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RESUMO

Estudos realizados a partir dos anos 1990 sobre conservacao de plasticos no patrimonio cultural
identificaram poliuretanos (PU) na forma de espuma, como um dos tipos de polimeros mais
susceptiveis a degradacdo, sendo os PU poliésteres mais sensiveis a degradacao por hidrélise e
térmica, e os PU poliéteres mais sensiveis a degradacdo por foto-oxidacdo. Desde entdo, vem
sendo buscados métodos para a conservacao e consolidacdo de espumas de PU. Deste modo,
este trabalho propde a sintese de nanorevestimentos a base de didxido de titdnio modificado
com diferentes organossilanos, de modo que estes revestimentos possam ser empregados na
conservacdao e tratamento de espumas rigidas de PU. Para isso, foram utilizados como
modificadores um organossilano com um grupamento amino terminal, o (3-
aminopropil)trietoxisilano (APTES), e um organossilano com cadeia alquilica longa, o (n-
octil)trietoxisilano (OTES), buscando boa afinidade quimica com as espumas, aumento da
hidrofobicidade e elevacao da resisténcia contra a foto-oxidacdo. As reacfes de modificacédo
das nanoparticulas foram conduzidas com diferentes proporcdes dos organossilanos em relacao
a nanoparticula (0:100, 25:75, 50:50, 75:25 e 100:0 APTES:OTES mL:mL). As modificagdes
foram comprovadas através de analises de Espectroscopia no Infravermelho por Refletancia
Total Atenuada (FTIR-ATR), Andlise termogravimétrica (TGA) e Analise Elementar de CNH
a fim de comprovar e quantificar a incorporacdo de cada uma das espécies na nanoparticula.
Apos a sua obtencdo, elas foram dispersas em etanol com uma proporcao de 4,2% (g/mL) e as
dispersdes despejadas nas espumas de PU e deixadas secar até peso constante. As amostras
tratadas passaram por processo de envelhecimento artificial em uma camara climatica sob
influéncia controlada de temperatura, umidade e exposicdo a radiacdo ultravioleta e entdo,
foram analisadas por Microscopia Eletronica Varredura (MEV), FTIR-ATR, TGA, Anélise
Din&dmico-Mecénica (DMA) e anélise de dureza atraves do método Shore A. Os resultados
obtidos indicaram melhor afinidade dos revestimentos com as amostras quanto maior foi a
proporcdo de APTES utilizada, porém os melhores resultados em relacdo a conservagdo
estrutural e preservacdo de propriedades ocorreu com maiores quantidades do organossilano
ndo hidrofilico OTES. De forma geral, o tratamento indicou resultados positivos, sendo um

ponto de partida para o desenvolvimento de tratamentos focados em espuma rigida de PU.

Palavras-chave: Arte e design, Deterioragdo, Nanoparticulas, Organosilanos, Espuma rigida

de poliuretano
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ABSTRACT

Studies made since the 1990s regarding the conservation of plastics in cultural heritage have
shown that polyurethane (PU) foams are one of the synthetic polymers most prone to
degradation, where polyesters PU are more sensible to hydrolysis and thermal degradation, and
PU ethers more sensible to photo-oxidation. Since then, methods have been sought for the
conservation and consolidation of PU foams. With that in mind, this study proposes the
synthesis of nano-coatings based on titanium dioxide modified with different organosilanes,
intended for use in the conservation and treatment of rigid PU foams. Two organosilanes, (3-
aminopropyl)triethoxysilane (APTES) with an amino terminal group, and (n-
octyl)triethoxysilane (OTES) with a long alkyl chain, will be used as modifiers. The goal is to
achieve good chemical affinity with foams, increase hydrophobicity, and enhance resistance to
photo-oxidation. The modifying reactions were conducted with different organosilane to
particle ratios (0:100, 25:75, 50:50, 75:25 e 100:0 APTES:OTES mL:mL). The modifications
were confirmed through Fourier-Transform Infrared-Attenuated Total Reflectance (FTIR-
ATR) spectroscopy, Thermogravimetric Analysis (TGA) and Elemental Analysis of CHN to
verify and quantify the incorporation of each species into the nanoparticles. After preparation,
they were dispersed in ethanol at a ratio of 4,2% (g/mL), and the dispersions poured onto PU
foams and allowed to dry to a constant weight. The treated samples underwent an artificial
aging process in a climatic chamber under controlled temperature, humidity, and exposure to
ultraviolet radiation. Subsequently, they were analyzed using Scanning Electron Microscopy
(SEM), FTIR-ATR, TGA, Dynamic-Mechanical Analysis (DMA) and Hardness Test using the
Shore A method. The results indicated a better affinity of the coatings with the samples as the
proportion of APTES used increased. However, the best results in terms of structural
preservation and conservation of properties occurred with higher quantities of the non-
hydrophilic organosilane, OTES. Overall, the treatment showed positive results, serving as a

starting point for the development of treatments focused on rigid PU foams.

Keywords: Art and design, Deterioration, Nanoparticles, Organosilanes, Rigid polyurethane

foam
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1. INTRODUCAO

Materiais poliméricos sintéticos com caracteristicas plésticas s&o incorporados por
artistas na elaboragdo de obras de arte e objetos de design desde o inicio do século XX. Com o
inicio da producéo em escala industrial, 0 acesso a estes materiais foi facilitado, levando a um
aumento de sua aplicacdo nas artes, como também em projetos de design e arquitetura. E
possivel observar um interesse por plasticos no repertorio de artistas da Popart e do Nouveau
Réalism, por exemplo, movimentos artisticos que foram contemporaneos a este periodo de
industrializagdo da producéo destes materiais.

Em razdo disso, com o passar do tempo museus, instituicbes e colecdes privadas
passaram a adquirir obras de arte e objetos produzidos com plasticos, criando, dessa forma, uma
nova categoria de materialidade de acervos: os acervos plasticos.

Da mesma forma que ocorre em acervos “ndo sintéticos” — isto é, acervos compostos
por materiais naturais, como minerais e metais, aplicados em esculturas, madeiras e fibras
naturais, na estrutura de telas, pigmentos e aglutinantes organicos e inorganicos na composicao
de tintas, entre outros —, 0s acervos plasticos também estdo sujeitos a acdo de agentes de
degradacdo. Dentre estes agentes estdo: a interagdo com oxigénio (O2) a radiacédo ultravioleta
(UV); a umidade relativa (UR) do ar, entre outros. A presenca destes, e sua interacdo com 0s
acervos plasticos acarretam danos a estrutura fisica e quimica dos materiais, também podendo
levar a processos de degradacdo auto catalisadas — quando a degradacao ja existente contribui
com o desenvolvimento e aceleracdo de novos processos degradantes. Materiais plasticos sao
compostos por uma extensa variedade de polimeros e aditivos, cada um apresentando diferentes
estruturas quimicas e aplicacdes. Por conta destas variadas configuragdes moleculares, cada
tipo de plastico interage com agentes de degradacéo e sofre danos de forma especifica. Portanto,
ndo € possivel estudar e analisar a degradacdo que acomete acervos plasticos de forma
generalizada, sendo necessario aprofundamento para cada material polimérico especifico, a fim
de se compreender em detalhes sua estrutura e comportamento quimico (1).

Com o desenvolvimento de pesquisas no campo da museologia e patrimoénio cultural e,
mais especificamente, no campo da conservacdo e restauracdo, que abordavam acervos
plasticos, principalmente a partir dos anos 1990 (2), foi possivel comegar a tracar um perfil
desses acervos, onde foram analisados sua composicéo, referente aos diferentes tipos de
plastico presentes, seu estado de conservagdo, 0s processos de degradacdo identificaveis,

aplicacbes de cada material, entre outros pontos. Essas pesquisas evidenciaram que, ao
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contrério do que sugere o0 senso comum, materiais plasticos também sofrem processos de
degradacdo, que os danificam e podem levar até a sua total desintegracéo (3).

De forma mais aprofundada, foi constatado que dentre os que sdo normalmente
encontrados em acervos, existe um grupo de cinco materiais especificos que apresentavam
processos de degradacdo mais avancados. S&o estes: a borracha vulcanizada, o acetato de
celulose (AC), o nitrato de celulose (NC), o policloreto de vinila (PVVC) e os poliuretanos (PU),
principalmente na forma de espumas (4). Posteriormente estes compostos ganharam a
nomenclatura de “plasticos malignos”, por ter sido descoberto que, além de serem mais
sensiveis as degradacgdes, esses também emitiam subprodutos do processo de degradacao, que
podem danificar o proprio material, no ja citado processo de degradacao auto catalisado, como
também contribuir com o processo de degradacao de outros objetos ao seu entorno, compostos
por plasticos ou nao (5).

Por conta dessas caracteristicas, € crucial uma atencdo redobrada a estes materiais
especificos, mostrando-se de grande importancia pesquisas que se aprofundem na sua
conservacao, para assim reduzir riscos a prépria materialidade e a integridade dos acervos em
geral.

Dentre os citados “plasticos malignos”, 0s compostos por PUs apresentam fragilidade
alarmante, principalmente quando processados na forma de espuma, ja que a estrutura fisica
possibilita maior contato e interacdo com os agentes de degradacdo. Estudos publicados nas
ultimas décadas indicam que os processos de degradacdo em espumas de PU podem iniciar
entre 20 e 30 anos desde sua producdo, um tempo curto em relacdo a estabilidade material.
Ainda, os proprios PUs possuem variedade de estruturas em sua composi¢cdo. Pesquisas
realizadas sobre a conservacao de espumas de PU informam que PUs do tipo poliésteres tendem
a sofrer maior degradacdo por hidrolise, a partir da interacdo com a UR presente, e degradacédo
térmica, enquanto os PUs poliéteres costumam degradar por processo de foto-oxidacao, através
da interagdo com O e radiagdo UV(6,7).

Somada a variedade de componentes quimicos que podem ser utilizados na sintese dos
PUs, existe também uma variacdo em relacdo a estrutura das proprias espumas, que podem ser
flexiveis, com alta ou baixa densidade, “micro celular” ou rigidas (2).

Pesquisas desenvolvidas que abordam a conservagdo de espumas de PU, indicam que
as espumas tratadas em geral sdo espumas flexiveis, por estas apresentarem maior sensibilidade
as degradagdes, principalmente devido a configuracdo de suas cadeias, que se geram estruturas
de célula aberta (8). Ainda assim, espumas rigidas de célula fechada sdo utilizadas como

material artistico até a atualidade e estdo susceptiveis a processos de degradacao.
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Partindo de estudos que investigam a conservacdo de espumas flexiveis de PU pode-se
observar uma tendéncia na utilizacdo de organossilanos para a conservacgao e consolidagéo
mecanica de espumas degradadas. Por exemplo, pesquisas que utilizaram amino alquil alcoxi
silanos (AAAS) reticulados para formacao de uma rede tridimensional ligada a estrutura das
espumas indicaram bons resultados com relacdo a consolidagdo mecénica e boa afinidade com
0 PU, por conta da presenca do grupamento amina (7,9). Entretanto, apesar de bons resultados,
materiais compostos apenas por silanos que contém grupos do tipo amina em sua composicao
levam a uma maior afinidade e, consequentemente, interacdo das espumas com a agua
proveniente da UR da atmosfera, o que tornaria o material ambiguamente bom e ruim para a
conservacao e estabilidade das espumas. A partir disso foram realizadas outras pesquisas que
utilizaram de combinacdes de AAAS com organossilanos de estrutura ndo-hidrofilica, a fim de
reduzir a interacdo com a umidade (6).

Seguindo no campo de materiais avancados aplicados na &rea da conservacdo e
restauracdo, publicagdes recentes apontam para o uso das nanoparticulas de didxido de titanio
(TiO2) no tratamento de diversos suportes, como papéis, ceramicas e pedras, indicando bons
resultados (10,11). Porém, ndo foram encontrados estudos apresentando a utilizacdo da
nanoparticula em suportes poliméricos sintéticos, como os a base de PU, que é o objeto de
interesse desta pesquisa.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral
O objetivo geral do presente trabalho é desenvolver nanorevestimentos a base de TiO>

modificado com diferentes organossilanos com naturezas hidrofilicas e/ou hidrofébicas, a
serem testados para a conservacdo de espumas rigidas de PU presentes no patriménio cultural.
1.1.2 Objetivos Especificos

i) Funcionalizar nanoparticulas de TiO2 com diferentes proporc¢des de organossilanos;

i) Caracterizar as nanoparticulas funcionalizadas;

iii) Preparar corpos de prova de espuma de PU;

iv) Preparar solugdes de revestimento com as nanoparticulas funcionalizadas;
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v) Aplicar os nanorevestimentos a partir do derramamento das solucgdes de revestimento
nos corpos de prova das espumas de PU;

vi) Tratar amostras por meio de envelhecimento artificial em camara climatica;

vii) Caracterizar as amostras degradadas a fim de avaliar os efeitos dos nanorevestimentos

sobre as propriedades das espumas rigidas de PU.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Durante o processo de pesquisa e revisdo da bibliografia e dos referenciais teoricos
utilizados na execucdo deste trabalho foi observado que, dentre as publica¢des especificas na
area de conservacdo e restauracdo, ndo havia citacdes ou comentarios a respeito das discussoes
presentes no campo das teorias da restauracdo. Como grande parte do material utilizado foi de
artigos publicados em revistas ou jornais cientificos, pode-se assumir que essa escolha é feita
considerando a necessidade de sintese que esses textos apresentam.

J& o presente trabalho, além de néo se tratar de uma producdo textual resumida, aborda
diretamente a proposta e sintese de um material a ser testado para a conservacao interventiva
de obras de arte. Dessa forma, esse material seria utilizado nos casos em que, apos as devidas
investigacOes tedrico-praticas e discussdes a partir dessas, fora decidido pela equipe
responsavel a necessidade de um tratamento direto. Mas como essas decisfes sdo tomadas?

Para compreender o significado desse guestionamento, e iniciar uma busca de como
respondé-lo, é necessario retornar as teorias da restauracdo classicas e contemporaneas, que,
juntas, cada uma a sua forma, auxiliam os profissionais do campo em sua tomada de decisdes
e diretrizes de acdo. S6 apds a compreensdo destes pontos tedricos de grande importancia é
possivel seguir com a revisao da bibliografia referente as partes mais praticas da pesquisa e
execucdo do trabalho.

Ainda, como esse texto pode ser futuramente acessado por pessoas de diferentes areas
de formacdo, ndo é vidvel assumir que os leitores ja teriam conhecimento a respeito desses

assuntos, tornado assim a leitura mais acessivel para todos.

2.1 TEORIAS DA RESTAURACAO

No campo da Conservacdo e Restauracdo as discussdes referentes as terminologias
utilizadas sdo continuas, sendo impossivel estabelecer um significado imutavel para cada termo.
A fins de compreenséo do texto ao longo de todo trabalho sera apresentada a seguir uma breve
explicacdo dos termos utilizados, de acordo com discussdes recentes sobre o assunto.

De acordo com as resolugdes aprovadas no 15° Encontro Trienal do Conselho
Internacional de Museus (ICOM) (12) em 2008 e na 252 Assembleia Geral do ICOM (13), em
2010, o termo Conservacéo e Restauracdo (na lingua portuguesa) se refere a todas as medidas

e acdes que buscam a salvaguarda do patrimonio cultural material, com o objetivo de assegurar
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seu acesso as geracOes presentes e futuras. Na lingua inglesa, o termo referente a este
significado mais amplo utilizado é apenas Conservation.

Ja em portugués, o termo “conservacdo” refere-se, de forma ampla, aos diferentes
métodos de conservacao, a conservacdo preventiva e a conservacdo curativa ou interventiva. A
conservacao preventiva (em inglés, preventive conservation) se refere as a¢Oes realizadas que
visam evitar ou minimizar futuras degradacOes, prevenindo perdas de leitura ou da
materialidade do patriménio, agindo de forma indireta, com relacdo ao ambiente e entorno no
qual estdo submetidas, sem causar alteracdo na aparéncia dos bens.

