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RESUMO

De modo muito simplificado, tintas sdo constituidas por um liquido que lhe serve como
aglutinante e um material colorido, seja um pigmento ou corante. Entretanto, uma vez que a
origem de tais tintas ndo se vincula diretamente ao fazer artistico, mas sim ao comércio de
revestimentos, caracteristicas como resisténcia e durabilidade constituiam uma demanda deste
mercado, o que expds a necessidade de tintas cada vez mais tecnoldgicas. A tinta acrilica,
portanto, se apresenta enquanto uma emulsao a base de polimero acrilico, constituida também
por material colorido, os pigmentos, assim como aditivos, que lhe conferem suas caracteristicas
oOticas e plasticas. Do ponto de vista da conservacao e do restauro, o conhecimento do material
que compde um objeto ¢ fundamental ao tracar estratégias de intervencdo. Investigar tintas
acrilicas artisticas de marcas populares, tais quais Acrilex e Corfix, configura um passo inicial
no que diz respeito ao tratamento de obras produzidas a partir destas tintas. Neste sentido, filmes
de tintas com as cores primarias, preto e branco das respectivas marcas citadas foram
preparados em laminas de vidro e foram analisados com um espectrometro de infravermelho
BRUKER (Alpha II), com faixa de leitura ajustada entre 4000 e 400 cm 1. As caracterizagdes
foram feitas através do modo de refletdncia total atenuada (ATR). Os espectros foram
analisados e comparados a fim de se caracterizar o polimero base do aglutinante, bem como os
potenciais aditivos. As bandas de absor¢do 1728, 1159 e 697 cm™!, constituiram os principais
picos a caracterizarem as tintas de ambas as fabricantes enquanto acrilico-estirenadas, cujo
principal polimero trata-se do acrilato de butila. Os espectros também mostraram bandas de
absorc¢do que indicam tais quais o sulfato de bario, cargas a base de carbonatos, assim como
derivados do silicio — o talco e a caulinita. As andlises de ambas as fabricantes mostraram alta
semelhanga em sua composi¢do quimica no que diz respeito aos seus componentes maiores.
Por outro lado, parte das inconclusdes observadas neste trabalho poderiam ser resolvidas com
a realizagdo de analises elementares de alta sensibilidade - e.g. ICP/MS ou espectroscopia

RAMAN, de forma a detectar a presenca inequivoca de compostos de origem inorganica.

Palavras-chave: Tinta acrilica; conservagao-restauracao; FT-IR.



ABSTRACT

In a simplified way, paints consists of a liquid that works as a binder and a colored material,
which can be a pigment or a dye. However, since the origin of such paints is not directly related
to the making of art, but rather to the commerce of coatings, characteristics such as resistance
and durability constituted a demand of this market, which exposed the need for increasingly
technological paints. Acrylic paint, therefore, presents as an emulsion based on acrylic polymer,
also consisting of colored material: pigments and fillers, as well as additives, which give it its
optical and plastic characteristics. From the point of view of conservation and restoration, the
knowledge of the material that composes an object is fundamental for developing intervention
strategies. Investigating artistic acrylic paints of popular brands, such as Acrilex and Corfix,
sets up an initial step with regard to the treatment of works produced from these paints.
Therefore, ink films with the primary colors, black and white of the respective brands cited
were prepared on glass sheets and were analyzed with a BRUKER infrared spectrometer (Alpha
IT), with an adjusted reading range between 4000 and 400 cm-1. The characterizations were
made through the mode of attenuated total reflectance (ATR). The spectra were analyzed and
compared in order to characterize the base polymer of the binder, as well as the potential
additives. The absorption bands 1728, 1159 and 697 cm-1, constituted the main peaks to
characterize the paints of both manufacturers as acrylic-drawn, whose main polymer is butyl
acrylate. The spectra also showed absorption bands indicating such as barium sulfate,
carbonate-based fillers, as well as silicon derivatives - talc and kaolinite. The analyses of both
manufacturers showed high similarity in their chemical composition with respect to their larger
components. On the other hand, some of the inconclusions observed in this work could be
solved by performing high sensitivity elementary analyses - e.g. ICP/MS or RAMAN

spectroscopy, in order to detect the unequivocal presence of inorganic compounds.

Keywords: Acrylic Paint; Conservation- Restoration; FT-IR.
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INTRODUCAO

De modo geral, tintas sdo constituidas por dois componentes majoritarios: o pigmento €
o aglutinante. Enquanto o pigmento confere a cor, o aglutinante forma o filme responsavel pela
adesdo da tinta no suporte desejado, além de ser o componente responsavel pela maioria dos
efeitos Opticos tdo procurados pelos artistas. Tintas acrilicas ndo sdo diferentes, entretanto,
desde que a sua produgao original ¢ um fator ligado diretamente a industria, muitos outros
componentes passaram a integrar a sua formula com o objetivo de suprir as demandas do
mercado ao qual foi destinada; este fato somado a novidade tecnologica, i.e., o desenvolvimento
dos polimeros, resultou em uma tinta cada vez mais complexa.

A tinta acrilica tem suas primeiras ocorréncias na industria brasileira em 1966 com a
empresa Acrinorte plasticos Ltda. (BARBOSA, 2017). Este langamento em nada se relaciona
com materiais artisticos, situando-se no mercado de revestimentos de fachadas e moveis.
Entretanto em um contexto cultural em que a experimentacdo artistica ¢ uma praxe, este tipo de
material ¢ gradualmente absorvido por artistas dos mais variados movimentos.

Por outro lado, uma vez que a produgao de tais tintas procurava, primeiramente, suprir
necessidades do ramo imobilidrio e industrial, a resisténcia do produto se tornou fator
extremamente importante; isto somado a ado¢do de materiais novos como os polimeros, levou
a incorporacdo dos chamados aditivos. Entre outras fungdes, estes sdo responsaveis pela
estabilidade e durabilidade da tinta — a tendéncia, portanto, ¢ a crescente modernizagdo da
tecnologia de produgdo de tais produtos, o que se estendeu até os primeiros materiais artisticos
a base de polimeros langados. A exemplo, em 1964 ¢ fundada em Sao Paulo a Acrilex, uma das
fabricantes alvo de investigagcdo do presente trabalho. No entanto, ¢ s6 a partir de 1967 que a
empresa passa a produzir tintas acrilicas voltadas para “manualidades” como apresentado pelo
site da mesma; a Corfix, por outro lado, embora mais tradicional no ramo de tintas, fundada em
1943, nao possui informagdes acerca da producdo de suas respectivas linhas, o que dificulta a
localizagdo de trabalhos artisticos que se utilizaram desta marca.

Cabe ressaltar que, se por um lado a tinta acrilica em emulsao, atualmente, constitui uma
técnica mais do que difundida, alguns fatores tais quais a qualidade da producao nacional destes
produtos, bem como a popularidade e consolidacdo de outras técnicas, como as tintas de
nitrocelulose, alquidicas e PVA, dificultou a apropriagdo da tinta acrilica. Enquanto os
exemplos citados encontravam-se no mercado, respectivamente, desde a década de 20, 30 e 40

(LEARNER,2006), empresas de grande porte, como a Abel Barros & cia., apesar de registrada



no Rio de Janeiro em 1925, passa a produzir tintas acrilicas somente em 1978 (BARBOSA,

2017).

Figura 1 — Sem titulo (1992), Tomie Ohtake, acrilica sobre tela, 170,5 x 169,2 cm — Acervo
Banco Itaq.

Fonte: Eciclopédia Itat Cultural

Outro fator historico-cultural a se pontuar ¢ a novidade, na época de lancamento destes
produtos, em se produzir polimeros sintéticos e sua respectiva aplicacao em tintas, vernizes,
lacas, esmaltes etc., o que gerou uma dificuldade em se definir qual o tipo de acrilico produzido
e comercializado, inicialmente, no Brasil. Na perspectiva da produgdo artistica da época, nota-
se uma dificuldade em precisar as técnicas utilizadas (BARBOSA, 2017), o que traz a tona
questdes da conservagdo e restauro sobre o material empregado em produgdes artisticas e os
processos de deterioragdo inerentes a ele — Na perspectiva atual, conhecer as producdes
artisticas recentes, nos permite agcdes mais direcionadas no futuro.

Mesmo diante desta perspectiva, podemos citar alguns dos artistas que se utilizaram de
tintas acrilicas em suas obras: Ivan Serpa — o acervo de materiais do artista contava com
diversos itens da Acrilex; Tomie Ohtake (Fig. 1) que, em declaracdo a Folha de S3o Paulo,
“afirma estar satisfeita com as tintas acrilicas de fabrica¢do nacional” (GAMA, 1986); Carlos

Zilio; Amilcar de Castro, entre outros artistas dos movimentos Concreto € Neoconcreto.

Figura 2 — Auto-retrato (1973), Carlos Zilio, acrilica sobre tela, 135 x 85 cm. Colegdo Gilberto
Chateubriand - MAM/ RJ.



