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PENETRACAO E DISTRIBUICAO DO CONSOLIDANTE PARALOID® B-72 EM CERAMICA BRANCA
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ASSESSMENT OF PARALOID® B-72 PENETRATION IN WHITE CERAMIC STUDIED BY NEUTRON TOMOGRAPHY.
The neutron tomography technique was employed to study the penetration and distribution of the consolidant Paraloid® B-72 in
ceramic. This study was carried out in white contemporary ceramic vessels which were maintained in two distinct and controlled air
humidity conditions, 35% and 90%, before the consolidant application (brushing technique). The results showed that the treatment
with Paraloid® B-72 is more effective when applied in the drier vessel. The depth of penetration for the vessel at 35%, reaches (3.3
+0.1) mm in the wall, while for the one at 90%, (1.9 + 0.1) mm, and the maximal concentration impregnation was 26% higher. The

3D images allowed a visualization of the impregnation process, that is, its distribution, failures, homogeneity, boundary between

materials. These results demonstrated the feasibility of the neutron tomography technique and of the equipment of IPEN-CNEN/SP,
in support the expert work in the field of preservation and restoration of ceramic objects.

Keywords: neutron tomography; chemistry consolidant; acrylate polymers.

INTRODUCAO

O patrimdnio cultural brasileiro € influenciado principalmente
por grupos étnicos de origem indigena, europeia e africana, nos quais
muitos dos objetos como ferramentas, utensilios, estatuetas, simbolos
religiosos, alguns tipos de armas, ornamentos, etc., s3o fabricados a
partir de ceramica, madeira, fibras organicas, 0ssos e alguns metais.
Especificamente a ceramica branca, denominada na lingua Tupi como
“tabatinga”, € classificada como Louca, designacdo dada a objetos
ceramicos que apresentam estruturas mais porosas, € muitos destes
de interesse do nosso patriménio histérico e cultural.! Atualmente,
0s seus principais usos sdo na fabricagdo de xicaras, canecas e pegas
decorativas.>* Normalmente ao estudar objetos cerdmicos, os restaura-
dores e especialistas procuram conhecer o seu estado de conservacgio
e se apresentam processos de decomposic@o ou fragmentagio.*> No
caso de apresentarem alguma degradagdo, geralmente fazem uso de
substancias organicas especificas, conhecidas como consolidantes,
que sdo aplicados as suas superficies externas. Estas substincias sdo
polimeros acrilicos, comercialmente conhecidos como Paraloid®
B-72, B-67 e B-66, Elvacite, Acrilem e, dentre estes, o primeiro ¢
um dos mais empregados.® Estes consolidantes atuam no objeto ceré-
mico formando uma pelicula protetora em sua superficie e penetram
pelos seus poros, sem no entanto seld-los completamente, deixando
sua estrutura estdvel e permedvel & umidade.” Assim, a penetragdo
e sua distribuic@o no objeto de interesse sdo fatores chave neste tipo
de procedimento.

Os objetivos do presente estudo foram:

1) avaliar a penetracdo e a distribui¢do do consolidante Paraloid®
B-72 em vasos ceramicos contemporaneos por meio da técnica de
Tomografia com Néutrons (TN). Esta técnica é muito adequada
para tal propésito, uma vez que as caracteristicas dos processos
de interacdo néutron-matéria garantem, a0 mesmo tempo, uma
transparéncia desejdvel do néutron ao material ceramico, mas
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uma elevada atenuacio referente ao consolidante, pois se trata
de uma substincia rica em hidrogénio.'*!!

ii) contribuir ao aprimoramento das técnicas de preservagdo, de-
terminando por meio da TN se a penetragdo e a distribuicio
do Paraloid® B-72 no corpo cerdmico ¢ mais efetiva, quando
aplicada em condigdo de elevada ou de baixa umidade relativa
do ar.

EXPERIMENTAL
Amostras cerimicas e o consolidante

As amostras empregadas no presente estudo foram vasos con-
temporaneos fabricados em cerdmica branca, e a Figura 1 ilustra
um exemplar empregado. O consolidante utilizado foi o Paraloid®
B-72 (copolimero de metacrilato de etilo e acrilato de metilo com
férmula molecular genérica (C,,H,sCl0O;)), um adesivo acrilico
disponivel comercialmente em casas especializadas em restauro,
diluido em Acetona P.A. na concentragdo de 10% em massa, comu-
mente empregada para este propdsito.> O consolidante foi aplicado
pela técnica de pincelagem, e somente em metade de sua parede
externa.