A conservacdo curativa ou interventiva (em inglés, remedial ou interventive
conservation) se refere as acdes diretas sobre os bens culturais, que tem como objetivo deter ou
desacelerar processos de degradacao ativos, ou reforcar sua estrutura. Neste caso, podem acabar
causando leves alteracbes na aparéncia. Ja a restauracdo (em inglés, restoration) compreende
todas as acOes que incidem diretamente sobre os bens, com o objetivo de melhorar sua
compreensdo e usufruto, e que sé devem ser realizadas no caso de perda de significado ou
funcdo, em decorréncia dos efeitos de degradacdo ou altera¢fes anteriores, mantendo respeito
pela matéria original. Em geral, tendem a causar alteragdes visuais nos bens (12,13).

De forma concisa, os estudos de teorias do campo da Conservacéo e Restauracdo sao
chamados até o momento, na lingua portuguesa, de Teorias da Restauracdo (em inglés,
Conservation Theories). Apesar do nome, de forma geral, todas as teorias abrangem conceitos
focados tanto nas praticas de restauracdo, quanto de conservacdo. Essas teorias foram
formuladas a partir de contextos historicos, pesquisas e producdo intelectual de seus
propositores, e ndo sdo determinadas enquanto regras ou receitas a serem seguidas a risca, mas
sim, concepc¢des que permeiam debates e diretrizes de conservadores-restauradores e outros
profissionais do campo.

Até o momento, as teorias estudadas podem ser divididas entre as classicas, que foram
elaboradas a partir do seculo XIX até meados do século XX, e a contemporénea, a partir da
década de 1980 em diante, tendo como marco o livro Teoria Contemporanea de La
Restauracion, de Salvador Mufioz-Vinds, do Departamento de Conservacdo da Universitat
Politécnica de Valéncia, publicado em 2004 (14).

As primeiras teorias classicas séo atribuidas ao francés Eugene Emmanuel Viollet-le-
duc (1814-1879) e ao inglés John Ruskin (1819-1900). Contemporaneos entre si, 0s tedricos
iniciaram seus estudos e producgdes intelectuais em um contexto histérico comum a seus paises,

no qual o estilo arquitetbnico medieval e, principalmente, o estilo gotico, era resgatado como
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heranca cultural do passado, o que também influenciava na formacdo de uma identidade
nacional (15).

Viollet-le-duc comecou sua atuacdo com arquitetura ainda na década de 1830,
participando da projetos de restauracdo de diversas igrejas, como Sait Chapelle, Igreja de
Vézelay, Notre Dame de Paris, Carcassone, Saint-Sernin de Toulouse e Amiens. Desenvolveu
sua producdo intelectual a medida em que consolidava suas diretrizes teoricas e praticas, que
hoje conhecemos como “restauracdo estilistica”, na qual buscava consolidar um modelo
idealizado na pureza do estilo, a partir da investigacdo da unidade formal e estilistica das
construcdes. Para ele, a restauracéo se propunha como uma reformulagéo ideal do que teria sido
feito se a época da execucdo do projeto detivessem 0s conhecimentos e tecnologias atuais, ou,
do que fora originalmente idealizado pelo responsavel do projeto.

Formulou métodos aprofundados de pesquisa e documentacdo, a fim de poder
determinar de forma criteriosa a idade e as fases construtivas, sendo contra a remogao ou
alteracdo de modificacOes feitas posteriormente ao projeto arquiteténico original, devendo ser
mantidas em seu proprio estilo (16).

Viollet-le-duc é conhecido como um teorico e restaurador idealista, como é refletido nos
métodos que propunha com sua restauracdo estilistica, mas que tinha como principio
fundamental, utilizado até a atualidade no campo da conservacdo e restauracdo, a extensa
investigacdo e documentacdo sobre 0s objetos de interesse, a fim de poder se propor a melhor
forma de intervencao, dentro do que acreditava.

John Ruskin, por outro lado, ndo chegou a exercer atuacdo pratica na conservagao e
restauracdo, mantendo-se em producgdes tedricas enquanto escritor e critico de arte. Possuia
grande admiracdo por ruinas, e assim pregava respeito a matéria original. Acreditava na
conservacdo da arquitetura do passado como forma de registro de determinada cultura,
atribuindo valor de documento material dos processos de desenvolvimento cultural, enquanto
espaco de identidade e memoria. Enxergava a preservacéo de edifica¢Ges histdricas como uma
relacdo de compromisso social entre as geracdes, 0 que permitiria que essas herancas culturais
atravessassem o0s séculos, envelhecendo intocadas, admitindo suas mortes quando necessario.

Neste sentido, Ruskin considerava a idade como principal atributo das construces, o
que lhes oferecia a patina do tempo, agregando um estilo caracteristico, incompativel com
praticas de restauro. Para ele, a restauracdo causava perdas no valor documental das edificacdes,
produzindo apenas réplicas e falsos historicos, o que afetaria sua autenticidade. Contudo,
admitia reforgos estruturais, reparos pontuais e manutencao periédica como método para evitar

a morte prematura dos edificios (17).
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Assim, é possivel observar que apesar de surgirem em um mesmo contexto historico, as
vertentes ideoldgicas de Viollet-le-duc e Ruskin divergem entre si, sendo até paradoxal
considerar o trabalho de Ruskin como uma teoria de restauracdo, ja que ele se mostrava contra
essa pratica, como comenta Mufoz-Vifias (14). Partindo dessa disparidade radical de
formulacdes tedricas e praticas, outros intelectuais comecgaram a buscar formas de conciliar
ambas as concepcdes, a fim de alcancar um equilibrio entre as duas.

E neste contexto que se inicia a conservacao cientifica, ainda que de forma sutil, a partir
de consideracBes de ciéncias “historicas”, como arqueologia, paleografia e historia, sendo
considerada uma vertente “filologica” de conservacdo. Neste cenario, o arquiteto italiano
Camillo Boito (1836-1914) se tornou um defensor dos monumentos enquanto documento
histérico, buscando evitar adicdes ou eliminagbes de seu conteddo. Assim, estabeleceu
principios, utilizados até os dias atuais na conservacao e restauracdo, como a necessidade de
discernimento entre as partes originais e as restauradas, e a minima intervencdo e
reversibilidade, com objetivo de reduzir impactos dos processos de restauracéo de objetos (14).

Em seu texto Os Restauradores, originalmente apresentado em conferéncia realizada na
Exposicdo de Turim, em 1884, Boito evidencia que conservacao e restauracdo sdo praticas
diferentes, muitas vezes anténimas, indicando precedéncia da préatica da conservacdo sobre a
restauracdo, e a limitacdo da Ultima ao minimo necessario. Assim, conseguiu alcancar um
posicionamento intermedidrio entre as teorias de Viollet-le-Duc e Ruskin, ao ser contra a morte
iminente dos monumentos, mas também ndo aceitando leva-los a um estado que poderia nunca
ter existido (18). Nas aproximagdes, preconizava extensa pesquisa e documentacdo, admitindo
alguns processos de restauracdo em casos especificos, ao mesmo tempo em que defendia a
permanéncia da patina como aspecto de valorizacdo, além de indicar a conservagdo como
pratica para se evitar a restauracao, dessa forma sendo considerado por muitos como um teorico
moderado (19).

Mesmo estudado com relevancia enquanto tedrico do campo, Boito ndo foi o Unico a
buscar uma forma de conciliar as diferentes vertentes do pensamento tedrico da restauragéo.
Neste cenério, a promulgacéo de Cartas Patrimoniais foi uma maneira encontrada por diversas
instituicdes que procuravam conciliar e normalizar as linhas tedricas que se desenvolviam.
Produzidas até os dias atuais, trata-se de documentos com normativas a respeito da atuacao no
campo da conservacdo e restauracdo, elaboradas em acordos com profissionais do meio e
especialistas.

A primeira Carta conhecida foi a Carta de Atenas, publicada em 1931, e a partir disso

outras passaram a ser publicadas com maior frequéncia, o que as tornou um meio de divulgacao
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de ideias e discussdes do campo. Ainda, mesmo como resultado da soma de contribuicdes de
varios especialistas, a figura do italiano Cesare Brandi (1906-1988) se destaca com relevancia
no desenvolvimento das teorias de restauro (14).

Cesare Brandi foi historiador da arte, que, a convite de Carlo Argan, assumiu a direcéo
do Istituto Centrale del Restauro de Roma (ICR) em 1938 — num contexto em que se buscava
métodos para resolver a questdo da destrui¢ao do patriménio histérico europeu, como efeito da
2% Guerra Mundial — se mantendo no cargo até 1960 (20). Em 1948, também passou a atuar
junto a Unesco, como especialista. Durante este periodo, produziu diversos trabalhos
relacionados a sua experiéncia frente as problematicas encontradas em sua atuagdo no ICR, e,
ao deixar a diregdo do Instituto, se dedicou exclusivamente a avaliacdo de obras de arte e
monumentos, o que contribuiu para o desenvolvimento de sua teoria (21).

Em 1963 ¢ publicado o livro Teoria do Restauro, que juntava sua producao intelectual
e teoria, elaborada principalmente a partir da atuacao junto ao ICR, endossada na publicacédo da
Carta de Veneza, no ano seguinte, em 1964. Brandi acreditava em uma ligag&o indissoluvel
entre a arte e a restauracdo, sendo a restauracdo condicionada pela arte, e ndo o contrario. Com
este pensamento, formulou axiomas a fim de nortear a pratica da conservacao e restauracéo,
nos quais defendia a restauragdo apenas na matéria da obra de arte, a fim de ndo se cometer
falsos artisticos e ndo intervir ou modificar o original, e o respeito a temporalidade do objeto
restaurado, de modo que a restauracdo restabelecesse uma unidade potencial da obra, sem
cancelar os tracos da passagem do tempo ou cometer falsos histéricos.

Brandi compreendia lacunas existentes como uma interrupcao na leitura e entendimento
total da obra, defendendo seu preenchimento de modo que ndo as deixasse em evidéncia, a
ponto de obstruir o original, mas o suficiente para ser percebido como uma adi¢éo posterior,
com o objetivo de auxiliar na compreensdo total. Acreditava na preservacao de ruinas ao
entendé-las como testemunho da historia humana. Por se tratar de vestigios de monumentos que
ndo podem ser recompostos, as considerava um caso limite, no qual s6 caberia sua conservacéo
ou pequenas intervencGes, sem interferir com o original, e sempre distinguivel enquanto
intervencdo, aplicando os mesmos parametros para casos de obras que ainda ndo sofreram total
degradacdo. Nas intervencdes de restauracdo preconizava o uso de materiais compativeis com
0s originais, e tinha como principios a minima intervencéo e a reversibilidade, possibilitando
restauracdes futuras, com novas técnicas que viriam a ser desenvolvidas, sem alterar o carater
historico (21).

A teoria de Cesare Brandi se alinha com a vertente do Restauro Critico, ao defender

questdes ndo abordadas no Restauro Cientifico ou Filologico, que englobava as teorias
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elaboradas por Camillo Boito. Enquanto o Restauro Cientifico enxergava as obras por um viés
documental, a partir do vestigio da passagem do tempo, respeitando suas fases e indicando
intervencdes minimas e bem discernidas do original, o Restauro Critico também tinha estes
preceitos como base, mas se aprofundava ao analisar as obras a partir de seu valor artistico e
estético. Nesta compreensao, o valor estético da obra é de enorme importancia e deve ser levado
em consideracdo nas tomadas de decisGes dos métodos e praticas utilizados na abordagem de
conservacao e restauracdo. A Carta del Restauro, publicada em 1972, reflete as ideias principais
dateoria de Brandi, que posteriormente continuou a ser desenvolvida por outros autores (14,21).

Durante o final do século XX, as vertentes de teorias do Restauro Critico “Estético”
coexistiram com uma nova abordagem tedrica de restauracdo, que pode ser definida como
“Novo Restauro Cientifico”. Nessa abordagem buscava-se uma ag¢do mais direta, com relacdo
a investigacdo e aplicacdo de técnicas, do que de fato um desenvolvimento tedrico de ideias, o
que é explicitado na falta de justificativas tedricas que sustentem as tomadas de decisdes. Essa
vertente no campo da Conservacao e Restauracdo teve grande participacao de profissionais das
areas de quimica, fisica e ciéncia dos materiais (14).

A Teoria Contemporanea da Restaura¢do comecou a ser desenvolvida nos anos 1980,
na formulacdo de criticas ou alternativas ao que era feito e estudado, sendo produzida de forma
independente por diversos intelectuais e profissionais do meio. Ainda assim, apesar da
producdo diversa e “nao concentrada” de teorias, as ideias desenvolvidas em geral comegaram
a apresentar um viés aproximado, sendo capazes de formar um “quadro” maior e mais
compreensivo que compreende as bases dessa nova teoria plural.

E essa aproximacéo das diferentes ideias que Mufioz-Vifias se propds a fazer em seu
livro Teoria Contemporanea de La Restauracion (14). Como o autor comenta, 0 termo
“contemporanea” se da pelo fato de serem as teorias mais recentes desenvolvidas, como
também por ser cada vez mais preferida enquanto ferramenta conceitual na tomada de decisdes
por profissionais da conservacdo e restauracao.

Mufioz-Vifias (14) comenta que na Teoria Contemporanea — que abrange obras, objetos
e construcdes tanto contemporéneos, quanto tradicionais — o fator mais relevante em relacdo as
tomadas de decisfes ndo se enquadra em aspectos fisicos, técnicos ou cientificos, mas sim na
relacdo do objeto a ser conservado ou restaurado com as pessoas, seu uso, valores e significado.
Assim, o resultado dos esforcos de conservacdo e restauracdo devem ser julgados
principalmente pela sua contribuicdo no aumento da satisfacdo para quem os objetos possuem

significado, funcédo ou valor simbolico.
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De forma concisa, as ideias propostas na Teoria Contemporanea apontam para a
necessidade constante de pesquisas e debates especificos para cada caso abordado, visto que
cada obra traz em si conceitos, histdrias, materialidades, valores e significados particulares,

necessitando uma analise individual para cada uma.

2.2 ESPUMAS DE POLIURETANO - ARTE E DEGRADACAO

Poliuretanos sdo uma familia de polimeros versateis descobertos e patenteados por Otto
Bayer em 1937, e produzidos comercialmente a partir dos anos 1940 (22). S&o caracterizados
pela ligacdo uretana -NH-CO-O- a partir da reacdo de isocianatos e poliois (Figura 1), podendo
ser termofixos, termoplasticos, elastdmeros, fibras ou espumas expandidas, a depender de sua

composicao quimica e funcionalidade dos reagentes (23).
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Figura 1: Esquema simplificado da reagdo quimica e estrutura molecular de um PU genérico.
Fonte: Patti et al., 2021 (24).

Na estrutura dos PUs, o segmento referente ao isocianato, que pode ser alifatico ou
aromatico, é denominado segmento duro, enquanto o segmento referente ao poliol, que pode
ser um poliéster ou poliéter, é denominado segmento macio, e cada um destes é responsavel
por determinadas caracteristicas do polimero. O segmento duro esta relacionado com a rigidez,
habilidade de formagé&o de filme e resisténcia a abrasdo, e 0 macio, as propriedades elasticas
(24).

A formagéo de espumas de PU se da pelo uso de agentes de expansdo, que formam
bolhas de gas durante a reacdo de polimerizagdo. Estas espécies costumam ser liquidos com
baixa temperatura de ebulicdo, volatizados pelo calor gerado nas reagdes exotérmicas dos
isocianatos com os polidis. Espumas flexiveis, por exemplo, sdo geralmente expandidas pelo

CO- formado através da reagdo de isocianatos com &gua. Uma alternativa para acelerar o
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processo, ou mesmo, aumentar o teor de expansdo € realizar a inje¢do direta de gas no material
(2,23).

As espumas, que totalizam 75% do consumo mundial de produtos de PU, também
apresentam variacao com relacdo a suas estruturas (Figura 2). Espumas flexiveis apresentam
estrutura de célula aberta, e séo utilizadas na produc¢éo de suporte e acolchoamento para moveis
em geral, aplicadas em componentes interiores automobilisticos e como amortecedores em
embalagens. Espumas rigidas possuem estrutura de célula fechada, e sdo mais utilizadas na
fabricacdo de partes internas de geladeiras e freezers, ou atras de papel, metal, e outros materiais
construtivos, por conta de suas propriedades de isolamento térmico, também apresentando boas
propriedades de isolamento acustico (2,25).

Figura 2: Micrografias de uma espuma de PU flexivel de célula aberta, a esquerda e rigida de
célula fechada, a direita. Fonte: Gibson et al., 1989 (26).