Fonte: Enciclopédia Itat cultural

Dado o contexto da conservagao e restauragdo, uma das preocupagdes primarias da area
reside justamente no entendimento do comportamento fisico e estrutural da obra de arte, bem
como os danos e deterioragdes que a afligem, o que situa a investigacao dos materiais artisticos
como agao primaria nas praticas diarias de interveng¢ao, configurando acao primordial quanto a
elaboragdo de estratégias que visam a conservagao e/ou a restauracao de um bem.

Neste sentido, procurando maior compreensao destes materiais, as fabricantes Acrilex
e Corfix foram selecionadas para a andlise dos seus respectivos aglutinantes e aditivos a partir
da espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier — FTIR. Uma vez que as
marcas se tratam das mais populares adotadas, principalmente, por estudantes de artes, suas
respectivas presencas em muitas produgdes sao comuns, o que justifica a escolha de ambas para
a andlise e caracterizagdo proposta neste trabalho.

Muito embora seja conhecida a tecnologia de producdo do aglutinante, bem como os
potenciais aditivos utilizados, vale ressaltar a dificuldade em se caracterizar por completo os
produtos componentes da tinta acrilica industrializada, visto que a producdo das tintas se trata
de segredo industrial e os processos de fabricagdo sdo particulares a cada uma, além das
limitagdes técnicas da analise em questdo frente a complexidade da tinta acrilica industrial.

A interpretacdo dos espectros resultantes e a caracterizagao das principais bandas de

absorcao apresentadas por cada filme de tinta analisado, bem como a identificagdo do polimero
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base e dos possiveis aditivos que integram as tintas acrilicas selecionadas, constitui estratégia
central deste trabalho, uma vez que a partir dos resultados alcancados e discutidos obtém-se um
progresso quanto ao entendimento dos processos de deterioragdo de obras de arte, sobretudo,

modernas e contemporaneas.
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1. REVISAO DA LITERATURA

1.1 Consideracdes gerais acerca da literatura revisada sobre tintas acrilicas

Dada a complexidade quimica das tintas a base de polimeros sintéticos, ¢ notavel que
cada interacdo gerada entre os componentes da tinta e o ambiente sdo passiveis de muitas
variaveis. Do ponto de vista da conservacdo e do restauro, muitos autores manifestam
preocupacao acerca destes materiais, enfatizando a importancia em se pesquisar ¢ aprofundar
os conhecimentos sobre tais tintas. Whitmore & Colaluca (1995) incluiram em seu estudo sobre
envelhecimento natural e acelerado de tintas acrilicas, tal preocupagdo; Tumosa & Macklenburg
(2003) enfatizam como as pesquisas acerca de tintas acrilicas ndo sdo tdo detalhadas quando
comparadas a outras técnicas mais estabelecidas artisticamente. Em suas respectivas pesquisas
histéricas sobre tintas modernas, Learner (2006) e Standeven (2011), em diferentes trabalhos,
também enfatizam a necessidade de se conhecer estes materiais, sendo que este ultimo autor
pontua a importancia de técnicas analiticas em pesquisas com bens artisticos.

Trabalhos mais recentes, como os de Gonzalez et al (2017), Pintus et al (2015), Ciccola
et al (2017), bem como o grupo de pesquisa do Getty Conservation Institute, se debrucam
sobre as tintas acrilicas em diferentes frentes de pesquisa, utilizando-se do embasamento de
diversas técnicas analiticas afim de caracterizar e identificar os materiais contidos nas tintas das
principais fabricantes.

Muito embora a iniciativa internacional seja mais consolidada em pesquisas sobre tintas
acrilicas, autores brasileiros de variadas formagdes também investigam as tintas nacionais com
0 objetivo de promover maior compreensdo dos componentes quimicos das respectivas
fabricantes, assim como compreender os processos de producdo destes materiais, como € 0 caso
de Zuchinali et al (2017) e Filho et al (2013) que exploram o processo de polimerizacdo em
emulsdo, tecnologia que caracteriza as fabricantes de tintas acrilicas nacionais Acrilex e Corfix.
Mais especificamente quanto ao tipo de técnica analitica, os trabalhos de Faia (2018), Pilz
(2004) e Redigolo (2018) se utilizam, entre outras técnicas, da Espectroscopia de Infravermelho
com Transformada de Fourier para caracterizar tanto o aglutinante quanto possiveis aditivos
encontrados em tintas acrilicas nacionais.

Portanto, cabe observar que, embora a preocupacdo sobre tintas acrilicas e seus
processos de deterioragdo ndo seja uma discussdo recente, muitas de suas propriedades
continuam desconhecidas, principalmente ao considerarmos que os primeiros danos advindos

dos componentes quimicos das tintas acrilicas podem levar anos para serem constatados. A
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analise quimica destes materiais, portanto, continua sendo uma necessidade crescente,

sobretudo nacionalmente, onde a pesquisa sobre as tintas brasileiras ¢ escassa.

1.2 Composicao quimica da tinta acrilica: Introducio

Originalmente tintas acrilicas apresentam duas possibilidades de producdo: a solucdo
acrilica e a emulsao acrilica, sendo esta ultima mais difundida atualmente. A solucao acrilica
trata-se de um polimero acrilico dissolvido em um solvente organico de baixa polaridade, como
a terebintina. Como pontua Learner ef al. (2006), esta se comporta tal qual um verniz acrilico,
podendo ser dissolvida novamente com o mesmo solvente. A emulsdo por outro lado, trata-se
de uma mistura entre o polimero acrilico e a dgua e, por isso, apresenta vantagens sobre o
sistema acima, como a nao toxicidade e o facil manuseio — o que tornou este tipo de producao
mais bem-sucedida no mercado.

E importante observar que as tintas acrilicas, assim como muitas outras a base de
polimeros, ndo foram produzidas diretamente para o meio artistico, mas sim para revestimentos
de moveis e pinturas de paredes internas ou externas (STANDEVEN, 2011).
Consequentemente, este material deveria apresentar alta resisténcia a poluentes, ao toque e a
umidade — para tanto, a composicdo fundamental de uma tinta contando apenas com o
aglutinante e o pigmento ja ndo ¢ suficiente. Caracteristicas como resisténcia e durabilidade
passaram a ser mais desejadas.

Como resultado de uma necessidade moderna, a composicao das tintas acrilicas tornou-
se cada vez mais complexa, levando este produto a apresentar caracteristicas cada vez mais
procuradas também no campo artistico, como a rapida secagem, o brilho e a plasticidade. Para
que estas propriedades pudessem ser alcangadas, portanto, outros componentes passaram a
integrar a tinta acrilica: o aglutinante apresenta agora, além da resina e do solvente, outros
aditivos capazes de melhorar a performance da mesma; enquanto aos pigmentos, cargas cada
vez mais complexas passaram a ser adicionadas.

Nos proximos itens desta se¢do, serdo discutidos os componentes majoritarios da tinta
acrilica e seus principais mecanismos de a¢do: O aglutinante e sua formacao a partir do processo
de polimeriza¢do em emulsdo, bem como a formagdo do filme a partir do processo de
coalescéncia; os aditivos e suas respectivas importancias para a estabilidade do produto final e,

por fim, o material colorido e o fendmeno da cor em pigmentos organicos € inorganicos.
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1.2.1 Aglutinante

Dentre as fung¢des fundamentais desempenhadas por um ligante podemos citar a
capacidade de aglutinagdo dos pigmentos ¢ adesdao dos mesmos em um suporte. A partir de
ambas estas fungdes, o aglutinante ndo sé define a técnica, mas constitui fator determinante
para todas as caracteristicas plasticas e estéticas da tinta, assim como, muitas vezes, define o
comportamento dela diante das agdes que levam a sua deterioraco. E neste fator que reside a
importancia em se compreender os processos de producao do aglutinante a base de polimero

sintéticos, como € o caso da tinta acrilica.

1.2.1.1 Emulsdo acrilica

A partir da década de 40, as industrias de tinta acrilica passaram a fabricar tintas cujo
veiculo trata-se de uma emulsdo. Uma vez que esta conformagado apresenta vantagens tanto nos
processos de fabricagdo quanto para o consumidor, a mesma se populariza, sendo a mais
difundida atualmente, sobretudo em marcas nacionais como Acrilex e Corfix.

Por defini¢do, uma emulsdo configura “um sistema coloidal fluido no qual goticulas
liquidas e/ou cristais liquidos sdo dispersos em um liquido” (IUPAC, 2014). No caso das
emulsdes acrilicas, estas se tratam de “produtos obtidos através do processo de polimerizagao
em emulsdao” (ZUCHINALI 2017, p. 25), cujo meio reacional trata-se da agua. A partir deste
processo, também ¢ possivel a formacao de tintas a base de copolimeros, como ¢ o caso das
tintas estireno-acrilicas observadas neste trabalho.

