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Analise por FT-IR (UATR e PAS) de Microbicidas em Filmes
Poliméricos de Tintas Comerciais

Ricardo Pedro, Rita de Cassia Lazzarini Dutra
Instituto Tecnolégico da Aeronautica — ITA

Jeferson José Moraes
Dow Brasil S.A., Sao Paulo, SP

Milton Faria Diniz, Elizabeth da Costa Mattos
Divisao de Quimica — AQI, Instituto de Aeronautica e Espago — IAE

Resumo: Este trabalho mostra a avaliagdo de duas técnicas de espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FT-IR), Universal Reflexdo Total Atenuada (UATR) e Deteccdo Fotoacustica (PAS), para a caracterizagdo
dos microbicidas, OIT, carbendazim e diuron, mais comuns em tintas acrilicas imobilidrias, levando-se em conta
as caracteristicas de cada técnica de andlise de superficie tal como a profundidade de amostragem, sob o aspecto
qualitativo. A andlise PAS, utilizando-se a velocidade de 0,20 cm.s™!, mostrou-se a tnica adequada ao estudo. A
presenga dos microbicidas na pelicula de tinta seca foi, também, confirmada por meio de analises microbiolégicas e
HPLC.

Palavras-chave: Tintas, microbicidas, FT-IR, UATR, PAS.

Analysis by FT-IR Techniques (UATR and PAS) of Microbicides in Polymeric Films of
Commercial Paints

Abstract: This paper shows the evaluation of two Fourier transform infrared spectroscopy techniques (FT-IR), Universal
Attenuated Total Reflection (UATR) and Photoacoustic Detection (PAS), for the characterization of the microbicides
OIT, carbendazim and diuron, which are used in acrylic paint formulations. We considered the characteristics of each
surface analysis technique, such as sampling depth. The PAS analysis, using the speed of 0.20 cm.s™!, proved to be
the only technique suitable for the study. The presence of the referred microbicides in the dried paint film was also
confirmed by microbiological and HPLC analyses.

Keywords: Paint, microbicides, FT-IR, UATR, PAS.

Introducgao
Materiais de recobrimento, como as tintas, cerca de 250 diferentes microbicidas, destinados a
contém 4gua, dispersdes poliméricas, pigmentos, protecdo da tinta na lata e do filme aplicado®. Os

cargas, modificadores reolégicos, aditivos e outros
ingredientes. S@o, potencialmente, suscetiveis ao ataque
microbiolégico no seu estado Umido e precisam ser e o

fungicidas 2-methoxicarbonilamino-benzimidazol
(carbendazim), 2-N-octil-4-isotiazolin-3-ona  (OIT)
algicida N’-(3,4-diclorofenil)-N,N-dimetilurea

preservados com produtos quimicos, denominados
microbicidas, popularmente designados biocidas,
atuando neste caso, especificamente, como preservantes
ou conservantes!.  Atualmente,  recobrimentos
arquitetdnicos interiores sdo os materiais com maiores
demandas e restri¢des ambientais e toxicoldgicas para os
preservantes, e isso explica porque tdo poucas moléculas
sdo usadas para a preservagdo de tintas e em tdo baixas
concentragdes quanto possivel, geralmente <1%!'?..

Os microbicidas sdo produtos incorporados as tintas,
cuja fungdo € protegé-las, tanto no estado imido quanto
microrganismos (ou sua morte), garantindo maior
durabilidade as tintas e aos filmes secos!'**. Sdo
classificados conforme seu uso, sendo conhecidos como
fungicidas, bactericidas e algicidas. Existem no mercado

(diuron) sdo os microbicidas mais populares no mercado
brasileiro para a preservacgio do filme seco.

Devido a sua alta toxicidade para fungos, o OIT ¢é
usado, principalmente, como um fungicida para tintas,
madeiras, adesivos, couros, etc. Nos casos em que
uma protecdo mais completa € necessdria, como em
tintas exteriores ou mesmo tintas interiores em zonas
litoraneas ou de alta umidade, faz sentido combinar o
OIT com outro fungicida, sendo o carbendazim um
dos mais usados. Ainda com a necessidade de uma
preservagdo mais completa, o diuron € aditivado nas
tintas para conferir-lhes protegdo contra algas. As baixas
volatilidade, solubilidade em dgua, ecotoxicidade e boas
propriedades toxicolégicas fazem destes microbicidas
excelentes op¢des em tintas imobilidrias, como ressaltam
Castro et al.l!.
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Para serem efetivos, os microbicidas devem ser
estdveis na formulagdo da tinta e no filme formado por
esta, ap6s sua aplicacdo no substrato, o que justifica o
desenvolvimento de métodos analiticos que analisem a
concentracio destes ativos, tanto na lata quanto no filme
seco. As técnicas instrumentais sdo importantes dentro
da industria de tintas, pois fornecem informagdes uteis
para a pesquisa de novas formulagdes, bem como para
o controle de qualidade da producdo das formulacdes ja
estabelecidas.