Da mesma forma que ocorreu com outros plasticos produzidos no comego do século
XX, com a producéo a nivel industrial do PU artistas passaram a utilizar o material na producéo
de suas obras, sendo também incorporado na elaboracdo de mdveis decorativos e objetos de
design, a partir dos anos 1960.

Dentre as primeiras aplicagdes em meio artistico, a série chamada “Expansdes”, do
artista francés César Baldaccini, integrante do movimento Novo Realismo europeu, apresenta
destaque. Fazendo uso de PU expandido, Baldaccini permitia que o material ainda liquido
fluisse livremente, adquirindo as mais diversas formas e dimensfes, até sua secagem e
solidificacdo completa, sem qualquer interferéncia externa. A escultura “Expansao
Controlada”, de 1967 (Figura 3) foi exposta no Brasil no mesmo ano de sua criacdo, durante a
92 edicdo da Bienal de Arte de Sdo Paulo (27). Seguindo 0 mesmo processo, 0 escultor produziu

uma variedade de outas “expansodes”, utilizando o polimero como matéria prima.
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Figura 3: Expansao Controlada, César Baldaccini, 1967. Fonte: Magalhdes, 2015 (27).

Durante a mesma época, o artista italiano Piero Gilardi, integrante do movimento de
Arte Povera, e influenciado pelos movimentos Pop Art dos Estados Unidos, e Novo Realismo
europeu, comecou a produzir uma série de tapetes fazendo uso de espuma flexivel de PU,
chamados Tappeti-nature (tapetes da natureza). Entre os anos 1965 e 1968, Gilardi chegou a
produzir e vender mais de 150 tapetes, como o Natura Morta, de 1967 (Figura 4), mantendo a
producéo até 1970, momento em que parou de produzi-los. Os tapetes produzidos até essa época
séo considerados os tapetes da primeira geracdo de Gilardi. A partir de 1980, quando retoma a
producdo, os tapetes mais recentes sdo considerados da segunda geragdo, apresentando o
diferencial de ja serem produzidos considerando a degradacdo do material, fator ao qual o artista
passou a ter grande atencéo (2,28).

Figura 4: Natura morta, Piero Gilardi, 1967. Fonte: van Aubel et al., 2019 (28).

29



Por ser um material de relativo baixo custo e facil acesso, espumas de PUs foram
utilizadas nas mais diversas formas na producédo de obras de arte por inimeros artistas durante
0 século XX. Atualmente, continuam sendo aplicados como material de arte, por ainda
apresentarem inumeras possibilidades de experimentacdo e uso.

A artista visual Alice Ferraro, natural do Rio de Janeiro, possui uma producao artistica
multidisciplinar, abordando diversos materiais e midias na execugdo de suas obras de arte. A
partir das linguagens de videoarte, fotografia, colagem, arte interativa, arte grafica impressa,
como adesivos e “lambe-lambes”, entre outros métodos, a artista busca refletir questionamentos
sobre subjetividade e atravessamentos de seu cotidiano que influenciam sua forma de existir no
mundo.

Ferraro encontrou no uso de espumas expansivas rigidas de PU um método para explorar
texturas organicas, onde a forma livre do material crescer e se transformar se encaixava
perfeitamente em suas propostas, que buscavam desfigurar formas e criar analogias ao abjeto
(Figura 5). Em entrevista a autora deste trabalho (Anexo 1), Ferraro comenta que se atrai pela

plasticidade e mutabilidade espontanea que o material proporciona.

Figura 5: A esquerda, performance “Gosma Profana”, Alice Ferraro, 2018. A direita, sem

titulo, Alice Ferraro, 2018. Fonte: Instagram/Reproducdo da artista.

Outro exemplo de destaque no Brasil da utilizagédo de espumas de PU na criacdo de

obras de arte € o artista gaucho Alga Menegat. Possuindo maior foco na producdo de pecas
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cerdmicas, Menegat também fez uso de espuma expansiva rigida de PU na elaboracgéo de pegas
escultéricas (Figura 6), que possuem aparéncia excéntrica, se aproximando do erdtico,
escatologico, monstruoso e fantastico. Alem de fazer uso da espuma pura, Menegat também
utiliza outros produtos quimicos que levam a reacdes terceiras, modificando ainda mais a

aparéncia da espuma. Em alguns casos, também faz uso de coberturas com tintas coloridas.

Figura 6: Luminaria, Alga Menegat, 2022. Fonte: Instagram/Reproducéo do artista.

A partir dos 1990 surgiram diversas iniciativas de pesquisa focadas na conservagéo de
objetos culturais plasticos em especifico. Em 1992 o museu inglés Victoria & Albert Museum
(V&A) nomeou o primeiro conservador de plasticos, Edward Then, em vista da necessidade de
uma abordagem material mais aprofundada (3). Em 1996, o ICOM estabeleceu o grupo de
trabalho “Modern Materials and Contemporary Art” (Materiais Modernos ¢ Arte
Contemporanea), reconhecendo a necessidade do desenvolvimento de novas pesquisas no
campo da conservacao de plasticos (29).

Pesquisas realizadas nos acervos das colecdes museoldgicas do V&A identificaram
cinco tipos de plasticos que apresentavam estagios mais avancados de deterioracdo: o AC, o
NC, o PVC, os PUs na forma de espuma e a borracha vulcanizada (4). Além da maior
sensibilidade & degradacdo, ao degradar estes plasticos emitem produtos nocivos, que podem
tanto acelerar o préprio processo de degradacdo, quanto induzir a degradacdo de outros
materiais nas proximidades, compostos por plastico ou ndo. Por conta dessas propriedades,

Williams (5) chamou este grupo de “plasticos malignos”.
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Acompanhando o desenvolvimento das pesquisas no campo da conservacdo de
plasticos, atuacbes focadas na conservacao e restauracdo de espumas flexiveis de PU também
iniciaram a partir dos anos 1990 (2). Com o resultado das pesquisas realizadas desde entéo, a
compreensdo dos processos de degradacéo de espumas de PU se tornou cada vez maior, levando
a possibilidade de novos métodos de conservacao, especificos para as necessidades do material.

De forma geral, espumas de PU apresentam uma vida util de 20 a 50 anos, podendo
apresentar sinais de deterioracéo entre 20 e 30 anos de sua produc¢édo. Dentre 0s principais tipos
de PUs, os PUs poliésteres sdo mais sensiveis a degradacao por hidrolise e degradacdo térmica,
enquanto os PUs poliéteres sdo mais sensiveis a foto-oxidacéo (7,30).

Ao degradar, as espumas podem sofrer quebras de suas cadeias e formagdo de novas
ligacGes cruzadas, adquirem coloracdo amarelada devido a oxidacéo e formacao do grupamento
quinona, podendo atingir tons marrons, a depender do estagio de degradacéo (Figura 7). Assim,
tornam-se fréageis, causando diminuicdo das propriedades mecanicas, o que pode levar a
desintegracdo parcial de sua estrutura fisica, até total, se o processo ja é muito avancado, ou

ndo foram tomadas medidas protetivas (6-8,31).
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Figura 7: Micrografias Oticas de células de PU coletados de objetos histéricos mostrando
diferentes graus de condi¢do. Da esquerda para a direita: luz polarizada cruzada, campo escuro,
luz azul-violeta e luz ultravioleta (a esquerda). Fonte: Sa et al., 2017 (30). Micrografias oticas
de amostras de PU do miolo (acima) e da superficie (abaixo) da obra Contenitroreumano n.1 (a
direita). Fonte: La Nasa et al., 2018 (32).

32



Por conta dos diversos processos de degradagdo que acometem espumas de PU, foram
desenvolvidos e adaptados desde os anos 1990 diferentes materiais para a sua consolidacéo
fisica e mecénica, e 0 seu revestimento, buscando protecdo aos agentes de deterioracéo,
principalmente radiacdo UV, Oz e UR.

Até 2010 os estudos especificos focados na aplicacdo de materiais para a conservagdo
de espumas de PU eram apenas direcionados ao tratamento de PUs poliéteres, que, por serem
resistentes a hidrolise, necessitavam apenas de tratamentos superficiais para agir contra a acéo
da foto-oxidacéo, estimulada pelo contato com a radiagdo UV, principalmente. A partir de 2011
foram desenvolvidos novos estudos focados na conservagdo de espumas de PU poliésteres, que,
por sofrerem degradacdo por hidrélise, necessitavam de um tratamento que alcancasse toda

estrutura da espuma, vulneravel a interacdo com a agua (2).

2.3 APLICACAO DE ORGANOSSILANOS NA CONSERVACAO DE ESPUMAS DE
POLIURETANO

Até a primeira década do século XXI os tratamentos para conservacdo e consolidagdo
mecanica de espumas de PU estavam voltados apenas a conservacao de PUs poliéteres, visando
a protecdo contra radiacdo UV e acdo oxidante (2). A partir dos anos 2010 pesquisadores
passaram a buscar métodos que fossem eficientes na conservacdo de espumas de PUs
poliésteres, que, pela sensibilidade a hidrélise e degradacdo térmica, necessitavam de um
tratamento em toda estrutura do material, diferente dos poliéteres, que apresentavam maior
necessidade de atencdo na parte superficial da espuma.

Uma solucdo apresentada no trabalho de Pellizzi e colaboradores (9) foi a aplicacdo de
amino alquil alcoxi silanos (AAAS) como material de tratamento. Estes compostos possuem
uma estrutura formada por trés grupos alcoxi ligados a um atomo de silicio (Si) que também &
ligado a outra cadeia organica de estrutural variavel, sendo ela a principal responsavel por
modular o comportamento da molécula. Devido a elevada reatividade dos grupos alcoxi, estas
moléculas podem facilmente serem graftizadas na superficie de outros compostos, sendo um
bloco bastante versatil para a realizacdo de modifica¢Ges estruturais. Assim, a cadeia organica
livre ligada a outra posicdo do atomo de Si modifica o comportamento do material
funcionalizado. Em geral, alquil alcoxi silanos s&o aplicados como agentes de revestimentos

rigidos para plasticos, ceramicos e agentes de repeléncia a agua (33).
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No contexto artistico, o uso dos organossilanos do tipo AAAS 3-aminopropil
(metildietoxisilano) (AMDES) e N-2-aminoetil-3-aminopropil(metildimetoxisilano) j& havia
apresentado resultados de desacidificacdo e consolidacdo no tratamento de conservagdo de
papéis, agindo na melhora da resisténcia mecéanica e com efeitos que permaneceram mesmo
apos tratamento de envelhecimento artificial. Assim, o trabalho realizou tratamento de espumas
modernas de PU poliésteres — isto é, amostras recentes de espuma que ndo haviam sofrido
processo de degradacdo natural ou artificial — com o uso dos dois AAAS separadamente, para
analisar a possibilidade de conservacgdo das espumas pelos materiais.

A pesquisa indicou um efeito de fortalecimento das espumas, como resultado da
formag&o de uma rede formada pelos silanos nas paredes celulares das espumas, difundindo-se
parcialmente por entre as suas cadeias. Ainda, também apresentou fraca alteracdo visual das
amostras, ja que causou mudanca de tonalidade insignificante, além de ndo ter preenchido os
poros das células abertas, preservando a estrutura natural das espumas (9).

Dando continuidade a pesquisa, um outro trabalho de Pellizzi e colaboradores (8) fez
também o uso destes mesmos AAAS, dessa vez investigando a atuacdo dos silanos na
conservacdo de amostras envelhecidas artificialmente. Os resultados observados foram bem
similares aos obtidos no trabalho anterior, onde o tratamento com os dois AAAS indicou
melhora nas propriedades mecanicas, no qual impediram o colapso das células, devolvendo
parte do comportamento elastico do material. Além de também néo preencherem os poros das
células abertas, mantendo a estrutura original, o tratamento foi capaz de diminuir a tonalidade
amarelada causada pela degradacéo proveniente do tratamento artificial, deixando a coloragéo
mais proxima das amostras referéncias ndo degradadas.

Apesar dos bons resultados referentes a consolidacdo mecénica e recuperacao visual das
amostras com o tratamento aplicado, analises de sorcdo dinamica de vapor (DVS) realizadas
nas amostras tratadas indicaram um aumento nas propriedades hidrofilicas das amostras de PU,
por conta dos grupamentos amina presente nos organossilanos utilizados, o que se torna um
problema no caso de espumas sensiveis a hidrolise, como é o caso das espumas de PU
poliésteres, investigadas nestes estudos. Por outro lado, a presenca das aminas tem papel
fundamental no tratamento das amostras, ja que elas se ligam aos grupos acidos formados na
degradacéo das espumas de PU, aumentando a interacao entre as redes (6).

Levando em conta estes fatores, um trabalho desenvolvido por Daher e colaboradores
(6) prop6s um tratamento a partir da mistura de silanos AAAS, que apresentam as propriedades
de consolidagdo mecénicas, com silanos nao hidrofilicos, para atuar como uma barreira contra

a acdo da agua. Para o trabalho, foi utilizado o AAAS AMDES, e como componente nédo
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hidrofilico, o organossilano n-octil(trimetoxisilano) (OTMS), visando uma formacao de rede
hibrida e aleatdria entre os dois silanos. Os resultados indicaram que maiores propor¢des de
OTMS levaram a uma diminuicdo consideravel nas propriedades hidrofilicas da espuma, e
mesmo com menores propor¢cdes de AMDES, ainda houve consolidacdo do material e
recuperacdo parcial das propriedades mecanicas, quando comparado com espumas
envelhecidas néo tratadas. Os resultados indicaram que maiores proporgoes de OTMS levaram
auma diminuicdo consideravel nas propriedades hidrofilicas da espuma, e mesmo com menores
proporcbes de AMDES, ainda houve consolidacdo do material e recuperacdo parcial das
propriedades mecanicas, quando comparado com espumas envelhecidas ndo tratadas.

Assim, é possivel observar que o uso de silanos, ja aplicados na conservacdo de papéis,
como também de ceramicas e pedras (6) apresenta bons resultados quando utilizado no
tratamento de conservacao de espumas flexiveis de PU poliésteres, principalmente em misturas
compostas por silanos do tipo AAAS e silanos com carater ndo hidrofilico. Dessa forma, séo
apresentados como uma possibilidade no tratamento de conservagdo de espumas rigidas de PU,

em geral ndo contempladas pelos estudos especificos da area.

2.4 DIOXIDO DE TITANIO COMO MATERIAL AVANCADO NA CONSERVACAO
DO PATRIMONIO CULTURAL

Além dos revestimentos a base de organossilanos amplamente destacados, o uso de
nanomateriais também tem sido cada vez mais investigado e aplicado dentro do campo da
preservacao de patriménio cultural, em diversos suportes, devido as propriedades atribuidas a
eles, utilizados em tratamentos de consolidacdo e protecdo contra agentes de deterioracdo
guimica e biologica. O desenvolvimento de nanorevestimentos utilizando nanoparticulas de
dioxido de titanio (TiO2), 6xido de zinco (ZnO) e prata (Ag) e consequente aplicacdo em
matrizes poliméricas apresenta bons resultados com relacéo as propriedades de barreira contra
agua, elevacao das propriedades fotocataliticas e resisténcia a oxidacao proveniente de agentes
poluentes, além de atuar como biocidas, principalmente com o uso de ZnO e Ag (34).

Um artigo de review publicado por Baglioni e colaboradores (10) em 2021 a respeito de
materiais avangados na conservacado do patriménio cultural apontou para a aplicacdo de TiO»,
como também de ZnO e Ag na protecdo da superficie de materiais pétreos e construcdes em
geral presentes em ambientes externos. O artigo indicou que 0s hanomateriais podem tanto ser

depositados diretamente sobre a superficie das obras, dispersos em solventes organicos ou
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adicionados a polimeros naturais e sintéticos, a fim de criar um revestimento resistente as
intempéries.

A aplicacédo dessas nanoparticulas em matrizes poliméricas a base de silanos e siloxanos
apresentou boas propriedades anti-incrustantes. Os nanomateriais também apresentaram
propriedades “autolimpantes”, por conta da ja mencionada capacidade fotocatalitica do TiOx.
Nano bastdes de TiO, foram incorporados a resinas metacrilicas-siloxanicas para a produgédo
de revestimentos autolimpantes na protecdo de artefatos de pedras carbonatadas porosas.
Também podem ser encapsuladas em resinas epéxi/silica livres de bisfenol A para a obtencgéo
de produtos de conservacao de pedra multifuncionais com propriedades hidrofdbicas, biocidas
e de consolidagéo (10).

