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APRESENTACAO

O desenvolvimento socioeconbémico do Pais estd assentado primordialmente na
inovacao baseada no seu desenvolvimento cientifico e tecnoldgico.

E notado, principalmente nos Gltimos anos, que ha grande necessidade de fortalecimento
e expansao da capacidade de pesquisa e de inovacédo, bem como o aprimoramento dos
conhecimentos ja adquiridos pela sociedade.

Neste contexto, o E-book “Ciéncias Exatas e da Terra: Conhecimentos Estratégicos
para o Desenvolvimento do Pais” foi composto por uma coletanea de trabalhos relacionados
as Ciéncias Exatas e da Terra que contemplam os mais variados temas ligados ao
desenvolvimento.

Os 20 capitulos que constituem a presente obra, elaborados por pesquisadores de
diversas instituicbes de pesquisa, permitem aos leitores analisar e discutir assuntos tais como:
importancia das ondas eletromagnéticas e transmissdo na camada da ionosfera, producao
de filmes de polimeros a partir de diferentes complexos para aplicacédo em células solares,
estudo de diferentes metodologias na caracterizacdo de material polimérico, utilizacdo de
modelagem numeérica na investigacdo da dispersédo de plumas poluentes, aplicacdo de
malhas computacionais para a verificacdo do transporte de doencas de plantas pelo ar,
dentre outros assuntos de relevancia para as Ciéncias Exatas e da Terra.

O organizador e a Atena Editora agradecem aos autores e instituicbes envolvidas nos
trabalhos que compde a presente obra.

Por fim, esperamos que este E-book possa proporcionar reflexdes significativas que
contribuam para o aprimoramento do conhecimento e desenvolvimento de novas pesquisas.

Boa leitura!

Julio César Ribeiro
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CAPITULO 14

IDENTIFICACAO NAO INVASIVA DE

MATERIAL POLIMERICO COM A TECNICA DE
ESPECTROSCOPIA FTIR: BANCO DE DADOS DE
REFERENCIA E APLICACAO PRATICA

Data de aceite: 25/06/2020

Fabricio de Melo Rodrigues Barbosa
Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo,

Sao Paulo — SP.
http://lattes.cnpq.br/2590267791544713
Marcia de Almeida Rizzutto

Departamento de Fisica Nuclear do Instituto de
Fisica da Universidade de Sao Paulo,

Sao Paulo — SP.
http://lattes.cnpq.br/0284791309350193
Wanda Gabriel Pereira Engel

Departamento de Fisica Nuclear do Instituto de
Fisica da Universidade de Sao Paulo,
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RESUMO: Este trabalho, vinculado ao Grupo de
Arqueometria e Ciéncia Aplicada ao Patrimonio,
teve por objetivo utilizar metodologias de
andlises fisico-quimicas para estudo de
material polimérico, o qual faz uso da técnica
FTIR (Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier) para caracterizar
um conjunto de amostras de referéncia de
polimeros e ainda uma aplicagdo pratica de
estudo de obras que possuam polimeros da
colecdo da Pinacoteca do Estado de Séo Paulo.
As medidas de FTIR permitem a construgcao de
um banco de dados de referéncia de polimeros
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para a utilizacdo nas analises in situ com o
equipamentoAlphadaBrucker®.Asinformacdes
deste banco de referéncia permitiram o estudo
e a identificacdo dos materiais poliméricos de
objetos pertencentes as cole¢gdes dos museus
de Sao Paulo, particularmente os objetos de
arte da Pinacoteca do Estado de S&o Paulo e
0os museus da Universidade.
PALAVRAS-CHAVE: Polimeros, FT-IR,
patriménio histoérico, infravermelho, obras de
arte.