A polimeriza¢do em emulsdo ¢ um processo que, em linhas gerais, ocorre dentro das
micelas que se transformam em particulas de polimero. Afim de facilitar a compreensao das
reacoes em sistemas de emulsao, podemos dividi-las em trés etapas, como ilustrado na Figura

3:

Figura 3 — Etapas da polimeriza¢do em emulsao
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Fonte: ZUCHINALI (2017, p. 32)

No inicio do processo, temos dissolvido na dgua (fase continua), o emulsificador, o
mondmero e outros agentes responsaveis pela reacdo, como um iniciador (FILHO, 2013). O
agente emulsificante encontra-se, nesta fase, parcialmente dissolvido na dgua e parcialmente
agregado a superficie das particulas de mondmeros, estabilizando-as em forma de micela. A
partir da decomposi¢do do iniciador, radicais livres sdo liberados na fase continua e sdo
capturados pelas micelas, inchando-as, processo conhecido por nucleagdo micelar
(ZUCHINALL 2017).

O mecanismo de acdo do iniciador caracteriza esta primeira etapa, conhecida,
justamente, como Iniciacdo. O radical livre derivado do iniciador selecionado rompe a ligagao
7 do acido acrilico ou metacrilico selecionado para a reagdo e se liga ao monomero (Fig. 4),
“transferindo seu estado de excitagdo para a nova molécula formada” (MEIRA,2017), como
pode ser conferido no esquema abaixo. Ao serem capturados pelas micelas, os radicais

poliméricos propiciam o inicio da proxima etapa.

Figura 4 — Esquema representativo da reag@o de iniciagao.

Re + A—>R — Ae

Figura 5 — Rompimento da dupla ligacao entre carbonos no metacrilato de metila.
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A segunda etapa consiste em reagoes de propagacgao (Fig.5), nas quais o mondmero
disperso difunde-se em micelas que, por sua vez, crescem a partir de reagcdes de adicdo e
formam as particulas de polimeros. Este intervalo ¢ concluido com o desaparecimento das gotas
de monomero no meio continuo (ZUCHINALI, 2017; FILHO, 2013). Vale ressaltar que o
processo de polimerizagao ndo ocorre na fase continua e nem nas particulas de mondmeros, o
processo se d& quase inteiramente dentro das micelas devido a sua natureza lipofilica (PILZ,

2004).

Figura 6 — Esquema representativo da reagcdo de propagacao.

R— Ae+A—> R—A—Ae(.)

Na tltima etapa de reagdo o sistema € constituido unicamente por particulas de polimero
inchadas por mondmeros (LENZI et al., 2004). O produto final tem a forma de latex e, resulta
nos polimeros ou copolimeros utilizados em diversos materiais, tais quais tintas e adesivos
(CAMARGO, 2014).

As reagdes de terminacdo da polimerizagdo em emulsdo podem ocorrer de duas
maneiras: Termina¢do por acoplamento direto, (combinagdo) i.e., dois radicais se ligam,
estabilizando um ao outro (MARINANGELO, 2010); terminagdo por desproporcionamento,

gerando uma cadeia polimérica insaturada e outra saturada (Fig. 7).

Figura 7 — Esquema representativo da rea¢do de terminag¢do por acoplamento direto ou

combinagao.

(...)JA1— Re + @R — A5 (...)
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Figura 8 — Esquema representativo da reacao de terminagdo por desproporcionamento.

(...JA1— Re + @R — A, (...)—> PA; + PA>

Cabe observar que, os mondmeros escolhidos inicialmente definirdo as caracteristicas
do latex. Portanto, se os mondmeros selecionados sdao acrilicos, o produto final ¢ um latex
acrilico que, posteriormente ao processo citado acima, passara por outras fases de producao
industrial até resultar em uma tinta de emulsdo acrilica, um dos processos pode vir a ser a
separacao do produto polimérico do latex, por exemplo (ZUCHINALI, 2017; LENZI et al,
2004).

1.2.1.2 Formagado do filme

Uma vez que a tinta acrilica (emulsdo) encontra-se pronta para aplicagao, outro ponto
importante a ser discutido trata-se da formac¢ao do filme que, em uma tinta acrilica, se da pelo
processo de coalescéncia, um fendmeno fisico responsavel pela formacao do filme plastico tdo
caracteristico da tinta acrilica. Assim como o processo de polimerizagdo, esta ¢ uma etapa
importantissima visto que a formagao do filme determina as principais caracteristicas oticas e

estéticas da técnica.

Como ¢ possivel acompanhar por meio da Figura 2, a primeira etapa do processo de
coalescéncia das micelas inicia-se com a evaporagao da agua, formando uma superficie semi-
seca; na proxima etapa a tinta encontra-se seca ao toque e entdo o filme comeca a ser formado,
ou seja, a partir daqui as particulas de polimero comecam a se fundir, caracterizando o processo
de coalescéncia (PILZ, 2004); na ultima etapa o solvente e a d4gua remanescentes evaporam
completamente, finalizando o processo de secagem com a fusao completa do polimero — o que
pode levar dias ou meses a depender da espessura da camada de tinta aplicada.

Com a crescente compactagdo do polimero, as for¢as de capilaridade tendem a se

intensificar, o que colabora com o processo de perda de 4gua durante a secagem.

Essa agdo capilar compacta as esferas de acrilico umas contra as outras em um padrao
de favo de mel e elas comecam a formar um filme coeso mais ou menos continuo. A
medida que isso ocorre, as esferas de polimero se deformam e se combinam [...]
(GOLDEN, J. et al, 1996, p.1)
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Figura 9 — Etapas do processo de coalescéncia
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Fonte: Oxiteno (2021)

Embora o processo de secagem seja comum as diferentes fabricantes, o aspecto final da
tinta esta sujeito a mudancas. Isso ocorre uma vez que algumas propriedades fisicas da tinta,
tais quais a dureza e adesdao ndo estdo completamente desenvolvidas até a ltima etapa de
secagem; outro fator ¢ a quantidade e a qualidade dos aditivos presentes, visto que 0os mesmos
agem em todos os processos descritos acima, desde a polimerizagdo em emulsdo até a formagao

do filme de tinta.

1.2.2 Aditivos

Tintas industrializadas apresentam aditivos, visto que os mesmos sdo responsaveis pela
performance da tinta e, consequentemente, suas caracteristicas técnicas — fungdo esta que,
tradicionalmente, o aglutinante, por si, determinava. Estes por sua vez, definem caracteristicas
que vao desde as propriedades oOticas, como o brilho e a saturagdo, até propriedades reoldgicas,
como o grau de viscosidade e estabilidade do material.

Os mecanismos de atuagdo dos aditivos sdo amplos € podem ser categorizados, de
maneira geral, em: aditivos de cinética, a exemplo dos catalisadores; aditivos de reologia, como
¢ o caso dos espessantes; aditivos de processo, como os surfactantes e de preservagao, tais quais

biocidas ¢ estabilizantes de luz ultravioleta (UV) (POLITO, 2006).
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Alguns aditivos que podemos citar tratam-se do dioxido de titanio (TiOy), utilizado
enquanto moderador de cor e saturacdo (REDIGOLO, 2018); a silica (SiO2), que age enquanto
estabilizador e garante a suspensao de particulas so6lidas, evitando o escorrimento; derivados de
celulose, tal qual o carboximetilcelulose (CMC), enquanto agente espessante; solventes
coalescentes, adicionados afim de garantir a plasticidade do filme e agindo diretamente sobre a
formagao do mesmo abaixo da temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) (JABLONSKI ez al., 2004),
entre outros aditivos.

E evidente que cada um dos aditivos descritos acima desempenha funcio imprescindivel
quanto as propriedades da tinta, porém, vale destacar o papel do emulsificador, também
conhecido por surfactante. Este aditivo tem papel crucial quanto a produgdo do aglutinante da
tinta, uma vez que ¢ ele quem possibilita a polimerizagdo em emulsificagdo. Para tanto, este
produto ¢ acrescentado em grandes quantidades afim de estabilizar a emulsao, o que pode levar
a problemas ja observados em obras de arte contemporanea: a migracao do surfactante para a
superficie, o que ¢ amplamente discutido em artigos como Burnstock ez al. (2004), Scalarone

et al. (2007), Ormsby et al. (2013) e Pagnin et al. (2021).

Figura 10 — Migragdo do surfactante para a superficie da tinta acrilica

Fonte: LOPEZ, Irene; OLABARRIA, Miren (2016)

Agentes coalescentes também desempenham grande papel quanto a formacao do filme
de emulsdes acrilicas, visto que eles definem o processo de coalescéncia e determinam a
qualidade final do produto. Como observa Pilz (2004, p.35), “uma emulsdao com composi¢ao
monomérica adequada pode apresentar desempenho negativo se ndo formar uma pelicula com

qualidade satisfatoria”.
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Embora ndo haja duvidas acerca da importancia dos aditivos para as tintas de origem
industrial, a interagdo deles com outros componentes da tinta e com o ambiente ainda ¢
desconhecido, o que coloca uma incognita quanto a conservacao de bens produzidos com tintas
acrilicas. Cabe observar que, “salvo alguns aditivos volateis, todos os aditivos permanecem no
filme de tinta seco” (JABLONSKI et al, 2004, p.4). Um bom exemplo trata-se do estireno que,
em muitas fabricantes, ¢ utilizado como parte do aglutinante enquanto polimero base. Este
componente colabora com o enrijecimento do filme formado, bem como aumenta a resisténcia
quimica do produto. Entretanto, mesmo em pequenas quantidades, tende a amarelecer com
exposicdo a luz UV devido a instabilidade da dupla liga¢ao entre carbonos (Fig. 10) (AREAS
& SOUZA; STANDEVEN, 2011). Este fator torna-se ainda mais complexo a medida em que
os componentes de tais tintas configuram segredos industriais, portanto, além de serem

desconhecidos, variam entre as fabricantes.