Outro artigo de review, publicado por Kanth e Soni (11) em 2023, que trata da aplicacao
da aplicacdo de nanocompdsitos na conservacdo do patriménio cultural indicou ainda mais
aplicacbes de nanoparticulas de TiO.. Enquanto componentes de revestimento, foram
registrados trabalhos utilizando TiO2 na conservagdo de marmore, ligas arqueoldgicas de cobre
e zinco (Cu-Zn), pedras carbonatadas, calcario, argamassas de cal, pedras em geral, e metais.

Como componente de consolidantes, o TiO. foi aplicado na conservagdo de papéis
degradados, ceramicas e pedras.

O TiO2 é um Oxido mineral ndo-silicato natural, insolivel, ndo-inflamavel e
termicamente estavel. E encontrando principalmente na forma dos minerais rutilo, anatase e
brookita (35) (Figura 8). Dessas, a forma anatase é ativa a radiacdo UV, chamada de fotoativa,
agindo como importante foto catalisador, em processos de purificacdo de ar e agua, por exemplo
(36).

Figura 8: Diferentes formas cristalograficas do TiO2: Rutila a esquerda, anatase ao centro e
brookita a direita. Fonte: Woodley et al., 2009 (37).
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Por conta de suas excelentes propriedades fisico-quimicas como resisténcia a fadiga, a
corrosdo, biocompatibilidade, pigmentacéo branca e foto-catalise, somado ao seu desempenho
optico e elétrico, o TiO2 apresenta uma ampla variedade de aplicages, como em variagGes de
tintas e pigmentos, vernizes, revestimentos para pisos, artigos de vidro, produtos farmacéuticos,
cosmeticos e catalisadores (35).

Baseado no exposto até entdo, pode dizer que as pesquisas referentes a conservacéao de
espumas de PU tanto poliéteres quanto poliésteres focam apenas em espumas flexiveis, por
serem consideradas mais sensiveis e susceptiveis a degradacdo, por conta de sua estrutura de
célula aberta. Porém, espumas rigidas de PU também sofrem processo de degradacdo, mesmo
gue em menor grau, e sao utilizadas até a atualidade na producéo de obras de arte.

Dessa forma, é de grande interesse o desenvolvimento de métodos de conservagao que
também contemplem este tipo de estrutura de espumas. Assim, este trabalho buscou o
desenvolvimento de um nano revestimento a base de TiO2, modificado com diferentes
organossilanos, para a conservacao interventiva de espumas rigidas de PU, por conta das boas
propriedades de protecdo indicadas por estes materiais e relatadas até entdo. Nos proximos
capitulos serdo descritas as etapas praticas da pesquisa, com descricdo de materiais e
metodologias utilizadas, bem como, resultados obtidos e discussdes em cima destes.
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3. EXPERIMENTAL

A parte experimental deste trabalho foi dividida em trés etapas. A primeira, é referente
a modificacdo e caracterizacdo das nanoparticulas de TiO2 com diferentes organossilanos; a
segunda, € referente ao preparo das suspensdes de nanoparticulas funcionalizadas e aplicacédo
como revestimento em amostras de espuma rigida de PU; e a terceira, diz respeito ao tratamento
dessas amostras atraves de envelhecimento artificial empregando uma cadmara climética e
caracterizagdo dos materiais antes e apds o condicionamento, a fim de analisar quais os efeitos

gue 0s nanorevestimentos propostos tiveram sobre o comportamento dos materiais.

3.1 MATERIAIS

Os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram obtidos de fontes
comerciais e utilizados sem purificacdo prévia. A nanoparticula de TiO. foi fornecida pela
empresa Sigma Aldrich, sendo composta majoritariamente pelas formas anatase e rutila, com
pureza de 99,5%. Para a funcionalizacdo das nanoparticulas, foram utilizados os organossilanos
(3-aminopropil)trietoxisilano (APTES) e (n-octil)trietoxisilano (OTES), ambos fornecidos pela
empresa Sigma Aldrich. A espuma expansiva rigida de PU utilizada no preparo das amostras
foi adquirida da empresa Tedox® Produtos de Qualidade, apresentando uma formulacgéo & base
de 4,4-difenilmetano diisocianato, C14-C17, butano, dimetil éter, polimetileno-polifenil-
isocianato e propano como propelente. Para a funcionalizacdo das nanoparticulas e preparo das
solugdes de revestimento, foram utilizados os solventes tolueno da marca Neon e etanol P.A.

da marca Nuclear.

3.2 FUNCIONALIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE TiO2 MODIFICADAS COM
DIFERENTES ORGANOSSILANOS

Em um baldo de fundo redondo de 100 ml, as nanoparticulas de TiO2 (1,5 g) foram
previamente dispersas em uma solugdo de tolueno (15 ml) e etanol (5 ml) a temperatura
ambiente durante 1 h sob agitacdo magnética. Apos o periodo, foi realizada a adi¢ao de 0,3 ml
dos respectivos organossilanos e as suspensdes foram deixadas em refluxo durante 24 h.

Transcorrido o tempo de reagdo, as nanoparticulas foram lavadas com uma mistura de acetona
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e etanol e centrifugadas para remocéo do organossilano ndo reagido, sendo entéo deixadas secar
em estufa a 40 °C até peso constante.

Ao total, foram preparadas nanoparticulas funcionalizadas com 5 proporcdes diferentes
dos organossilanos, sendo elas 100/0, 75/25, 50/50, 25/75, 0/100 de APTES/OTES (v/v),

conforme detalhado na Tabela 1.

Tabela 1: Quantidade de reagentes empregada em cada uma das reagdes de funcionalizagéo.

Proporcéao (v/v)

Organossilano

100/0 75/25 50/50 25/75 0/100

APTES 0,3ml 0,225 ml 0,15 ml 0,075 ml oml
OTES oml 0,075 ml 0,15 ml 0,225 ml 0,3 ml
TiO2 159 159 159 159 159

Todas as nanoparticulas funcionalizadas, assim como, os seus materiais de partida foram
caracterizados através de analises espectroscopicas, térmicas e quimicas, de modo a comprovar
e quantificar o teor de organossilano incorporado em cada estrutura. Para a realizacdo das
analises, as nanoparticulas foram previamente moidas em moinho analitico ou com gral e

pistilo, de modo a homogeneizar as amostras.

3.3 OBTENCAO DAS AMOSTRAS DE ESPUMA RIGIDA DE PU E APLICACAO DOS
NANOREVESTIMENTOS

As amostras de espuma rigida de PU foram obtidas através da aplicacdo do material
expansivo em bandejas de polipropileno. Apds a aplicacao, as amostras foram armazenadas por
24 h em temperatura ambiente e sem a presencga de luz para total expansdo e secagem da
espuma. Em seguida, corpos de prova retangulares de 7 x 3 x 1 cm (largura x altura x espessura)
foram obtidos a partir dos blocos de espuma ja secos. Foram separados conjuntos para a
aplicacdo dos nanorevestimentos de TiO2> modificado, TiO2> ndo modificado, como também

foram preparadas amostras sem revestimentos. Destes conjuntos obtidos, metade foram
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submetidos a tratamento de envelhecimento acelerado, enquanto metade foi utilizado sem
tratamento para fins comparativos.

Para o preparo das suspensfes para aplicacdo como revestimento, as nanoparticulas
funcionalizadas em diferentes propor¢6es foram dispersas em etanol com uma concentracao de
4,2%. Em seguida, essas suspensfes foram agitadas manualmente e deixadas em banho
ultrassénico por 15 min.

Ap0s a obtencdo dos nanorevestimentos, cada conjunto de amostras foi colocado em
uma peneira e sobre um béquer, de modo que as solugcbes foram despejadas com o auxilio de
uma pipeta diretamente sobre os corpos de prova. Este método foi escolhido baseado no
trabalho de Daher e colaboradores (6) que testou diversos métodos de aplicacdo de
revestimentos, incluindo spray e pulveriza¢do, com o derrame da solugdo apresentando maior
cobertura total da estrutura das espumas. As amostras revestidas foram acondicionadas por 48
h em temperatura ambiente para total evaporagdo do solvente residual e adesdo total das

nanoparticulas sobre a superficie.

3.4 ENVELHCIMENTO ARTIFICIAL DAS ESPUMAS RIGIDAS DE PU

Para o envelhecimento artificial, metade dos conjuntos de amostras preparados
permaneceram durante 21 dias em um Equipamento de Ensaios com Intemperismo Acelerado,
conhecido por camara climéatica, da marca BASS Equipamentos Ltda., modelo UUV-
SPRAY/2013, com capacidade de controle de radiacdo UV, temperatura e umidade. Para o
condicionamento, foram empregados ciclos 4 h a 60 °C e com radiacdo UV, seguido por um
ciclo de 4 h com condensacgdo a 50°C e sem radiacdo UV.

Todos o0s conjuntos de corpos de prova revestidos com as nanoparticulas
funcionalizadas, assim como os brancos contendo TiO. puro e sem nenhum tipo de
revestimento foram caracterizados através de analises espectroscopicas, morfologicas,
térmicas, termomecénicas e mecanicas. Todas as amostras envelhecidas artificialmente, ou néo,
foram estocadas em ambiente escuro, sob temperatura ambiente e com umidade controlada para

evitar possiveis processos de degradacao adicionais.
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3.5 CARACTERIZACOES DAS NANOPARTICULAS E ESPUMAS RIGIDAS DE PU

3.5.1 Espectroscopia no Infravermelho por Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

As funcionalizagcBes das nanoparticulas de TiO., bem como, a incorporacdo dos
nanorevestimentos nas amostras de PU foi realizada através de analises de espectroscopia no
infravermelho, no modo ATR (Attenuated Total Reflectance). Os espectros de FTIR-ATR
foram obtidos em um equipamento Spectrum 100, da marca Perkin-Elmer utilizando 64 scans

de varreduras e resolugio de 4 cm™ na faixa de 4000 cm™ a 600 cm™™.

3.5.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A funcionalizagdo das nanoparticulas de TiO2, bem como, as estabilidades térmicas das
espumas rigidas de PU revestidas e ndo revestidas foram avaliadas através de andlise
termogravimétrica. Os termogramas de TGA foram obtidos em um equipamento TA
Instruments TGA Q50, operando em uma taxa de aquecimento de 10 °C min* da temperatura
ambiente até 700 °C em atmosfera de nitrogénio em uma taxa de 60 mL min. A partir das
curvas de perda de massa por temperatura e pela derivada da curva (DTG) foram determinadas
as temperaturas inicial e maxima de degradacéo, Tio% e Tp, respectivamente, além do residuo
em 700 °C.

Foram realizadas uma andlise por amostra revestida e ndo revestida antes e apds o
tratamento de envelhecimento artificial em cdmara climética. O equipamento utilizado nas

analises apresenta erro de 0,5% para perda de massa e 0,4 °C para temperatura.
3.5.3 Andlise Elementar de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (CHN)

As nanoparticulas funcionalizadas com os diferentes organossilanos foram avaliadas
através de analise elementar de CHN. As amostras foram analisadas em um equipamento

Perkin-Elmer 2400 CHN Elemental Analyzer para determinacdo do percentual total de

nitrogénio, carbono e hidrogénio presentes em cada amostra.
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3.5.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das espumas rigidas de PU antes e apds o tratamento em camara climatica
foram analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV). As analises foram realizadas
utilizando um equipamento HITACHI TM3000 Tabletop Microscope operando com uma
tensdo de 15 kV e com magnificagdes de 40x, 80x, 120x, 600x e 1000x. Para a realizagdo do
ensaio, as amostras foram preparadas em formato cubico, de 1 x 1 x 0,5 cm (largura x altura x

espessura) e recobertas com ouro, de modo a aumentar a condutividade elétrica das amostras.

3.5.5 Anélise Dindmico-Mecéanica (DMA)

As propriedades termomecanicas das espumas rigidas de PU antes e ap0s o tratamento
em camara climatica foram avaliadas através do seu comportamento viscoelastico. As analises
de DMA foram realizadas em um equipamento TA Instruments Discovery 850, operando no
modo “compression” com uma amplitude de 40 um e uma frequéncia de 1 Hz. As amostras
foram analisadas em um intervalo de temperatura de —50 °C a 200 °C, com uma taxa de
aquecimento de 3 °C min.

Os modulos de armazenamento e de perda, E’ e E’’, respectivamente, foram
determinados, assim como a curva de tan o foi utilizada para determinar a temperatura de

transicdo vitrea (Tg), através do pico maximo.
3.5.6 Analise de Dureza (Shore A)

A dureza das espumas rigidas de PU antes e apds o tratamento em camara climatica
foram avaliadas empregando um durémetro portatil da marca Teclock, modelo ID-S1012M. As

medidas de dureza foram tomadas em triplicata nos tempos de 5, 15 e 30 s, e, ent&o, os valores

de média e desvio padrdo foram obtidos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A fim de facilitar a leitura e compreenséo dos resultados apresentados e discutidos a
seguir, a Tabela 2 apresenta a nomenclatura das amostras de TiO> funcionalizadas, bem como

das respectivas amostras de espumas rigidas de PU.

Tabela 2: Nomenclatura para as amostras de TiO> funcionalizadas e espumas rigidas de PU.

TiO2 FUNCIONALIZADAS ESPUMAS RIGIDAS DE PU
TiO2-APTES PU-APTES
TiO2-OTES PU-OTES

TiO2-APTES75-OTES25 PU-APTES75-OTES25
TiO2-APTES50-OTESS50 PU-APTES50-OTES50
TiO2-APTES25-OTES75 PU-APTES25-OTES75
Tioz? PU-TiO2?
—_ PU®

3 Amostra ndo funcionalizada; ® Formulagéo contendo TiO; ndo funcionalizado; ©® Amostra sem revestimento.

4.1 FUNCIONALIZACAO E CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE
TiO2 MODIFICADAS COM DIFERENTES ORGANOSSILANOS

Os organossilanos escolhidos para a modificacdo das nanoparticulas de TiO, foram o
(3-aminopropil)trietoxisilano (APTES) e o (n-octil)trietoxisilano (OTES). Os estudos
realizados por Pelizzi e colaboradores (8,9) sobre consolidagdo de propriedades mecénicas em
espumas flexiveis de PU poliésteres degradados apresentaram bons resultados na aplicacdo de
diferentes AAAS, gque apresentam boa afinidade com as espumas degradadas de PU. Por conta
destes fatores, o APTES foi escolhido como elemento AAAS na modificacdo das
nanoparticulas.(8,9)

Ja o estudo realizado por Daher e colaboradores (6) constatou que o uso de apenas
AAAS causava um aumento nas propriedades hidrofilicas das espumas, possibilitando uma
maior degradacao por hidrolise. Dessa forma, indicaram a mistura de componentes AAAS com
outro silano ndo hidrofilico para agir como uma barreira para moléculas de agua. Assim, o
organossilano OTES foi escolhido para complementar a modificacdo das nanoparticulas neste
trabalho, agindo também na prevencdo da degradacéo por hidrdlise.
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As estruturas dos dois silanos utilizados na modificacdo das nanoparticulas de TiO>

podem ser visualizadas abaixo na Figura 9.

P N

0" “CH, 0" CHs
HoC™ 08I~~~ HaC™ 0~ Si—CHz(CHz)eCHa
H3CVO = O\/CHB
(3-aminopropil)trietoxisilano (APTES) (n-octil)trietoxisilano (OTES)

Figura 9: Estrutura molecular dos diferentes organossilanos empregados na funcionalizacéo

das nanoparticulas de TiO,

O processo de funcionalizacdo das nanoparticulas de TiO2 com os diferentes
organossilanos se da através de um mecanismo de substituicdo nucleofilica bimolecular, onde
os silanos sdo graftizados na superficie da nanoparticula gerando uma molécula etanol como
subproduto para cada molécula enxertada na superficie (Figura 10). Essas rea¢fes sdo em geral
realizadas em elevadas temperaturas principalmente devido ao meio ser heterogéneo, o que
limita o acesso dos grupos alcoxi as hidroxilas presentes na superficie externa das

nanoparticulas de TiOs.
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Figura 10: Esquema da reacao de funcionalizacdo das nanoparticulas de TiO2 com os diferentes

organossilanos.
Apos o processo funcionalizagdo e as respectivas etapas de purificacdo, as

nanoparticulas foram recuperadas na forma de um pé fino com coloragdo branca (Figura 11),

semelhante ao dioxido de titanio ndo modificado, mas apresentando maior granulometria
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aparente. Possivelmente, este comportamento ocorre devido a maior interacdo que 0s

organossilanos apresentam entre si, 0 que gera maior agregacao entre as nanoparticulas.