Entre as técnicas instrumentais aplicdveis a andlise de
tintas e/ou seus constituintes, destaca-se a espectroscopia
FT-IR. Basicamente, todos os compostos organicos e
inorgdnicos usados na indudstria de tintas podem ser
analisados por FT-IR, por exemplo, as resinas, pigmentos,
cargas, solventes e, também, os aditivos'”. O espectro
IR das tintas é constituido, predominantemente, pelas
bandas dos polimeros aglutinantes, porém cargas como o
carbonato de cdlcio e diéxido de titdnio podem produzir
bandas intensas na regido de 1500-1400 cm™' e abaixo
de 800 cm™, respectivamente. A técnica mais comum de
andlise de superficie de filmes € a reflexdo total atenuada
(ATR), sendo usada para a andlise de tintas liquidas
e filmes secos®. Alguns componentes presentes em
tintas comerciais, no entanto, nao podem ser analisados,
diretamente, pelo uso de técnicas de FT-IR, devido as
suas bandas caracteristicas serem sobrepostas pelas
absorgdes dos demais componentes, estes tltimos, muitas
vezes, presentes em altas concentracdes. Esta limitacdo
se torna ainda mais relevante quando os analitos estdo
presentes em concentragdes, extremamente baixas,
caso dos microbicidas usados em tintas. A eficicia do
microbicida € funcio de sua concentra¢do na formulacao
da tinta em seu estado umido e seco e pode ser medida
por metodologias de andlises microbiolégicas especificas
para andlises de tintas!!®!!,

A literatura FT-IR enfatiza que na andlise de
sistemas com vdrios componentes hd fatores a serem
considerados: influéncia da técnica de preparagdo e
abertura da amostral'>!®l; a técnica de obtengdo do
espectro, tnica ou acopladal'*'®; a andlise de grupos
funcionais caracteristicos ou a consulta a base de dados,
onde € possivel encontrar espectros de referéncia'”’; o uso
de softwares de interpretacdo de espectros!'® e estudos
similares para evidenciar as limitagdes e potencialidades
da técnica™!.

Técnicas FT-IR de tltima geragdo, tal como UATR,
tém encontrado destaque na andlise de diferentes
materiais, em comparagdo as técnicas de transmissao!>*>!!,
Nessa técnica de reflexdo interna, nao-destrutiva, utilizada
para andlises de sé6lidos, pés, liquidos e géis, um feixe IR
passa através de um elemento ATR, com alto indice de
refracdo, constituido de ZnSe com diamante ou KRS-5
com diamante, e atinge a superficie da amostra. Um dos
pré-requisitos da técnica UATR € o bom contato entre
o cristal e a superficie da amostra. A for¢ca da ponteira
de andlise pode ser ajustada a fim de se obter o contato
mais adequado, uma vez que diferentes niveis de pressiao
influenciam diretamente as intensidades do espectro
obtido. Desde que o feixe IR ndo penetre profundamente
na amostra, essa técnica € indicada para andlises de
superficies de amostras com poucos micra de espessura,
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ou seja, de profundidade de amostragem semelhante a
encontrada na técnica fotoacistica (PAS)??%,

Na técnica PAS, a radiacdo IR ndo € transmitida
ou refletida, os sinais actsticos gerados, pela radiacio
absorvida, sdo detectados e, entdo, transformados por
FT-IR para produzir um espectro de feixe simples. A
amostra é colocada numa pequena camara, na qual um
microfone € acoplado. A radiagdo modulada € focalizada
sobre a amostra e certas frequéncias, que correspondem
ao espectro de absor¢do do material, sdo absorvidas. A
radiaciio absorvida causa flutuacdes de temperatura da
superficie. Essas flutuagdes da temperatura de superficie
da amostra induzem a mudangas periddicas de pressdo
do gds na célula fotoactstica. Uma onda sonora se
desenvolve e € detectada por um microfone. Se uma
frequéncia particular ndo € absorvida, entdo, a amostra
ndo aquecerd e nenhuma onda sonora se desenvolverd.
Dois processos estdo envolvidos na geracdo do sinal
fotoacustico: i) absorcdo de luz, cuja magnitude
é determinada pelas propriedades de absor¢do da
amostra; e ii) a liberaciio de calor para a superficie, este
determinado pelas propriedades térmicas da amostra.
Como os comprimentos de difusdo térmica para a maioria
dos materiais orgdnicos, na regido do infravermelho
médio, estdo na faixa de algumas dezenas de micra, a
espectroscopia PAS € considerada uma técnica de andlise
de superficie proxima (near-surface analysis technique).
E possivel variar a velocidade de obtencdo de espectros;
deste modo, com o uso de velocidade mais alta € possivel
analisar a camada mais superficial de um material e com
a mais baixa, a camada mais internal®?.

