Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”

Instituto de Quimica - Campus de Araraquara

Juliana Tiemi Yokoyama

Uso de hidrogel na restauracao de obras de arte de cobre

Araraquara
2024



Juliana Tiemi Yokoyama

Uso de hidrogel na restauragao de obras de arte de cobre

Trabalho de Conclusédo de  Curso
apresentado a Universidade Estadual
Paulista “Julio de Mesquita Filho” como parte
dos requisitos para obtencdo do titulo de
Bacharela em Quimica.

Orientador(a): Prof. Dr. Rodrigo Fernando Costa Marques

Araraquara
2024



Yokoyama, Juliana Tiemi

Y54u Uso de hidrogel na restauracéo de obras de arte de cobre /
Juliana Tiemi Yokoyama. -- Araraquara, 2024
411 1l

Trabalho de conclusdo de curso (Bacharelado - Quimica) -
Universidade Estadual Paulista (UNESP), Instituto de Quimica,
Araraguara

Orientador: Rodrigo Fernando Costa Marques

1. Coldides. 2. Cobre. 3. Oxidag&o. 4. Oxido de cobre. 5.
Hidréxidos. I. Titulo.

Sistema de geracao automatica de fichas catalograficas da Unesp. Biblioteca da
Universidade Estadual Paulista (UNESP), Instituto de Quimica, Araraquara. Dados
fornecidos pelo autor(a).

Essa ficha ndo pode ser modificada.




Juliana Tiemi Yokoyama

Uso de hidrogel na restaurag

ao de obras de arte de cobre

Trabalho de Conclusdo de Curso
apresentado a Universidade Estadual
Paulista “Julio de Mesquita Filho” como
parte dos requisitos para obtencéo do
titulo de Bacharela em Quimica.

Araraquara, 24 de junho de 2024

Banca examinadora

Assinado de forma digital por RODRIGO
FERNANDO COSTA MARQUES:57588961104
Dados: 2024.06.27 08:17:00 -03'00"

Prof. Dr. Rodrigo Fernando Costa Marques

Documento assinado digitalmente

b SANDRA HELENA PULCINELLI
g Ll Data: 27/06/2024 13:34:35-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Sandra Helena Pulcinelli

Documento assinado digitalmente

b ADELINO VIEIRA DE GODOY NETTO
g ol Data: 27/06/2024 16:30:31-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Adelino Vieira de Godoy Netto



Dedico esse trabalho a todas as pessoas que eu amo que me salvam diariamente
mesmo sem saber.



AGRADECIMENTOS

A todos do LaMMC, que me ajudaram e apoiaram desde o inicio da minha
pesquisa e que sem eles nada disso seria possivel.

Ao LEEN e GEMAT que me disponibilizaram espaco, equipamento, ajuda e
tempo.

A todas as pessoas do departamento de Fisico-Quimica que me ajudaram de
alguma forma.

Ao GFQM-IQ pelas medidas de difragdo de raios X.

A todos os professores do 1Q com quem tive o privilégio de ter aula.

Aos meus amigos que estiveram comigo até em horas mais dificeis.

Aos meus pais que me apoiaram e nunca me deixaram desistir.



RESUMO

A patina € uma camada superficial formada pela acdo do tempo, atmosfera e
ambiente, que confere o aspecto envelhecido a uma pec¢a ou obra de arte. Podendo
ser por exemplo uma oxidagdo do material; a patina no cobre se apresenta como
oxidagdes na superficie do metal. A grande discussao € se ela deve ser removida ou
ndo, cada obra de arte € um caso unico onde devemos levar em consideracao varios
fatores para essa decisao. Métodos tradicionais de remo¢ao da camada de oxidagao
de esculturas de cobre, incluem métodos mecanicos (abraséo e laser) e métodos
quimicos (uso local de acidos e bases). Tais métodos acabam apresentando riscos as
pecas mais frageis e delicadas, por ndo apresentarem controle e seletividade
adequada. O cobre quando exposto ao ambiente sofre oxida¢do, onde pode se formar
uma primeira camada de cuprita (Cu20) e uma segunda camada de sais de Cu?*. Para
pecas de arte feitas de cobre € interessante que esta primeira camada de cuprita
permanecga, pois age como uma camada protetora contra futuras oxidagdes. Hidrogéis
podem ser utilizados para auxiliar no processo de remoc¢ao de oxidagao devido a sua
caracteristica porosa que, quando combinado com o uso de agentes quelantes que
se complexam com ions Cu?*, garantem uma maior seletividade e controle durante o
processo. Propde-se a sintese de um hidrogel a partir de alcool poli vinilico (PVA) e
poli(acido acrilico) (PAA) e testes na remogao da camada de sais de Cu?* de placa de
cobre, utilizando acido etilenodiaminotetracético (EDTA) e tetraetilenopentamina
(TEPA) como agentes quelantes. As propriedades estruturais dos materiais utilizados
foram caracterizadas por espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), cromatografia de permeacdo em gel/cromatografia por exclusao de
tamanho (GPC/SEC), teste de intumescimento, termogravimetria (TG) e difracdo de
raios X (DRX). Em conclusao foram obtidos hidrogéis com caracteristicas adequadas
€ que, em conjunto com o0s agentes quelantes selecionados, apresentaram
seletividade e eficiéncia desejadas na remogédo dos sais de Cu?* de oxidagdo das

placas de cobre.

