Araldite 2020 Hxtal NYL-1
Tempo (h) | AL Aa Ab AE AL Aa Ab AE
0-100 7,83 2,51
100-200 3,4 0,82
200-300 8,51 7,61
0-300 [ 3,37 1,11 18,46 188 |568 409 7,05 9,93
- Tempo (h) | AL Aa Ab AE AL Aa Ab AE
o
[
> 0-100 11,1 10,13
N
N
—
E 100-200 6,02 11,75
5
> 200-300 6,73 14,52
&
0-300 | 1,52 11,68 4,15 12,49 | 4 13,91 9,17 17,13
—  Tempo (h) [ AL Aa Ab AE AL Aa Ab AE
o
X
E 0-100 4,64 2,29
m
>
N 100-200 5,24 1,47
E
@ 200-300 8,93 3,51
z
3 0-300 | 5,79 2,17 14,94 16,17 | 2,72 047 498 5,69
«  Tempo (h) | AL Aa Ab AE AL Aa Ab AE
o
= 0-100 2,23 1,29
2
w
+ 100-200 9,76 0,23
&
i
E 200-300 3,5 2,38
g
= 0-300 | 0,47 6,47 008 649 |053 01 1,69 1,77
w
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Tabela A.9.5. Caracterizacdo inicial dos corantes selecionados sobre papel de filtro com solvente etanol com as
concentragdes de 0,1%, 0,5% e 1% - medic¢ao do AE entres as concentrages diferentes de corante.

t=0h Solvent Red 122/ Solvent Black 29/ Solvent Red 122 +
Red BL Black RLI Solvent Black 29
AL Aa Ab AE AL Aa Ab AE AL Aa Ab AE AL Aa Ab AE
0,1%-0,5% 937 13,86 18,64 2505 | 1498 251 375 1564 | 2324 1,82 1,11 2334 | 2038 0,77 014 204
05%-1% 486 537 067 727 | 698 578 014 906 | 833 258 279 916 | 933 397 223 1038
0,1%-1% 1423 1923 1797 2909 | 2196 327 389 2254 | 3157 44 39 3211 | 2971 474 209 3016

Tabela A.9.6. Desvio total de cor dos corantes Orasol® ao longo do envelhecimento
das referéncias no escuro com as referéncias com folha de aluminio dentro da SolarBox.

0' 1% 0’5%

Tempo (h)
0-300 o,8 0,95 0,8
2 o Tempo (h)
S 0-300
= 5 3,55 3,16 1,2
8 D
o
2 Q Tempo (h)
R 0-300 6,93 2,1 0,7
o &
“ m
Tempo (h)
0-300 14,09 18,6 3,4

Solvent Red 122 +
Solvent Black 29
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Tabela A.9.7. Desvios de cor dos corantes selecionados sobre papel em diferentes concentragdes (0,1%, 0,5% e 1%) ao longo

do envelhecimento.

0,1% 0,5%

Tempo (h) | AL Aa Ab AE AL Aa Ab AE AL Aa Ab AE

0-100 1 0,93 1,45 11,26 11,39 | 0,23 0,43 1,49 1,57 0,2 0,09 0,65 0,69

100-200 | 3,63 0,72 25,65 25,92 | 7,59 10,18 29,45 32,07 | 9,57 12,53 15,28 21,96

200-300 | 0,59 0,24 2,31 2,4 4,79 4,73 17,21 18,48 | 4,99 5,81 24,56 25,73

0-300 | 5,15 1,93 39,22 39,6 12,19 15,34 48,15 51,97 | 14,36 18,43 40,49 46,74

Tempo (h) | AL Aa Ab AE AL Aa Ab AE AL Aa Ab AE

—
m
g
E 0-100 | 26,17 27,72 5,85 38,57 | 26,7 13,72 3,02 30,17 | 13,5 1,72 0,89 13,64
S
i
§ 100-200 | 1,7 2,43 1,28 3,23 13,65 16,74 6,22 22,48 | 18,99 14,63 5,06 24,5
5
= 200-300 | 0,33 0,23 0,05 0,41 1,81 2,08 0,77 2,86 11,19 9,7 2,22 14,97
A

0-300 | 28,2 30,38 7,08 42,05 | 42,16 32,54 10,01 54,19 | 43,68 22,61 8,17 49,86
- Tempo (h) | AL Aa Ab AE AL Aa Ab AE AL Aa Ab AE
o
X
& 0-100 | 12,2 1,24 4,1 12,93 | 4,69 0,15 0,09 4,69 0,94 0,48 0,6 1,21
m
S
_‘;‘ 100-200 | 5,35 0,08 2,32 5,83 3,23 0,39 0,6 3,31 1,95 0,43 0,22 2
=
?_3, 200-300 | 3,42 0,26 1,57 3,77 2,76 0,16 0,48 2,81 0,98 0,22 0,02 1
2
E 0-300 | 20,97 1,58 7,99 22,5 10,68 0,7 0,99 10,75 | 3,87 1,13 0,84 4,12

Tempo (h) | AL Aa Ab AE AL Aa Ab AE AL Aa Ab AE

0-100 | 17,26 10,27 1,48 20,14 | 11,58 1,12 0,59 11,65 | 3,63 1,96 0,52 4,16

100-200 | 4,51 3,89 0,57 5,98 9,98 5,22 0,8 11,29 | 5,09 1,97 1,85 5,76

200-300 | 0,95 0,36 0,51 1,14 8,17 3,22 0,75 8,81 4,32 1,47 0,71 4,62

0-300 | 22,72 14,52 1,42 27 29,73 9,56 0,54 31,23 | 13,04 1,48 3,08 13,48

Solvent Red 122 + Solvent Black
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