NON-INVASIVE IDENTIFICATION
OF POLYMERIC MATERIAL WITH
FTIR SPECTROSCOPY TECHNIQUE:
REFERENCE DATABASE AND PRACTICAL
APPLICATION

ABSTRACT: This research, linked to the
Archaeometry and Science Applied to Patrimony
Group, aims to use methods of chemical
techniques to study polymeric material, using
FTIR technique (Infrared Spectroscopy with
Fourier Transform) to characterize a set of
reference samples of polymers and also a
practical application to study artworks which
contains polymers from the collection of the
Pinacoteca of the State of S&o Paulo. With
the FTIR measurements, it is possible to build
a polymer reference database for use on-site
analysis with Brucker® Alpha equipment. The
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information from this reference bank allows the study and identification of polymeric materials
of objects belonging to the collections of Sdo Paulo museums, specifically the art objects of
the Pinacoteca do Estado de Sdo Paulo and the museums of the University.

KEYWORDS: Polymers, FT-IR, historical patrimony, infrared, artworks.

11 INTRODUCAO

A analise de materiais através de métodos ndo invasivos possibilita o estudo de diversos
componentes existentes nos materiais utilizando diferentes técnicas espectroscopicas, como
XRF (“X-Ray Fluorescence”, Fluorescéncia de Raios X), Raman e FT-IR (BITSCHMIKKEL
et al., 2017).

Os métodos nao invasivos sao recursos que permitem assegurar a integridade
da obra ou do artefato a ser alvo de estudo, sem a necessidade de retirar amostras da
peca (SAVIELLO et al. 2016; BRUNI et al. 2018). A portabilidade dos equipamentos leva a
aplicacoes e uso destes em diferentes situagdes, no entanto ainda ha necessidade de estudos
que possibilitem a investigacdo das respostas dos equipamentos e de suas capacidades e
limitagbes, contribuindo tanto para o conhecimento de materiais como auxiliando em areas
interdisciplinares com informagdes sobre os componentes, seu estado de conservacao ou
degradacdo. Particularmente na area de arqueometria, estas informagdes podem ser uteis
para os profissionais da area de conservacéo e restauracdo do patriménio cultural. Em
especifico, o uso da técnica FT-IR é relevante ja que os acervos dos museus podem possuir
um conjunto grande de obras confeccionadas com material polimérico, e a identificacao
do tipo de material pode auxiliar no processo de guarda destas obras. Particularmente a
Pinacoteca do Estado de Sao Paulo possui um conjunto grande de obras com componentes
poliméricos.

De fato, a utilizagao da técnica FTIR em polimeros € apenas uma das possibilidades
existentes, ndo se restringindo a plasticos, mas abrangendo outros materiais que podem
ser identificados e caracterizados com esta técnica. (TOMASINI, SIRACUSANO E MAIER,
2012; VAHUR, KNUUTINEN E LEITO, 2009; BRUNI et al, 2018).

1.1 Técnica de Infravermelho com transformada de Fourier

Os atomos que constituem as moléculas estdo em constante movimento, tanto de
rotacdo como de vibracdo. Estas vibragbes envolvem niveis de energia quantizados, os
quais sao bem especificos e determinados para cada tipo de substancia. Desta forma, ao
submeter o material a radiacéo infravermelho, estas moléculas podem absorver a energia
fornecida e entdo serem promovidos a um nivel de excitagdo maior. Distinguindo cada um
desses niveis de energia, € entdo possivel analisar e diferenciar as ligacdes presentes em
cada substancia.

De maneira geral, estas vibragcdes sdo caracterizadas como axiais e radiais, a primeira
envolvendo o afastamento e aproximac&o entre os nucleos da substancia em questéo, e
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0 segundo envolvendo a variagao na angulacao entre os mesmos. A Figura 1 ilustra os
modelos de vibracdes existentes.

\:::.\H ..:',-l"' \R\ ’_,r

SIMETRICO ASSIMETRICO

NO PLANO (“TESOURA"™) NO PLANO (“BALANCO")

-+ + * =

FORA DO PLANO (“ABANO") FORA DO PLANO (“TORCAO")

Figura 1. modelos de vibragbes moleculares. Fonte: adaptador de SKOOG et al. (2000).

