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RESUMO

Sensores eletroquimicos miniaturizados impressos em 3D foram desenvolvidos para a deteccao
de cobre (Il) nos pigmentos azurita, malaquita e verdigris/acetato de cobre (I1). O sensor foi
construido a partir da tecnologia de impressdo 3D. Para o arranjo contendo os eletrodos de
trabalho, pseudo-referéncia e auxiliar foi utilizado um filamento condutor de &cido polilatico e
carbon black, sendo estes depositados sobre uma plataforma de acrilonitrilo-butadieno-
estireno. Apds a impressao, os sensores foram submetidos a um tratamento eletroquimico em
meio basico (NaOH 1,0 mol L™), através da aplicacio de um potencial fixo de +1,2 V durante
30 minutos. As analises morfoldgicas de microscopia eletronica de varredura demonstraram a
efetividade do tratamento na degradacdo do acido polilatico e exposi¢do do carbon black.
Parametros experimentais como o pH do eletrdlito de suporte, potencial e tempo de deposicéao
foram otimizados, bem como a velocidade de varredura da voltametria de redissolucéo anddica
no modo varredura linear, com o0 objetivo de aumentar a intensidade das correntes da oxidagao
do cobre (I1). Com esses parametros otimizados foi construida uma curva de calibragdo para o
cobre (II), sendo obtido o valor de limite de deteccdo de 0,78 pmol L1. Corpos de prova de
tintas a dleo e alquidicas contendo pigmentos de cobre foram submetidas a envelhecimento
acelerado equivalente a 161 anos a 25 °C, para aplicacdo dos sensores 3D através da técnica de
voltametria de imobilizacdo de microparticulas na deteccdo de cobre (11). Trata-se assim de um
método analitico inédito e de baixo custo para a analise de pigmentos em pinturas envelhecidas

que pode ser aplicado para caracterizacdo de materiais em bens culturais.

Palavras-chave: Sensor descartavel; Impressdo 3D; voltametria de redissolucdo anddica;
Patrimonio Cultural; Pinturas Envelhecidas.
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1. JUSTIFICATIVA

As sociedades, desde as mais antigas, deixaram legados histéricos através da linguagem,
ideologias, conflitos, relagdes interpessoais e desenvolvimento técnico-cientifico. Esses
legados estdo registrados em diversas formas, como livros, fotografias, mapas, pinturas,
arquitetura e materiais utilizados em obras, categorizados como "patrimonio material".

A ciéncia acerca da preservacdo e restauracdo do patrimonio material sdo cruciais no
contexto social, sendo responsabilidade do Estado fornecer apoio financeiro e legal para evitar
a perda negligente da historia e memoria. Essa ciéncia € interdisciplinar, envolvendo
historiadores, antropo6logos, artistas, musedlogos e arquitetos. Neste sentido, 0s quimicos
desempenham um papel vital, desenvolvendo materiais que auxiliam na restauracdo e
conservacao, além de analisar pecas para identificar falsificacdes e determinar a época dos
materiais.

Pigmentos contendo cobre, fornecem uma ampla gama de coloragdes como verdes, roxos
e azuis, podendo ser de fontes naturais, como a malaquita e a azurita, explorados principalmente
a partir da Idade Média (476 d.C. a 1453 d.C.) para essa finalidade, ou ainda de fontes sintéticas
usadas desde o Antigo Egito como no caso do azul e verde egipcios. Outros metais também
podem fornecer pigmentos com tonalidades semelhantes aos pigmentos com cobre, como 0S
pigmentos a base de cobalto. O cobalto era empregado desde a Antiguidade (4000 a.C. a 476
d.C.) para a pigmentacdo de vidracas, entretanto, os pigmentos sintéticos a base de cobalto,
como o azul e verde de cobalto, somente foram produzidos a partir do século XVIII.

Dessa forma, se faz necessaria a utilizacdo de métodos de caracterizacdo capazes de
detectar em obras de arte a presenca desses metais de maneira seletiva, para que se compreenda
o tipo de pigmento usado na obra analisada e assim selecionar a melhor estratégia de restauracéo
além de auxiliar os profissionais na datacdo da obra e na identificacdo de possiveis fraudes na
peca em questao.

A esse respeito, os métodos eletroanaliticos sdo métodos capazes de realizar essa detecgédo
de maneira seletiva, contando ainda com a possibilidade de utilizacdo de eletrodos
miniaturizados impressos em 3D de baixo-custo e portateis. Pode-se aqui aplicar também a
técnica de voltametria de microparticulas imobilizadas que permite a analise de amostras

solidas sem etapas laboriosas de abertura de amostra.
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2. APRESENTACAO DO LOCAL DE ESTAGIO

Localizado na capital de Santa Catarina, Floriandpolis, anexo ao Centro Integrado de
Cultura (CIC), compartilnando o ambiente com diversos espacos fundamentais da cultura
catarinense como o Museu de Arte de Santa Catarina (MASC), o Atelié de Conservacao e
Restauracdo de Bens Culturais Mdveis (ATECOR) é um 6érgdo subordinado a Diretoria de
Patrimonio Cultural (DPAC) que desempenha papel fundamental na manutencdo direta e
indireta da arte e da historia no estado.

Fundado em 1982, pelo especialista em conservacao e restauracdo de bens culturais
moveis, consagrado pela Escola de Belas Artes da Universidade Federal de Minas Gerais (EBA
- UFMG) professor Aldo Jodo Nunes, o ATECOR opera na conservacdo e restauragdo do
patrimdnio cultural movel do estado de Santa Catarina com especialidade em obras do tipo
pintura de cavalete e esculturas policromadas. O Atelié presta essa modalidade de servico a
instituicdes culturais como o MASC. Para além do processo de restauracdo e conservacdo
propriamente dito, o ATECOR atua também realizando assessorias que contribuem na
manutencdo de bens culturais moéveis e imdveis de outras diversas instituicdes como igrejas e
até mesmo propriedades particulares, atuando também na producéo e divulgacéo cientifica no
eixo de conhecimento em que presta servigos.

Todas as acdes desse 6rgao e proposito de sua existéncia dentro da unidade federativa
voltam-se para a manutencdo da memoria e historia de um povo. Para que essa finalidade e as
acOes sejam cumpridas com exceléncia, 0o ATECOR conta com uma equipe interdisciplinar com
historiadores, conservadores-restauradores e artistas plasticos. Estes profissionais contam com
a estrutura de uma particdo voltada ao arquivamento de documentos e aos computadores de
onde se realizam ac¢6es administrativas e de pesquisa (Figura 1A) e com o espaco do atelié de
conservacao-restauracao (Figura 1B).

Em 2010, o Atelié tornou-se pioneiro no Estado de Santa Catarina ao integrar a sua
equipe e estrutura um profissional de Quimica, o qual assumiu a responsabilidade do
Laboratorio de Materiais do ATECOR (Figura 1C).

O Laboratorio atua principalmente com analises quimicas e fisico-quimicas das obras
de arte, fornecendo informacbes sobre sua composicdo e estado de degradacdo. Essas
informacdes ajudam a fundamentar os procedimentos de restauracdo e conservacao
selecionados pelos outros profissionais, além de auxiliar os historiadores na datacao das obras.
No Laboratério de Materiais também sdo produzidos insumos que auxiliam os servigos do atelié

como vernizes. Além disso, hd o compromisso com a criacdo de novas tecnologias e divulgagao
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cientifica, sendo feita através da publicacdo de artigos em jornais e em eventos da area, como

também atraves de oficinas que explicam o papel da Quimica nesse campo.