Figura 11 — Formula estrutural do estireno

CH,

Fonte: Wikipedia, 2020.

Na perspectiva do FTIR, os aditivos sdo produtos complexos de serem caracterizados.
Isso ocorre ndo s6 pelo fato de constituirem segredos industriais, mas por seus respectivos sinais
se confundirem com aqueles relativos ao aglutinante. Mesmo que seja possivel identificar a
presenca de um ou outro composto a partir do estiramento molecular, a defini¢do mais acurada
de uma molécula ¢ dificultada a medida em que a geometria molecular, por si, ¢ capaz de

caracterizar componentes completamente distintos.

1.2.3 Material colorido
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A parte colorida de uma tinta pode ser constituida por corantes, pigmentos e
influenciada por cargas!. Enquanto estes dois primeiros sdo responsaveis, sobretudo, pela cor e
suas propriedades, como brilho, opacidade e saturacdo, o papel das cargas vai além,
apresentando importancia quanto a fatores como a aderéncia da tinta, suplemento para o
pigmento, viscosidade e resisténcia térmica — o que vém a ser indispensavel levando em
consideragdo a natureza industrial das tintas acrilicas.

Como observa Mayer (2015), o material colorido em resinas sintéticas encontra-se em
dispersdo em meio a emulsdo acrilica. Uma vez que a principal diferenca entre pigmentos e
corantes reside, justamente, na solubilidade ou ndo, em um aglutinante, nota-se que as tintas
industriais utilizam, em sua maioria, pigmentos — o que também pode ser conferido nas
embalagens das tintas a partir dos codigos de pigmentos. Neste trabalho, todas as cores
selecionadas tratam-se de pigmentos e podemos dividi-las entre pigmentos inorganicos:
vermelho e amarelo de cddmio, azul cobalto e branco de titdnio — presentes nas tintas da Acrilex;
e pigmentos organicos: magenta quinacridona, azul ftalo e negro de fumo, cores pertencentes a
Cofix.

Do ponto de vista quimico, a cor ocorre de maneira semelhante em compostos organicos
e inorganicos. A formagdo de cores em ambos, parte do principio de transi¢des eletronicas que
absorvem um determinado comprimento de onda e refletem uma cor complementar. A
diferenca fundamental deste processo entre pigmentos organicos e inorganicos encontra-se no
tipo de transi¢do realizada (MARTINS et al., 2015).

Em compostos organicos o fendmeno da cor pode ocorrer de duas maneiras: a partir de
transicdes entre os elétrons do orbital ligante para o orbital antiligante (t—m*) ou por meio de
transi¢des entre elétrons ndo ligantes para orbitais antiligantes (n—m*). Como observa Martins
et al. (2015), “quanto maior o numero de liga¢cdes duplas conjugadas, menor serd a diferenga
de energia entre os orbitais ligantes e antiligante”, logo, menor a energia necessaria para excitar
a molécula. Uma vez que compostos inorganicos sdo, majoritariamente, caracterizados por
oxidos de metais, o fendmeno da cor ¢ quase sempre mediado pela transi¢dao eletronica em
orbitais d.

Em uma anélise de FT-IR, pigmentos inorganicos absorvem no infravermelho distante,
abaixo de 400 cm™1. Bandas caracteristicas de pigmentos inorganicos podem ser observados

em uma andlise de infravermelho médio quando apresentam impurezas ou encontram-se

' Embora as cargas facam parte dos aditivos, estas influenciam diretamente nas caracteristicas dticas
relacionadas as cores das tintas, tais quais brilho e saturagdo e, por este motivo, estes materiais serdo discutidos
nesta sessao.
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misturados a outros materiais, como ocorre em tintas industrializadas, por exemplo (LEITE,
2008).

Cargas geralmente tratam-se de compostos inorganicos, diferenciando-se dos pigmentos
pelo indice de refragao. Cargas apresentam indice de refracao baixo e, portanto, baixo poder de
cobertura (JUNIOR, 2012). Em alguns casos, quando tais compostos ndo apresentam
possibilidade de transicao eletronica entre os orbitais d-d, as transi¢des ocorrem somente entre
os orbitais ligantes e antiligantes, exigindo energia aquém da luz visivel, o que resulta em
compostos brancos ou incolores (MARTINS et al., 2015). O fato de cargas nao apresentarem
cor ¢ uma vantagem com relacdo a formulagdo da tinta, visto que, do ponto de vista artistico, a
saturagdo da cor ¢ um fator importante.

Vale ressaltar também que o papel das cargas vai além de baratear o custo de uma tinta,
tais produtos colaboram com a densidade da tinta, sdo capazes de modificar caracteristicas
oOticas como o brilho e a saturagdo, e afetam na viscosidade do material em que sdo aplicadas
(LEITE, 2008). Algumas das cargas mais utilizadas tratam-se do talco (Mg3Si4010(OH)>), silica
(Si02) e carbonato de calcio (CaCOs3), sendo este ultimo uma das cargas mais alvas

(BARTHOLLI, 1998) o que pode vir a afetar a saturagdo dos pigmentos contidos em uma tinta.

1.3 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier

A espectroscopia no infravermelho ¢é, reconhecidamente, uma das técnicas mais
importantes no que diz respeito a obtengdo de informagdes acerca da presenga de grupos
funcionais, principalmente, em estruturas moleculares. No campo da conservacao e do restauro,
tal técnica nos permite uma compreensdo impar sobre um bem cultural, visto que as
possibilidades de analise se estendem desde a identificagdo técnica até possiveis falsificagoes.

Fundamentalmente, a técnica se caracteriza pela incidéncia de radiagdo infravermelha
sobre uma amostra; em seguida, a mesma ¢ absorvida e tal energia ¢ convertida em energia
vibracional; por fim, a mesma ¢ transmitida e registrada enquanto banda de absor¢do. Isso
ocorre pois, a faixa de radiacio que comporta o infravermelho (entre 700 e 50 x 10* nm)
corresponde com os movimentos vibracionais naturais das moléculas, o que significa afirmar
que a absorcao energética apenas amplia os movimentos de estiramento € dobramento que ja
ocorrem (PAVIA, D. et al., 2008).

Cabe ressaltar que, embora a frequéncia de radiagdo seja a mesma necessaria para
excitar determinada molécula, nem todas as ligagdes sdo capazes de absorver no infravermelho.

Isso ocorre porque, como observa Kaur ef al. (2021), € necessario que as moléculas possuam
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um vetor momento dipolar que se altere em func¢do do tempo, i.e., “uma ligacdo deve apresentar
um dipolo elétrico que mude na mesma frequéncia da radiagcdo que esta sendo introduzida”
(PAVIA, D. et al., 2008, p. 17). Os autores ainda completam afirmando que, a partir da
oscilagao do dipolo elétrico ¢ possivel a interagdo entre o campo eletromagnético da radiagao
infravermelha que, por sua vez, varia de maneira senoidal. Neste sentido, a técnica pode ser
falha quanto a identificacdo de ligagdes simétricas, tais quais Oz e Hz, entre outras moléculas
apolares, por exemplo.

Como observado acima, a energia absorvida por uma molécula, exacerba seu
movimento vibracional, ou seja, ocorrem mudangas nas distdncias e angulos internos da
molécula. Os mais simples modos vibracionais podem ser descritos enquanto estiramento (ou
deformacao axial) e dobramento (deformacao angular). Como bem descreve Haack (2010, p.

9,

uma vibrac¢ao de deformacao axial ¢ um movimento ritmico ao longo do eixo
da ligagdo que faz com que a distancia interatdmica aumente e¢ diminua
alternadamente. As vibragdes de deformacdo angular correspondem a
variacdes ritmadas de ligagdes que tem um atomo em comum ou 0 movimento
de um grupo de atomos em relagao ao resto da molécula sem que as posi¢oes
relativas dos atomos do grupo se alterem.

Na figura abaixo ¢ possivel conferir as possibilidades destes movimentos em uma molécula.