Utilizando a radiagdo infravermelho, é entdo possivel excitar as moléculas presentes
no material de diversas formas, e, portanto, distinguir através da analise do espectro gerado
as diferentes ligacbes presentes no material, envolvendo diferentes niveis de energia. O
equipamento utilizado, Bruker Alpha Spectrometer, tem o funcionamento semelhante a um
interferobmetro de Michelson. A luz proveniente de uma fonte atinge a amostra (Figura 2),
gerando um espectro coletado pelo aparelho, o qual é analisado matematicamente, através
das Transformadas de Fourier, gerando informacgdes Uteis a respeito da amostra, como
por exemplo, sua capacidade de absor¢cao e emissao de energia em modos vibracionais.
Para tanto, duas técnicas foram utilizadas: a primeira chamada de ATR, “Attenuated Total
Reflectance”, na qual a amostra (liquida ou, no nosso caso, sélida) é colocada diretamente
em contato com um cristal de seleneto de zinco (ZnSe), pelo qual a luz atravessa até atingir
a amostra, retornando ao detector para gerar um espectro.

Sample in contact
with evanescent wave

\ \ To Detector
Infrared ATR

Beam Crystal

Figura 2. Diagrama de medidas no cristal ATR. Fonte: Perkin Elmer.
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A segunda técnica é semelhante a primeira, pois mede a absorbancia da amostra,
diferindo na captacéo de informacgdo: a fonte de luz incide radiagdo eletromagnética no alvo
(amostra), os quais podem ser refletidos, absorvidos, refratados. A radiagdo que volta ao
detector gera um espectro de absorbancia, portanto trata-se de uma reflexdo simples na
amostra. O espectro captado pelas técnicas é bem resolvido para os nUmeros de onda de
4000 até 400 cm™ (modo ATR e Reflectancia). Em particular, nos dados apresentados neste
estudo, utilizou-se os numeros de onda de 4000 a 600 cm™ (Figura 3).

Figura 3. Equipamento Alpha Spectrometer Bruker® utilizado na aquisicdo de medidas. Médulos ATR
(direita) e Reflectancia (esquerda). Fonte: propria.

2| METODOLOGIA PARA COLETA DE DADOS DAS MEDIDAS FTIR

O kit de polimeros analisado foi o ResinKit™, datado de 2003, contendo cinquenta
amostras de polimeros padronizados de referéncia foi analisado utilizando o aparelho de
FT-IR. Desta forma, foi possivel organizar um banco de dados tanto dos dados no formato
ATR quanto Reflectancia. As medidas foram executadas com procedimentos padrdes,
para minimizarmos as flutuacdes possiveis. Assim, alguns parametros ajustados merecem
mencéao no trabalho experimental:

+ As amostras foram limpas uma a uma com lencos de papel suaves, umedecidos
com agua destilada. Nao utilizamos nenhum produto de limpeza na amostra, com
a intencao de preservar suas propriedades, pois alguns dos polimeros podem ser
atacados por reagentes;

+ O equipamento foi limpo a cada cinco medidas com uma pequena quantidade de
alcool isopropilico, utilizando também o lengo suave. Desta forma, garantimos a di-
minuicao de interferéncias por particulas do ar no equipamento. Sempre ao ligar o
equipamento, a execug¢ao do background é necesséria. Além disso, a cada limpe-
za do equipamento também foi executado o background, func&o que visa diminuir
os efeitos do ambiente ao executarmos as medidas nos alvos;

+ As amostras foram medidas com 32 scans. O numero de medidas foi suficiente
para que obtivéssemos uma boa resolugcéo, de modo a diminuir os ruidos no es-
pectro. Alguns polimeros tiveram de ser medidos em 64 scans, pois a deteccéo
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se mostrou ineficiente com o menor niumero de scans. Cada amostra foi medida
pelo menos duas vezes no médulo ATR, uma vez de cada lado. Isso garante a
uniformidade e também auxilia na comparacdo de medidas. As amostras, apés
devidamente limpas, foram posicionadas no mddulo e pressionadas o suficiente
para a deteccao de sinal no programa OPUS (software utilizado nas medidas). Ja
nas medidas de reflectancia, ndo havia necessidade de se limpar a frente do mé-
dulo, apenas uma nova limpeza nos lados da amostra a serem medidos. H4 uma
camera nesta frente de reflectancia, a qual permite fotografar o ponto no qual esta
sendo aferida a medida.