Figura 1 - Fotografias das instalagbes do ATECOR: (A) Particdo voltada a arquivo de documentacBes e aos
computadores; (B) Atelié de conservacdo-restauracdo e (C) Laboratério de Materiais.

it —n-
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Fonte: O Autor (2024).

Quanto a estrutura do Laboratério de Materiais do ATECOR, esse conta com diversos

equipamentos, vidrarias e insumos quimicos dedicados as atividades, sendo alguns desses

equipamentos 0s seguintes:

Microscopio Eletrdnico de Varredura acoplado a um analisador de energia
dispersiva de raios X (SEM - EDX);

Microscdpio cirurgico de alta resolucéo;

Espectrometro de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR);

Balanca Analitica;

Estufa;

Centrifuga.

Dessa forma, o ATECOR conta com a estrutura adequada para que se realizem 0s

propdsitos destinados a este 6rgao, citados anteriormente.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. BREVE HISTORICO SOBRE PATRIMONIO CULTURAL E SUA CONSERVACAO

As origens para 0 que se tem na contemporaneidade com relacdo a determinacéo e
conservagao do chamado Patriménio Cultural remonta a momentos histéricos como o interesse
Renascentista na reconstrugdo e valoragdo de obras da Antiguidade Classica *, bem como o
impeto gerado pela Revolucdo Francesa da destruicdo da memoria do que se tinha do Antigo
Regime vivenciado até entdo. Com esse impeto sendo interpretado por alguns como um ato
barbaro, cria-se um debate priméario sobre a necessidade de classificar, entender e preservar
objetos e saberes que contam a histdria de determinados periodos, para que ndo se percam
memodrias, exemplos, tradicdes, mas também na busca de que mazelas ndo se perpetuem 2.

Com o avango dos anos e 0 periodo pos-Primeira Guerra Mundial, o mundo,
principalmente a Europa, enfrentava as consequéncias da destruigdo de cidades, a dificuldade
na reconstrucdo devido a crise econémica e a expansao de regimes totalitarios, fatores esses
que culminaram mais tarde na Segunda Guerra Mundial 2. Dessa forma, surgiu a preocupacao
com a reparacdo e preservacdo do que restava da historia até entdo vivenciada. Com isso, em
1931, é publicada a primeira carta patrimonial internacional conhecida como a Carta de Atenas,
trazendo as primeiras referéncias sobre reconhecimento do Patrimonio Cultural, sendo o
conceito de patriménio ainda muito voltado a obras arquitetdnicas e também dotado de um viés
sobre o que seria considerado como “arte” e “ndo-arte” pela Otica eurocéntrica .

Os desenrolares da Segunda Guerra Mundial e o préprio avango do campo de estudo
sobre o patrimdnio levaram a comunidade internacional a voltar cada vez mais sua atencao a
preservacdo, fazendo que outras convencgdes e cartas internacionais viessem a surgir, como a
Convencdo para a Protecdo do Patrimbnio Mundial, Cultural e Natural de 1972. Essa
Convencdo expandiu as definicdes de Patrim6nio Cultural para além de monumentos
arquitetdnicos, elencando tambeém obras como pinturas, esculturas, inscricdes, formacoes
geoldgicas, dentre outras *. Em 1999, houve a assinatura da Carta de Cartagena das Indias na
Colébmbia, que trouxe a perspectiva de politicas capazes de garantir a manutencdo do
patriménio, visando principalmente a harmonia e respeito pela memoria e tradigdes do povo
andino 1.

No Brasil, a prote¢do do Patrimonio Cultural foi estabelecida pela Constituicdo Federal
de 1934, que segundo Motta (2023) 3, representou um grande marco para 0 pais ao integrar em

seu texto a questé@o da funcéo social das propriedades para o bem geral, o que gerou um grande
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passo para o caminho da preservacao de diversos bens. Logo apés a institucionalizacdo da
Constituicdo, em 1937, fundou-se o Instituto do Patriménio Historico e Artistico Nacional
(IPHAN), um 6rgéo de suma importancia na preservagdo, catalogacao e recuperacao da histéria
e arte nacionais, atuando até os dias de hoje como principal responséavel nesse campo 2.

A fim de trazer um senso mais democratico em relacdo ao conceito de patriménio, a
Constituicdo Federal de 1988, em seu artigo 216, coloca a preservacdo do patriménio como
uma ferramenta para o desenvolvimento regional e nacional. Esse artigo descreveu uma
perspectiva de classificagdo que ndo perpassou somente pelo simples “senso estético” que
normalmente é definido por um grupo minoritario, mas buscou-se classificar patriménios de
acordo com a importancia historica e cultural dos diversos povos que integram a sociedade

brasileira °.

3.2. PRINCIPAIS MATERIAIS ENCONTRADOS EM OBRAS DE ARTE

Os materiais encontrados em uma peca artistica, indubitavelmente, dependem
diretamente da natureza dessa obra, seja ela uma escultura, uma pintura em cavalete, uma
inscricdo, dentre muitas outras apresentacGes, além também da matriz escolhida para a obra,
podendo esculturas serem feitas a partir de argila, marmore e até mesmo metais.

A classe desses materiais é ampla, abrangendo desde proteinas encontradas em tecidos
como a seda, carboidratos como a celulose, usada na fabricacdo de papel, até polimeros
sintéticos como o polioxido de etileno (PEO), utilizado para proteger materiais como madeira
e couro *. Entretanto, o enfoque deste trabalho sdo os materiais utilizados em pinturas em

cavalete, em especifico os pigmentos que sdo responsaveis pela cor e seus aglutinantes .

3.2.1. Pigmentos organicos e inorganicos

Os pigmentos permitem ao artista trazer cor a suas obras, sendo empregados pela
humanidade desde os primordios, a partir da lama e de madeiras queimadas, por exemplo °.

Pigmentos se diferem de corantes por serem comumente insolUveis em agua, enquanto
0s corantes sdo solUveis. Logo, os pigmentos formam uma camada de cor sobre o objeto
enguanto o corante se difunde no objeto a ser tingido. Corantes sdo amplamente utilizados, por
exemplo, no tingimento de tecidos atraves da permeabilizacdo das fibras, j& os pigmentos séo

utilizados na pintura de maneira geral °.
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A classificacdo de pigmentos pode ser dividida entre os organicos baseados em
compostos com longos sistemas de conjugacéo eletronica, como no caso das antraquinonas
(Figura 2A) e dos compostos que contém o grupo azo (Figura 2B). Ja os inorgéanicos sdo
baseados em metais ligados a carbonatos, hidroxidos, 6xidos, acetatos, sulfatos, dentre outros,
sendo que cerca de 95% dos pigmentos de ocorréncia natural sdo inorganicos enquanto apenas

5% s&o organicos °.

Figura 2 - Estrutura base de Eigmentos inorganicos como: (A)As antraquinonas e (B) Compostos Azo.

A | R, B
\

N——-N

\

o) R

Fonte: O Autor (2024).

As fontes para esses pigmentos podem ser tanto a rota sintética, quanto a rota de
extracdo e purificacdo a partir de materiais naturais °. No caso dos pigmentos organicos de
fontes naturais tém-se, por exemplo, um pigmento vermelho especifico conhecido como
madder lake red que é extraido da planta Rubia tinctorium, popularmente conhecida como
ruiva-dos-tintureiros, e possui essa coloracéo devido a presenca de alizarina e purpurina, ambas
do grupo das antraquinonas, em suas raizes ©. Esse pigmento foi extraido e utilizado da sua
forma natural desde cerca de 3000 a.C. até o século XIX, quando a alizarina pode entéo ser
sintetizada em laboratdrio *.