Figura 12 — Modos vibracionais para o grupo funcional metileno (—CH?2)
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Fonte: SILVERSTEIN, 2005

Descritos os principios gerais acerca do FT-IR, no presente trabalho o modo utilizado
para analise dos filmes de tinta se tratou da Refletancia Total Atenuada — ATR. O principio de
funcionamento desta técnica se baseia em uma reflexdo angular especifica da radiagdo
infravermelha incidente sobre a amostra (SOUZA, 2009). A medida que o feixe de
infravermelho atravessa uma amostra a partir do cristal de ATR, a radiacdo incidente ¢
totalmente refletida internamente pela amostra e, como resultado, a radiacao sofrerd perda de
energia nos comprimentos de onda especificos em que o material a absorve (KAUR et al.,
2021), deste modo, “a intensidade da radiacdo ¢ atenuada devido as multiplas reflexdes ao longo

do comprimento da amostra e um espectro de superficie ¢ produzido” (SOUZA, 2009).

Figura 13 — Filme de tinta passando por analise em modulo ATR.

No campo da conservacao e do restauro em que multiplas dreas do conhecimento
coexistem e atuam em prol, sobretudo, do patrimonio cultural, técnicas analiticas se mostraram
muito versateis quando apropriadas por este ramo. Iniimeros sdo os artigos publicados que

visam a investigacao de obras de arte com os mais diferentes objetivos: Kasiri et al. (2014) apos
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experimentos sobre foto-oxidacdo em tintas acrilicas vermelhas, utiliza a técnica FTIR-ATR
para avaliar os efeitos da luz UV sobre as amostras; Pintus e Schreiner (2010) também se
utilizaram da técnica para a identificagdo e caracterizagdo de aglutinantes acrilicos; Em 2010,
o Instituto de Conservagao do Museu Smithsonian publicou a tese de PhD de Miguel F. Silva
abordando diferentes investigagdes sobre técnicas modernas em pinturas modernas e
contemporaneas. Neste trabalho, a versatilidade do FTIR-ATR, bem como outras técnicas de
analise, ¢ denotada a partir das frentes de investigagdo: testes de envelhecimento material,
consequéncia dos diferentes tipos de limpeza, caracterizagdo técnica, efeitos da agua sobre
obras de arte produzidas a partir de técnicas a base de polimeros, entre outras discussoes.

No Brasil, recentemente, a técnica de FT-IR foi utilizada para investigagdo das pinturas
“Samba” e “Carnaval” do artista moderno Emiliano Di Cavalcanti, localizadas no Teatro Jodo
Caetano, no Rio de Janeiro.? As pinturas passavam pelo processo de restauragio quando foram
realizadas as andlises. O projeto foi coordenado pelo professor Edson Motta Jr. e as medigdes
foram realizadas pelo Professor Daniel Aguiar e Professora Milena Barbosa.

Aquém das limitagdes técnicas de tal espectroscopia, a mesma abarca grande
possibilidade de discussoes, seja para a identificagao de novos materiais ou para retomar antigos
debates acerca do campo do patrimonio cultural. Portanto, a investigacdo cientifica e a
importancia de tais medi¢des, apenas reforca, de maneira singular, a importancia da

interdisciplinaridade dentro da conservagao e do restauro.

2 As analises foram feitas a partir do modulo de Refletancia Externa (FTIR-ER), uma vez que se tratavam de
pinturas murais.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Identificar e analisar os dados obtidos a partir de espectroscopia de infravermelho médio
acerca do aglutinante e aditivos que constituem as tintas acrilicas de fabricagdo nacional,

Acrilex e Corfix

2.2 Objetivos especificos

e Comparar e distinguir, quimicamente, as tintas das fabricantes selecionadas a partir dos
dados obtidos em espectroscopia.
e Comparar os espectros de cores distintas da mesma fabricante.

e Comparar os espectros de cores iguais e de fabricantes diferentes.



3. METODOLOGIA

3.1 Preparo dos filmes de tinta

26

Foram investigadas um total de 10 cores de tintas acrilicas de fabricagdo nacional,

sendo cinco cores pertencentes a Acrilex, linha Acrilex Colors e cinco da marca Corfix, kit com

a linha de cores basicas. As mesmas podem ser conferidas na tabela 1.

Nenhum tratamento foi feito com as tintas, que foram usadas como recebidas.

Nao foi feita medida da espessura dos filmes de tinta.

Tabela 1 — Lista de tintas classificadas por fabricante, lote e cor.

Fabricante Lote Cor/ Codigo Pigmento/corante
Branco de titanio
603777 (BraTi.A) TiO;
Acrilex Preto
603777 (PreNi.A) Nao informado
Vermelho de
603777 Catimg CdS
(VerCa.A)
Amarelo de cadmio
603777 (AmCa.A) CdS/ CdSe
Azul cobalto
564183 (AzCo.A) CoAlO4
Branco de titanio
80021 (BraTi.C) TiO»
0021 Preto (PreNi.C) C
C20H12N20; [1]
o)
Magenta 8 |
Corfix 80021 quinacridona | N J/N O ‘
(Mag.C) Z "
H
0
Amarelo de Cadmio

80021 (AmCa.C) CdS




Azul ftalocianina

80021 (AzFta.C)

C32Hi16CuNg [2]

N\ /N“‘

N

N Cu
\ Y/
N/ \N
N ! \Z Y

Fonte: Tabela — elaborado pelo autor. Dados - [1] WIKIPEDIA (2022); [2] WIKIPEDIA (2022)

Uma duplicata de cada cor foi preparada, resultando em 20 amostras. As tintas foram

aplicadas sobre ldminas de vidro de tamanho 7,5 x 2,5 cm, todas identificadas numericamente

e pesadas em uma balanga analitica de precisdo Shimadzu.

Figura 16 - Filmes de tinta em duplicatas da fabricante Corfix

Cabe observar que o tempo decorrido entre o processo de secagem e as analises com o
infravermelho distinguiram. Enquanto as amostras com tinta Acrilex foram submetidas ao

espectrometro apos 26 horas de secagem; as amostras com a tinta Corfix foram analisadas apos

duas semanas devido a disponibilidade do espectrometro.
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3.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os filmes foram analisados com um espectrometro de infravermelho BRUKER (Alpha
IT), com faixa de leitura ajustada entre 4000 e 400 cm ™. As caracteriza¢des foram feitas através
dos modos de refletancia total atenuada (ATR). A leitura de cada amostra teve duragdo de 80
segundos e o numero de varredura estabelecido foi 64 scans para ambos os modos de analise.
As linhas de base dos espectros foram corrigidas através de algoritmos implementados pelo
OMNIC. As absorgoes de infravermelho médio coletadas foram diretamente comparadas entre

as cores de tintas de ambas as marcas através de uma abordagem de fingerprint.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Preparo dos filmes de tinta

Tabela 2 — Massa dos filmes de tinta organizada por fabricante e cor.

Fabricante Cor Massa de tinta aplicada

Lamina 1: 1,33 g
Lamina 2: 1,46 g
Lamina 3: 1,28 g
Lamina4: 1,38 g
L Lamina 5: 1,63
Acrilex Vermelho de cadmio Lamina 6: 1,18 g
Lamina 7: 1,47 g
Lamina 8: 1,30 g
Lamina 9: 1,88 g
Lamina 10: 1,50 g
Lamina1: 1,0 g
Lamina 2: 0,6 g
Lamina 3: 0,56 g
Lamina 4: 0,5 g
Lamina 5: 0,5 g
Lamina 6: 0,45 g
Lamina 7: 0,44 g
Lamina 8: 0,46 g
Lamina 9: 0,5 g
Lamina 10: 0,5 g

Branco de titanio

Preto

Amarelo de cadmio

Azul cobalto

Branco de titanio

Preto

Corfix Magenta

Amarelo de cadmio

Azul ftalo

Massa média: 1,0 g

As diferengas entre as massas aplicadas entre os lotes da Acrilex e da Corfix se deve a
percepcao da quantidade de tinta necessaria para que a espectroscopia pudesse ser executada.
ApoOs as analises com os filmes de tinta da Acrilex, notou-se que a aplicagdo de menor

quantidade de tinta ndo impossibilitaria a geragao do espectro.

4.2 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A fim de analisar os filmes de tinta utilizados neste trabalho, foram adotadas duas

abordagens distintas: I - A comparacdo de cores diferentes da mesma fabricante e 11 — A

comparacao entre as mesmas cores de fabricantes distintas.
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4.2.1 Comparagdo entre cores diferentes da mesma fabricante

A) Andlise dos espectros dos filmes de tinta da Acrilex

Figura 17 — Conjunto sobreposto de espectros de infravermelho médio (ATR, 64 experimentos)
dos filmes pigmentados da fabricante Acrilex. Petro N/i (linha preta); Azul cobalto (linha azul);
vermelho de cddmio (linha vermelha); amarelo de cadmio (linha amarela); branco de titanio
(linha cinza).
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A partir da sobreposicao dos espectros, ¢ possivel observar sinais semelhantes que
possibilitam a caracterizacao do aglutinante acrilico. Nos espectros observa-se um forte sinal

em 1728 cm™?!