Figura 11: Fotografia das nanoparticulas de TiO2 obtidas apds os processos de funcionalizagdo

empregando diferentes propor¢des de organossilanos.

Para a comprovacao das reacdes de modificacdo realizadas nas nanoparticulas de TiO»,
foram empregadas técnicas de natureza qualitativa e gquantitativa, de modo a comprovar a
graftizacdo dos organossilanos, bem como, quantificar o teor incorporado de cada espécie.

A partir dos resultados de FTIR-ATR, observados na Figura 12, é possivel comprovar a
insercdo dos diferentes organossilanos na estrutura das nanoparticulas. Principalmente o
aparecimento das bandas relativas as ligages Csp3-H, em torno de 2900 cm™, e das ligagGes Si-
O-Si, proximas a 1000 cm'%, indicam o processo de modificacdo superficial do TiO.. O trabalho
de Zewde e colaboradores (38) que também modificou TiO2 com silanos, sendo um deles o
proprio OTES, indicou resultados de FTIR semelhantes aos observados aqui.

Em relacdo as demais bandas, podem ser destacados os sinais intensos referentes a
ligagdo O-H em 3300 cm™ e H-O-H em torno de 1600 cm™, para a amostra de TiO, ndo
modificada. A presenca dessas bandas comprova que existe uma camada externa de hidroxilas
nas periferias da nanoparticula, sendo estes grupos os principais sitios de ancoragem dos silanos
nas reacOes de funcionalizacdo. De um modo geral, 0 que se observa é que quando a reacdo de
silanizagéo ocorre, existe uma diminuigéo da intensidade dessas bandas, o que provavelmente
esta relacionado com a insercdo de grupamentos organicos nessas posic¢des, diminuindo assim

a densidade de ligagdes hidrogénio que geram estes sinais.
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Entretanto, apesar de suavizados, estes sinais estdo presentes em alguns outros
compostos funcionalizados, como para as amostras de TiO2-APTES e TiO.-APTES50-
OTES50. Nestes casos, devido ao carater mais hidrofilico do APTES, este tipo de interacdo
com a umidade ainda se faz presente, levando ao aparecimento destas bandas. Outro ponto que
cabe destaque é que para as amostras contendo APTES, bandas caracteristicas da presenca das
ligagcGes N-H, que em geral aparecem na faixa de 3350-3180 cm™, ndo foram perceptiveis,
possivelmente devido ao teor de modificacdo atingido. Assim, o emprego de outras técnicas de

caracterizacdo se faz necessario para melhor entendimento da estrutura destas nanoparticulas.
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Figura 12: Espectros de FTIR-ATR das amostras de TiO2 puro, a esquerda, e TiO2

funcionalizado com as diferentes proporcdes de organossilanos, a direita.

Dentro dessa perspectiva, 0 uso da técnica de TGA foi utilizado de modo a correlacionar
os perfis de gradacdo e os teores de perda de massa que as nanoparticulas apresentaram em
comparagdo com o TiO2 puro. A Tabela 4 e a Figura 13 apresentam os dados obtidos pelas
analises de TGA. Como o TiO2 é um material inorganico e que apresenta grande estabilidade
térmica, as amostras ndo alcancaram uma perda de massa de 10%, ponto de onde se tira a
temperatura inicial (T1o%) de degradacdo. Por conta disso, para as nanoparticulas, s6 foram
considerados os valores de Tp, obtidos a partir dos picos maximos da curva de DTG, e 0s
residuos a 700 °C.
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Tabela 3: Valores de temperatura maxima (Tp) de degradacdo e residuo a 700 °C das amostras

de nanoparticulas.

Amostra Tp Residuo a 700 °C
TiO2 124 °C 96,9%
TiO2-APTES 557 °C 95,4%
TiO2-OTES 495 °C 96,3%
TiO2-APTES75-OTES25 558 °C 95,8%
TiO2-APTES50-OTESS 545°C 96,5%
TiO2-APTES25-OTES75 539 °C 96,3%

Em relacdo ao residuo observado, nota-se que o percentual de massa perdido pelas
amostras foi baixo na janela experimental empregada, com todos compostos apresentando um
residuo superior a 95%. Isso se deve ao fato de que a composicdo das amostras é
majoritariamente TiO2, um material inorganico e que apresenta boa estabilidade térmica na
faixa de temperatura analisada. Entretanto, a amostra de TiO2 ndo modificado apresenta um
residuo levemente superior as amostras modificadas, o que é um indicativo da presenca dos
silanos na estrutura do TiO2. Por serem materiais de carater organicos, estes compostos sofrem
maior degradacdo térmica dentro da faixa analisada, levando assim a uma diminuicdo no
residuo observado.

Apesar dos resultados observados a partir dos valores de residuo ndo serem muito
conclusivos, uma vez que as diferencas de perda de massa sao muito baixas, as curvas de perda
de massa e DTG para funcionalizadas mostram o surgimento de sinais relacionados aos
organossilanos graftizados na superficie. Inicialmente, podemos observar que a amostra de
TiO2 ndo modificada apresenta apenas um evento de perda de massa, iniciado proximo de 100
°C e com um valor de T, de 124 °C, referente principalmente & evaporacdo da umidade
absorvida na superficie. Ja as demais amostras apresentam outros eventos, o que corresponde
justamente aos grupos organicos inseridos nas estruturas.

Comparativamente entre si, as amostras funcionalizadas seguem um padrdo bem
semelhante de decomposi¢do, com diferencas sutis entre seus eventos de perda de massa. As
amostras de TiO>-APTES e TiO»-OTES, por exemplo, apresentam um mesmo perfil de
degradacéo entre 25 °C até aproximadamente 200 °C, o que se atribuiu principalmente a perda
dos grupos organicos caracteristicos dos silanos, como o grupamento amina, quebra de ligacdes
CH para formac&o de subprodutos de degradagdo e evaporacdo de agua e alcool proveniente
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dos grupos silanol (39). Além disso, também € atribuida a evaporacdo da umidade absorvida
pelas amostras na mesma faixa de temperatura.

A partir de 250 °C a amostra TiO>-OTES apresenta perda de massa constante até
aproximadamente 550 °C, com um valor de T, de 495,24 °C. J& a amostra TiO>-APTES
apresenta um segundo evento de perda de massa a partir de 250 °C e um terceiro entre 560 °C
e 650 °C, apresentando um valor de Ty de 557 °C. Além destas, as perdas de massa em faixas
mais elevadas de temperatura sao referentes principalmente a degradagdo de grupos do tipo
silicato e teor carbonoso, que necessitam de energia elevada para evaporar.

Com relacdo ao residuo das duas amostras, é possivel considerar que houve maior perda
de massa na amostra TiO>-APTES por esta possuir um grupamento organico menor do que o
presente no OTES. Como as moléculas de OTES sdo maiores do que as de APTES,

naturalmente seus processos completos de degradacdo ocorrem em temperaturas mais elevadas.
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Figura 13: Termogramas de (a) TGA e (b) DTG para as amostras de TiO2 puro e TiO:

funcionalizado com as diferentes proporg¢des de organossilanos.

As curvas das amostras de TiO> funcionalizadas com misturas em diferentes proporcoes
dos dois silanos também apresentaram comportamento semelhante entre si e entre as amostras
contendo apenas 0s organossilanos puros. As amostras de TiO2-APTES75-OTES25 e TiO2-
APTES25-OTEST5, por exemplo, apresentaram curvas muito semelhantes. Para estas amostras
é possivel observar uma pequena perda de massa inicial a mais baixas temperaturas, um
segundo momento acentuado de perda de massa a partir de 300 °C e um terceiro evento a partir

de aproximadamente 500 °C, sendo apenas neste que 0s seus comportamentos se diferem mais
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nitidamente. A amostra TiO2-APTES75-OTES25 apresentou um valor de T, de 558 °C,
enquanto a amostra TiO2-APTES25-OTES75 apresentou um valor de T, de 539 °C.

Ja aamostra TiO-APTES50-OTESS50 apresenta entre as nanoparticulas funcionalizadas
a maior perda de massa até aproximadamente 250°C, seguido de um segundo momento de
degradacéo a partir de 300 °C até aproximadamente 600 °C e com T de 545 °C. Possivelmente,
essa maior perda de massa inicial pode estar ligada a umidade residual na superficie do
composto, conforme ja citado anteriormente.

Além da questdo residual ja destacada no inicio da discussdo, outro ponto que chama
atencdo sdo as variacOes dos valores de T,. De um modo geral, observa-se que quanto maior é
aproporcao de APTES na amostra, mais os valores estdo deslocados para maiores temperaturas,
enquanto maiores proporcdes de OTES diminuem esses valores. Possivelmente, isso se deve
ao fato de que os grupos amino possuem interacdes intermoleculares mais fortes do que as
interacdes presentes no OTES. Assim, quanto maior a quantidade de grupos nitrogenados na
amostra, maior é a temperatura onde o maximo de degradacdo dos grupos organicos ocorre.

Apesar da anélise de TGA ter uma natureza quantitativa e os valores de T, darem um
bom indicativo de quais amostras apresentaram maior teor de grupos amino enxertados, devido
aos residuos observados estarem com valores muito proximos entre si, quantificar o teor de
organossilano incorporado via TGA pode levar a erros experimentais. Assim, as nanoparticulas
funcionalizadas foram também caracterizadas por analise elementar de CHN.

A partir dos resultados obtidos, disponiveis na Tabela 3, é possivel observar que todas
as amostras que passaram pela funcionalizagdo obtiveram sucesso na modificagdo, ja que todas
apresentam ganhos percentuais de &tomos de carbono, hidrogénio e/ou nitrogénio em relacéo a
amostra de TiO> pura. Cabe ressaltar que a presenca de carbono e nitrogénio nessas amostras
ndo era esperada, possivelmente indicando uma contaminagdo da amostra.

Também é interessante observar que a amostra de TiO2 modificado apenas com o0 OTES
ndo apresenta porcentagem de atomos de nitrogénio devido a auséncia deste elemento na
estrutura molecular do organossilano em questdo. Ja comparando a relacéo entre os percentuais
de nitrogénio nas demais amostras, era esperado que o percentual observado fosse maior quanto
maior a proporcdo de APTES empregada na funcionalizagédo. Entretanto, esse comportamento
ndo foi visto, deixando a quantificacdo do teor de organossilanos incorporados nas amostras
inconclusivo. Observando os resultados, nota-se que ndo existe um padrdo de crescimento ou
diminuicdo do percentual de algum dos elementos para nenhuma das amostras, o que pode ser

um efeito tanto de uma funcionalizacéo irregular, quanto da baixa homogeneidade das amostras
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e até mesmo possiveis contaminaces. O resultado completo da andlise CHN pode ser

visualizado no Anexo IlI.

Tabela 4: Resultados de anéalise elementar de C, H e N para as amostras de TiO2 puro e TiO>

funcionalizado com as diferentes proporg¢des de organossilanos.

Amostra Carbono (C) Hidrogénio (H) Nitrogénio (N)
TiO2 0,26% 0,46% 0,07%
TiO.-APTES 2,22% 0,51% 0,58%
TiO2-OTES 1,65% 0,31% 0,0%
TiO,-APTES75-OTES25 2,19% 0,24% 0,31%
TiO,-APTES50-OTES50 1,39% 0,17% 0,27%
TiO,-APTES25-OTES75 1,90% 0,32% 0,46%

Levando em conta os dados apresentados nesta secdo, é possivel afirmar que as
nanoparticulas de TiO, foram funcionalizadas com éxito empregando 0s organossilanos
APTES e OTES, porém a quantificacdo do teor incorporado de cada um destes compostos ndo
foi possivel de avaliar através das técnicas empregadas. Baseado nestas, acredita-se que a
variacdo dos valores de Ty e residuos a 700 °C, mesmo que dentro do erro da anélise de TGA,
sejam o melhor indicativo de que as nanoparticulas modificadas apresentam diferentes
propor¢oes entre os dois silanos na sua composi¢do. Uma vez observado que quanto maior foi
a quantidade de APTES utilizada, mais deslocado para maiores temperaturas os valores de Tp,
por exemplo, pode-se supor que proporcionalmente as amostras sintetizadas com maior

guantidade de APTES realmente respeitam a proporcdo empregada entre os dois modificadores.

4.2 AVALIACAO DAS ESPUMAS RIGIDAS DE PU

Apo6s o periodo de exposicdo as condi¢cBes de envelhecimento artificial, todas as
amostras tratadas adquiriram uma coloragdo amarelada, comum aos processos de degradacao
de espumas de PU. Comparativamente, nota-se que a amostra que ndo recebeu nenhum
revestimento, utilizada como referéncia, foi a que apresentou maior alteracdo visual, podendo
indicar uma maior degradacéo inicial.

Na Figura 14 € possivel observar que antes do tratamento de envelhecimento as amostras
apresentam aparéncia quase idéntica, ndo existindo distin¢cdo em relacao ao tipo de revestimento

utilizado, a salvo da amostra referéncia, que por nao receber revestimento, manteve a tonalidade
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original da espuma. A diferenga visual surge apds o tratamento de envelhecimento, onde as
amostras apresentaram variedade de tons amarelados, dependendo de qual revestimento
receberam, com énfase na amostra ndo revestida, que, de todas, apresentou maior alteracéo

visual de sua coloracéo.

Figura 14: Acima, fotografia de referéncia de amostras com e sem revestimento, antes do
tratamento de envelhecimento artificial. Da esquerda para a direita, amostras PU puro, PU-
TiO2 e PU-APTES25-OTES75. Abaixo, fotografias da esquerda para a direita das amostras
PU-APTES, PU-APTES75-OTES25, PU-APTES50-OTES50, PU-APTES25-OTES75, PU-

OTES, PU-TiO2 e PU puro apos exposicéo as condi¢des de envelhecimento artificial.

O processo de amarelamento das espumas de PU se da por uma rea¢do quimica ndo
reversivel na propria cadeia polimérica e, dessa forma, ndo pode ser revertido, podendo apenas
ser controlado e/ou desacelerado. Durante a reacdo de formacao das espumas de PUs, em geral
é utilizado agua como agente expansor, onde ela reage com o0s grupos isocianatos liberando

dioxido de carbono que atua na expansédo das células do material. Além desta reacdo principal,
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existe também a formacdo de grupos amina via processos reacionais paralelos, sendo que estes
grupos ao serem expostas a radiagdo UV e na presenca de oxigénio levam a processos de
oxidacdo com formacao de grupos que possuem a coloracdo amarelada caracteristica (Figura
15). Basicamente, quanto maior for a taxa de degradacdo sofrida pela espuma, maior tende a

ser 0 escurecimento do material (40).
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quinone
Figura 15: Esquema reacional de formacdo de uma espuma de PU e o seu processo de

degradacéo oxidativa levando a coloracdo amarelada do material. Fonte: TechNote (40).

O amarelecimento/escurecimento em espumas de PU é uma problematica dentro do
campo da conservacdo e restauracdo, visto que causa alteracdes visuais e sensoriais,
consequentemente alterando a leitura e percep¢do da obra ou objeto em questdo. Ainda, indica
um processo ativo de degradacdo quimica, que pode levar a desintegracdo parcial ou total do
material, e por conta disso, deve-se buscar métodos de tratamento assim que observado. Dessa
forma, a alteragdo de tonalidade visual € um bom indicador da a¢éo dos revestimentos aplicados
nas amostras, o que pode sinalizar que ocorreu maior protecdo as agdes de degradacdo
provenientes do tratamento de envelhecimento artificial nas amostras que apresentaram menor
alteracdo cromatica e menor intensidade de cor amarelada.