Segundo Yadav et. al. (2023) °, cerca de 84% dos pigmentos inorganicos utilizados
sdo de fontes naturais, enquanto apenas 16% sdo de origem sintética, onde a fonte natural mais
significativa sdo minerais. Um dos primeiros minerais explorados pelo homem a fim de obter
pigmento foi a hematita, sendo constituida basicamente de dxido de ferro (111) - Fe2Os. Ele pode
ser encontrado com facilidade na natureza e oferece um pigmento vermelho-amarelado
conhecido como vermelho ocre. Esse tipo de pigmento é observado até mesmo em inscri¢coes
rupestres ’.

O primeiro pigmento inorganico de natureza sintética surgiu por volta do ano 3000
a.C. através da engenhosidade egipcia /, ao obterem um vidro azulado pela mistura e

aquecimento de um composto de célcio, 6xido de cobre e areia. Ao fim do processo, esse vidro
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era moido e o pigmento conhecido hoje como azul egipcio (CaO.Cu0.4SiO3) era obtido. Este
pigmento foi utilizado tanto em pinturas nas tumbas como, até mesmo, em artefatos de beleza

para pigmentar as palpebras ’.

3.2.1.1. Pigmentos a base de cobre

Conforme citado anteriormente, pigmentos a base de cobre séo conhecidos e utilizados
desde a antiguidade, como o exemplo do primeiro pigmento inorganico sintético, o azul egipcio.
Esse pigmento foi utilizado pela Quarta Dinastia Egipcia durante o periodo do Império Romano,
sendo que os tons obtidos pelos pigmentos a base desse metal variam do azul ao verde 8.

Os pigmentos de cobre (Figura 3) perpassam por muitos grupos como os silicatos, no
caso do azul e verde egipcios, e do roxo e verde chineses &. Ha também o grupo dos carbonatos
de abundancia mineral, como no caso da malaquita (CuCOs.Cu(OH),) e da azurita
(2CuCO0s3.Cu(OH).) que mais tarde foram sintetizadas para suas formas conhecidas como azul
e verde verditer. S8o conhecidos também os cloretos, sulfatos e compostos com arsénio e por
fim, acetatos, como no caso do acetato de cobre (I1) (Cu(CH3COO)2), que produz o popular

pigmento verdigris &.

Figura 3 - Representacdo dos pigmentos azurita, malaquita e verdigris

Azurita Malaquita

Verdigris

Fonte: O Autor (2024)

A grande variedade de pigmentos obtidos a partir do cobre sejam em suas formas
naturais ou sintéticas, tem grande valia no processo de restauragdo, conservacgdo e datacdo das
obras, como por exemplo, sabe-se que a azurita e malaquita em suas formas naturais sdo usadas

desde a idade medieval 8. Ja o verdigris de grande qualidade foi produzido a partir do século
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X1 na regido dos vinhos na Franca, ao expor placas de cobre a vapores de acido acético e sendo

relatada sua utilizagdo primariamente em grandes painéis Goticos &,

3.2.2. Aglutinantes

Para as pinturas em cavalete, a utilizacdo de um aglutinante é de fundamental
importancia, uma vez que este componente é o responsavel por transformar o pigmento em po
em uma tinta, deixando as particulas polvorosas coesas para que seja possivel se realizar uma
aplicacdo uniforme sobre a tela e garantir que essas particulas se mantenham aderidas sobre
essa tela também.

A natureza desses componentes ¢ ampla, podendo ser de natureza proteica, lipidica,
ou ainda de natureza sintética através de resinas poliméricas *. A escolha do tipo de aglutinante
utilizado impacta diretamente na forma como a cor se comporta sobre a tela durante o tempo,
seja pelo amarelamento causado pela oxidacdo de componentes lipidicos, ou pelo
escurecimento notado em pinturas que utilizam de aglutinantes proteicos que possuem menor
resisténcia a efeitos de temperatura °.

Como exemplo de aglutinante de natureza lipidica, tem-se o 6leo de linhaga, obtido a
partir da semente do linho (Linum usitatissimum). Esse 6leo é um triéster de &cido graxo que
ao passar pelo processo de hidrélise converte-se a acidos graxos como o &cido linoleico e o

acido oleico (Figura 4) *°.

Figura 4 - Estruturas do &cido oléico e linoleico.

= OH

Acido Oleico

Acido Linoleico

Fonte: O Autor (2024)



a b W N B

O OO0~

1
11
12
13
14
15
16
17

19

Outro exemplo derivado dos aglutinantes lipidicos séo as resinas alquidicas, que sdo
obtidas a partir da modificacdo da cadeia de &cidos graxos, condensando-0s na presenca de

polidlcoois (Figura 5) 1,

Figura 5 - Representacdo de uma reacdo para obtencdo de resina alquidica.

) o {/\[ﬂ \\f ; +
)L } n 0 0

nHO R

Acido Graxo Pohalcool R

Anidrido Ftallco Resina Alquidica
Fonte: Adaptado de Ifijen et al. (2022). Copyright, 2024. Springer-Nature.

Os aglutinantes proteicos tém origem animal, sendo 0s mais comuns a albumina obtida
a partir do ovo de galinha °, a cola fabricada a partir do colageno extraido da pele de animais °
ou ainda a caseina extraida do leite de vaca °.

Mais recentemente, o0s aglutinantes poliméricos como os a base de
polimetilmetacrilato (PMMA) vem sendo utilizados também, sendo interessantes pela sua

maior resisténcia ao amarelamento em relacéo aos citados anteriormente °.

183.3. QUIMICA ANALITICA NO RAMO DA CONSERVACAO E RESTAURACAO DO

19
20
21
22
23
24

PATRIMONIO

A interdisciplinaridade de uma equipe no trabalho de conservacdo e restauracdo do
patriménio cultural é um fator de suma importancia para que o trabalho do conservador-
restaurador seja feito de forma adequada, sendo destacada por Costa e Althoff (2013) % a

importancia do papel do profissional da quimica na seguinte passagem:

Para um trabalho de conservacdo e restauro ser executado com éxito seguindo as
proposic¢des apresentadas nas cartas é imprescindivel, um profundo conhecimento da
natureza dos materiais e um dominio dos parametros ambientais como umidade,
temperatura e iluminacdo. E importante ressaltar que a complexidade de todas as
mudangas quimicas e fisicas que sofrem os materiais utilizados para producao das
obras de arte, tanto moveis como imdéveis, devem ser levadas em consideragéo para
que as pessoas que estejam executando o processo de intervencdo se mantenham
estritamente dentro dos limites, regras e regulamentos aceitos que regem 0s métodos,
procedimentos e escolha de materiais compativeis com os utilizados pelo artista.
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Dessa forma, uma area da Quimica com suma importancia para o estudo da
composicdo dos materiais e para conhecimento da composicdo de amostras € a Quimica
Analitica. Neste campo, a Quimica Analitica assume o compromisso com a aplicacdo e
aperfeicoamento de métodos e técnicas ja conhecidos, bem como o desenvolvimento de novas
ferramentas, buscando sensibilidade para minimizar a quantidade necessaria de amostra e evitar
sua destruicéo, tendo em vista a fragilidade e necessidade de preservacio das obras *.

As técnicas ja utilizadas nesse campo de estudo védo de técnicas de raio-X como a
difracdo de raios X (XRD) e a fluorescéncia de raios X (FRX), métodos espectrométricos até

métodos cromatograficos e eletroforéticos, dentre outros *.

3.3.1. Métodos eletroquimicos na Arqueometria

Baseado nas premissas da utilizagdo minima de amostra, bem como na ndo destruicéo
dessa mesma amostra, aliado ainda a vantagens de portabilidade e baixo custo dos
equipamentos em relacdo as técnicas citadas na secdo 3.3, 0s métodos eletroquimicos vém
crescendo no campo da Arqueometria como uma alternativa viavel 3.