, correspondente ao estiramento (v) de uma carbonila éster (C=0) e uma forte
banda préximo ao 1159 cm™! que, muito possivelmente se refere a0 mesmo grupo funcional
(SILVERSTEIN et al., 2005): ambas as bandas de absor¢ao sdo indicativos do ligante acrilato
(FAIA, 2018; PILZ, 2004). Além destes sinais, a banda em 697cm™! caracteriza a deformagio
angular (0) da ligagdo C-H do anel benzénico que, somado a outras bandas, ¢ um forte

indicativo do estireno.

Figura 18 — Formula estrutural do acrilato de butila.
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O
H,C
2 \\\)J\O/\/\CH?,

Fonte: Wikipedia, 2018.

Cabe observar que, de acordo com Faia (2018, p. 28) “o acrilato de butila ¢ um dos
mondmeros presentes na composicao de resinas com ligantes acrilicos e estireno-acrilicos™ e,
ainda de acordo com autora, os sinais que indicam este monomero, além dos ja citados acima,
inclui a banda 1273 cm™?! que, nas analises realizadas para este trabalho, aparecem com um
pequeno deslocamento, registrando 1269 cm™! e é indicativo da absor¢do SCH do aglutinante
acrilico (REDIGOLO, 2018). Tais observagdes colaboram para a determinagio dos ligantes
enquanto estireno-acrilico em todas as tintas analisadas da Acrilex, bem como apontam para a
resina formada por mondmeros de acrilato de butila (Fig. ). Somado a tais bandas podemos

1 referentes ao estiramento do C-H

destacar os sinais localizados entre 3100 e 3000 cm™
aromatico (TAVARES, et al.), bem como os sinais entre 760 e 700 cm ™1, referentes a0 mesmo
grupo (PILZ, 2004); Além dos sinais bipartidos que indicam as bandas 2956 cm™! € 2934 cm ™1
e que correspondem ao estiramento C-H dos grupos metila (CH3) e metileno (CH,); vale

destacar para os mesmos grupamentos citados o sinal 1452 cm™! (PILZ, 2004).

Figura 19 — Reagdo de polimerizacdo para a formacdo de uma resina acrilico-estirenada.

CH
¢ kG
| T - I
> Sl COOCHs
! - H: C_ o - y 45
COOC4Hy 5 |
Estireno Acrilato de butila

Fonte: LOPES, 2019

Para além das discussdes acerca do polimero base componente desta fabricante, ao
comparar as amostras entre si alguns sinais se destacam, tornando os espectros muito distintos.
Devido a quantidade de componentes quimicos presentes no corpo da tinta, tais sinais podem

ser designados ndo s aos pigmentos, mas as cargas e aditivos.
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Cabe observar, entretanto, uma dificuldade quanto a especificidade das identificagdes
destes componentes, ja que existe, além da sobreposicdo de sinais, uma semelhanca muito
grande quanto aos compostos organicos e inorganicos que formam estes materiais. E o caso,
por exemplo, do sulfato de bario (BaSOs), o caulim (um aluminosilicato de formula geral
ADO3-XSi102'YH20) e as silicas (Si02) — cargas e aditivos acrescentados a tinta e que
apresentam em sua estrutura as ligacdes Si-O ou Si-O-Si e, portanto, estdo sujeitos a
compartilharem os sinais de identificacao.

Neste sentido, a partir da sobreposicao dos espectros da marca Acrilex, foi possivel
observar o sinal 1063 ¢m™! na maioria das amostras, com exce¢do da tinta azul cobalto (na
tinta preto o sinal apresenta deslocamento para 1058 ¢cm™1). Esta ¢ uma banda que pode ser
atribuida a ligacao S-O. De acordo com Barni ef al. (2021) este sinal pode caracterizar o sulfato
de bario, uma carga que colabora com a densidade e brilho da tinta. Porém, cabe ressaltar que
uma identificagcdo mais precisa ndo ¢ possivel devido a auséncia da banda satélite que o
caracteriza (981 cm™1) e por esta faixa de sinais (1000-1070 cm™1) também corresponder a
faixa de absor¢@o dos derivados de silicatos, componentes que serdo discutidos a seguir.

Na tese de Redigolo (2018), o mesmo confirma a presenca de trés aditivos nas tintas
Acrilex: a caulinita (Al2O3), o didéxido de titanio (TiO7) e o sulfato de célcio (CaSO4). Nos
espectros, os respectivos sinais sao muito discretos e se confundem com aqueles referentes ao
polimero, além de se encontrarem com um pequeno deslocamento quando comparados a
bibliografia consultada. O que se pode afirmar acerca destes componentes, neste sentido ¢:
embora Redigolo (2018) nao tenha confirmado a presenca do sulfato de bario, o sinal que o
indica ndo deve ser ignorado; em Silverstein et al. (2005) o mesmo localiza as bandas de
absor¢do dos sulfatos (vSO+*) entre 1415-1380 e 1200-1185 cm™! , nos filmes de tinta
podemos conferir sinais em 1393 cm™?! para as cores vermelho de cadmio, azul cobalto, preto

1 e 1172 cm™? para a amostra amarelo de cadmio — o que pode

e branco de titanio e 1388 cm™
indicar a presenca deste produto, muito embora ndo seja possivel constatar a presenca do célcio.
Faia (2018) ainda inclui os sinais localizados entre 1000-900 cm™?! nesta leitura, responsaveis
pela ligacdo S-O e 700-600 cm™! para a ligagdo O-S-O, os quais podem ser notados nas
amostras amarelo e vermelho de cadmio pela banda 950 cm™ ¢ 961 cm™? no branco de titanio
e preto, além das bandas 654, 625 e 621 cm™! observados, respectivamente, nas tintas azul
cobalto, preto e amarelo de cadmio.

Aditivos a base de silicatos também sdo comuns na fabricacdo de tintas industrializadas,

estes materiais costumam ser acrescentados as tintas afim de melhorar suas propriedades
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mecanicas (BRASIL, 2019). Podemos observar uma possivel presenga deste componente na
amostra da tinta azul cobalto, por exemplo, com o sinal 1003 cm™?, banda muito intensa e
exclusiva desta amostra e que indica material derivado do silicio (Si) (BARNI et al., 2021).
Este componente também ¢ denunciado pelas bandas 750, 757, 767 e 744 cm™1 nas cores preto,
azul, amarelo e vermelho, respectivamente, configurando possiveis indicadores do estiramento
da ligagao Si-O-Si (FAIA, 2018). Para este mesmo grupo de sinais Redigolo (2018) os
configura, mais especificamente, enquanto indicadores da ligagao vAl-O-Si da caulinita, com

1

excecao apenas dos sinais 750 e 744 cm™, que se encontram fora da faixa conferida pelo autor

(754-789 cm™1) — vale ressaltar que Pilz (2004) considera tais sinais enquanto flexdes do anel
aromatico do aglutinante. Por fim, como citado anteriormente, os sinais entre 1000-1070 cm ™1
também sdo considerados de absor¢ao dos silicatos (FAIA, 2018). Deste modo os sinais
~750cm™ sdo inconclusivos, em relagdo ao ja relatado na literatura ¢ demandariam outras
técnicas analiticas (e.g. espectroscopia de absor¢do atomica) para uma analise mais acurada
acerca da presenca de silicio.

Como observa Redigolo (2018), a caulinita e o talco, aditivos que apresentam a silica
em sua estrutura, também fazem parte da composi¢do da Acrilex e podemos observar uma
possivel manifestacdo destes componentes com as seguintes faixas de absor¢do: 3631 cm™?
que caracteriza a ligacdo vO-H tanto da caulinita quanto do talco e podem ser observados nas
amostras da tinta azul, amarelo e na amostra vermelho de cddmio com um deslocamento para
3652 cm™1; outros sinais referentes ao caulino sdo as bandas 804 cm™?!

Si-O-Si e observado na amostra amarelo de cadmio (FAIA, 2018); 903, 906 ¢ 909 cm™! com

indicador da ligagao

atribuicao provavel a ligagdo Al-AI-O e presente nas amostras preto, vermelho e azul,
respectivamente (FAIA, 2018). Os sinais entre 1118 e 1123 cm™! estdo presentes em todas as
amostras, com exce¢do do preto, e também sdo potenciais indicadores da ligacdo vSi-O da
caulinita (REDIGOLO, 2018). Outros dois sinais podem ser observados para a mesma ligagio,
porém, como localiza Faia (2018), os mesmos podem ser atribuidos ao talco: sdo eles a banda

654 cm™! na tinta azul € 961 cm™1

na tinta branca, ambos os sinais constam na tinta preto.

Os carbonatos também configuram cargas muito comuns na producao de tintas, seja de
maneira industrializada ou artesanal. De acordo com Gunasekaran et al. (2006), Os carbonatos
apresentam bandas de absor¢ao em quatro regides distintas do espectro de Infravermelho: 1450-
1420, 1000- 1100, 890-870 e 720-700 cm™1, sendo que este ultimo grupo é caracteristico de

cada mineral, possibilitando diferencia-los. Como ¢ possivel acompanhar na tabela abaixo, as



34

amostras apresentam sinais muito semelhantes, indicando potencial presenca de uma carga

proveniente de um carbonato.