2.1 Conjunto de polimeros de referéncia ResinKit™ - Medidas no modo ATR

Cada um dos polimeros medidos na construcéo do banco de dados gerou seu espectro.
Desta forma, é possivel compara-los com o banco de dados do proprio equipamento da
Bruker®, e entdo tentar identifica-los um a um. Um dos exemplos que podemos citar é
a amostra do primeiro polimero da lista, de nomenclatura Polystyrene General Purpose,
contido no ResinKit™. A Figura 4 compara dois espectros: diferencas a parte, o composto
medido tem boa compatibilidade com o composto do banco de dados. Entretanto, para obras
de arte a medida in situ deve ser realizada através da frente de reflectancia, para que néo
seja necessaria a remocao de amostras ou exposi¢céo da obra a riscos de manuseio.

Além das comparacgdes diretas entre as diferentes medidas nos mesmos polimeros,
utilizamos o banco de dados do equipamento, para confirmar a compatibilidade das nossas
das amostras com outras referéncias. Os resultados foram variados, porém a maioria das
medidas mostrou alguma correspondéncia com o banco do equipamento, assegurando
validade dos dados obtidos durante a pesquisa.
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Figura 4. Comparacao de espectros Fonte: Prépria.

Ciéncias Exatas e da Terra: Conhecimentos Estratégicos para o Desenvolvimento do Pais Capitulo 14




2.2 Conjunto de polimeros de referéncia ResinKit™ — Medidas modo reflectancia

O méddulo de reflectancia possui dificuldades de medida que dificultam a comparacao
e interpretacéo direta dos dados ATR-Reflectancia. Isto justifica a necessidade maior de
construcao de um banco de dados especifico para o modo reflecténcia que sera util no caso de
obras de arte e do patriménio.  Neste ponto, vemos a necessidade de investigar melhor a
técnica em questdo principalmente a transformacdo KKT (Kramers-Kronig Transformation)
(TRASNFERETTI e DAVANZO, 2001) que em principio permite transformar os dados de
reflectancia no modo absorbancia. Estabelecer um banco de dados novo é essencial para o
nosso trabalho: novos materiais, como téxteis, fibras, pigmentos, polimeros, madeiras, entre
outros, sdo componentes importantes para o estudo de patriménio, 0os quais sao passiveis
de serem investigados pela comunidade cientifica (SAVIELLO et al, 2016). Realizando as
medidas, verifica-se que alguns polimeros guardavam semelhanca entre seus espectros nos
modulos ATR e Reflectancia (Figura 5).
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Figura 5. Comparacéo dos espectros adquiridos em ATR (azul) e em reflectancia transformado pelo
KKT (verde) do polimero 02, Polystyrene medium impact. Fonte: propria.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apresentaremos alguns resultados referentes a partes da nossa pesquisa. Na primeira
parte, breves discussdes a respeito das dificuldades de medidas no aparelho de reflectancia.
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Na segunda, medidas executadas nos polimeros do ResinKit™, e por fim, na terceira,
medidas executadas em obras de patrimdnio pertencentes ao acervo da Pinacoteca do
Estado de Sao Paulo.

O principio de funcionamento do equipamento em questdo nos confere algumas
dificuldades: as amostras devem ser muito bem posicionadas no cristal (modo ATR) e
na frente de radiacdo (modo Reflectancia), para que haja uma boa coleta. Portanto, todo
cuidado no posicionamento e na estabilidade sdo necessarios para que haja 0 minimo de
ruido possivel nos espectros coletados.