As técnicas empregadas nesse campo variam entre a espectroscopia de impedancia
eletroquimica (do inglés, electrochemical impedance spectroscopy - EIS), potenciometria,
coulometria, amperometria e a voltametria, sendo esta ultima uma das mais estudadas para
aplicacdo, tanto qualitativa quanto quantitativa *°.

A voltametria baseia-se em uma técnica onde se aplica uma varredura de potencial
sobre uma célula eletroquimica 14, medindo-se a corrente entre o eletrodo de trabalho e o contra-
eletrodo (geralmente um fio de platina). A corrente é gerada pelas reacfes redox que ocorrem
nas superficies desses eletrodos em virtude das espécies em solugdo. O potencial aplicado é
controlado pelo eletrodo de referéncia que pode ser, por exemplo, de Ag/AgCl em KCI
saturado, eletrodo de calomelano (Hg-Cl./Hg) em KCI saturado ou ainda um pseudo-referéncia
14 Os eletrodos de pseudo-referéncia, diferentemente dos citados anteriormente, ndo possuem
um potencial padrdo bem definido, podendo apresentar pequenas variages de acordo com as
condicdes experimentais empregadas ou ainda da estabilidade desse ao longo do tempo de
anélise, podendo esses serem aplicados em casos onde esses pequenos desvios de potencial ndo
tragam prejuizos a analise em questo 4.

Os atrativos para 0 uso da voltametria no campo da Arqueometria vém de todas as
caracteristicas ja citadas no comeco desta secdo, além dessa técnica possibilitar a facil

identificacdo de metais caracteristicos dos pigmentos utilizados em uma obra através do seu



© 00O N O g B~ W DN PP

e o
A W N B O

=
[e2X&)]

17
18
20
21
22
23
24
25
26
27

21

perfil de oxidagdo e/ou reducéo 3. A infinidade de possibilidades de modificagio dos eletrodos
de trabalho comerciais, como os eletrodos de carbono vitreo, também é um atrativo, e ha ainda

a possibilidade implementacgéo de eletrodos impressos para esse tipo de aplicagéo.

3.3.1.1. Sensores impressos em 3D

Os sensores impressos pela tecnologia de impressdo 3D surgem como mais um
caminho no emprego das técnicas eletroanaliticas e trazem consigo inUmeras vantagens pela
sua capacidade de miniaturizacdo. O modelo desses sensores dispensa a utilizagcdo de trés
eletrodos separadamente, uma vez que sua superficie ja conta com o sistema de trabalho, contra
e pseudo-referéncia, como representa a Figura 6A. Justamente pela sua miniaturizacdo €
possivel utiliza-los em diversos tipos de potenciostatos, incluindo potenciostatos que podem ser

conectados até mesmo em smartphones, como demonstrado na Figura 6B *'.

Figura 6 - (A) Representacdo do eletrodo impresso em 3D, com a demarcagao do arranjo de trés eletrodos; (B)
Potenciostato portatil Sensit Smart (Palm Instruments BV, Holanda) acoplado a um aparelho celular.

A B

Contra-Eletrodo

Eletrodo de Trabalho
Eletrodo de Pseudo-Referéncia

Fonte: O Autor (2024)

Além disso, a tecnologia de impressdo 3D permite também a utilizacédo de diferentes
filamentos para a produgdo dos eletrodos, podendo ser utilizados materiais com 6timo
custo—beneficio, como o filamento de acido polilatico (PLA) combinado com carbon black
como filamento condutor e usar o acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS) como plataforma do
eletrodo. Silveira et al. (2021) *° destaca que esse tipo de sensor teria um custo aproximado de
U$ 2,0 délares para sua producdo. Outra vantagem associada seria de que o PLA é um polimero
biodegradavel e o ABS pode ser reaproveitado para a producdo de mais filamento de impressao,

por exemplo 6.
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Esse tipo de sensor impresso permite a utilizacdo de um volume de solu¢do menor em
comparacao & uma cela eletroquimica comum onde se utiliza normalmente 10 mL de eletrdlito
de suporte, enquanto que com esse sensor a anélise pode ser realizada gotejando cerca de 80
L sobre a sua superficie 6.

Todas essas caracteristicas unidas ao carater user-friendly 8 dos métodos empregados
na utilizacdo dos sensores eletroquimicos impressos em 3D trazem eles como uma alternativa
interessante para analises arqueométricas. A portabilidade e miniaturizacdo desse tipo de sensor
garantem a possibilidade de anélises in—loco de patrimbnios imdveis como afrescos. A pequena
quantidade de amostra garante uma agressao minima as obras durante a coleta, além do carater
user-friendly permitir que em uma equipe diversamente interdisciplinar varios outros
profissionais além do quimico consigam observar e obter respostas rapidas sobre a composicao

de uma obra com minimo treinamento.
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4.0BJETIVOS

4.1. OBJETIVO GERAL

1
2
3
4
5 Desenvolver um sensor eletroquimico miniaturizado e de baixo custo a base de acido
6 polilético e carbon black a partir da tecnologia de impressdo 3D para deteccao de cobre (11) em
7 pigmentos constituintes de tintas para uso em pinturas em cavalete.

8

9 4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

10

11 e Imprimir sensores eletroquimicos a partir de filamentos condutores de PLA-CB;

12 e Caracterizar morfologicamente a superficie dos sensores impressos por microscopia
13 eletronica de varredura;

14 e Estudar o comportamento eletroquimico do cobre (I1) sobre o sensor impresso em 3D por
15 voltametria ciclica;

16 e Otimizar os parametros experimentais (pH do eletrélito de suporte, potencial e tempo de
17 deposicdo, velocidade de varredura) de modo a se obter as maiores respostas de corrente
18 para o analito;

19 e Construir a curva de calibracdo para o cobre (Il) e obter os parametros analiticos como
20 sensibilidade e limite de detecc¢éo;

21 e Construir corpos de prova envelhecidos por tratamento térmico simulando diferentes tipos
22 de pintura contendo pigmentos a base de cobre para posterior analise com os eletrodos
23 impressos em 3D;

24 e Aplicar os sensores impressos na deteccdo de cobre (I11) em pigmentos de maneira qualitativa
25 buscando um carater user-friendly do método;

26 e Acompanhar a rotina do Atelié de Conservacdo e Restauracao de Bens Culturais Mdveis.
27

28

29

30

31

32

33
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1. REAGENTES E PRODUTOS QUIMICOS

Os reagentes utilizados de grau analitico foram adquiridos da Sigma—Aldrich/Merck
(EUA). As solugBes de acido sulfarico (H2SO4) em diferentes concentragdes - 0,1 mol L™
(pH=1,0), 0,01 mol L (pH=2,0), 1,0x102 mol L™* (pH=3,0) e 1,0x10* mol L* (pH=4,0) -
foram preparadas utilizando agua ultrapura purificada a partir de um sistema Milli—Q
(Millipore, EUA). A partir das solucdes de acido sulfurico foram preparadas solucgdes estoque
de um padréo de acetato de cobre (1) na concentracdo de 5,0x10~2 mol L. Para a ativac&o dos
eletrodos, foi preparada uma solugdo de NaOH 1,0 mol L™ utilizando também agua ultrapura.