Tabela 3 — Caracterizacao das principais bandas de absorc¢ao das cargas minerais de carbonato
nas amostras da Acrilex.

1450 -1420 1400-1390 | 1100-1000 | 890 -870 720 -700
cm™?! cm™t cm™?! em™! cm™!
Br?ncg e 1452° cm™1 1394 cm™1 1029 cm™ | 883 cm™?
titanio
Vermelhode | 455 (-1 1392 cm=t | 1031 cm™ | 867 cm™!
cadmio
Azul cobalto 1452 cm™1 1393 cm™1 1029cm™1 876 cm™1 731 cm™t
Amarelode |45y p-1 | 1388om™1 | 1029 cm™ | 891 cm!
cadmio
Preto 1447 cm~1 1391 cm™t | 1022 cm™! 736 cm™!

Fonte: Tabela — elaborado pelo autor. Dados — [1] FAIA, 2018; [2] GUNASEKARAN, et al, 2006.

Embora o autor cite apenas quatro faixas de absorcdo, as amostras apresentaram
semelhanc¢a muito grande nos sinais entre 1390-1400 cm ™1, Faia (2018) também faz uso desta
faixa e a indica enquanto representante da ligacdo O-C-O. Outra observagao pertinente ¢ que,
embora todos os sinais indiquem a presenca de um carbonato na composi¢cdo da tinta, seu
diagnostico ndo pode ser confirmado, visto que os sinais satélites que possibilitam uma
identificacdo mais acurada ndo podem ser observados nos espectros. A inica excecao ¢ a banda
731 cm™! na amostra de azul, que se aproxima do sinal caracteristico da dolomita (728 cm™1)
(GUNASEKARAN et al., 2006).

Por fim, as cores analisadas parecem apresentar o mesmo aglutinante, de base estireno-
acrilica. Os sinais atribuidos aos aditivos também apresentam grande semelhanga, salvo a
intensidade das bandas. A partir da visualizagdo em stack dos espectros, também foi possivel
destacar grande semelhanga entre as cores azul de cobalto e vermelho de cadmio e entre as
cores branco de titanio e preto. O espectro da tinta amarelo de cddmio se mostrou o mais distinto

entre os pares, apresentando maior informagao, seja em quantidade quanto em qualidade, o que

3 Vale ressaltar que, enquanto Faia (2018) aponta a banda 1452 cm™! enquanto um possivel indicativo de uma
carga proveniente de um carbonato, Pilz (2004) aponta este mesmo sinal enquanto sinalizador dos grupamentos
metila e metileno, ambos provenientes do aglutinante, o que demonstra discordancia entre a bibliografia analisada
quanto aos espectros de tintas acrilicas industrializadas.
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nos leva a constatar que, apesar de compartilharem do mesmo ion, as cores vermelho de cddmio

e amarelo de cddmio apresentam diferengas consideraveis.

B) Analise dos espectros dos filmes de tinta da Corfix

Figura 20 — Conjunto sobreposto de espectros de infravermelho médio (ATR, 64 experimentos)
dos filmes pigmentados da fabricante Corfix. Preto N/i (linha preta); Azul ftalo (linha azul);
magenta (linha vermelha); amarelo de cadmio (linha amarela); branco de titanio (linha cinza).
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A partir da analise das bandas referentes ao polimero, pode-se observar um padrao entre
os sinais atribuidos a Acrilex e a Corfix, i.e., ambas as fabricantes apresentam a mesma
formulagdo quanto ao aglutinante: 0 mondmero estireno e o acrilato, mais especificamente o
homopolimero acrilato de butila. Esta Gltima atribui¢do pode ser observada no intervalo das
bandas entre 800 e 1100 cm™1, como observa Pilz (2004)* .

Conforme andlise das tintas Acrilex, a partir do estudo de Redigolo (2018) o mesmo
afirma que as tintas nacionais sdo compostas pelos mesmos preenchedores: dioxido de titanio
(Ti0,), caulinita (Al,Si,05(0H),) e sulfato de calcio (CaSO,). Embora o autor mencione a
presenga de talco (Mg3Si,0,0(0OH),), 0 mesmo s6 o localiza na tinta Acrilex. Ao analisar os
espectros da Corfix, entretanto, ¢ possivel localizar dois dos principais sinalizadores do talco:

os sinais entre 600-700 cm™! e 1000-900 cm ™! caracterizam a liga¢do Si-O do talco, de acordo

4 Novamente, apesar de Faia (2018) atribuir este intervalo entre as bandas aos possiveis aditivos, Pilz (2004) os
observa enquanto indicadores do polimero.
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com Faia (2018) e os filmes de tinta manifestam tais faixas em 668 cm™! para as cores azul

1

ftalo e amarelo de cadmio, 666 cm™1, para o preto e 656 cm ™! para o magenta; a tinta branco

de titdnio ndo possui sinais nessa faixa que possam ser atribuidos a preenchedores. Ja na

1 nas tintas amarelo de

segunda faixa de absor¢do observam-se os sinais 952, 963 ¢ 976 cm™
cadmio, branco de titanio, azul ftalo e magenta, respectivamente. Vale ressaltar que estes
ultimos sinais apresentam deslocamento consideravel ao compararmos com o estudo de Faia
(2018), muito embora a autora utilize uma faixa de absor¢ao ampla.

A caulinita também apresenta bandas expressivas nas amostras da Corfix, podemos
destacar o sinal 1064 cm™! para a maioria dos filmes de tinta® (a cor preto apresenta banda

1

deslocada para 1056 cm™1!), bem como as bandas que variam de 816-839 cm™!, ambos

potenciais indicadores da ligagdo SiO, (FAIA, 2018). Os sinais proximos ao 1115 cm™! e
observados em todas as amostras possivelmente caracterizam a ligagdo Si-O (REDIGOLO,
2018); Sinais que denunciam a liga¢do Al,O também podem ser observados com os sinais 914
1

cm™! na amostra de pigmentac¢io amarelo, 900 cm™! para o preto e 907 cm™! para as outras

cores (FAIA, 2018). Para finalizar a caracteriza¢do da caulinita, temos os sinais em 756 cm ™1
em todas as amostras, com exce¢do do branco e do preto, que apontam para a ligacdo Al-O-Si
(REDIGOLO, 2018).

Assim como os sinais identificadores dos polimeros, o conjunto de bandas que
determinam as cargas a base de carbonatos configuram as faixas de absor¢ao mais presentes e

que se mantém constantes em todas as tintas — muito embora a intensidade dos sinais seja baixa.

Na tabela abaixo € possivel observar os sinais que caracterizam tais cargas:

Tabela 4 — Caracteriza¢do das principais bandas de absorcio das cargas de carbonato nas
amostras da Corfix.

1450-1420 1400-1390 1100 — 1000 890-870 720-700
cm™t cm™t cm™?! cm™t cm™!
Branco de Titanio 1452 cm™1 1393 cm™t 1029 cm™1 - -
Magenta 1452 cm™! 1393 cm™? 1029 cm™ | 872 cm™1 -
Azul Ftalo 1452 cm™t 1392 cm™t 1030 cm™? - 721 cm™t

5 O sinal 1064 cm™! encontra-se em uma faixa de absor¢do considerada, também, dos sulfatos pela bibliografia.
Como os espectros analisados ndo apresentaram outros sinais semelhantes aos apresentados em estudos como os
de Faia (2018) e Barni et al. (2021), a mesma banda foi considerada para a analise de ambos os aditivos.
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Amarelo de cadmio 1452 cm™1 1396 cm™1 1029 cm™? - -

Preto 1444 cm™1 1390 cm™? 1017cm™! | 879 cm™? -

Fonte: Tabela — elaborado pelo autor. Dados — [1] FAIA, 2018; [2] GUNASEKARAN, et al, 2006.

As faixas de absor¢ao adotadas para a tabela acima seguem as andlises de Faia (2018) e
Gunasekaran et al. (2006). Muito embora a faixa de sinais sejam consistentes e confirmem a
presenca de cargas minerais, ndo ¢ possivel definir com precisdo este componente, seja pela
auséncia de sinais satélites, seja pela semelhanga das bandas para diversas cargas distintas, visto
que as faixas adotadas acima sinalizam a mesma ligacdao: O-C-O.

Por fim, € possivel identificar os sinais que indicam a presenga de sulfatos. A partir da
bibliografia consultada, ¢ possivel delimitar algumas faixas de absor¢cdo que apontam para este

grupo: Silverstein (2005) observa os sinais entre 1415-1380 ¢ 1200-1185 cm™!