Apesar do indicador, como esse trabalho é proveniente de uma pesquisa de Ciéncia dos
Materiais ndo é possivel se manter apenas aos resultados visuais e sensoriais aqui observados,
mesmo que esses ja estejam alinhados com objetivos dentro do campo da Conservagao e

Restauracdo. Dessa forma €& necessario seguir com analises mais especificas, a fim de se
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averiguar os efeitos fisico-quimicos dos revestimentos em relacdo a protecdo das espumas e as
propriedades do material.

Além do amarelecimento, também foi observado que as amostras apresentaram
aparéncia esbranquicada, o que pode ser relacionado com a concentracdo utilizada das
nanoparticulas no preparo dos revestimentos. Por outro lado, as espumas ndo degradadas
também apresentam coloragdo branca, tornando essa questdo inconclusiva. De forma geral, em
tratamentos de conservacdo € preferivel que os métodos utilizados néo alterem, ou alterem da
forma mais sutil possivel a aparéncia dos materiais tratados. Por conta disso, a concentracdo
utilizada para os revestimentos é um ponto relevante a ser levado em conta nos

desenvolvimentos desta pesquisa.

4.2.1 Avaliacdo morfoldgica

Para averiguar a interagédo das espumas de PU com o0s nanorevestimentos aplicados, bem
como, observar o efeito destes revestimentos no processo de degradacdo das espumas, as
amostras poliméricas foram avaliadas em relacdo a sua morfologia. As micrografias de MEV
obtidas para as amostras podem ser observadas nas Figuras 16-22. A partir deste ponto, em
todas as anédlises os nomes das amostras serao seguidos pelos indices “D” (degradado) ou “R”
(referéncia) ao final da nomenclatura, sendo estes indices relacionados a amostra passar, ou
ndo, pelo tratamento em camara climatica. Todas as micrografias obtidas na analise de MEV
podem ser visualizadas no Anexo I11.

De uma maneira geral, é possivel observar que todas as amostras que passaram pelo
tratamento de envelhecimento artificial sofreram degradacdo, em maior ou menor grau, a
depender do tipo de revestimento aplicado. Para a amostra de PU-D (Figura 16), que nao possuli
revestimento, observa-se uma elevada degradacéo estrutural, sendo perceptivel a presencga de
muitas estruturas celulares colapsadas, enquanto a amostra de PU-R apresentou um bom estado

de conservacao estrutural, sendo possivel observar apenas algumas falhas estruturais.
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Figura 16: Micrografias de MEV para as amostras sem revestimento de (a) PU-D e (b) PU-R.
As regides de tonalidade cinza claro, indicadas pelas setas roxas, equivalem a estrutura das

espumas.

Ja para as amostras de PU-APTES-D e PU-APTES-R (Figura 17), que contém um
revestimento com carater mais hidrofilico, pode-se observar que o revestimento apresentou boa
afinidade com a espuma, onde ela adquiriu uma textura lisa e homogénea, corroborando com o
fato de que ela e o APTES possuem boa afinidade quimica. Em relagéo as diferencas observadas
entre as amostras tratadas e de referéncia, nota-se que a amostra referéncia (Figura 17b)
apresenta uma grande area de cobertura uniforme, enquanto a amostra degradada (Figura 17a)
ja apresenta sinais visiveis de degradacdo, de forma que o revestimento acabou sofrendo
processos de perdas e fraturas, mas ainda indicando boa afinidade com a espuma. Como ja
mencionado de outros trabalhos encontrados na literatura, o APTES apesar de possuir afinidade
com o PU, também torna o material mais hidrofilico, e assim, mais suscetivel & degradacgéo por
hidrélise, o que pode justificar o estado de degradacéo visivel na amostra PU-APTES-D.
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Figura 17: Micrografias de MEV para as amostras de (a) PU-APTES-D e (b) PU-APTES-R.
As regides de tonalidade cinza claro, indicadas pela seta roxa, equivalem a estrutura das
espumas. As regibes de tonalidade mais esbranquigada, indicadas pelas setas brancas,

equivalem aos revestimentos.

Um efeito distinto ocorre para as amostras de PU-OTES-D e PU-OTES-R (Figura 18).
Como o organossilano OTES nédo possui afinidade com o PU, o revestimento ndo possui a
mesma afinidade presente nas amostras com APTES puro. Neste caso, 0 material apresenta
aparéncia superficial mais granulada e com menor area de cobertura e homogeneidade. As
menores amplia¢des para a amostra OTES-R (Figura 18b) indicam uma boa cobertura do
nanorevestimento, porém, através das ampliacGes maiores é possivel visualizar que regides de
maior concentracdo do material tendem a apresentar maior granulometria e presenca de
aglomerados. Ja para aamostra OTES-D (Figura 18a), as micrografias indicam uma degradacao
mais baixa em comparacdo com a amostra de APTES-D, j& que o OTES atua na protecéo contra
a umidade. Entretanto, é visivel que houve perda do revestimento apds o envelhecimento

artificial, provavelmente causado pela baixa afinidade com a espuma.
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Figura 18: Micrografias de MEV para as amostras de (a) PU-OTES-D e (b) PU-OTES-R. As
regibes de tonalidade cinza claro, indicadas pela seta roxa, equivalem a estrutura das espumas.
As regibes de tonalidade mais esbranquicada, indicadas pelas setas brancas, equivalem aos

revestimentos.

JA para as amostras contendo mistura de organossilanos, comportamentos
intermediarios foram observados, conforme pode ser observado através das micrografias
contidas nas Figuras 19-21. Para as amostras PU-APTES75-OTES25-D e PU-APTES75-
OTES25-R (Figura 19), observa-se principalmente que a presencga de uma pequena quantidade
de OTES néo prejudicou em demasia o recobrimento das espumas com 0 nanorevestimento,
apresentando um revestimento relativamente homogéneo, porém com algumas camadas
aparentes (Figura 19b). Aliado a isto, a amostra tratada (Figura 19a) apresenta um nivel de
degradacdo menor do que a amostra PU-APTES-D (Figura 17a), indicando que mesmo em
niveis mais baixos, o organossilano OTES j& auxilia na manutencdo da morfologia da espuma.
Porém, mesmo que o efeito da mistura dos dois organossilanos apresente melhorias, o padréo

de perda do revestimento na amostra degradada foi observado.
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Figura 19: Micrografias de MEV para as amostras de (a) PU-APTES75-OTES25-D e (b) PU-
APTES75-OTES25-R. As regides de tonalidade cinza claro, indicadas pela seta roxa,
equivalem a estrutura das espumas. As regides de tonalidade mais esbranquicada, indicadas

pelas setas brancas, equivalem aos revestimentos.

Assim como a amostra discutida anteriormente, as amostras de PU-APTES50-OTES50-
D e PU-APTES50-OTES50-R (Figura 20) também apresentam boa cobertura do
nanorevestimento e degradacdo menor em comparacdo as amostras degradadas contendo
apenas os organossilanos puros (Figuras 17a e 18a). Ainda, a amostra degradada indicou uma
baixa perda do revestimento apds o envelhecimento artificial, o que pode indicar melhor uma
resisténcia e adesdo superiores do material na estrutura das espumas.

Ja as amostras PU-APTES25-OTES75-D e PU-APTES25-OTES75-R (Figura 21)
foram as que indicaram o melhor nivel de cobertura do revestimento, apresentando também
menor perda de material e manutencdo da morfologia da espuma apos o tratamento na cdmara

climatica.
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Figura 20: Micrografias de MEV para as amostras de (a) PU-APTES50-OTES50-D e (b) PU-
APTES50-OTES50-R. As regides de tonalidade cinza claro, indicadas pela seta roxa,
equivalem a estrutura das espumas. As regides de tonalidade mais esbranquicada, indicadas

pelas setas brancas, equivalem aos revestimentos.

Levando em consideracdo que a amostra contendo proporcéo equivalente entre os dois
organossilanos (Figura 20) e essa, contendo maior propor¢do de OTES em relagdo ao APTES,
apresentaram maior manutencdo morfologica da espuma e do revestimento, existe um
indicativo de que a barreira a umidade formada pelo OTES possui maior relevancia em
comparacdo ao efeito de interacdo do APTES com a estrutura do PU. Devido justamente ao
carater hidrofilico do APTES, limitar sua concentracdo a apenas uma quantidade minima
necessaria para garantir uma boa afinidade do nanorevestimento com a espuma faz com que as

melhores caracteristicas morfologicas sejam alcangadas.
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Figura 21: Micrografias de MEV para as amostras de (a) PU-APTES25-OTES75-D e (b) PU-
APTES25-OTES75-R. As regifes de tonalidade cinza claro, indicadas pela seta roxa,
equivalem a estrutura das espumas. As regifes de tonalidade mais esbranquicada, indicadas

pelas setas brancas, equivalem aos revestimentos.

De modo a corroborar as observagfes tomadas, onde entende-se que os organossilanos
possuem papel fundamental no comportamento dos revestimentos, amostras utilizando um
revestimento a base de nanoparticula de TiO2 puro também foram avaliadas. As amostras de
PU-TiO2-D e PU-TiO2-R (Figura 22) apresentam uma boa distribuicdo das nanoparticulas pela
superficie da amostra quando sdo analisados aumentos mais baixos, porém, com maiores
ampliacBes observamos que este nanorevestimento possui uma aparéncia mais granular e com
grande desprendimento da espuma apds o tratamento na camara climatica. Este fato ocorre
principalmente devido a pobre interacdo quimica entre a espuma de PU e a nanoparticula pura,

comprovando a importancia do uso dos organossilanos.
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Figura 22: Micrografias de MEV para as amostras de (a) PU-TiO2-D e (b) PU-TiO2-R. As
regides de tonalidade cinza claro, indicadas pela seta roxa, equivalem a estrutura das espumas.
As regibes de tonalidade mais esbranquicada, indicadas pelas setas brancas, equivalem aos

revestimentos.

Apesar dos resultados promissores, é visivel que em todas as amostras contendo as
nanoparticulas funcionalizadas, sejam elas degradadas, ou ndo, partes dos nanorevestimentos
apresentaram rachaduras, craguelamentos e desprendimentos. Sabe-se que a afinidade quimica
entre o revestimento e a matriz polimérica é a grande responsavel por melhorar as questdes de
adesividade na amostra, porém a metodologia de aplicacdo desse revestimento também tem
papel fundamental nisso. Assim, entende-se a necessidade por aprimorar essa metodologia,
fazendo maiores investigacdes do processo de aplicagcdo dos nanorevestimentos.

Seguindo uma légica inversa, também é possivel considerar que o efeito de degradacao
observado nas micrografias de todas as amostras revestidas é referente principalmente ao
revestimento, e ndo a espuma em si. Neste caso, o revestimento seria 0 material a sofrer danos
a partir da interacdo com agentes de degradacéo, preservando em algum grau a estrutura das
espumas, que sdo o material de interesse de conservacao.

Dessa forma, a perda do revestimento ndo seria necessariamente um problema, ja que a
cobertura poderia ser renovada quando necessario. Partindo deste cenario, precisaria se
investigar formas de como analisar o grau de estabilidade de revestimento apés aplicacdo, e de

que maneira ele indicaria a necessidade de renovagao.

60



4.2.2 Avaliacdo espectroscopica

Além da avaliacdo morfologica, as espumas revestidas foram caracterizadas através da
técnicade FTIR-ATR antes e ap0s o processo de envelhecimento em camara climatica, de modo
a identificar a formacdo de possiveis grupos funcionais ligados aos processos de degradacéo
estrutural, corroborando as observagdes realizadas anteriormente. Os espectros de FTIR-ATR
para as espumas rigidas de PU antes e ap0s passar pelo tratamento em camara climatica sao
apresentados na Figura 23.

Nos espectros dos dois grupos de amostras, é possivel identificar bandas caracteristicas
na regido de 3300 cm™ referentes ao estiramento da ligacio N-H do grupo amida (41,42),
presente nas espumas de PU. Ainda, as bandas mais alargadas nesta regido podem ser causadas
devido a ligacdo O-H, que conforme comentado nos resultados de FTIR-ATR das
nanoparticulas, podem indicar presenca de umidade absorvida pelas amostras.

Além destas, em torno de 3000 cm™ é possivel observar paratodas as amostras, mas
com menor intensidade na amostra PU-TiO,-D, a banda referente a ligacdo C-H, que é presente
tanto nas estruturas dos PUs como dos organossilanos. Também, na regido proximaa 1700 cm’
! pode-se observar para todas as amostras bandas referentes ao estiramento da ligagdo C=0,
estrutural de compostos do tipo PU- J4 em torno de 1500 cm™ estdo presentes bandas referentes
a deformacdo N-H do grupo amida, além de bandas mais alargadas na regido proxima a 1100
cm, principalmente nas amostras referéncia, relacionado as ligagdes C-O-C de éter e O=C-O-
C de éster (2).

De acordo com van Oosten (2), PUs do tipo poliésteres possuem maior intensidade das
bandas em torno de 1124 cm™, enquanto PUs do tipo poliéteres possuem bandas de maior
intensidade em torno de 1088 cm™. Ainda, sdo especificas de PUs do tipo poliésteres bandas
em torno de 1725 cm™, relacionadas ao grupo carbonila, e bandas relacionadas a ligagio O=C-
C-O-C com picos entre 1200 e 1078 cm?, aproximadamente. Ao observar os espectros dos dois
grupos de amostras, € possivel perceber principalmente a presenca das bandas caracteristicas
mais intensas para as estruturas do tipo poliéster, principalmente nas amostras ndo submetidas
ao tratamento de envelhecimento acelerado, o que pode indicar que a espuma de PU utilizada

é formada majoritariamente por este tipo de composto estrutural.
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Figura 23: Espectros de FTIR-ATR das amostras de PU antes e ap0s tratamento em camara
climatica. Amostras (a) PU-D e PU-R (b) PU-APTES-D- e PU-APTES-R (c) PU-OTES-D e
PU-OTES-R (d) PU-APTES75-OTES25-D e PU-APTES75-OTES25 (e) PU-APTES50-
OTES50-D e PU-APTES50-OTES50-R (f) PU-APTES25-OTES75-D e PU-APTES25-
OTES75-R (g) PU-TiO2-D e PU-TiO2-R.

Porém, como citado anteriormente, as amostras degradadas adquiriram coloragdo
amarelada ap6s processo de envelhecimento artificial, sendo essa coloragdo proveniente da
oxidacdo que ocorre no polimero como efeito da interacdo com a radiacdo UV prolongada e
presenca de atmosfera oxidante. PUs poliésteres ndo sdo sensiveis a este tipo de degradacao,
sendo essa mais comum em PUs do tipo poliéter. Por conta desses fatores, pode-se considerar
que a formulacdo da espuma de PU utilizada tem como base uma mistura dos dois tipos de PUs,
processo gque pode baratear os custos de producéo e venda.

Ainda, a diferenca de intensidade de bandas entre as amostras degradadas e as amostras
referéncia pode indicar justamente a degradacdo desses compostos, onde devido a ocorréncia
de quebras de cadeia, grupos funcionais e ligacdes especificas deixam de existir e as bandas
referentes a eles perdem intensidade. Tais processos de quebras levam principalmente a uma
maior fragilidade estrutural, corroborando o comportamento visto através das micrografias de

MEYV apresentadas anteriormente.

4.2.3 Avaliacéo térmica

Para analisar os possiveis efeitos atenuantes dos nanorevestimentos contra 0s processos

de degradacéo acelerados, as estabilidades térmicas das amostras foram acompanhadas através
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de anélises de TGA A Tabela 5 e as Figuras 24 e 25 apresentam os resultados para os diferentes
compostos obtidos.

De um modo geral, as curvas de degradacdo das amostras de espumas seguiram um
padrdo bastante similar entre si, apresentando valores de Tiow, Tp € residuo a 700 °C sem
grandes mudancas significativas, apesar de ser possivel observar algumas tendéncias. Mesmo
para as amostras sem revestimento, mudangas significativas ndo foram observadas em relacéo
as amostras contendo os diferentes tipos de nanoparticulas.

Os resultados obtidos para o grupo de amostras degradas mostrou variaces de Tio% €
T, na faixa de 294 °C a 303 °C e 366 °C a 372 °C, respectivamente. J& em relagdo aos residuos,
a variagdo observada foi um pouco maior, com resultados na faixa de 13% a 29%. Além disso,
por essas amostras ja terem sido degradadas previamente durante o processo de
condicionamento em camara climatica, que também tem um componente térmico envolvido,

todas as amostras apresentam estabilidade térmica inferior as amostras de referéncia.