5.2. IMPRESSAO E ATIVACAO DOS ELETRODOS 3D

Os eletrodos foram impressos utilizando uma impressora 3D (Sethi3D, Brasil) a partir
da técnica de deposicdo fundida. Os eletrodos foram constituidos de uma base retangular
produzida a partir de um filamento de acrillonitrilo-butadieno-estireno (ABS) (ProtoPasta, EUA),
sendo as condic¢des de temperatura para essa etapa 235 °C na extrusora e 65 °C na mesa. Sobre
essa base retangular de ABS sé@o impressos o0s eletrodos de pseudo-referéncia, trabalho e contra-
eletrodo, todos a partir de um filamento de acido polilatico contendo carbon black (PLA-CB)
adquirido também da ProtoPasta. A impressao dos eletrodos segue o padrdo de temperatura de
190 °C na extrusora e 65 °C. Para a fixagao da base dos eletrodos sobre a mesa da impressora, foi
aplicado previamente um spray adesivo adquirido diretamente da Sethi3D também. O projeto
dos eletrodos foi realizado no software Tinkercad (Autodesk, EUA).

Os eletrodos foram entéo retirados da impressora e passaram por lavagem com agua
destilada e banho ultrassénico por cerca de 3 minutos para retirar resquicios de possiveis
impurezas.

A ativacdo dos eletrodos, que visa a degradacdo do PLA para a exposicdo do material
condutor (carbon black). Essa etapa foi realizada seguindo o método descrita por Santos et al.
(2019) ° que consistiu em submeter os eletrodos ao meio alcalino de uma solucdo de NaOH 1,0
mol L e aplicar um potencial de +1,2 V vs. carbon black durante 30 minutos, causando dessa
forma a degradacdo do PLA.
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5.3. MEDIDAS ELETROQUIMICAS

A ativacdo dos eletrodos e as medidas eletroquimicas foram realizadas com um
potenciostato portatil modelo PalmSens4 (Palm Instruments BV, Holanda), sendo os dados
obtidos a partir do software PSTrace (versdo 5.8).

Os estudos foram realizados com 80 pL de uma solugio padrdo 5,010 mol L™t de
acetato de cobre (11) em H2S04 0,01 mol L%, gotejados sobre a superficie do sensor recobrindo
0s trés eletrodos. Para as amostras atritou-se a superficie do sensor contra 0s corpos de prova
por 5 segundos e entdo sobre a superficie gotejava-se 80 uL da solucio de H,SO4 0,01 mol L2,

Foram otimizados parametros experimentais como o pH do eletrélito de suporte, sendo
selecionada uma solugéo 0,01 mol L™t H.SO4 (pH=2,0) para o restante dos estudos. Além disso
foram otimizados parametros da voltametria de redissolucdo anddica no modo varredura linear
(do inglés, linear sweep anodic stripping voltammetry - LSASV), sendo utilizados como
parametros 6timos o potencial de deposicao de —0.9 V, tempo de deposi¢do de 120 s ¢ a

velocidade de varredura de 50 mV s,

5.4. PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA PARA AMOSTRAGEM

Para a preparacdo dos corpos de prova, foram medidos 300 mg dos pigmentos
malaquita (Dindmica, Brasil), azurita (Kremer, Alemanha) e acetato de cobre (1) (Merck,
EUA), sobre eles foram adicionados 1,0 mL de diferentes aglutinantes. Os aglutinantes usados
foram: 6leo de linhacga (Acrilex, Brasil), resina alquidica de éleo de soja (WEG Tintas, Brasil),
resina acrilica constituida de copolimero de etilmetacrilato e metlacrilato (Casa do Restaurador,
Brasil) e cola de coelho (Casa do Restaurador, Brasil). A resina acrilica e a cola de coelho
exigiram um pré—preparo, sendo que para a cola de coelho foram medidos 2,0 g do colageno
solido e sobre esse foram adicionados 20 mL de agua destilada e entdo a mistura foi levada ao
banho—maria até observar a completa dissolugdo do so6lido. Ja para a resina acrilica foram
medidos 2,0 g das pérolas de polimero, e entdo sobre elas foram adicionados 20 mL de etanol
absoluto como indicado pelo fabricante e entdo a mistura foi também levada ao banho—maria
até a homogeneizagéo.

Com as dispersdes obtidas, aplicou-se-as sobre telas de linho de 10 cm de comprimento
por 3 cm de largura (Figura 7) e entdo estas telas foram levadas a estufa durante 15 dias a 100

°C causando assim o envelhecimento acelerado das pecas 2.
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Figura 7 - Corpos de prova com as dispersdes de: (A) Acetato de Cobre (1) em 6éleo de linhaga; (B) Acetato de
Cobre (I1) em resina alquidica; (C) Malaquita em 6leo de linhaga; (D) Malaquita em resina alquidica; (E) Azurita
em 6leo de linhaca; (F) Azurita em resina alquidica; (G) Azurita em cola de coelho; (H) Azurita em resina acrilica;
(1) Malaquita em cola de coelho; (J) Malaquita em resina acrilica; (K) Acetato de Cobre (1) em cola de coelho e
(L) Acetato de Cobre (I1) em resina acrilica.

Fonte: O Autor (2024)

Para a amostragem foi testado o0 método de atritar o eletrodo contra a tela a fim de
imobilizar as particulas do pigmento na superficie do eletrodo de trabalho. Posteriormente
foram gotejados 80 pL do eletrélito de suporte na superficie do sensor e realizaram-se as

analises eletroquimicas.

5.5. ANALISES DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Os eletrodos de trabalho foram descolados da plataforma de ABS e colados com fita
dupla-face de carbono sobre um stub de aluminio e colocados em uma recobridora de ouro
modelo EM SCD 500 / LEICA. Os eletrodos seguiram entdo para as analises morfoldgicas de
microscopia eletronica de varredura que foram realizadas no Laboratorio Central de
Microscopia Eletronica da Universidade Federal de Santa Catarina. Foi utilizado um

microscopio JSM 6390LV (JEOL, Japdo) operando com aceleracdo de tensdo de 8 kV.
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5.6. SEGURANCA NO LABORATORIO E DESCARTE DE RESIDUOS QUIMICOS

As préticas de seguranca no Laboratério de Materiais do ATECOR basearam-se na
utilizacao de jalecos de algodao, calcas e sapatos fechados durante a permanéncia dentro do
laboratdério. O manuseio de reagentes se deu com a utilizacdo de luvas, e no caso de volateis
devia-se realizar esse manuseio dentro da capela presente no laboratorio. Para além disso, teve-
se 0 cuidado para a etiquetagem correta de solugdes preparadas, sendo descritas suas
composicdes, data de preparo e o responsavel pelo preparo.

O descarte de residuos nocivos se fez pelo despojamento desses em galdes de plastico

que séo periodicamente coletados e tratados por uma empresa especializada.
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6.1. ATIVACAO DOS ELETRODOS IMPRESSOS EM 3D
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O meio basico de NaOH em contato com a superficie do sensor, combinado com a

aplicacdo de um potencial fixo de +1,2 V vs. carbon black, fazem com que a superficie do

sensor, constituida de PLA, seja convertida na forma acida do monémero, o &cido latico (Figura

8). Com a degradacdo do PLA, os sitios ativos formados pelo material condutor (CB), sao

expostos.

Figura 8 - Mecanismos da reacdo de degradacdo do PLA seguindo por via intra-cadeia ou pelas extremidades da

cadeia.

lactic acid

poly(lactic acid),,

+&ﬁ%%&
%ﬁw&%VW%%M~

poly(lactic acid),,.,
0

2 H,0

HO OH
lactic acid

Intra chain R+, 1 O\IH*HO{O-?H;\IH\OJ?H/____ End chain
oy ﬁ Lo Oc
-

Fonte: Adaptado de Koterwa et al. (2022) 2*. Copyright, 2024, Elsevier.