Assim, diante das facilidades laboratoriais existentes
em nosso setor, incluindo acessérios de UATR e PAS,
e com base nas caracteristicas dessas técnicas FT-IR,
iniciou-se o desenvolvimento de uma metodologia para
a caracterizacdo de aditivos de concentracdo minoritdria
nas tintas, a partir de amostras comerciais de tintas a
base de resinas acrilicas. Esse enfoque foi adotado por
ndo ter sido encontrada, no levantamento bibliografico
efetuado, citag@o de aplicagdo deste tipo de metodologia
na andlise de tintas, incluindo as citadas técnicas FT-IR
de dltima geracdo, sobretudo para andlise de aditivos de
concentracdo minoritdria nas formulagdes. Portanto, o
objetivo desse trabalho consistiu em adaptar e adequar
metodologias  convencionais, desenvolvendo uma
metodologia para a caracterizagdo, por UATR e PAS, de
tintas comerciais, preservadas com fungicidas e algicidas
tradicionais.

Parte Experimental

O método desenvolvido neste trabalho contempla 7
etapas, apresentadas a seguir:

Etapa 1 — Preparacio da formulacdo de tinta:
uma tinta de formulacdo econdmica, a base de resina
acrilica, foi preparada, segundo a formulagdo apresentada
na Tabela 1, adotando-se o procedimento de preparo
tradicional de duas etapas, consistindo de moagem e
completagdo. Foram preparadas duas formulagdes de
tintas: uma sem microbicida e outra contendo 1,0% de
uma formulagdo comercial de microbicidas, relacionada
na mesma tabela, como preservante filme seco.
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Tabela 1. Formulacdo e funcdo de componentes de tinta
econdmica a base de resina acrilica, contendo 1,0 % de
formulacao microbicida.

Componentes
Moagem % (g/g) Funcao
Agua 41,13 Solvente

Propano-1,2-diol 0,3 Solvente

Tripolifosfato de s6dio 0,05 Alcalinizante

Mistura de isotiazolinonas 0,1 Preservante para a tinta
na lata

Dispersdo aquosa de: 1,0 Preservante filme seco

OIT a 0,5% g/g 5ppm  Fungicida

Carbenzadim a 10,0% g/g
Diuron a 20,0% g/g

1000 ppm  Fungicida
2000 ppm  Algicida

Emulséo de silicone 0,1 Antiespumante
Nitrito de s6dio 0,05 Inibidor de corrosdo
Carbonato de célcio 35,17 Carga

Diéxido de titinio 4,00 Pigmento
Completagem % (g/g) Funcio

Resina acrilica 12,45 Aglutinante
Emulsio de silicone 0,10 Antiespumante
I:Eterglicélico 0,50 Coalescente
Hidréxido de amonio 28 % 0,14 Neutralizante

Agua 3,91 Solvente

Etapa 2 — Analise de estabilidade dos ativos
microbicidas nas formulacoes de tintas por HPLC: a
formulacdo da tinta foi submetida a um envelhecimento
acelerado, que consistiu na sua exposicdo em frasco
de vidro inerte e fechado a temperatura de 52 °C por
15 dias, condicdes tipicas adotadas para andlises de
tintas, nas quais os microbicidas ndo devem sofrer
decomposi¢do. 2 g de tinta liquida foram adicionados a
20 mL de uma mistura contendo tetraidrofurano (THF)
(30 mL), acetonitrila (ACN) (30 mL) e dgua destilada
(40 mL) para dissolugdo. Tal mistura foi agitada até que
se obtivesse um extrato liquido sobrenadante e uma fase
decantada. Apds decantacdo, o sistema foi transferido
para um tubo de 150 mL e centrifugado por 5 h. Apds
centrifuga¢@o, o extrato liquido foi filtrado em membrana
de 0,45 pm para eliminagio de particulas e analisado por
HPLC, em duplicatas, segundo metodologia especifica,
que contempla a preparacido de uma curva de calibracao
(calibracdo externa) com 3 pontos, fluxo de injecdo
automadtica de 1,0 mL/min, volume de inje¢ao automadtica
de 20 uL, temperatura ambiente, coluna de fase reversa
C-18, 5 um, 250 mm x 4,6 mm, elui¢do com sistema
gradiente de dgua e ACN, detec¢do UV-visivel em 263
nm e 40 min de corrida!®.