Palavras-chave: coloides; cobre; oxidacao; 6xido de cobre; hidréxidos.



ABSTRACT

A patina is a surface layer formed by the action of time, the atmosphere and the
environment, which gives an aged appearance to a piece or work of art. It can be, for
example, oxidation of the material; patina on copper appears as oxidation on the
surface of the metal. The big debate is whether it should be removed or not; each work
of art is a unique case where we must take several factors into account when making
this decision. Traditional methods of removing the oxidation layer from copper
sculptures include mechanical methods (abrasion and laser) and chemical methods
(local use of acids and bases). These methods end up posing risks to the most fragile
and delicate pieces, as they lack adequate control and selectivity. When copper is
exposed to the environment, it undergoes oxidation, where a first layer of cuprite
(Cu20) and a second layer of Cu?* salts form. For art pieces made of copper, it is
interesting that this first layer of cuprite remains, as it acts as a protective layer against
future oxidation. Hydrogels can be used to assist in the oxidation removal process due
to their porous characteristics which, when combined with the use of chelating agents
that complex with Cu?* ions, guarantee greater selectivity and control during the
process. It's proposed a synthesis of a hydrogel from polyvinyl alcohol (PVA) and poly
(acrylic acid) (PAA) and tests on the removal of the Cu?* salt layer from copper plate
using ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) and tetraethylenepentamine (TEPA) as
chelating agents. The structural properties of the materials used were characterized
by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), gel permeation
chromatography/size  exclusion chromatography (GPC/SEC), swelling test,
thermogravimetry (TG) and X-ray diffraction (XRD). In conclusion, hydrogels with
suitable characteristics were obtained which, combined with the selected chelating
agents, showed the desired selectivity and efficiency in removing the oxidizing Cu?*

salts from the copper plates.

Keywords: colloids; copper; oxidation; copper oxide; hydroxides.
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1 INTRODUCAO

Cobre foi um dos metais mais utilizados por civilizagbes antigas, com
primeiros registros de seu uso datadas de 8000 A.C. em objetos pessoais de
decoracgdo e até seu posterior uso em ferramentas!'?l, O uso de ligas de cobre,
como o bronze, foi de alta importancia para o avango tecnoldgico da
humanidade. Esses metais também foram amplamente utilizados como material
em esculturas e pegas decorativas.

A patina é formada pela acdo do tempo e elementos do ambiente,
podendo ser, por exemplo, uma oxidagao de um metal ou de um verniz que cobre
uma pintura, € essa camada de patina que da a obra de arte o seu aspecto
envelhecido. No cobre a patina € observada como a formagédo de uma camada
de cuprita (Cu20), que pode ter um tom avermelhado escurof® e uma segunda
camada de oxidacdo, onde pode haver a formacdo de sulfatos, cloretos,
carbonatos ou outras espécies quimicas, dependendo do tipo de ambiente ao
qual a pecga esta sendo exposta. Essa segunda camada pode ter tons azulados
e esverdeadost.

A questdo da retirada da patina traz alguma polémica por ndo ter uma
resposta certa e unica que englobe todas as obras; elementos como tipo de
peca, onde ficara exposta e histdria da obra entram como fatores na discussao.
Uma obra como a estatua da liberdade € inviavel uma restauragcao onde os sais
de cobre poderiam ser retirados. Além de suas dimensdes, a estatua se encontra
em uma ilha rodeada pelo mar, ou seja, uma atmosfera muito corrosiva pois além
da umidade ha a presenca de NaCl que contribui ainda mais para a corrosao por
conta do cloro. Ademais, aimagem atual da estatua com as cores azuis e verdes
dos sais de Cu?* é a que vem a mente das pessoas e ndo algum de seus estados
anteriores onde era observado uma cor marrom escura de 6xidos de Cu* ou até
mesmo seu estado inicial onde era possivel ver o cobre metalico. Ja a maioria
das pecgas pequenas expostas em ambientes controlados ndo apresentam esses
fatores e a restauragcdo para a preservacao pode ocorrer sem maiores
obstaculos.

Métodos tradicionais para a retirada da patina podem ser mecéanicos como

abrasao, por exemplo utilizando o uso de jatos ou materiais abrasivos para
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polimento e laser, mais especificamente ablagéo por laser pulsado® ou quimicos
como o uso de acidos ou bases muitas vezes aplicados com o auxilio de agentes
espessantes®.. Esses métodos podem n&o ter o controle e seletividade
desejadas para pecas muito delicadas e frageisl’I®l e se nao aplicados

corretamente, podem levar a danos.