As andlises de SEM demonstram as diferencas morfoldgicas na superficie do sensor

antes (Figura 9A) e depois do tratamento eletroquimico em meio basico (Figura 9B). Na Figura

9A, é possivel notar uma camada uniforme de PLA. J& na Figura 9B a morfologia muda para

uma superficie mais rugosa, com os sitios de carbon black expostos.
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Figura 9 - Imagens de microscopia eletronica de varredura para: (A) Eletrodo antes do tratamento eletroquimico;
B) Eletrodo depois do tratamento eletroquimico.

8kv X7,000 2um

Fonte: O Autor (2024).

6.2. EFEITO DO PH DO ELETROLITO DE SUPORTE

O comportamento eletroquimico do Cu?* sobre o sensor impresso em 3D em diferentes
valores de pH - faixa de 1 a 4 - foi avaliado utilizando solucéo de acido sulfurico (H2SO4) como
eletrolito de suporte, sendo o pH do eletrélito controlado pela concentracdo do acido, uma vez
que para acidos fortes tem-se a relacdo dada pela Equacéo 1.

pH = —log[H;0"] Eq. (1)

Dessa forma, os resultados observados estdo dispostos na Figura 10, onde nota-se o

pH 2 ([H2S04] = 1,0x102 mol L) como o ponto onde obteve-se a maior resposta de corrente

para o analito (Figura 10B), logo, essa condig&o foi a selecionada para o restante dos estudos.

Figura 10 - (A) Voltamogramas ciclicos para 5x107° mol L™*de Cu?* em pH’s de 1 a 4; (B) Grafico de barras da
relacdo entre corrente de pico para 5x10° mol L*de Cu?* em pH’s de 1 a 4.

1/uA

-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -04 -0.2 0.0 0.2 04 06 0.8
E vs. carbon black / V

Fonte: O Autor (2024)
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A selecdo do H2SO4 como eletrdlito de suporte vem em concordancia com a literatura
recente que aponta o uso de cidos fortes em analises eletroquimicas que tem como analito de
interesse metais no geral 2>°%,

O emprego de &cidos fortes e a faixa de pH adotada como sendo de 1 a 4 no estudo e
pela literatura 2272°, tem correlagdo com a distribuicdo das espécies de cobre (Figura 11).
Atraveés dessa distribuicdo é possivel notar que nos valores de pH abaixo de 4 é onde tem-se o
percentual mais acentuado de Cu?* livre, evitando subestimativas do teor do analito causadas

pelo seu consumo na formagao de complexos ou hidréxidos 2°.

Figura 11 - Grafico de distribuicdo de espécies de cobre em funcdo do pH.

24
S Cu(OH),

Cu(OH),4

- Cu(OHY? |
100 Ol

90 |
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Cu,(OH)’

Percent species
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Fonte: Extraido de So¢o e Kalembkiewicz (2015) 2. Copyright, 2024, Croatian Chemical Society.

E valido ressaltar que o deslocamento de potencial observado na Figura 10A n3o diz
respeito a uma dependéncia de prétons no processo de oxidacdo do cobre observado. Essa
variacdo corresponde aos desvios de potencial ocasionados pela utilizacdo do sistema de
pseudo-referéncia de carbon black. Sua distribuicdo ndo uniforme ao longo do filamento
utilizado para impressao dos sensores, pode ser uma das causas desse deslocamento de potencial

observado 1419,

6.3. ESTUDO DA VELOCIDADE DE VARREDURA

O comportamento eletroquimico do Cu?* sobre o sensor eletroquimico impresso em

3D foi estudado atraves da variacdo da velocidade de varredura da técnica de voltametria
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1 ciclica, sendo essa variacdo entre 10 e 200 mV s*. Os voltamogramas e dados de corrente de

2  pico e potencial estédo registrados nas Figuras 12A e 12B.



WN B

© 00 ~N o ok

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28

32

Figura 12 - (A) Voltamogramas ciclicos para 5x10~3 mol L™ de Cu?* em H,SO4 0,01 mol L para diferentes
velocidades de varredura: (a) 10, (b) 25, (c) 50, (d) 75, () 100, (f) 150 e (g) 200 mV s%; (B) Gréficos de: (a)
ﬂ]aritmo da velocidade vs. Iogaritmo da corrente de pico e (b) Iogaritmo da velocidade vs. potencial.

I/pA

E vs. carbon black / V

R’ = 0.994
)
5.4- E = 0.206 log
1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.6  -14  -12 <10 -08  -0.6
E vs. carbon black / V Log (v)

Fonte: O Autor (2024)

Ao observar a Figura 12A, é possivel notar também o deslocamento dos potenciais
para potenciais mais positivos com o incremento da velocidade, sendo esse comportamento tipico
de reagBes irreversiveis 2°. A avaliacdo da curva (a) da Figura 12B demonstra um coeficiente
angular de 0,71, valor esse situado entre os valores caracteristicos de 0,5 (processos onde a etapa
determinante ¢ a difusdo) e 1,0 (processos onde a etapa determinante € a adsorc&o) 4. O valor de
0,5 deriva da forma linearizada (Equacdo 2) da equacio de Randles-Sevcik 4, onde I, representa
a corrente de pico, K representa uma constante que engloba constantes de difusdo, area do
eletrodo, nimero de elétrons do processo, temperatura e a constante de Faraday, e v representa a
velocidade de varredura. O valor de 1,0 vem de uma equacéo que ao ser linearizada assume forma
similar a Equagdo 2, mas dessa vez trazendo o valor de 1,0 como o coeficiente angular **. Sendo
assim, o valor de 0,71 corresponderia a um processo com contribui¢des tanto difusivas quanto

adsortivas na etapa determinante 4,

log(l,) = log(K) + 0,5log (v) Eq.(2)

Jaacurva (b) da Figura 12B, possui um coeficiente angular de 0,206, ao substituir esse
valor em n na equacéo de Laviron (Equacdo 3 - onde R é a constante universal dos gases, 8,314
JK mol™, T é a temperatura, 298 K, a ¢ o coeficiente de transferéncia de elétrons que assume
comumente o valor de 0,5 para processos irreversiveis, n € o nimero de elétrons e F é a constante
de Faraday, 96485 C mol™?) obtém-se um valor de 0,25, representando assim que a reagao

observada nesse momento possui a transferéncia de um elétron aparente 2°.
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E = 228 1h9(v) Eq. (3)

(anF)

A literatura 2 aponta comportamento similar para esse estudo quando conduzido sem
aplicacdo de um potencial de deposicdo prévio e iniciando a varredura de potenciais abaixo de -
0,3 V vs. carbon black que foram suficientes para que os ions Cu?* proximos a superficie do
eletrodo fossem reduzidos a Cu™ e entdo o pico de oxidagdo observado fosse o da oxidacdo dos

fons Cu* para Cu?*.

6.4. OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DE DEPOSICAO E DA VOLTAMETRIA DE
REDISSOLUGCAO ANODICA NO MODO VARREDURA LINEAR

Para a obtencdo de picos mais definidos e visando aumentar a sensibilidade do método
de deteccio de Cu?* em pigmentos, foram aplicados potenciais de deposicdo durante
determinado tempo antes de cada analise, sendo esse tipo de abordagem muito comum na
deteccdo e determinagio de fons metalicos através de técnicas voltamétricas 2228,

O primeiro parametro otimizado foi o potencial de deposicéo, sendo estudados entre
-1,0 V. a =0,6 V em um tempo fixo de deposi¢do de 60 s, os resultados obtidos estdao

demonstrados na Figura 13.

Figura 13 - (A) Voltamogramas de redissolucéo anédica no modo de varredura linear para 5x1072 mol L™*de Cu?*
em H,SO4 0,01 mol L™ ap6s aplicagdo de potenciais de deposigdo de —1,0 V a —0,6 V durante o tempo fixo de 60
s; (B) Grafico de barras correlacionando corrente de pico e potencial de deposicéo.