Etapa 3 — Aplicacdo e secagem das tintas em
substratos lisos: em uma placa de vidro (de massa
conhecida), foi espalhada de maneira uniforme a
quantidade de aproximadamente 2 g de tinta, preparada
conforme a Etapa 1. O conjunto, vidro e tinta Umida,
foi pesado e seco ao ambiente, por 48 h, pesando-se em
seguida o conjunto vidro e tinta seca. As tintas foram
aplicadas em substratos de vidro lisos para facilitar sua
remocdo para andlise posterior por FT-IR. Também
foram aplicadas em cupons de prova para submeté-las as
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andlises microbioldgicas, antes e depois de lixiviagdo. As
tintas testadas foram aplicadas com trincha sobre cupons
de prova em duas demdos de tinta. Foi observado um
intervalo minimo de 24 h entre as demos e mais sete dias
de cura e secagem. Uma tinta sem microbicida (branco)
foi aplicada nos referidos substratos.

Etapa 4 — Analise de estabilidade dos ativos
microbicidas nos filmes secos de tintas por HPLC: 2 g
de tinta seca foram extraidos com a referida mistura THF/
ACN/Agua de uma placa de vidro, usando-se ultrassom,
em um banho termostatizado, até que se obtivesse um
extrato liquido sobrenadante que foi separado e analisado
como na Etapa 2.

Etapa 5 -  Validacdo da  atividade
microbiolégica - apds a aplicagio das tintas nos corpos
de prova, a atividade microbioldgica das mesmas foi
comprovada por metodologia padrdo!'®!!l constatando
a atividade do microbicida e, consequentemente, sua
presenga no filme seco. Foi testada a concentragdo de
1,0% (g/g) de formulagdo de microbicida, contendo
OIT, carbendazim e diuron. Tal concentragio foi adotada
por se tratar de uma concentracao tipica de tinta de alta
qualidade. Existem diferentes andlises microbioldgicas
que atestam a eficicia de um dado microbicida para
uma aplicagdo especifica. Neste trabalho, a metodologia
adotada seguiu a norma NBR 149411 ¢ o Projeto
02:115.29-022""1, mais comumente utilizados.

Etapa 6 — Analise da superficie das tintas por
UATR - a pelicula seca aplicada em substrato liso de
vidro foi removida por raspagem com espatula e foi
analisada em sua por¢do superficial. A andlise UATR
foi realizada utilizando-se o espectrOmetro Spectrum
One, PERKINELMER, detector MIR DTGS e faixa
espectral de 4000 a 550 cm™, resolucdo 4 cm™, ganho 1,
20 varreduras. Os espectros foram obtidos utilizando-se o
acessé6rio UATR, com um torque de 80 N.

Etapa 7 - Analise da superficie das tintas por
PAS - a pelicula seca aplicada em substrato liso de vidro
foi removida por raspagem e analisada em sua porc¢io
superficial. A andlise por PAS foi realizada utilizando-
se o espectrometro Spectrum 2000, PERKINELMER,
faixa espectral de 4000 a 400 cm™, velocidade 0,20 cm/s,
resolucéio de 8 e 128 varreduras.

Resultados e Discussao

A seguir, sdo apresentados os resultados obtidos para
as andlises cromatograficas (HPLC), microbioldgicas e
por FT-IR, adotadas neste trabalho.