, has amostras
estes intervalos podem ser notados nos sinais 1417 cm™1, 1422 cm™?, 1378 cm™! ¢ 1390 cm™?
para as amostras amarelo de cadmio, azul ftalo, branco e preto, respectivamente. O filme de
tinta com a cor magenta apresenta sinal somente em 1200 cm™! e, o espectro da tinta preto é o
{inico a indicar sinal também nesta segunda faixa: 1198 cm™1. Faia (2018) localiza ainda os
sinais entre 1100-1000 cm™1 ¢ 900-1000 cm™?! como indicadores da ligagdo S-O, tais faixas
podem ser observadas nas bandas 1056 cm™! para o preto e 1064 cm™? para as outras cores;

para o segundo intervalo de bandas, temos os sinais 976 cm™?

nas cores amarelo e magenta e
963 cm™! com branco de titAnio e azul ftalo. Tais bandas somadas aquelas na faixa de 1220 a
1235 cm™!  presentes nas amostras amarelo, magenta, azul e preto por sua vez, sdo fortes
indicativos do sulfato de bario (JONES, 2012). Vale observar que, em seu trabalho, Redigolo
(2018) analisa a tinta acrilica azul ftalo da Corfix e localiza as bandas 920 e 996 cm™! como
indicativos de grupos sulfatos, porém, nos espectros analisados para este trabalho, estes sinais

ndo apareceram.

4.2.2 Comparagao das mesmas cores entre fabricantes distintas

A) Amarelo de cadmio (CdS)

Figura 21 — Conjunto sobreposto de espectros de infravermelho médio (ATR, 64 experimentos)
dos filmes pigmentados (CdS — Amarelo de cadmio) das fabricantes Acrilex (linha vermelha)
e Corfix (linha azul).




38

0.6
] AmCad.C
0.5+ AmCad.A '1 :
4
i | | -
, 04 ‘ l 1N ﬁ
ol 1 . .H,Hl [
5 O ~| |
E 03- N AW
£ M (R
W / il 4 M
ﬁ 024  —— // —— ~— ‘ II |I. III‘II
'E oM L (L "
~ 01 y ||1 It Jh "L/
== I | 1|.l| F“-‘J ¥ I‘-.'“I"."
0,04 P— - -

T Y T ¥ T ! T T 1
4000 3000 2000 1000 0

Numero de onda (cm-1)

Entre os principais sinais que diferenciam ambas as tintas, ¢ possivel observar um sinal

1 respectivamente e

desdobrado na amostra da Acrilex: as bandas estdo entre 1493 e 1506 cm™
sdo caracteristicos da ligagdo C=C do anel aromatico (TAVARES, et al.) . Juntamente com os
sinais destacados anteriormente, tais bandas sdo comuns ao estireno (REDIGOLO, 2018); o
mesmo pode ser observado na amostra da tinta Corfix, que apresenta uma banda em 738 cm™1,
indicando, também, o estireno. Outros sinais relevantes na distin¢ao entre as marcas encontram-
se na faixa de 1300 — 1000 cm ™! que apontam para a ligagdo C-O e caracteriza uma faixa de
sinal do acrilato. Pode-se observar, portanto, que apesar dos sinais distintos entre as amostras,
a caracterizacdo aponta para a mesma composi¢ao polimérica que, de acordo com Redigolo
(2018) e Faia (2018), forma uma tinta de base estireno-acrilica.

Quanto as cargas e aditivos analisados, ambas as fabricantes também apresentam

componentes similares. Apesar de algumas bandas de absor¢do distinguirem, os sinais

encontram-se dentro das mesmas faixas de caracterizagao.

B) Branco de titanio (Ti0,)

Figura 22 - Conjunto sobreposto de espectros de infravermelho médio (ATR, 64 experimentos)
dos filmes pigmentados (Ti0, — branco de titdnio) das fabricantes Acrilex (linha vermelha) e
Corfix (linha azul).
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Quanto a sobreposicdo das amostras com tinta branco de titdnio, os espectros
mostraram-se um dos mais semelhantes. A distingao dos sinais, neste caso, em muito se deve a
intensidade das bandas, bem como a nitidez do espectro da Acrilex. A faixa que apresenta tais
distingdes localiza-se, aproximadamente, entre os sinais 850 e 1120 cm™1 e, a partir da analise
realizada na se¢do acima, tratam-se de sinais, em potencial, dos aditivos. Entretanto, apesar das
diferencas, a analise de ambos os espectros aponta para a mesma composigao polimérica e dos

potenciais aditivos.

C) Preto (Nao identificado)

Figura 23 - Conjunto sobreposto de espectros de infravermelho médio (ATR, 64 experimentos)
dos filmes pigmentados (N/i - Preto) das fabricantes Acrilex (linha vermelha) e Corfix (linha

azul).
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Uma das maiores problemadticas acerca dos espectros das tintas de cor preta tratam-se
das bandas de Reststrahlen, como observa Carter et al. (2020, p.7), de modo geral estes sinais
sao provenientes de “uma mudanga no indice de refracdo e esta associado a bandas fortemente
absorventes.”, resultando em um espectro que apresenta sinais imaginarios (coeficiente extinto)
além dos sinais reais (indice de refracdo) (LICHAVAR et al., 2002). Embora tais sinais
dificultem a interpretagdo do espectro, uma vez sobreposto com os demais espectros das
respectivas fabricantes, observa-se que os sinais imaginarios apresentam bandas ja
identificadas. O primeiro sinal dispersivo (banda de Reststrahlen), por exemplo, trata-se do
sinal 1723 cm™1, correspondente a absorcdo do grupo funcional éster do polimero; j o segundo

1 sinal caracteristico do estireno.

sinal dispersivo, trata-se da banda 694 cm™

Para além da discussdo acerca dos sinais imaginarios, observa-se grande semelhanca
entre as fabricantes. Os principais sinais de absor¢do que caracterizam o polimero bem como
os possiveis aditivos discutidos anteriormente, estdo presentes em ambos 0s espectros,
apresentando, entretanto, ligeiro deslocamento quando comparados aos espectros das cores de
suas respectivas fabricantes. Entre si tais deslocamentos também sdo passiveis de observagao.

1

Vale ressaltar a auséncia das bandas 1100 e 1212 cm™" no espectro da tinta Corfix. Tais

faixas podem ser atribuidas tanto ao polimero quanto a possiveis aditivos, como discutido nas
se¢des anteriores. Outra banda ausente, desta vez na tinta Acrilex, configura o sinal 1086 cm™1.
Curiosamente, esta banda de absor¢io, juntamente com a banda 1003 cm™?, encontrada na tinta
azul cobalto (Acrilex), ¢ um dos potenciais indicativos da ligagdo O-Si-O (BARNI et al., 2020),

denunciando derivados do silicio. Entretanto, tais sinais, apesar de complementares na
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caracterizagdo, encontram-se em tintas distintas de fabricantes diferentes, ja que o sinal 1086

cm ™! pode ser visto apenas no espectro da cor preto da marca Corfix.
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CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos nas analises com a espectroscopia FTIR, foi possivel
notar uma similaridade quimica muito grande entre as fabricantes, embora comercialmente e
entre o meio artistico a tinta da Corfix ser considerada de qualidade superior a Acrilex. Podemos
atribuir esta diferenciagdo entre ambas a partir de dois fatores: a propor¢ao entre os principais
componentes da tinta, entre eles os polimeros que formam o aglutinante, os aditivos e as cargas
em detrimento aos pigmentos — fatores determinantes quanto as caracteristicas oOticas e de
manuseio experimentadas pelo artista; e, por outro lado, cabe ressaltar que tintas acrilicas de
fabricacdo industrial possuem muitos componentes quimicos desconhecidos e, a partir das
técnicas analiticas utilizadas neste trabalho, muitos deles acabam ndo sendo identificados. A
exemplo, temos os solventes: sua caracterizagdo torna-se complexa a medida que os grupos
funcionais apresentados pelos mesmos sao muito semelhantes aqueles atribuidos aos polimeros
formadores do aglutinante. Apesar destas questdes, muito se pdde obter acerca da composi¢ao
de tais tintas.

A espectroscopia FTIR mostrou-se uma técnica eficiente para a identificagdo e
caracterizacao dos aglutinantes componentes da tinta acrilica e, apesar das limitagdes da técnica
frente a complexidade de materiais industrializados, as analises também foram muito efetivas
quanto a identificacdo de elementos secundarios, porém ndo menos importantes: as cargas €
aditivos. O conhecimento destes componentes ¢ imprescindivel no que diz respeito a
conservagao de obras de arte e suas possibilidades.

A bibliografia consultada apresenta resultados muito semelhantes aqueles obtidos com
este trabalho, no entanto, constata-se que o direcionamento de pesquisas deste escopo para as
areas artisticas ainda € escasso e, muitas vezes, se reduz as publicac¢des internacionais. Portanto,
muito embora este trabalho configure analises muito bésicas, as mesmas sao fundamentais para
que possamos incrementar nossos conhecimentos acerca das tintas nacionais, materiais tao
empregados em produgdes artisticas e que, no futuro, serdo objetos alvo de intervengdes, sejam
a nivel de conservacao ou restauro.

Parte das inconclusdes observadas neste trabalho poderiam ser resolvidas com a
realizagdo de andlises elementares de alta sensibilidade - e.g. ICP/MS ou espectroscopia

RAMAN, de forma a detectar a presenca inequivoca de compostos de origem inorganica.
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