1.1 Oxidacao

O cobre metalico, quando em contato com a atmosfera, inevitavelmente
comeca a oxidar, primeiramente formando uma camada de cuprita, que € um sal
de Cu* com tonalidade que pode ir do avermelhado escuro até o marrom escuro.
Essa camada de cuprita age como uma camada protetora contra futuras
oxidagoes, portanto € de interesse manté-lal’l®l e por isso a importancia da
seletividade do método escolhido para a remogao da oxidagdo. Essa primeira
oxidacdo segue as seguintes equagoes!':

Cu® — Cu*+e (1)
2Cu* + H2O — Cu20 + 2H* (2)

Parte desses 6xidos com o tempo pode acabar se dissolvendo formando
ions de cobre(ll), seguindo a seguinte equagaol'o:

Cu20 + 2H* — 2Cu?* + H20 + 2¢ (3)

Esses ions de cobre(ll) reagem com poluentes na atmosfera formando
diversos produtos de oxidacdol''l, que variam de acordo com o tipo de atmosfera
onde a pecga esta sendo exposta. Por exemplo, em ambientes urbanos ha uma
predominancia de SO, que tem como origem a queima de combustiveis fosseis
e industriais!'?, o que acarreta uma maior presenca de sulfatos na composicdo
das oxidagdes. Em ambientes maritimos por conta da agua salgada também
temos uma grande presencga de cloretos.

Oxidagdes com carbonato, sulfato e cloreto sdo as mais encontradas em
obras naturalmente oxidadas.

Os produtos de oxidacdo mais comuns em atmosferas ricas em SO, sdo
a brochantita (CusSO4(OH)s), posnjakite (CusSO4(OH)s.H20) e antlerita
(CusSO04(OH)4)l"3. A formagdo da brochantita, a partir da cuprita, segue a
seguinte reagaol'%:
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2Cu20 + SO4% + 4H20 — CusSO4(OH)e + 2H* + 4e 4)
Os produtos de oxidagdo com carbonato mais comuns sao a malaquita
(Cu2C03(0OH)2) e a azurita (Cu3(CO3)2(OH)2), mas estes produtos ndo sdo téo
comuns e sdo mais encontrados em ambientes internos!’™ e em pecas
enterradastl. A formacdo da malaquita segue a seguinte reagaof:
Cu20 + H2CO3 + H20 < Cu2CO3(OH)2 + H2 (5)
E por fim, o principal produto de oxidagdo com cloreto é a atacamita
(Cu2CI(OH)3), ela é presente em atmosferas salinas, como portos e costas mas
também é encontrada em ambientes internos!'. A formac&o da atacamita segue
a seguinte reagaolIk:
Cu20 + 2H* + 2CI- < 2CuClI + H20 (6)
4CuCl +02 + 4H20 < 2Cu2CI(OH)3 + 2H* + 2CF (7)
Oxidagdes com a presenca de cloreto ganham destaque, principalmente
em ligas de cobre, por causa da “doenga do bronze”, onde o cloreto cuproso
(CuCl) reage para a formacao de atacamita que por sua vez reage para a
formacao de cloreto cuproso e cuprita. Essas reagcdes continuam de forma ciclica
podendo resultar em deformacgoes e danos as pegas!'®.
A presenca de oxidacdo em obras de arte em cobre € inevitavel e por
causa da fragilidade e delicadeza de algumas pegas métodos alternativos, como

os hidrogéis, criados a partir de polimeros, sdo procurados.

1.2 Polimeros

Mondmeros s&o unidades quimicas que podem se ligar covalentemente e
repetidamente formando uma cadeia polimérical’®. O nimero de mondmeros é
denominado grau de polimerizagaol'/l,

Os polimeros sdao macromoléculas que podem ter origem natural, como
algodao, sisal, 13 e sedal'® ou sintética e classificados de acordo com o nimero
de mondémeros diferentes que ele contém. Um polimero com somente um tipo
de mondémero é chamado de homopolimero e quando ha mais de um tipo é
chamado de copolimerol'6ll7],

Para que mondmeros se liguem formando polimeros € preciso que ocorra

uma reacao de polimerizagdo. Uma das formas de se iniciar a reagéo €
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adicionado um agente iniciador, que pode ser por exemplo um radical livrelZ, 3
solugdo contendo mondmeros, para que assim, radicais livres ou ions surjam,
denominados centros ativados!'®l. A partir deles outros mondmeros se ligam a
cadeia formando o polimero. A polimerizagdo termina quando ndo ha mais
mondmeros em solugdo ou com a adigdo de um agente de terminagaol'6ll7],

Essa reacao de polimerizacao pode gerar mais de um tipo de configuragao
de cadeial'®l. A reacdo para a formacgao da cadeia polimérica pode ser de adigao
ou de condensacéao, dando a classificagdo dos polimeros como de adi¢gédo ou de
condensacaol'®l'8 Qutros métodos para a obtengao de polimeros sao utilizados,
como a modificagdo de um polimero ja existentel1619],

As cadeias poliméricas formadas podem ser lineares, ramificadas ou

reticuladas!'®ll'7120l: essa reticulagdo pode ser induzida.