Figura 1. Tipo de vaso cerdmico branco empregado no presente estudo
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Caracterizacao da ceramica

Foram utilizadas trés técnicas para a caracterizagio da ceramica
estudada. A primeira foi a da difracdo de raios-X (DRX) para determinar
sua composicio mineraldgica, e para tal propdsito um dos vasos, ao
qual a solugdo de Paraloid® B-72 ndo foi aplicada, foi fragmentado
até um tamanho de gréo de ~30 pm, e parte do pé foi analisado em um
difratdmetro Rigaku (mod. Multiflex) com monocromador de grafite.
A segunda foi a da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para
visualizar os detalhes da superficie da cerdmica, empregando um mi-
croscépio FEI (mod. QUANTA 400 FEG). Para tal finalidade, foram
inspecionados fragmentos de vasos cerdmicos sem e com a aplica¢do da
solugdo de Paraloid® B-72. A terceira técnica foi utilizada para avaliar
o nivel da radioatividade induzida no material cerdmico. Durante o
procedimento para se obter a tomografia € importante considerar que
os elementos quimicos da ceramica serdo irradiados em um feixe de
néutrons intenso, e alguns poderdo ser ativados. Para verificar o nivel
radioativo e o seu decaimento, um pedago de ceramica com massa de
7,5 g foi fragmentado até o tamanho de grao de ~30 um e irradiado
por 400 s, que € o tempo de irradiagdo necessdrio para se obter uma
tomografia.'> No final da irradia¢do, uma parte do pé com massa 0,25
g foi analisada em um sistema de contagem Ludlum (mod. 2929 dual
scaler) sensivel as radiacOes alfa, beta e gama, e a outra parte analisada
em um espectrometro com detector de Ge(Li), a fim de identificar os
elementos quimicos responsaveis pela emissdo de radiagio gama.*

Estudo da penetracio e da distribuicio do Paraloid® B-72

Como mencionado anteriormente, a técnica empregada foi a da
tomografia com néutrons. O equipamento estd instalado no canal
de irradia¢do (BH) 14 do Reator Nuclear de Pesquisas IEA-R1 do
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN/CNEN-SP),
um reator do tipo piscina que opera a poténcia de 5 MW. O feixe
de néutrons na posi¢do de irradia¢do das amostras € de 8 x 10°n s™!
cm?, com um didmetro méximo de 16 cm. A Figura 2 mostra um
diagrama esquemadtico deste equipamento.'>!* Uma tomografia é
obtida da seguinte forma: o vaso a ser irradiado € posicionado numa
mesa giratdria motorizada; a intensidade de néutrons transmitida pelo
vaso incide em uma tela cintiladora de Fluoreto de Litio (°LiF(ZnS)
18 x 24 cm) formando uma imagem bidimensional de sua estrutura
interna; um espelho plano reflete esta imagem para uma cimera de
video digital (ANDOR iKon-M), onde ¢ capturada e, em seguida,
armazenada num computador; devido a baixa intensidade da luz
gerada pela tela, o cintilador, o espelho e a cAmera sdo instalados
no interior de uma caixa vedada contra luz externa; uma interface
eletromecénica conecta a mesa e a camera, de tal forma que, apés a
imagem ser capturada, a mesa gira 0,9°, e outra imagem € capturada
até completar 360°. O tempo necessdrio para a captura de todas as
imagens € de 400 s; o arquivo das imagens armazenadas € o dado de
entrada para o software Octopus V8.0 gerar o arquivo de imagens
reconstruidas (tomografias), que € o dado de entrada para outro sof-
tware VG Studio Max V2.2 gerar imagens 3D da estrutura interna do
vaso. Ambos os softwares estdo instalados em um computador tipo
estacdo de trabalho (DELL precision 5500).'>!®

RESULTADOS E DISCUSSOES

O resultado de (DRX) mostrou que a composi¢do mineralégica
da ceramica € quartzo (Si0O,) (60-70%) e gehlenita (Ca,Al(SiAl)O,)
(32-40%), muito comuns neste tipo de ceramica. Também foram en-
contradas pequenas quantidades de periclase (MgO) (~3%) e anortita
(CaALSi,04) (~3%). Esta composicdo mineral indica uma elevada
temperatura de queima.>’
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Figura 2. Diagrama esquemdtico do equipamento para tomografia com
néutrons