Tabela 5: Valores de Tio%, Tp € residuo a 700 °C para as amostras de PU apds e antes de

passarem pelo tratamento em camara climatica.

Amostras T10% Tp Residuo a 700°C
PU-D 300°C 369 °C 21%
PU-APTES-D 302 °C 368 °C 22%
PU-OTES-D 303 °C 368 °C 15%
PU-APTES75-OTES25-D 297 °C 366 °C 26%
PU-APTES50-OTES50-D 294 °C 368 °C 18%
PU-APTES25-OTES75-D 296 °C 372°C 13%
PU-TiO2-D 300°C 360 °C 29%
PU-R 305°C 378°C 13%
PU-APTES-R 300°C 370°C 20%
PU-OTES-R 310°C 372°C 19%
PU-APTES75-OTES25-R 300°C 374 °C 16%
PU-APTES50-OTES50-R 308 °C 365 °C 21%
PU-APTES25-OTES75-R 302 °C 373°C 20%
PU-TiO2-R 307 °C 379°C 34%

Provavelmente, as condicdes de envelhecimento ja foram suficientes para levar a

formacdo de estruturas menos estaveis termicamente, onde a presenca dos nanorevestimentos
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n&o foi capaz de minimizar em grande proporcao esses processos de degradacdo, fazendo com
que todas as amostras tenham apresentado comportamentos parecidos.

Com relag&o aos residuos, a amostra PU-TiO-D apresenta maior valor em comparacéo
as restantes, possivelmente devido a estrutura do TiO2 néo estar modificado. Como mencionado
anteriormente, por ser um material inorganico, a nanoparticula apresenta grande estabilidade
térmica nesta faixa de temperatura, limitando os valores de perda de massa

J& as amostras de PU-OTES-D, PU-APTES25-OTES75-D e PU-APTES50-OTES50-D,
por possuirem menor afinidade com o revestimento do que as amostras PU-APTES-D e PU-
APTES75-OTES25-D, como indicado nos resultados de MEV, levaram a uma maior
degradacdo com consequente perda do revestimento. Ainda, como o organossilano OTES
possui uma estrutura maior do que a do organossilano APTES, as amostras que o tem em maior
quantidade apresentam maior tendéncia de perda de massa. Dessa forma, os compostos com
maior propor¢do de APTES apresentaram residuo superior as amostras com maior proporcao
de OTES.
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Figura 24: Termogramas de (a) TGA e (b) DTG para as amostras de PU ap06s passarem pelo

tratamento em camara climatica.

J& os resultados das amostras referéncias apresentam variagdo um pouco maior entre 0s
dados analisados. Os valores de T1o9 variaram de 300 °C a 310 °C e enquanto os valores de T,
variam entre 365 °C e 379 °C. Os residuos também apresentaram maior diferenca entre si, com
valores variando entre 11% e 34%. Entretanto, apesar de apresentarem maior diferenca entre
si, essas variagGes sdo muito proximas as da espuma pura, indicando que o revestimento ndo

altera significativamente as caracteristicas do material.
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As diminuicGes nos valores de T1o% € Tp em relagdo a amostra PU-R ocorrem justamente
devido a decomposi¢do dos grupamentos organicos dos organossilanos enxertados na superficie
da nanoparticula. Essas consideraces podem ser endossadas principalmente pelo
comportamento da amostra PU-TiO2-R, onde a nanoparticula pura gera uma manutencéo nos
parametros analisados em comparagcdo com a espuma sem revestimento, com excec¢do do
residuo, que é mais elevado devido justamente a maior resisténcia térmica da particula em
comparacdo a matriz polimérica.

Além disso, pelo fato de ndo serem previamente submetidos ao condicionamento em
camara climética, as amostras alcancaram a perda de 10% de sua massa em temperaturas
maiores do que as amostras degradadas. Ainda, tambeém foi necessario maior temperatura para
atingir o pico maximo de sua degradacdo, indicando que realmente o condicionamento das

amostras leva a degradacdo da matriz.
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Figura 25: Termogramas de (a) TGA e (b) DTG para as amostras de PU antes de passarem

pelo tratamento em camara climatica.

Apesar dos resultados morfoldgicos indicarem que oS nanorevestimentos atuam na
manutencdo estrutural das espumas, os resultados de TGA foram inconclusivos para indicarem
se eles limitam os processos de degradacdo que ocorrem nas cadeias. J& era esperado que eles
ndo fossem ser capazes de atenuar completamente os processos de degradagdo, mas era
desejavel que os valores de T10% € Tp das amostras revestidas e submetidas ao tratamento em
camara climatica tivessem uma reducdo intermedidria em comparagdo com a amostra sem

revestimento antes e apds ser submetida ao mesmo tratamento.
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Devido ao fato de que para algumas amostras com revestimento os valores destacados
sdo até mais baixos do que os valores obtidos para a amostra pura, pode ser indicado a
ocorréncia de duas situacGes principais: i) 0s nanorevestimentos ndo atuam conforme o
desejado, podendo até mesmo acelerar o processo de degradacdo das espumas; ou ii) o proprio
nanorevestimento sofre processos de degradacdo nas condi¢des de intemperismo utilizadas,
fazendo com que o TGA indique um processo de mudanca estrutural que é um somatério das
degradacOes da espuma e dos revestimentos, dificultando assim identificar se o processo de

degradacéo das cadeias € atenuado.

4.2.4 Avaliagédo termomecanica e mecanica

Outra possibilidade de investigacdo do efeito atenuante de degradacdo pelos
nanorevestimentos pode ser realizada através do estudo das propriedades termomecanicas e
mecanicas. Uma vez que os revestimentos atuam apenas superficialmente nas espumas, espera-
se que a andlise dos movimentos dos segmentos moleculares diga respeito apenas ao
comportamento das cadeias dos polimeros. Deste modo, todos 0s compostos foram avaliados
através de analises de DMA e comportamento de dureza.

Através da andlise de DMA foram obtidos principalmente os valores para os modulos

E’, que mede a resposta elastica do material, E*’, que mede a resposta viscosa do material, ou
seja, quanto de energia ele consegue dissipar ao sofrer uma deformacéo, e o valor de Tg, que
permite uma determinacéo direta da rigidez estrutural. Os resultados para as diferentes amostras
podem ser visualizados na Tabela 6 e na Figura 26.
Os valores dos modulos E’ e E” foram tomados na temperatura de 20 °C por essa ser uma
temperatura média comumente utilizada para o armazenamento de materiais organicos em
museus em geral, incluindo os plasticos (1). Assim, € possivel analisar como seria 0
comportamento mecénico das amostras se acondicionadas nestas condi¢fes em uma reserva
museologica.

Observando os valores na Tabela 6 ja ¢ possivel notar que os valores de E’ foram
menores em algumas das amostras degradadas em relacdo as referéncias, porém o
comportamento ndo foi observado para todas as amostras. Esperava-se que este fosse o
comportamento padrdo a ser observado, uma vez que o processo de degradacdo o qual foram
submetidas as amostras tem como caracteristica levar a quebras de cadeias que reduzem as
propriedades mecanicas, neste caso, 0 comportamento elastico. Nesse sentido, a capacidade das

amostras de serem deformadas e retornar as suas dimensdes originais diminui, 0 que pode estar
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relacionado com o enrijecimento do PU, que é um processo de ocorréncia comum para este tipo

de material quando sofre degradacéo.

Tabela 6: Valores de E’, E” e Ty para as amostras de PU apos e antes de passarem pelo

tratamento em camara climatica.

Amostra E’ (MPa) E” (MPa) T4 (°C)
PU-D 20,0X107 2,0X10°3 120
PU-APTES-D 9,1X10°3 0,8X10°3 127
PU-OTES-D 203,7X10°3 17,9X1073 121
PU-APTES75-OTES25-D 190,1X10°3 15,7X103 137
PU-APTES50-OTES50-D 16,7X103 1,6X10°3 117
PU-APTES25-OTES75-D 39,9X10°3 3,1X10°3 116
PU-TiO2-D 56,9X103 4,1X10°3 119
PU-R 41,3X10° 3,4X10°3 96
PU-APTES-R 239,2X10°3 17,5X10%3 103
PU-OTES-R 183,0X10° 12,7X1073 106
PU-APTES75-OTES25-R 72,9X10°3 7,3X10°3 153
PU-APTES50-OTES50-R 284,1X10°3 19,1X10°3 110
PU-APTES25-OTES75-R 859,8X10°3 49,3X10° 108
PU-TiO2-R 47,8X10°3 3,0X10°3 110

Valores de E’ ¢ E” tomados a 20 °C.

De forma mais especifica, a diminuicdo dos valores de E’ em comparacdo aos valores
de referéncia é notavel para quatro amostras (PU-D, PU-APTES-D, PU-APTES50-OTES50-D
e PU-APTES25-OTES75-D). Entretanto, a magnitude dessas diminui¢des entre a amostra
referéncia e a degradada, bem como, o fato das demais amostras apresentarem comportamento
contrario ndao necessariamente diz respeito a realidade sobre as caracteristicas moleculares das
cadeias de PU.

Devido a estrutura bastante irregular das espumas, que podem apresentar variados
tamanhos de células, por exemplo, e a baixa resisténcia mecanica a movimentos de compressao
que estes compostos utilizados em construcgéo civil possuem, este tipo de medida de modulos
precisa ser analisado com ressalvas. O colapso da estrutura € um dos principais fatores que
afetam a confiabilidade dos resultados, onde a espessura irregular das paredes das células pode

levar a rupturas prematuras quando for ela muito fina, por exemplo, gerando valores muito
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baixos de E’ e E”. De modo semelhante, se a parede das células for muito espessa, os valores
de modulo serdo muito elevados. Assim, a limitada homogeneidade estrutural desse tipo de
material é uma das principais questdes a serem levadas em consideracao.

Mesmo a analise das tendéncias entre as amostras precisa ser feita com cuidado, onde a
forma mais cautelosa de analisar o comportamento estrutural passa principalmente pela relagéo
entre os dois mddulos. Assim, a medida dos valores de Tg, dado pelo méximo da curva de tan
8, € uma variavel mais confiavel para ser analisada. Uma vez que tan & é a razdo entre 0s
moédulos E” e E’ e estes variam na mesma magnitude, seu valor corresponde com exatiddo a
temperatura em que os segmentos amorfos ganham mobilidade, independentemente da
espessura das paredes celulares da espuma. Dessa forma, neste trabalho a T4 se mostrou uma
medida de interesse para a discussdo do comportamento mecénico, enquanto os valores de E’ e
E’’ ndo sdo confidveis dada a estrutura fisica e propriedades que o material apresenta.

A Ty esta relacionada diretamente com o comportamento mecanico dos materiais
poliméricos, onde abaixo dessa temperatura as cadeias poliméricas se encontram vitreas e
dando caracteristicas mais rigidas ao material, enquanto em temperaturas acima da Ty 0S
polimeros apresentam uma estrutura mais flexivel e com comportamento mecanico similar ao
de elastdmeros (1).

A partir da Tabela 6 é possivel observar que os valores de Tg aumentaram para todas as
amostras degradadas em relacdo as amostras de referéncia. Isso indica que as amostras
degradadas necessitaram de maiores valores de temperatura para transacionarem de um estado
vitreo para um estado mais elastico, o que pode estar relacionado com a formacdo de novas
ligacGes em rede cruzada nas espumas, outro processo gque ocorre na degradacdo do polimero,
tornando-o mais rigido e assim restringindo o movimento das cadeias.

Ainda, é possivel observar que tanto a amostra PU-APTES-D quanto a amostra PU-
APTES75-OTES25-D indicaram valores de T4 ainda maiores que o da amostra PU-D. O mesmo
comportamento também é observado na amostra PU-APTES75-OTES25-R, que apresenta o
maior valor de Tg entre as amostras dos dois grupos. Isso pode ser justificado pelo fato do silano
APTES ter sido considerado muito rigido quando utilizado sozinho (6), o que reforga que sua
aplicacdo em proporcGes menores de misturas de organossilanos € mais adequada para os fins

desta pesquisa em particular.
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Figura 26: Curvas de E’ ¢ tan  para as amostras de (a) PU-D e PU-R, (b) PU-APTES-D e PU-
APTES-R, (c) PU-OTES-D e PU-OTES-R, (d) PU-APTES7500TES25-D e PU-APTES75-
OTES25-R, (e) PU-APTES50-OTES50-D e PU-APTES50-OTES50-R, (f) PU-APTES25-
OTES75-D e (g) PU-APTES25-OTES75-R g) PU-TiO2-D e PU-TiO»-R antes e apds passarem

pelo tratamento em camara climatica.

Os revestimentos aplicados nestas amostras levaram a uma rigidez superior a
apresentada pela amostra degradada néo revestida, tornando as opg¢des menos ideais, enquanto
material de conservacdo. Quando se desenvolve e estuda materiais a serem aplicados como
métodos de conservacdo interventiva é desejavel que esses apresentem resultados o mais
préximo possivel as referéncias ndo degradadas, ja que na atuacdo da conservacao se busca uma
melhora de propriedades afetadas por degradacdes, procurando ndo se distanciar dos valores de
uma peca original ou nova, sem alterar para além do necessario, ndao criando um falso artistico
ou falso historico.

Dessa forma, os melhores resultados em relacdo a Ty seriam os de amostras degradadas
que ficaram entre os valores da amostra ndo revestida ndo degradada (PU-R) e a amostra ndo
revestida e degradada (PU-D), isto é, entre 96 °C e 120 °C, respectivamente. Observando 0s
resultados, se encaixam nesse critério as amostras de PU-APTES50-OTES50-D, PU-
APTES25-OTES75-D e PU-TiO2-D, que apresentaram valores de Ty de 117 °C, 116 °C e 119
°C, respectivamente.

Considerando as boas propriedades ja comentadas para as misturas de silanos do tipo AAAS,
como 0 APTES, e ndo hidrofilicos, como o OTES, principalmente com maior proporcao deste
segundo, pode-se considerar que os melhores resultados obtidos sdo os das amostras de PU-
APTES50-OTES50-D e PU-APTES25-OTES75-D. Ainda, levando em conta que a amostra
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PU-TiO2-D néo apresentou uma afinidade tdo boa do revestimento com a espuma, sugerindo
uma adesdo majoritariamente fisica no material, essa ndo foi considerada como um dos
melhores resultados, mesmo que seu valor de Tg se encaixe nos critérios citados anteriormente.

Por fim, as amostras também foram avaliadas por testes de dureza do tipo Shore A. A
Tabela 7 apresenta os valores determinados para as diferentes amostras ap6s e antes de
passarem pelo tratamento em cAmara climética.

A principio, considerando os resultados da analise de DMA, principalmente 0s
resultados de Ty, seria esperado que as medidas de dureza das amostras degradadas fossem
maiores que as medidas das amostras referéncias, por terem apresentado Ty mais elevadas na
andlise anterior. Porém, ao observar a Tabela 7 é possivel notar que os valores ndo seguiram
necessariamente 0 mesmo padrdo, existindo amostras com maior dureza na versao degradada e
outras com maior dureza na verséo referéncia.

Essa discrepancia de resultados pode ser justificada pela natureza fisica das amostras e
a forma que anélise foi realizada. Por se tratar de espumas, mesmo consideradas rigidas, ainda
sdo materiais de grande maleabilidade e flexibilidade. Assim, qualquer pressao realizada sobre
elas, como, neste caso, a pressdo do aparelho, pode causar deformacdes e alteragdes nas
medidas, ndo relacionadas necessariamente com o relaxamento e quebra de cadeias que ocorre
ao se analisar dureza por tempos mais prolongados. Ainda, por serem materiais altamente
porosos, com area de superficie menor que materiais ndo espumas, alguns resultados podem
ndo ser fiéis as propriedades do material, visto que o sensor do aparelho pode ter sido
influenciado pelos poros presentes.

Com relacdo a realizacdo da analise, por se tratar de um durémetro portétil, operado
manualmente sem qualquer fixacdo estdvel ou suporte, as medidas podem apresentar
interferéncia nos resultados por conta da variacdo de peso e pressdo vinda da mao do operador
ao segurar o aparelho. Somado a isso, as amostras utilizadas para analise eram de tamanhos
pequenos, sendo melhor nestes casos amostras de dimensdes maiores para medidas mais fiéis.