1.2.1 PVA

Hidrogéis com polimeros como o PVA tem sido implementados por suas
caracteristicas ideais de mecanica e de retentividadel!’!, estabilidade térmica e de
pH['l baixo custo e facil acesso. E obtido a partir da hidrélise poli(acetato de
vinila) (PVAc)

Figura 1 - Reacgao de hidrélise do PVAc a PVA
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023)

1.2.2 PAA

O PAA é bastante utilizado por conter grupos carboxilatos em sua forma
desprotonadal?l??l guxiliando na complexagdo dos ions metalicos. Por conta

dessa caracteristica de responder ao pH do meio, PAA também é de interesse
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em outras areas. E obtido a partir da polimerizacdo de seu mondmero, acido
acrilico (AA).

Figura 2 - Estrutura do AA
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

Figura 3 - Estrutura do PAA protonado
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023)

Figura 4 - Estrutura do PAA desprotonado
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024)
1.3 Hidrogéis

Diversos polimeros séao utilizados para a sintese de hidrogéis com objetivo
de serem utilizados na remocdo de oxidacdes, em destaque o poli(2-
hidroxietilmetacrilato) (pHEMA), polivinilpirrolidona (PVP), PAA e PVA. Esses
polimeros também sao utilizados na limpeza de outros tipos de obras, como

telas, obras sensiveis a agua e pinturas mural.[231241[25]26](271[28][29]
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Hidrogéis sdo estruturas tridimensionais poliméricas reticuladas com
propriedades de reten¢éo de solugdes aquosas, que vem de grupos hidrofilicos
em sua estrutura.’% A reticulagdo do hidrogel ocorre quando as cadeias dos
polimeros séo ligadas, formando uma rede. Alguns hidrogéis podem nao ser
homogéneos devido as suas interagdes hidrofobicas que acabam formando
clusters com alto grau de reticulagado e baixa capacidade de intumescimento®'l.

Hidrogéis podem ser classificados de diversas formas, como origem,
composicao e tipo de reticulagcéo, esse ultimo classifica os hidrogéis em quimicos
ou fisicos dependendo da natureza das ligagdes entre as cadeias poliméricasil.

Hidrogéis fisicos podem ser reticulados fisicamente ou por ligagdes
reversiveis. Por exemplo por emaranhamento molecular, ligagdes de hidrogénio

ou interacgdes hidrofobicas; essas interagbes sao consideradas fracas e
dependem muito de fatores externos, como o pH da solugdo.B" Dentro dos
hidrogéis fisicos podemos dar destaque as redes poliméricas interpenetradas,
em inglés “Interpenetrating Polymer Networks” (IPNs), que consiste em duas ou
mais redes poliméricas reticuladas que estdo totalmente ou parcialmente
entrelagadas, mas n&o ligadas covalentemente.32
Hidrogéis quimicos sao reticulados por ligagdes covalentes, essas
interacdes sdo muito mais fortes, o hidrogel nesse caso também pode ser
chamado de permanente.]
Por sua caracteristica porosa, hidrogéis, nos fornecem uma matriz ideal
para que nao haja dispersao de material utilizado para a remogao de oxidagao
na superficie trabalhada e consequentemente possiveis residuos!?’]

proporcionando um maior controle do processo.

1.4 Agentes quelantes

Agentes quelantes sdo substancias quimicas caracterizadas pela
presenca de pelo menos dois grupos funcionais capazes de interagir com um ion
metalico, formando um complexo.®

Agentes quelantes em solug¢ao sao essenciais para a retirada da oxidagao
do cobre, pois esses irao formar complexos com os ions. TEPA, EDTA e tartarato
de sddio e potassio (sal de Rochelle) sdo amplamente utilizados na area.
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EDTA é um dos quelantes de ions metalicos mais utilizados na limpeza
de artefatos de metall®l, de facil acesso, ja € bem conhecido e utilizado ndo s6
nessa area. O TEPA é muito utilizado com obras de cobre por contar com um
valor relativamente alto de constante de estabilidade do seu complexo com os
ions de Cu?* (logK: = 22,8 a 25°C)B3. Em comparagdo a constante de

estabilidade do complexo do EDTA com os ions de Cu?* é de logK: = 18,8 a
25°CI7I9N341[35]

Figura 5 - Estrutura do EDTA
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

Figura 6 - Estrutura do complexo Cu-EDTA
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024)
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Figura 7 - Estrutura do TEPA
NH
NH NH
Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

Figura 8 - Estrutura do complexo Cu-TEPAR®

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

2 OBJETIVOS

O trabalho tem como objetivo a sintese de um hidrogel de PVA/PAA com
caracteristicas desejadas, maleavel, nao quebradico e devidamente reticulado
para que nao haja degradacao ao ser intumescido com agentes quelantes e a
utilizacdo dele na remogdo somente dos ions de Cu?' das placas de cobre,

deixando a cuprita e o cobre metalico intactos.