40

30

201

I/ pA

10 4

0.4 0.2 0.0 0.2 0.4 -1.0 0.9 0.8 -0.7 -0.6
E vs. carbon black / V Potencial de deposicio / V

Fonte: O Autor (2024)

Observando a Figura 13 € possivel notar que o potencial de deposi¢do que obteve
maior resposta de corrente foi o de —0,9 V, logo sendo essa condig@o utilizada no restante do

estudo.
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O tempo de deposi¢dao também foi estudado, sendo aplicado o potencial fixo de —0,9

V na faixa de tempo de 10 a 200 s, os resultados obtidos estdo dispostos na Figura 14.

Figura 14 - (A) Voltamogramas de redissolugdo anédica no modo varredura linear para 5x1073 mol L™* de Cu?*
em H,S04 0,01 mol L™ com potencial fixo de deposigio de —0,9 V e tempos de deposicio: (a) 10, (b) 20, (c) 30,
(d) 40 e (e) 50 s; (B) Voltamogramas de redissolucéo anédica no modo varredura linear com tempos de deposic¢éo:
(F) 75, (g) 120, (h) 170 e (i) 200 s; (C) Grafico de barras correlacionando a corrente de pico com o tempo de
deposicao.

I/pA

04 02 00 02 04 06 08 04 -02 00 02 04 06 08
E vs. carbon black / V E vs. carbon black / V

I/pA

50 100 150
Tempo de deposi¢io / s

Fonte: O Autor (2024).

Através da Figura 14 é possivel afirmar que o tempo de deposicdo que demonstrou
maior corrente de pico associada foi o tempo de 120 s, sendo esse tempo também tomado como
condicdo experimental nos estudos subsequentes.

Com a observacdo dos voltamogramas desta secao é possivel notar um deslocamento
dos picos anddicos desses para potenciais mais positivos em relacdo aos voltamogramas da
Figura 12A da secdo 6.3. Isso ocorre por conta desse potencial de deposicdo aplicado, nesta
situacdo o Cu?* foi reduzido a Cu® na superficie do eletrodo durante o tempo em que o potencial
fixo € aplicado ?>%3272 (Figura 18B), subsequentemente a varredura de potencial causou a
oxidagdo do Cu® a Cu?* (Cu?* + 26~ = CU°, E’eq = 40,34 V 14) 21222627 'sendo esse processo
mais energético do que o de transicdo de Cu* a Cu?* (Cu?* + e = Cu*, E'red = +0,15 V %), visto

anteriormente.
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Figura 15 - (A) Sensor antes de passar pelo processo de deposi¢do; (B) Sensor que passou pelo processo de
deposicdo com a solugdo 5,0x10°° mol L™ de acetato de cobre (11) em H,SO4 0,01 mol L™, com potencial de
deposicao de —0,9 V e tempo de deposicao de 120 s, sendo possivel observar a superficie do eletrodo de trabalho

avermelhada, indicando a deposicédo de cu’.

A

Fonte: O Autor (2024).

A voltametria de redissolucdo anddica no modo de varredura linear (do inglés, linear
sweep anodic stripping voltammetry - LSASV) ou , tem como parametro de otimizacdo somente
a velocidade de varredura e os parametros de deposicao citados anteriormente, sendo esse um
ponto positivo para uma tecnologia user-friendly, uma vez que o usuario ndo necessitaria de
grandes conhecimentos na programacao dessa técnica diferentemente de técnicas de pulso por
exemplo, onde os parametros sdo mais numerosos e exigem um maior nivel de conhecimento
sobre as técnicas. Dessa forma o estudo em diferentes velocidades foi efetuado, variando-a de
10 a 150 mV s!, aplicando o tempo e potencial de deposicdo otimizados obteve-se os

voltamogramas da Figura 16.
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Figura 16 - Voltamogramas de redissolugdo anddica no modo de varredura linear para 5x1072 mol L™ de Cu?* em
H2S04 0,01 mol L com potencial de deposi¢io de —0,9 V e tempo de deposicio de 120 s para diferentes
velocidades de varredura: (a) 10, (b) 20, (c) 30, (d) 40, (e) 50, (f) 75, Q) 100, (h) 125 e (i) 150 mV s*

100

80 :
60 (i)
e (a)
204
04
204
o
-60-:
80
1.2 -1.0 0.8 0.6 0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E vs. carbon black / V

I/pA

Fonte: O Autor (2024).

Como ja avaliado anteriormente, a intensidade da corrente de pico aumenta com a
velocidade, entretanto a velocidade selecionada para os estudos foi 50 mV s devido ao perfil
voltamétrico observado. Com as velocidades acima de 75 mV s, o alargamento da base do
pico em uma faixa tdo extensa de potencial pode acabar comprometendo a seletividade do
método 14, dessa forma n&o sendo adequadas.

6.5. CURVA DE CALIBRACAO

Apesar do objetivo final do método n3o se tratar da quantificacdo de Cu?*, uma curva
de calibrac&o foi construida na faixa de concentragio de 6,67x10"a 1,33x10~°> mol L™* de Cu?*
para o calculo do limite de deteccdo e sensibilidade do método empregado, sendo os resultados

obtidos expostos na Figura 17.
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Figura 17 - (A) Voltamogramas de redissolucdo anddica no modo varredura linear para diferentes concentragdes
de Cu® em H;SO4 0,01 mol L™ com potencial de deposicdo de —0,9 V e tempo de deposicdo de 120 s: (a)
6,67x107, (b) 1,67x10°%, () 3,33x10°5, (d) 5,00x10°%, (e) 8,33x10% e (f) 1,33%10"°; (B) Correlaco linear entre
as correntes de pico observadas e a concentragio de Cu?”,

15

I/ pA
I/ pA

v T T T v v v T —
0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0 2 4 6 8§ 10 12 14
2+ -1
E vs. carbon black / V [Cu” ]| / pmol L

Fonte: O Autor (2024).

A correlagio encontrada entre corrente e concentragio de ions Cu?* foi descrita pela
equagdo I/uA = 0,676 (+0,025)[Cu?*] + 1,732 (+0,176) (R? = 0,993), como apontado na Figura
17B. A partir da equacao obtida pode-se calcular o limite de deteccdo (LOD, do inglés, limit of
detection) do método empregando a Equacéo 4, onde SD (standard deviation) trata-se do desvio
padréo da intersecdo e s representa o coeficiente angular da equacéo da reta obtida na Figura
17B.

LOD =3 x (2) Eq.(4)

Dessa forma, o valor obtido para o limite de deteccdo dessa metodologia foi de 0,78
umol L2,

A partir da equacao da reta pode-se também atribuir o valor da sensibilidade do método
como sendo 0,676 (+0,025) pA L pmol ™.

6.6. APLICACAO DOS SENSORES NOS CORPOS DE PROVA ENVELHECIDOS

O método de envelhecimento utilizado neste trabalho, desenvolvido por Seves et al.
(2000) 2%, tem por principio o efeito da energia térmica na aceleragdo dos processos oxidativos
que atuam sobre os materiais contidos em pinturas em cavalete. Esses processos oxidativos

causam a diminuigdo da resisténcia fisica da tela de linho pela quebra das ligacfes glicosidicas
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da celulose que constitui o linho, além de causarem o escurecimento das tintas pela oxidacao
dos acidos graxos, proteinas e polimeros sintéticos presentes nos aglutinantes .