Por outro lado, de forma geral as amostras apresentaram valores de dureza proximos aos
conhecidos para espumas rigidas de PU, que, por estarem na faixa de um Shore A entre 40 e
50, aproximadamente, sdo considerados materiais semirrigidos. Ainda, alguns casos indicaram
resultados préximos aos analisados pelo DMA, onde a amostra PU-D apresentou dureza maior
que a PU-R, e a amostra PU-APTES75-OTES-25-D apresentou dureza menor que sua versao

referéncia, indo de acordo com os resultados de Tg.
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Tabela 7: Resultados de dureza pelo método Shore A para as amostras de PU ap0s e antes de

passarem pelo tratamento em cdmara climética.

Amostras Tempo
5s 15s 30s
PU-D 56 £1 546+1,2 543+15
PU-APTES-D 41,3+0,5 39,6 £0,5 31,3+5,8
PU-OTES-D 41,6 £1,.2 40,6 £2,8 39+17
PU-APTES75-OTES25-D 36,6 £8,1 36,6 £ 8,1 356+74
PU-APTES50-OTES50-D 43,6 £8,7 42,6 £8,5 42,3+£8,3
PU-APTES25-OTES75-D 54 54 54
PU-TiO2-D 50,6 + 8,3 53,3+ 3,7 52,6 £ 3,2
PU-R 36,625 33+2 30,3+£25
PU-APTES-R 43+ 3,6 38,3+4,11 356+4
PU-OTES-R 53,3+2,3 516+28 50+35
PU-APTES75-OTES25-R 56,6 £ 6,4 56+ 7 55,3+7,5
PU-APTES50-OTES50-R 47+ 1,7 46 1,7 456+ 1,2
PU-APTES25-OTES75-R 516 +2,1 51%2 512
PU-TiO2-R 35+26 34,3+3,7 336+4,1

De uma maneira geral, as amostras de PU-APTES50-OTES50 e PU-APTES25-OTES75
indicaram os melhores resultados levando em consideracdo todas as andlises realizadas neste
trabalho, principalmente avaliando a questdo da diminuicdo da degradacdo, perda do
revestimento e conservacdo das propriedades mecanicas do material. Estas amostras podem ser
indicadas como as de maior potencial para uma aplicacdo de conservacdo das propriedades
mecanicas de espumas rigidas de PU. Por outro lado, € de interesse buscar formas de melhorar
ainda mais a afinidade dos revestimentos com as espumas e desenvolver métodos que também
auxiliem na busca por aumentar a estabilidade térmica e dimensional destes materiais.

Ainda, um outro ponto relevante que deve ser levado em conta é a forma mineral anatase
que o TiO2 utilizado nessa pesquisa apresenta. Apesar das propriedades de interesse no campo
da conservacao e restauracao, a propriedade fotoativa pode também requerer atencéo, ja que 0
material ndo desintegra as ondas de radiacdo UV, mas sim as espalha, o que poderia acabar
levando a outros processos de degradacdo na estrutura das espumas de PU. Assim, pode-se
considerar a utilizagdo de outra forma mineral do TiO2 no preparo dos revestimentos, a fim de
averiguar se isso ndo reduziria a degradagéo por foto-oxidacao.
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5. CONCLUSAO

Este trabalho buscou desenvolver revestimentos a base de nanoparticulas de TiO>
modificado com misturas dos organossilanos APTES e OTES para a conservagéo interventiva
de espumas rigidas de PU. Para isso, foram preparadas cinco diferentes nanoparticulas
funcionalizadas variando as proporcdes entre os agentes modificadores, sendo estas
posteriormente aplicadas sobre as amostras de espuma de maneira a investigar o potencial das
particulas na conservacao das propriedades do material de interesse.

As reacdes de funcionalizacdo das nanoparticulas foram eficientemente conduzidas,
sendo estas comprovadas através de técnicas qualitativas e quantitativas. Através dos
resultados, péde ser observado que a propor¢cdo modulavel de organossilanos se manteve na
estrutura das nanoparticulas modificadas, indicando que o método de funcionalizacdo é
confiavel e eficiente.

Em relacdo a aplicacdo dos nanorevestimentos e avalia¢do da sua eficiéncia, observou-
se que as nanoparticulas funcionalizadas ficaram bem aderidas a superficie das espumas
principalmente quando maiores proporcées do agente hidrofilico APTES foi empregado. Em
contrapartida, os melhores resultados de manutencdo da morfologia da espuma dizem que
maiores proporcBes do organossilano hidrofébico OTES sdo mais eficientes. Assim,
formulacBes que empreguem uma mistura entre 0s dois organossilanos se mostraram mais
promissoras.

Estes resultados sdo reforcados pelos resultados de analises das propriedades
termomecanicas e mecanicas, principalmente por DMA, no qual as amostras degradadas com
maior proporcdo de OTES apresentaram valor de T4 mais proximo do valor da espuma de PU
ndo degradada, em comparagdo com as outras amostras. Isso indica que as propriedades do
material degradado se mantém mais proximas a do material original, mostrando um efeito
atenuante de degradacdo frente as condic¢des simuladas.

Assim, foi possivel concluir que as amostras degradadas PU-APTES50-OTES50 e PU-
APTES25-OTES75 foram as que apresentaram um melhor conjunto de resultados, nos quais
houve menor degradacdo identificada pelo MEV, e maior conservacdo das propriedades
termomecanicas, indicada pelo DMA. Por outro lado, tanto os revestimentos dessas amostras,
guanto de todas as outras, apresentaram alto grau de rachaduras, craguelamentos e

desprendimentos. Por conta disso, € interessante como continuidade desta pesquisa 0
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desenvolvimento de métodos que tornem o revestimento mais compativel com as espumas, para
que ndo haja tanto desprendimento do material pds processos de degradacéo.

Também é de interesse buscar métodos em que os revestimentos apresentem melhora
na estabilidade térmica das espumas. Por fim, foi observado que as amostras revestidas
apresentaram colorag¢do mais esbranquicada, devido ao revestimento a base de TiO2. Como no
campo da conservacgéo e restauragdo se procura sempre nao alterar visual ou sensorialmente os
objetos tratados, seria de interesse diminuir a concentracdo das nanoparticulas no preparo dos
revestimentos, de modo que essa alteracdo perceptivel a olho nu ndo ocorra. Por fim, este
trabalho foi capaz de iniciar o desenvolvimento de materiais com propriedades de conservagéo
de espumas rigidas de PU, em contexto museoldgico, indicando resultados promissores para

continuacdo desta e o desenvolvimento de pesquisas futuras.
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ANEXO |

Entrevista com a artista Alice Ferraro, dezembro de 2023.

Que temas vocé costuma pesquisar e abordar em suas producdes?
Minha pesquisa em artes reflete muito nos questionamentos sobre subjetividades e nos

atravessamentos do meu cotidiano que influenciam na minha forma de ser e estar no mundo.

Quais materiais vocé tem mais interesse e/ou costuma usar com mais frequéncia (se
houver)?

Trabalho com diversas linguagens como performance, videoarte, fotografia, colagem, arte
interativa, impressos, adesivos e lambelambe. Utilizo muito o papel nos meus trabalhos, xerox,
impressdes, gravuras, com sobreposi¢oes de objetos e materiais mais tridimensionais que

sobressaem da forma linear e chapada que tem uma folha de papel.

O que te interessou a comegar a usar o poliuretano na criagéo de obras de arte?
Pesquisando diversos materiais “gosmentos” que podem representar o abjeto e formas mais
organicas, testei diversas substancias como a amoeba/slime, cola, papel marché, até lembrar
daquela “espuma que tampa buraco de ar-condicionado”. Desde o primeiro teste usando
poliuretano ja amei o resultado da plasticidade e mutabilidade esponténea que esse material
proporciona.

Como vocé acha que o poliuretano influencia e contribuiu em suas propostas buscadas?
A forma livre que o material se transforma, acrescenta muito pra cada trabalho que utilizei o
poliuretano. Com o objetivo de desfigurar formas e criar analogias ao abjeto, o material é

perfeito para a minha proposta.

80



ANEXO 11

Universidace Fedesal do Rio Grande do Sl
Tneziutn de Quimica - Central Analitica
. BEND GOnCalves, 9500
Bairo Agronoimia
Pt Abagee &5 91501970
weew g ulrgs e fa
Phone: [51)3 308599306

Date of repon 90823 14-22:56

User 1D Tt

Comments e de 3 amosiras ol modificade pg escedeu 1° mas de @ienes 0o eoulpamento

DATE & TIHE 006703 14:07:00 FPID 08 03
SAHPLE I T2 ATS O WSER D Adrranstraty
WEIGHT (mg) 1,015 BMODE CHH

CHRBON Z19%

RITROEEN 0 31%

DETE & TIHE 207062003 140458 FID 08 03
SKHPLE I TICR ASDH 050 WSER 1D Addrrirnistrais
WEIGHT {mg) 1,312 MODE CHH

CARBON 1,398
HYDEOGEEN DiTR
WITROGEN  037%

DATE & TIHE 2970872103 135655 P 08 13

SAMPLE I TIOZ AZS 075 USER I ARSI

WEIGHT (g L3mE MOCE HH
CARBON 1,90%

RITROGEM [ 46%

DATE & TIHE 20/08/20031336:00 FID 08 03
SAHPLE I T2 OTES WSER D Adrranstraty
WEIGHT (mg) 178 MODE CHH

CHRBON 1,65%
HYDROGEN  0,31%
RIMROGEN D05

DETE & TIME 26 0EPI03 133258 FID 08 03
SKHPLE I TIRE AFTES WSER 1D Addrrirnistrais
WERGHT {mg) 1,952 MODE CHH

CARBON IR
HYDEOGEEN 0 5i%
RITROGEM  DSER

DATE & TIME 20/ DRTAIE 130758 PID 08 ¥
SKHILE T T2 USER D Addrranistraiy
WERGHT (mg) i3 MODE THH

Page 1 of 2

Feporbed on 25087033 14:32:56 by Adminkrator

CARBORN 0I6%
HYDRDGEN  O46%
WITROGEM D07

Figura Al: Resultados originais da analise elementar de CHN para as amostras de TiOg, TiO»-
APTES, TiO,-OTES, TiO>-APTES75-OTES25, TiO,-APTES50-OTES50 e TiO2-APTES25-
OTEST5.
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ANEXO 111

TM3000_4316

2023/09/26 11:31 HL D4.8 x600 100um

TM3000_4318

TM3000_4320 2023/09/26 11:32HL D48 x1.0k 100um

Figura A2: Micrografias de MEV para a amostras de PU-D nas magnificagcdes de 50x, 80x,
120x, 600x e 1000x.
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TM3000_4333 2023/08026 1159 HL D58 x40 2mm 20230926 1200HL D58 =80 1 miem

TM3000_4336 2023/09/26 12:02HL D6.0 x600 100um

TM3000_4335 2023/09/26 12:00HL D58 x120 500um

TM3000_4337 2023/09/26 12:02HL D6.1 x1.0k 100um

Figura A3: Micrografias de MEV para a amostras de PU-R nas magnificacdes de 40x, 80x,
120x, 600x e 1000x
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TM3000_4294 2023/09/26 11:01 DS 7 x50 2mm TM3000_4295

TM3000_4296 2023/09/26 11:.01 HL D3.7 x120 500 um TM3000_4297 3 D3.7 x600 100um

TM3000_4298 2023/09/26 11:02 HL D3.7 x1.0k 100 um

Figura A4: Micrografias de MEV para a amostras de PU-APTES-D nas magnificacdes de 50X,
80x, 120x, 600x e 1000x
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TM3000_4338 2023/09/26 12:07 H L D6.1 x40 TM3000_4339

TM3000_4340 2023/09/26 12:08 HL D6.1 x120 500 um TM3000_4341 2023/09/26 12:08HL D6.3 x600 100um

2023/09/26 1209 HL D6.3 x1.0k 100um

TM3000_4342

Figura A5: Micrografias de MEV para a amostras de PU-APTES-R nas magnificacdes de 40X,
80x, 120x, 600x e 1000x
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ekt 5

7 x50

TM3000_4301 2023/09/26 11:08 HL D4.3 x80 1 mm

TM3000_4302 2023/09/26 11:08 HL D4.3 x120 500um

TM3000_4303 2023/09/26 11:10 HL D4.6 x600 100um

TM3000_4304 2023/09/26 11:11 HL D46 x1.0k 100um

Figura A6: Micrografias de MEV para a amostras de PU-OTES-D nas magnificacdes de 50x,
80x, 120x, 600x e 1000x
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TM3000_4343 2023/09/26 12:10HL D6.3

TM3000_4344 1 mm

TM3000_4345 2023/09/26 12:11 HL D6.3 x120 500 um

TM3000_4346 2023/09/26 12:12HL D64 x600 100um

TM3000_4347 2023/09/26 12:12HL D64 x1.0k 100um

Figura A7: Micrografias de MEV para a amostras de PU-OTES-R nas magnificacdes de 40X,
80x, 120x, 600x e 1000x
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TM3000_4314

\'Tl _‘h’ \;’

TM3000_4315 2023/09/26 11:28 HL D3.5 x1.0k 100um

Figura A8: Micrografias de MEV para a amostras de PU-APTES75-OTES25-D nas
magnificacdes de 50x, 80x, 120x, 600x e 1000x
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TM3000_4356 2023/09/26 12:22 HL D5.6 x600

TM3000_4355 2023/09/26 12:22HL D5.7 x120 500 um

TM3000_4357 2023/09/26 12HL D56 x1.0k 100um

Figura A9: Micrografias de MEV para a amostras de PU-APTES75-OTES25-R nas
magnificagdes de 40x, 80x, 120x, 600x e 1000x
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TM3000_4305 2023/09/26 11:18 HL D7.6 x40 2mm

TM3000_4306 2023/09/26 11:19 HL D7.6 x80 1 mm

HL D76 x600 100um

TM3000_4309 2023/09/26 11:21 HL D7.6 x1.0k 100um

Figura A10: Micrografias de MEV para a amostras de PU-APTES50-OTES50-D nas
magnificacdes de 40x, 80x, 120x, 600x e 1000x
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1 mm

TM3000_4360 2023/09/26 12:33HL D56 x120 500um

TM3000_4361 2023/09/26 12:34 HL D5.1 x600 100um

TM3000_4362 2023/09/26 12:34 HL D5.1 x1.0k 100 um

Figura All: Micrografias de MEV para a amostras de PU-APTES50-OTES50-R nas
magnificacdes de 40x, 80x, 120x, 600x e 1000x
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TM3000_4322 2023/09/26 11:46 HL D5.9 x40 2mm

TM3000_4323 2023/09/26 11:47 HL D59 x80 1 mm

TM3000_4325 D6.1 x600 100 um

TM3000_4324

TM3000_4326 2023/09/26 11:49 HL D6.1 x1.0k 100um

Figura Al12: Micrografias de MEV para a amostras de PU-APTES25-OTES75-D nas

magnificagdes de 40x, 80x, 120x, 600x e 1000x
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TM3000_4349 2023/09/26 12:18 HL D7.0 x80 1 mm

TM3000_4348 2023/09/26 12:17HL D7.0 x40 2mm

TM3000_4350 2023/09/26 12:18 HL D7.0 x120 500u

A s

TM3000_4351 2023/09/26 12220 HL x600 100 um

TM3000_4352 2023/09/26 12:20HL D6.9 x1.0k 100um

Figura A13: Micrografias de MEV para a amostras de PU-APTES25-OTES75-R nas
magnificacdes de 40x, 80x, 120x, 600x e 1000x
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TM3000_4287 1049 HL D6.9 x80 1 mm

RS AN ST
TM3000_4288 2023/09/26 10:50HL D6.9 x120 500um

TM3000_4290 2023/09/26 10:51 HL D6.9 x600 100um

TM3000_4289 2023/09/26 10:51 HL D6.9 x1.0k 100um

Figura Al4: Micrografias de MEV para a amostras de PU-TiO2-D nas magnificacdes de 40X,
80x, 120x, 600x e 1000x
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TM3000_4327 2023/09/26 11:50 HL D6.1 x40 2mm

2023/09/26 11:58 HL D58 x600 100um

TM3000_4332

Figura A15: Micrografias de MEV para a amostras de PU-TiO2-R nas magnificacdes de 40X,
80x, 120x, 600x e 1000x
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