As medidas foram executadas através de padrdes: as limpezas das amostras sendo
feitas a cada cinco medidas, bem como a limpeza de cada amostra antes de executa-la.
Obtivemos resultados compativeis entre os modulos ATR e Reflectancia ap6s a utilizacéo
da transformacao KKT, como ja ilustrado na Figura 5. Além disso, executamos raspagens
(polimentos com retifica) nos polimeros referéncia para verificar a influéncia destas nas
medidas.

Os destaques nos espectros do polimero 42 tiveram grandes mudancas, como se
verificard na Figura 6, sendo a amostra que mais diferenciou-se ao ser polida pela retifica.
Os destaques mostram os picos que puderam ter melhor resolucéo ao serem medidos. Além
disso, a piora no ruido do sinal persiste nas amostras polidas se comparadas as nao polidas
em um mesmo numero de scans. (verificar linhas azul e amarela). A hipétese € que um
tratamento de superficie foi realizado na confeccéo desta amostra.
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Figura 6. Comparacéo direta dos espectros de FTIR-reflectancia do polimero 42 Styrenic Terpolymer,
em trés medidas diferentes: medida sem alteragbes com 32 scans (vermelho), regido polida com 64
scans (azul) e regiéo lisa com 64 scans (amarelo). Fonte: prépria.

Outro fator que dificulta a identificagdo dos polimeros deve-se a copolimerizagdo: a
juncéo de diferentes tipos de polimeros de maneira regular ou aleatéria, ndo descritas pelo
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fabricante. Este processo intercala dois ou mais polimeros de maneira a complexificar as
cadeias (McNAUGHT e WILKINSON, 1996), prejudicando a identificacdo dos compostos
presentes na amostra. O ResinKit™ também nos fornece compostos do tipo Terpolymer,
sendo este a juncao de trés tipos de mondémeros diferentes. Quando polimerizados quatro
mondmeros diferentes, damos o nome de Quarterpolymer. Alguns tipos de Copolymers
presentes no kit sdo Acrylonitrile Butadiene Styrene (ABS), styrene/butadiene co-polymer
(SBR), styrene-acrylonitrile, e os nylons tipo 6 e 66 (Figura 7).

Figura 7. Comparacao direta do espectro de FTIR-ATR dos polimeros 5 ABS transparent (verde) 6 ABS
medium impact (cinza) 7 Abs High Impact (Azul) 8 Styrene Butadiene Block Copolymer (marrom) e 42
Styrene Terpolymer (rosa). Fonte: propria.

Através da visualizacao da regido em destaque entre 900 e 1000 cm™, percebe-se nos
espectros ATR que ha um pico caracteristico de todas as amostras, menos a de numero
42. Por excluséo, sendo o butadieno (Butadiene) presente nas amostras 5, 6, 7 e 8, e ndo
presente na 42, pode-se afirmar que este pico é especifico deste monémero.

3.1 Obras da Pinacoteca do Estado de Sao Paulo

A Pinacoteca possui um grande acervo de quase dez mil obras de arte, sendo
muitas delas confeccionadas em material polimérico, e isso possibilita um vasto campo de
investigacdo. De acordo com esta possibilidade, foram executadas medidas de FTIR (no
modo ATR e reflectancia) em algumas obras. Quanto mais diversa a obra, com diferencas em
texturas, cores e formas, mais pontos de medidas foram necessarios para melhor entender
os resultados. Esta metodologia ficara clara mais a frente quando forem apresentados os
resultados obtidos.

As medidas executadas na Pinacoteca do Estado de Sao Paulo foram diversas. Dentre
elas, apresentaremos trés resultados: pina_2385, pina_7762 e pina_9188. As Figuras 9 a
11 mostram a coleta de dados nas trés obras citadas, em diferentes pontos. O espectro da
Figura 8 revela total compatibilidade dos espectros obtidos nas medidas das obras com o
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espectro obtido na medida do acrilico.
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Figura 8. Comparacéo direta dos espectros de FTIR-reflectancia do acrilico, primeiro espectro, com as
obras PINA_2385, PINA_7762 e PINA_9188, segundo, terceiro e quarto espectros, respectivamente
em ordem de cima para baixo. Fonte: prépria.