Figura 9 - Esquema Cobre/hidrogel

\® Hidrogel *

e, Sais de Cuzte*

Cuprita

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)
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Os objetivos especificos séo:
e Sintese do PAA a partir do AA.
e Sintese do hidrogel utilizando PAA e PVA.
e Teste de intumescimento com agentes quelantes.
e Oxidacéao do cobre.
e Teste com hidrogel intumescido na retirada de ions do cobre.

e Caracterizar todos os materiais utilizados e testados.

3 MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados acido acrilico (90%; 72,06M) da marca Alfa Aesar.
Persulfato de potassio (299,0%; 270,32M), PVA (98,0-98,8%; 27000M),
bicarbonato de sodio (99,5-100,5%; 84,01M), TEPA (Grau técnico; 189,30M) e
placas de cobre (99,7%; 63,5M) da marca Sigma-Aldrich. Sulfato de sédio (PA;

142,04M) da marca Mallinckrodt. Nenhum dos reagentes teve tratamento prévio.

3.1 PARTE EXPERIMENTAL

3.1.1 Sintese do PAA

Um sistema com balao de 3 bocas de 250ml, condensador de bolas,
manta de aquecimento, agitador magnético, controlador de temperatura e
termopar foi montado. 120ml de agua destilada foram adicionados ao baldo e
argonio foi borbulhado na agua para a retirada de oxigénio, 8ml de acido acrilico
e 0,8039g de persulfato de potassio foram adicionados em seguida.

O controlador de temperatura foi programado para atingir uma
temperatura de 70°C e manté-la por 3 horas. Ao final da sintese todo conteudo
foi lavado ao rotaevaporador, apos reducao significativa do conteudo liquido, ele
foi transferido para tubos de Falcon de 50ml para ser centrifugado e em seguida
retornando para o rotaevaporador.

O PAA entao foi transferido para sacos de dialise que foram deixados em
agua destilada sob agitacao por 3 dias, com a agua sendo trocada ao longo dos
dias. Apés a dialise, o PAA foi transferido nhovamente para tubos de Falcon e
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congelado a -80°C para ser liofilizado. O PAA liofilizado foi quebrado em partes
menores, com o auxilio de um martelo e posteriormente colocado em moinho de
bolas para obtenc&o de particulas menores.

Foram obtidos 9,8g de PAA que foram solubilizados em 98ml de agua

destilada, sob agitagdo e aquecimento até sua solubilizagdo completa.

Figura 10 - Foto do sistema montado

Fonte: EI‘ébbrada pelo Autor (2023).

3.1.2 Sintese do hidrogel

10,00g de PVA comercial foram solubilizados em 100ml de &gua
destilada, sob agitacdo e aquecimento. A solucdo de PAA e a de PVA foram
misturadas, primeiro utilizando-se proporcao 1:1 v/v, mistura foi despejada em
placas de Petri e deixadas a temperatura ambiente para secagem. Apos secas
foram transferidas para mufla a 150°C por 30 minutos.?’]

Uma segunda proporcao de 6:4 v/v (PAA/PVA) foi utilizada, a mistura foi
despejada em um béquer de Politetrafluoretileno (PFTE) (Teflon) e deixada a
temperatura ambiente para secagem e apos secagem transferiu-se o béquer
com amostra para forno a 120°C por aproximadamente 16h.138l

Uma terceira proporcao de 7:3 v/v (PAA/PVA) também foi utilizada, a
mistura foi despejada em béquer de PFTE e ja colocada em forno a 120°C por

aproximadamente 17h e a 140°C por 30 minutos. !
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3.1.3 Oxidacéo das placas de cobre

Uma placa de cobre foi cortada em pedagos de aproximadamente 1,5cm
x 1,6cm. As placas menores foram lixadas e polidas com palha de aco, lixa 600,
800, 1500, 2000 e 4000, nessa ordem, sonicando as placas entre lixas.

Uma das placas foi utilizada como controle para o cobre puro e outras
foram oxidadas por meio de voltametria de onda quadrada utilizando célula
eletrolitica de trés eletrodos, para oxidagao do cobre metalico aos seus sais para
tentar reproduzir a oxidagdo que ocorre naturalmente, mas de forma controlada.