As imagens obtidas pelo MEV estdo mostradas nas Figuras 3.
O fragmento sem consolidante (Figura 3a) exibe poros e vazios
com grande variacdo de dimensdes, enquanto que o outro, com
consolidante (Figura 3b), exibe uma agrega¢do nao homogénea da
solucéio com os poros e vazios parcialmente selados, o que mantém
a permeabilidade de sua superficie.>®®
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Figura 3. Imagens da superficie da ceramica: sem (3a) e com (3b) Paraloid®
B-72
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Com relag@o a radioatividade induzida no p6 ceramico irradiado
no feixe de néutrons do equipamento para tomografia, os resultados
obtidos mostraram que apds ~24 horas do término da irradiagdo, a
atividade total (contagens/segundo) causada pelas radiagdes alfa,
beta e gama decai ao nivel da radiagdo de fundo do laboratério onde
esta medida foi realizada.* Os resultados da andlise por ativacdo
neutrOnica revelaram que os elementos quimicos responséveis pela
intensidade da radiacio gama induzida sdo o magnésio e o aluminio,
com meias-vidas de 9 minutos e 2,3 minutos, respectivamente, que
estdo presentes na gehlenita, periclase e anortita.'

O estudo da penetracdo e distribuicdo do Paraloid® B-72, por
tomografia com néutrons, foi realizado em dois vasos cerdmicos. O
primeiro foi mantido durante 5 horas em uma estufa a temperatura
de 70 °C, e em seguida permaneceu por sete dias em um dessecador a
pressao atmosférica, num ambiente onde a umidade relativa do ar era
de 35%. Apds este periodo, a solucdo de Paraloid® B-72 foi aplicada
com um pincel em parte de sua superficie externa, e foi deixado a
temperatura ambiente (25°C) durante ~3 horas para a secagem da
acetona. O segundo permaneceu por sete dias em um outro dessecador
apressdo atmosférica e a 90% de umidade. A aplicag¢do do Paraloid®
B-72 e a secagem seguiram os mesmos procedimentos aplicados ao
vaso anterior. A penetragdo e a distribui¢do da solu¢@o de Paraloid®
B-72 no vaso ceramico foi estudada a partir das tomografias referen-
tes ao plano XY, que consistem em um arquivo de computador com
165 imagens ou tomos, cada uma representando uma espessura de
0,28 mm do vaso inspecionado. A Figura 4 mostra uma destas fatias
para o vaso mantido a umidade de 35%, na qual o Paraloid® B-72
se destaca como um anel semicircular brilhante & esquerda (local
onde a solugdo foi aplicada), enquanto que o corpo cerdmico sem o
consolidante aparece mais escuro a direita.
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Figura 4. Tomografia (plano XY) para o vaso mantido a umidade de 35%

A quantificagdo da penetragdo foi realizada a partir da determi-
nag¢do da distribui¢do da intensidade dos Niveis de Cinza (NC) em
func¢do da coordenada de varredura “x” através da espessura da parede
do vaso, conforme mostrado na Figura 4. Uma vez que as tomografias
sdo imagens de 8 bits, as intensidades dos niveis de cinza variam de
0 (regido mais escura) a 255 (regido mais clara).'> Conforme mencio-
nado anteriormente, as Figuras 3a e 3b mostram poros e vazios com
grande variacio de dimensdes. Com a finalidade de levar em conta a
possivel influéncia destes pardmetros na penetraco e na distribuicao
do consolidante na parede do vaso, foram avaliadas dez distribuicdes
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correspondentes a dez fatias sequenciais do arquivo de imagens
reconstruidas, ao longo do plano XY. Uma distribui¢do tipica para o
vaso mantido a umidade de 35% ¢ mostrada na Figura 5. Para cada
distribuicdo foram avaliados os seguintes parametros: profundidade da
penetragdo (AC eixo “X”); profundidade para a qual a concentragdo
de Paraloid® B-72 ¢ médxima (AB eixo “X”); espessura da parede
do vaso (AD eixo “X”); concentragio méxima da impregnagdo dada
pelo valor mdximo de NC (0B eixo “Y”). Os resultados mostrados
na Tabela 1 sdo os valores médios com suas respectivas incertezas,
obtidos das 10 distribuicdes estudadas.
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Figura 5. Distribui¢do tipica dos niveis de cinza, ao longo da parede do vaso

(da borda para o seu interior) mantido a umidade de 35%

Para o vaso mantido a umidade de 90%, a irradiacéo foi realizada
seguindo os mesmos procedimentos empregados para o mantido a
35%, e uma distribui¢do tipica € mostrada na Figura 6. A Tabela 1
resume todos os valores obtidos para a penetragio e distribuicdo do
Paraloid® B-72 para ambos os vasos estudados.
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Figura 6. Distribuicdo tipica dos niveis de cinza, ao longo da parede do vaso
(da borda para o interior) mantido a umidade de 90%