Figura 9. Obra pina_2385. Fonte: propria.
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Figura 10. Obra pina_7762. Fonte: propria.

1 tubo

Figura 11. Obra pina_9188. Fonte: propria.

Outra obra explorada possui ainda uma fonte extra de informacéo, ja que também
foi medida com técnica similar por outra colaboradora do projeto. A obra pina_9682 foi a
primeira a ser medida na Pinacoteca do Estado de Sdo Paulo com nosso equipamento
portatil. Consiste de uma folha plastica cuja pintura foi executada com um tipo de tinta preta.
A obra possui duas partes, uma moc¢a e um frango no espeto, como mostra a Figura 12.

Esta primeira medida, executada na folha plastica na qual foi pintada a obra, foi feita
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com 32 scans. A compatibilidade foi alta, com taxa de qualidade de 863/1000. Verificamos
que o nome do composto, ARNEL, & um tipo de fibra fabricada para producao de tecidos a
partir da celulose (Lovely Sky Bed, 2015).

Figura 12. Medidas na obra pina_9682. Fonte: propria.
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Figura 13. Espectro de comparagéo do ponto 1 (folha) da obra pina_9682 com o banco de dados
do equipamento. Em azul, o composto do banco de dados (ARNEL), e em vermelho, nossa medida.
Fonte: propria.
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4| CONCLUSOES

As medidas realizadas no ResinKit foram fundamentais para o inicio da nossa
investigacédo e construcdo do banco de dados. Por se tratarem de referéncias controladas,
foram o passo inicial para entendermos como se da a identificacdo, comparacao e medicéao
do aparelho (TRANSFERETTI e DAVANZO, 2001). Além disso, compreender as limitagbes
da técnica é importante para as préximas investigacoes a serem feitas em outros materiais.
A reprodutibilidade e compatibilidade dos dados é fundamental para a continuidade da
pesquisa, pois a estabilidade das medidas é tanto necesséaria para a confiabilidade da
pesquisa quanto para a verificacdo das boas condi¢cées do equipamento.

Ao compararmos 0s espectros, verificam-se semelhancas entre estes. Como
percebemos nas indicagdes, as semelhancas entre os picos sdo guardadas entre 0s
espectros de ATR e Reflectancia, nesta amostra e em mais algumas outras. Em algumas
amostras, os espectros indicados detém regides especificas cujos picos encontram-se
claramente invertidos. Ha, entretanto, hipéteses a serem apontadas, as quais indicam que
esses desencontros sédo devidos as irregularidades presentes nas amostras. Os polimeros,
embora macroscopicamente lisos, possuem micro sulcos, pequenos cortes ou rachaduras
gue podem afetar a aquisicao do sinal.

As medidas nas obras da Pinacoteca do Estado de Sao Paulo estdo em parte
apresentadas neste relatorio. Algumas delas ainda precisam ser processadas, para que
possamos entregarumaanalise do que foide fato extraido. Entretanto, temos material suficiente
para fazermos algumas consideracdes a respeito das dificuldades e das expectativas para
os proximos trabalhos. Os méddulos ATR e reflectancia nos trazem informacdes ligeiramente
diferentes, quando na verdade deveriam ser muito semelhantes.

O equipamento de reflectancia utilizado nas medidas das quatro obras acima citadas
pode nos ajudar através da transformac&o Kramers-Kronig. Ela nos permitira obter espectros
semelhantes aos do modulo ATR através de um processamento especifico. Este passo é
importante, pois muitas das obras séo inviaveis de serem medidas em médulo ATR, devido
a fatores de dimensbes da obra, delicadeza e localizacéo.

51 AGRADECIMENTOS

A Pinacoteca do Estado de S&o Paulo pela doagdo do ResinKit™ utilizado nas medidas
deste trabalho, bem como pela possibilidade de aplicacdo da metodologia no acervo local.

Ao CNPq pela bolsa de pesquisa e também pela compra do equipamento utilizado nas
medidas efetuadas.
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