Foi utilizada uma solugédo de Na>SO4 0,07M + NaHCO3 0,2M, eletrodo de
referéncia de Ag/AgCI e contra eletrodo de titdnio. As placas de cobre foram
utilizadas como eletrodo de trabalho.

Primeiro fez-se uma voltametria ciclica utilizando a mesma solucao e
célula para obter o valor de potencial na qual os hidroxidos se formam, obteve-

se o0 pico em aproximadamente 0,2V.

Figura 11 - Voltametria ciclica
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Fonte: Elaborada pelo Autor (2024)

Para a voltametria de onda quadrada foi selecionado um intervalo de
-0,1V até 0,8V para a oxidacao das placas, esse intervalo foi ajustado para que
ultrapassasse o pico de formacao de hidréxido. Pois se ajustado o valor de limite
maximo para o pico poderia ocorrer da voltametria se deslocar para a esquerda
e ndo haver a formacgéao de hidroxidos. Em valores de limite maximo proximos ao

do pico houve pouca formacao de oOxidos. A célula foi deixada ligada em
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voltametria de onda quadrada por 1h. O mesmo processo foi realizado para duas

placas.

3.1.4 Caracterizacao

O PAA sintetizado, hidrogel, AA e PVA comercial foram caracterizados
por reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) utilizando equipamento da marca
Perkin EImer com cristal de seleneto de zinco. Antes de colocar as amostras no
equipamento, limpou-se a area com acetona e em seguida iniciou-se a leitura do
background para que sinais de componentes presentes no ar, como CO,, fossem
atenuados na leitura das amostras. Em seguida os parametros foram ajustados
com o inicio da leitura na regido de 4000cm-! e o término na regido de 500cm™,
resolugdo de 4cm™' e acumulagdes de 128 varreduras por amostra. Cada
amostra foi colocada separadamente no equipamento e fez-se a leitura,
limpando o equipamento com acetona entre leituras.

Para caracterizacdao da massa molar do PAA, PVA e hidrogel com
GPC/SEC, foi utilizado equipamento da marca Malvern. Foram adicionadas trés
colunas e a fase mével trocada para nitrato de sédio 0,1M. Antes da analise o
sistema foi purgado. O fluxo foi ajustado para 0,4ml/min e o volume de injecao
de 200pl.

Para caracterizagcao do PVA e hidrogel por TG, foi utilizado equipamento
da marca Perkin Elmer. Foram colocados 8,201mg de PVA no cadinho. Primeiro
foi programado a troca do gas utilizado para ar sintético a 20ml/min. Os
parametros foram ajustados para a temperatura inicial em 35°C e a final em
800°C com o total de 18420 pontos na corrida. Foi programado para que fosse
mantido a temperatura inicial por 1 minuto antes do inicio do aquecimento com
taxa de 10°C/min. Para o hidrogel foram pesados 10,291mg e utilizado o mesmo
procedimento.

As placas de cobre, sem oxidacao e oxidadas, foram analisadas por XRD,
as placas oxidadas foram analisadas antes e apos os testes com hidrogel. Foi
utilizado equipamento da marca Rigaku modelo SmartLab SE. Para todas as

analises o angulo inicial foi ajustado em 10° e o final em 80°.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese do PAA

Anadlises no infravermelho foram realizadas para que houvesse
comprovagao da polimerizagdo do AA. No espectro obtido do AA comercial é
observado uma banda em 1635cm™" que é correspondente a dupla ligagdo C=C
existente no AA, mas que € quebrada na polimerizacdo. No espectro obtido do
PAA sintetizado ndo é possivel observar essa banda, o que comprova a

polimerizagdo do AA em PAA.
Figura 12 - Espectro no infravermelho do AA e PAA
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Fonte: Elaborada pelo Autor (2023).

Na sintese do PAA um bloco macico foi obtido, as cadeias do PAA
possivelmente emaranhadas tornaram o processo de solubilizagdo mais
demorado e menos eficiente, portanto a etapa de quebra com auxilio de martelo
de moinho de bolas se mostrou necessaria para a solubilizacao eficiente do PAA

sintetizado.
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Figura 13 - (a) PAA no processo de dialise (b) Quebra do PAA liofilizado com auxilio de

martelo
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Fonte: Elaborada pelo Autor (2023/2024).

4.2 Sintese do hidrogel

O PVA solubilizou quando as condi¢cées de temperatura e tempo foram
adequadas, temperaturas de até 50°C em periodos de 24 horas a 48 horas foram
utilizadas para auxiliar na solubilizagdo de ambos os polimeros.

O hidrogel obtido com propor¢cdo 1:1 PAA:PVA (v/v) se mostrou
quebradico e nao adequado para a utilizagdo em testes em placa de cobre
oxidada, o hidrogel com proporcao 6:4 PAA:PVA (v/v) se mostrou mais maleavel
mas ainda quebradico e o hidrogel com proporcao 7:3 PAA:PVA (v/v) se mostrou
firme mas maleavel, os testes foram conduzidos com este hidrogel.