Com o intuito de complementar o estudo realizado, na Figura 7
estdo apresentadas algumas imagens 3D da estrutura interna de um
dos vasos tomografados, obtidas por meio do software VGStudio Max
2.2. Estas imagens referem-se ao vaso que foi mantido na umidade de
35% e permitiram uma visualizacdo macroscdpica da distribuicio do
Paraloid® B-72 em suas paredes, e da profundidade de penetraco.®
A Figura 7a mostra a imagem do vaso integro; a Figura 7b evidencia
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Tabela 1. Resultados obtidos para a penetraco e distribuicio do Paraloid®
B-72 nos vasos mantidos as umidades de 35% e 90%

Pardmetro Valor médio (35%) Valor médio (90%)
Profundidade de 3.310.1 1.910.1
penetra¢do (mm)

Profundidade de maxima 0.7710.01 0.67£0.02
concentragdo (mm)

Espessura da parede 5.3+0.1 4.620.1
(mm)

Miximo valor de NC 11212 89+1

Penetracao do Paraloid

Falha na aplicacéo do

Paraloid ~ 1.0cm
e

Z/

Falha na aplicacéo do Paraloid ~ 0.5c!

Figura 7. Imagens 3D da distribui¢do do Paraloid® B-72 para o vaso mantido
a umidade de 35%

partes internas do material ceramico, da qual foram removidas com
as ferramentas de processamento do proprio software o topo e o
lado frontal, de forma a permitir a visualizaciio da profundidade de
penetracdo do Paraloid® B-72 (detalhe em vermelho), bem como
a fronteira ceramica/Paraloid; as Figuras 7c e 7d expdem partes do
corpo ceramico e do consolidante no interior da ceramica, o que
permitiu a visualizagdo de duas falhas (indicadas por setas) com
tamanho consideravel, do processo de impregnagdo do consolidante.

CONCLUSOES

O presente trabalho visou avaliar, mediante a técnica de tomo-
grafia com néutrons, a penetragdo e a distribui¢do do consolidante
Paraloid® B-72, diluido em acetona a 10% em massa, em vasos
de cerdmica branca contemporinea, mantidos em duas condi¢oes
extremas de umidade relativa do ar, um a 35% e outro a 90%, antes
de sua aplicagdo.

De acordo com os resultados das distribui¢des dos niveis de cinza
nas Figuras 5 e 6, a concentragdo de Paraloid® B-72, para ambos
os vasos analisados, aumenta muito rapidamente préximo a super-
ficie na qual foi aplicada, atinge seu mdximo muito préximo dessa
superficie e diminui a medida que a espessura da parede aumenta.
Além disto, os dados da Tabela 1 mostram que tanto a profundidade
de penetracdo quanto o valor maximo de NC, que € proporcional a
concentracdo do consolidante na cerdmica, sdo maiores para o vaso
mantido a 35%, o que significa que na condicio mais seca o processo
de impregnacio € mais eficiente. Desta forma, € recomendado um pré
tratamento térmico para a secagem de amostras encontradas em sitios
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arqueoldgicos, ou que ja estejam armazenadas em depdsitos, situados
em regides de umidade elevada. Para finalizar, € importante mencionar
que o conjunto dos dados obtidos mostrou que a impregna¢do do
Paraloid® B-72 por pincelagem pode ser ndo homogenea em toda a
extensao da parede onde foi aplicado, e esta ndo homogeneidade pode
ser claramente observada nas imagens 3D apresentadas.

O intervalo de tempo para o qual a radioatividade induzida pelos
néutrons na cerdmica se torna insignificante € de cerca de ~24 horas
a partir do instante final do término da tomografia. No entanto, ¢
muito importante enfatizar que este resultado € valido apenas para
esta ceramica especifica, pois, para outras ceramicas, tanto as com-
posic¢des basicas como as impurezas podem levar a diferentes niveis
de radiag@o e a intervalos de tempo de decaimento.

Os resultados demonstraram a viabilidade da técnica da tomogra-
fia com néutrons e do equipamento do IPEN-CNEN/SP, em apoio ao
trabalho de especialistas no campo da preservacdo e restauracio de
objetos ceramicos. Outros importantes resultados obtidos anterior-
mente, referentes a visualizacio e a determinacdo das dimensdes de
trincas e de descontinuidades em outros corpos ceramicos, utilizando
esta técnica, reforgam a sua utilizagio para este propdsito.>!?
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