Seves et al. (2000) 2! descreveu o envelhecimento de telas de linho a partir da agéo de
temperatura de 100 °C através da Equacédo de Arrhenius linearizada, onde kt € a constante de
velocidade de degradacdo na temperatura de envelhecimento, nesse caso 100 °C, ka5 oc é a
constante de velocidade de degradacdo na temperatura de 25 °C (298 K), Ea é a energia de
ativacdo do processo descrita como 97 kJ mol™*, R ¢ a constante universal dos gases de 8,314

L kPa Kt mol™ e T é a temperatura de envelhecimento acelerado (Equagao 5).

kT _ —Ea

1
kys gc) R

er) E9-0)

1
X(;—

A constante kr, foi avaliada por Seves et al. (2000) ! através do acompanhamento do
grau de despolimerizacdo da celulose presente no linho, sendo esse grau de despolimerizacao
podendo ser aferido através da observacao da viscosidade intrinseca. Com kr avaliada pode-se,
a partir da Equacdo 5, avaliar a constante ks oc) e a partir dessa definir-se entdo uma correlagéo
do tempo de tratamento térmico com o tempo de envelhecimento em temperatura ambiente,

sendo a correlagdo obtida descrita na Figura 18 2.

Figura 18 - Correlacéo entre o tempo de tratamento térmico e o tempo de envelhecimento em temperatura ambiente
correspondente.

Tempo de tratamento Tempo correspondente em anos
térmico (h)
93 42
144 65
357 160
528 237
700 315

Fonte: Adaptado de Seves et al. (2000) 2. Copyright, 2024, Elsevier.

No presente trabalho, o tempo de tratamento térmico correspondeu a 15 dias, ou 360
horas, pela interpolacdo dos dados apresentados na Figura 18, tem-se que o tempo de
envelhecimento foi correspondente a cerca de 161 anos. O aspecto das amostras apds o

tratamento térmico esta demonstrado na Figura 19.
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Figura 19 - Corpos de prova envelhecidos: (A) Acetato de Cobre (I1) em 6leo de linhaca; (B) Acetato de Cobre
(11) em resina alquidica; (C) Malaquita em 6leo de linhaca; (D) Malaquita em resina alquidica; (E) Azurita em éleo
de linhaca; (F) Azurita em resina alquidica; (G) Azurita em cola de coelho; (H) Azurita em resina acrilica; (1)
Malaquita em cola de coelho; (J) Malaquita em resina acrilica; (K) Acetato de Cobre (11) em cola de coelho e (L)
Acetato de Cobre (I1) em resina acrilica.

Fonte: O Autor (2024).

Com os corpos de prova envelhecidos, os sensores foram utilizados para a detecgéo de
cobre (1) presente nesses através da técnica de LSASV, sendo possivel observar a deteccdo do
analito através da observacdo da Figura 20. A técnica de abrasdo do eletrodo contra a amostra
contribui também com o carater user-friendly, uma vez que a amostragem foi feita de maneira
simples, sem ser necessario algum preparo prévio como outras técnicas ou métodos exigiriam.
Além do carater user-friendly, o baixo custo em relacdo as técnicas normalmente empregadas
para esse tipo de amostra como a fluorescéncia de raios X e a microscopia eletrdnica de

varredura acoplada a dispersao de raios X, foi outro ponto positivo dessa técnica.
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1 Figura 20 - Voltamogramas de redissolugdo anddica no modo varredura linear para as amostras em 0.01 mol L™
2 de H2SO4 com potencial de deposi¢ao de —0,9 V e tempo de deposi¢ao de 120 s: (A) Acetato de Cobre (II) em
3 6leo de linhaga; (B) Acetato de Cobre (I1) em resina alquidica; (C) Malaquita em 6leo de linhaca; (D) Malaquita
4 em resina alquidica; (E) Azurita em 6leo de linhaca; (F) Azurita em resina alquidica; (G) Azurita em cola de
5 coelho; (H) Azurita em resina acrilica; (1) Malaquita em cola de coelho; (J) Malaquita em resina acrilica; (K)
6  Acetato de Cobre (11) em cola de coelho e (L) Acetato de Cobre (I1) em resina acrilica.
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8  Fonte: O Autor (2024).
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7. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Foi possivel concluir que se alcangou o objetivo do desenvolvimento de sensores
eletroquimicos impressos em 3D bem como o seu tratamento eletroquimico em meio bésico
para a exposicdo do material condutor e criacdo de sitios ativos.

Os sensores demonstraram resposta qualitativa em relacdo a anélise de cobre (lI),
podendo ser aplicados em estudos eletroquimicos sobre o analito. Foi possivel construir uma
curva de calibracdo para esse mesmo analito com um LOD de 0,78 pmol L™* e sensibilidade de
0,676 (+0,025) pA L pmol ™.

Além disso, a confec¢do de corpos de prova com diferentes tintas, e o envelhecimento
acelerado desses corpos se deu de maneira satisfatoria, podendo os sensores serem aplicados
com sucesso na deteccdo de cobre (I1) presentes nesses corpos de prova.

Como perspectivas para o trabalho tem-se a realizacdo do estudo do comportamento
do analito sobre o sensor frente a técnicas de voltametria de pulso (voltametria de onda quadrada
e voltametria de pulso diferencial), realizar a validacdo do método analitico através da
comparacdo com outros métodos, além da expansdo dos analitos para a possibilidade de se obter

um sensor capaz de detectar cobre (1) e ferro (I1)/(111) simultaneamente.
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8. CONTRIBUICAO DO ESTAGIO A FORMACAO PROFISSIONAL

A oportunidade da realizacdo do Estagio Supervisionado no ATECOR, foi de grande
valia para minha formacao académica e profissional, tendo em vista a expansdo da minha viséo
da atuacdo profissional do quimico. O estagio foi capaz de me fazer ver a até entdo distante
correlacdo da arte, histdria, arquitetura, antropologia com a quimica, de me fazer compreender
em como a academia pode estreitar lagos com prestadores de servicos a fim de ndo so facilitar
processos, mas também de como ambos podem trabalhar bem juntos para a divulgacéo

cientifica.
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9. ANEXOS

FUNDAGCAO CATARINENSE DE CULTURA S
Atelié de Conservagao-Restauragéo de Bens q Cat
Culturais Méveis - ATECOR << dg (z:]rlltr:ﬁgse
Laboratério de Materiais

Santa Catarina Culture Foundation

Av. Gov. Irineu Bornhausen, n° 5600

Florianépolis — SC, CEP: 88025-202— Brazil

Dr. Thiago Guimaraes Costa

e-mail- thiagocosta@fcc.sc.gov br
atecor@fcc sc.gov.br

fone: (+55) 48 3664-2617

DECLARAGAO DE ESTAGIO OBRIGATORIO

O Atelié de Conservacao e Restauracao de Bens Culturais Moveis vinculado a
Fundagéo Catarinense de Cultura, inscrita sobre o CNPJ 83.722.462/0001-40, localizado
na Avenida Gov. Irineu Bornhausen, nimero 5600, bairro Agronémica, na cidade de
Florianopolis/SC, declara que o aluno Lucas Puhl dos ¢
, realizou estagio OBRIGATORIO referente a
disciplina Estagio Supervisionado (QMC 5515) no Atelié de Conservagdo e
Restauracdo de Bens Culturais Moveis entre o periodo de 19/02/2024 a 16/06/2024,

nimero de matricula da

totalizando 450 horas.

A Instituicdo de Ensino UFSC em que o (a) aluno (a) estuda possui vinculo com esta
empresa ou 6rgao e o (a) aluno (a) tem seu projeto de estagio de concluséo de curso
supervisionado pelo Quimico Dr. Thiago Guimaraes

Atenciosamente,

<assinado digitalmente>
Dr. Thiago Guimaraes Costa
Quimico/Pesquisador
Fundagao Catarinense de Cultura
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