Também foi obtido o espectro dos polimeros separadamente que foram

comparados ao espectro dos hidrogéis em diferentes proporgoes.
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Figura 14 - Espectro no infravermelho do PVA, PAA e hidrogéis
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Fonte: Elaborada pelo Autor (2024).

Comparando o espectro do hidrogel com os espectros do PVA e PAA, é
possivel observar que todas as bandas de ambos os polimeros aparecem no
espectro do hidrogel.

Tabela 1 - Atribuigbes para bandas no infravermelho

Banda (cm) Atribuicdo
3374 -3382 Estiramento O-H
2921-2976  Estiramento C-H
1704 - 1716  Estiramento C=0
1456 Dobramento CH,
1397 - 1418 Dobramento CH;

1050 - 1159  Estiramento C-O
Fonte: Elaborado pelo autor (2023)
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GPC/SEC foi realizado para obtencdo da massa molar dos reagentes e
da mistura apds ser levada ao forno. A massa molar obtida do PAA foi de
aproximadamente 200g/mol. A massa do hidrogel apresentou picos com maior
porcentagem em aproximadamente 200g/mol mas ndo apresentou picos
correspondentes a massa do PVA comercial que apresentou massa molar de

aproximadamente 6500g/mol.

Tabela 2 - Resultados de GPC/SEC para o PAA
Pico (PAA) 1 2 3
Vogh%et' 33,981 35625 39,051
Mn (Da) 692 193 30
Mw (Da) 698 206 31
Mz (Da) 704 217 32
Mp (Da) 655 222 32
Mw/Mn 1008 1068 1028
Wt Fr (Pico) 0,0148 0,8919 0,0933
Fonte: Elaborado pelo autor (2023)

Tabela 3 - Resultados de GPC/SEC para o PVA

Pico (PVA) 1 2
Vol. Ret. (ml) 30,883 35,588
Mn (Da) 3153 217
Mw (Da) 6560 241
Mz (Da) 11458 268
Mp (Da) 5602 227
Mw/Mn 2081 1111
Wt Fr (Pico) 0,6184 0,3816
Fonte: Elaborado pelo autor (2023)

Tabela 4 - Resultados de GPC/SEC para o hidrogel

Pico

(PAA/PVA) 1 2 3
Vol. Ret. (ml) 32,601 33,848 35584
Mn (Da) 1714 724 206
Mw (Da) 1772 755 221
Mz (Da) 1830 787 235
Mp (Da) 1690 717 228

Mw/Mn 1033 1043 1076

Wt Fr (Pico)  0,0298 0,0815 0,8887
Fonte: Elaborado pelo autor (2023)
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Testes de intumescimento com os hidrogéis de diferentes proporgoes
foram realizados em triplicata para observar o comportamento dos materiais.
Foram utilizados para o intumescimento agua destilada, EDTA 3%(m/m)!Iil
e TEPA 20%(m/m).[

A proporcdo de intumescimento foi calculada seguindo a seguinte
equacaol*’, onde massa intumescida (Me) massa seca (Ms):

% = " % 100 (8)

ms

O PAA quando em pH basicos, vai para sua forma desprotonada,
onde apresenta grupos carboxilatos em sua estrutura e por conta da carga
negativa, ao se repelirem, acabam expandindo a estrutura do hidrogel e
consequentemente sua capacidade de intumescimento. Para pH acidos o
oposto é esperado.

Com o auxilio de tiras de teste de pH da marca Macherey-Nagel foi
verificado que o pH da solucdo de EDTA estava em 4, da solugao de TEPA
em 12 eaaguaem7.

Figura 15 - % de intumescimento do hidrogel com proporgéo 1:1
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

Comparativamente o hidrogel com proporgao 1:1 (v/v) (PAA/PVA) teve
um bom intumescimento com a agua mas nao foi tdo eficiente com as

solucdes dos agentes quelantes. A estrutura do hidrogel apesar de ficar um
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pouco mais maledvel com o intumescimento, continuou quebradica e rigida.
Nao ideal para os testes com as placas de cobre.
Figura 16 - Hidrogel com proporcao 1:1

Fonte: Elaborado pelo autor (2023)

Figura 17 - % de intumescimento do hidrogel com proporgéao 6:4
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

O hidrogel com a proporcao 6:4 (v/v) (PAA/PVA) assim como o de
proporcao 1:1 teve um intumescimento eficiente com a agua e mais eficiente
com a solugdo de EDTA mas se degradou com a solucdo de TEPA. A
degradacao pode ser atribuida a maneira em que se formou a estrutura do

hidrogel, que teve muitas bolhas presentes, portanto ndo sendo uma
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estrutura firme. A estrutura do hidrogel também se apresentou mais flexivel
ao ser intumescida mas ainda quebradica.

Figura 18 - Hidrogel com proporcédo 6:4

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

Figura 19 - % de intumescimento do hidrogel com proporgéo 7:3
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

O hidrogel de proporgao 7:3 (v/v) (PAA/PVA) teve o0 seu
intumescimento com a solugdo de TEPA sendo o mais eficiente e o que mais

apresentou comportamento dentro do esperado. A sua estrutura também se
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tornou mais maleavel com o intumescimento e nao quebradica. Ideal para os

testes com cobre.

Figura 20 - Hidrogel com proporgéao 7:3

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

Também foram realizadas analises de TG do PVA e hidrogel.

Figura 21 - Curva de TG do PVA
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024)
A perda de massa antes de 192°C corresponde perda de agua

adsorvida.



32

A perda de 220°C até 550°C corresponde a decomposi¢cao e degradacgao
rapida da cadeia de PVA. Tendo primeiramente a perda de seus grupos OH

e depois a cadeia principall#0l41142]

Figura 22 - Curva de TG do hidrogel
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

A perda de massa até 190°C corresponde a perda de agua
adsorvida.

A perda observada de 218°C até 625°C corresponde a decomposicao
e degradacao das cadeias do hidrogel. Primeiro a perda dos grupos -OH e
-COOH do PVA e PAA respectivamente. Seguido da quebra das estruturas
do hidrogel.3
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Figura 23 - Difratograma de raios X do cobre puro e oxidado
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

Os difratograma apresentam picos correspondentes aos planos
cristalinos da cuprita(-), (111) em 36,47°; (200) em 42,37° e (220) em 61,51°
e picos correspondentes aos planos cristalinos do cobre metalico(+), (111)
em 43,37°; (200) em 50,48° e (220) em 74,18°. Foram comparados aos dados
do Pdf 78-2076 e 3-1005 respectivamente.
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O pico em 13,92° e 16,43° corresponde a Brochantita(*)¥. O pico em
24,05° a Malaquita(#)“¥. Os picos com menor intensidade foram suprimidos
pelo sinal do cobre metalico, com intensidade muito maior. Por conta da
espessura muito fina da camada de oxidagao, os raios X ainda captam o sinal

do cobre metalico.

Figura 24 - Placa de cobre lixada e polida

S

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

Figura 25 - Placas de cobre oxidadas

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)
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4.4 Teste do hidrogel na placa de cobre

Figura 26 - Difratograma de raios X do cobre puro, oxidado e limpo com os hidrogéis

intumescidos
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

Os difratograma apresentam picos correspondentes aos planos
cristalinos da cuprita(-), (111) em 36,47°; (200) em 42,37° e (220) em 61,51°
e picos correspondentes aos planos cristalinos do cobre metalico(+), (111)
em 43,37°; (200) em 50,48° e (220) em 74,18°. Foram comparados aos dados
do Pdf 78-2076 e 3-1005 respectivamente.
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Para o teste com EDTA ainda ha a presengca do pico em 13,95°
correspondente a Brochantita(*)“41.

Para o teste com TEPA ambos os picos correspondentes a Brochantita
e Malaquita ndo aparecem mais.

E possivel observar a presenca de cuprita, que estava por baixo da

camada de sais de Cu*2.

Figura 27 - Placa de cobre limpa com hidrogel intumescido com EDTA

7l

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

Figura 28 - Placa de cobre limpa com hidrogel intumescido com TEPA

Fonte: Elaborado pelo autor (2024)

5 CONCLUSAO

A sintese utilizada se mostrou eficaz na polimerizacdao do AA que foi
comprovada pelo espectro obtido do AA comercial onde € observado uma banda
a 1635cm" que é correspondente a dupla ligagdo C=C existente no AA, mas que
€ quebrada durante a polimerizacdo e nao € observada no espectro do PAA. A
adicdo da etapa de quebra do PAA liofilizado se mostrou essencial para a
solubilizagdo eficaz. A solubilizagdo dos polimeros em temperaturas mais

elevadas e sob agitagdo se mostrou mais eficaz.
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O hidrogel com uma maior proporcdo de PAA se mostrou mais adequado
tanto para o intumescimento quanto para os testes de remog&o de sais de Cu?*.
Mostrando uma estrutura mais maleavel, ndo quebradica e resistente ao
processo de intumescimento.

A voltametria de onda quadrada foi eficaz na oxidagdo das placas de
cobre, formando uma camada de sais de cobre em pouco tempo.

A retirada dos sais de Cu?* com os hidrogéis intumescidos foi eficaz,
obtendo uma diferenga visual e no difratograma de raios X. A camada de sais
de Cu*? foi retirada enquanto a camada de Cuprita foi deixada intacta. Pelo
difratograma de raios X podemos observar que o TEPA foi mais eficaz na

retirada de todos os sais de Cu*? do que o EDTA.
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