Andlise de estabilidade dos ativos microbicidas
nas formulaces de tintas por HPLC - a comparacio
dos teores individuais de microbicidas, inicialmente
presentes na tinta e apds seu envelhecimento mostrou
uma recuperacdio analitica média superior a 98%,
indicando ndo ter havido decomposicdo significativa dos
microbicidas. A extrag@o do filme seco da tinta das placas
de vidro se mostrou dificultada a temperatura ambiente e,
por isso, foi necessdria a adogdo de temperatura de 40 °C.
O efeito conjugado de temperatura, ultrassom e dgua nao
causou nenhuma decomposi¢do dos microbicidas, fato
evidenciado pelo fator de recuperagdo médio superior a
99% (Tabela 2).
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Na Figura 1, em cada foto hd um par de placas,
onde a da esquerda se refere a tinta seca, ndo submetida
a lixivia¢@o (que simula chuva artificial), enquanto a da
direita corresponde a tinta seca, submetida a chuva artificial
(lixiviago). E comum observar um maior crescimento
microbioldgico na placa da direita, uma vez que esta,
sofrendo lixiviagdo, pode perder quantidade considerdvel
de microbicida de sua pelicula seca. A formulagido de
microbicidas se mostrou muito funcional na concentragio
de 1,0% (g/g) por se tratar de uma concentragdo muito
proxima do que usualmente se adota nas tintas comerciais
de mercado, evidenciado por ndo ter havido crescimento
microbioldgico, nem de algas nem de fungos.

O fato de a tinta se mostrar funcional contra fungos
evidenciou que os microbicidas OIT e carbendazim
ndo sofreram decomposi¢do e que, portanto, estavam
presentes nos filmes de tinta em concentragdes efetivas,
o mesmo se aplicando ao fato de as tintas ndo terem
sido atacadas por algas, evidenciando a presenga do
microbicida diuron no filme seco. O branco (tinta que nao
continha microbicidas) resultou em contaminagdo total
das amostras teste, evidenciando que a tinta ndo € auto-
preservante e que, portanto, os resultados de resisténcia a
fungos e algas ndo foram falsos negativos, o que ocorre
quando os microrganismos apresentam alguma debilidade
e ndo conseguem crescer nas condicdes adversas
(condi¢ao xerofitica, ou seja, sem agua, essencial a vida)
de um filme de tinta seco. Juntamente com os resultados
das andlises microbioldgicas, os dados cromatograficos
ja haviam comprovado a presenga dos microbicidas nos
filmes de tinta. Assim, procedeu-se a andlise UATR,

no modo reflexdo, buscando a caracterizagdo desses
compostos na superficie da tinta.

Analise da superficie das tintas por UATR - a
Figura 2 mostra os espectros UATR da tinta sem e
com preservacdo, dos microbicidas, carga e resina seca
utilizadas na formulacdo, com as bandas associadas aos
grupos funcionais dos produtos quimicos!'”’. Para o OIT
(2a) sdo observadas bandas (cm™) em: 2924, 2855 ¢
722 (CH, alifético), 1618 (C=0 de amida), 1263 e 781
(anel heterociclico de 5 membros). O carbendazim (2b)
mostra bandas (cm™') em: 3320 (N-H de amida e amina
secundaria), 1710 (C=0 de éster), 1627 (C=0 amida e
C=N em pentanel heterociclico), 1591 (C-C aromatico
e C=N em benzimidazoéis), 1266 ¢ 1093 (C-O) e 726
(anel heterociclico de 5 membros e C-H-substituigdo
aromdtica). O diuron (2¢) apresenta (cm™) bandas em:
3280 (N-H de amida), 1651 (C=0O amida e C=N 1584
(C-C aromitico), 1473, 1298 e 1186 (C-N), 1132 (C-Cl
aromadtico) e 864 e 813 (C-H-tri-substitui¢do aromadtica).

Observa-se, basicamente, que os microbicidas
OIT, carbendazim e diuron possuem bandas intensas e
que, potencialmente, possam ser usadas como bandas
analiticas. Entretanto, a andlise direta, por UATR,
desses compostos na tinta nao foi possivel visto que os
espectros da tinta sem (2d) e com (2e) microbicida, sdo,
praticamente, idénticos. Devido a resina e a carga estarem
presentes em altas concentragdes, tais ingredientes
poderiam ser os maiores dificultadores para essa andlise
direta. De fato, as principais bandas (cm™) observadas
sdo0, somente, devidas a resina (2f), em 1728 (C=0), 1159
(C-0) e 698 (C-H substitui¢do aromadtica).

Tabela 2. Resultados de estabilidade, por HPLC, dos ativos microbicidas nas formulacdes de tintas.

Componentes Teor aditivado, Teor Recuperacao Teor aditivado, Teor Recuperacio
inici " analisado apds (%glg) inicialmente analisado apés (%glg)
(ppm) envelhecimento (ppm) — filmes envelhecimento g1 oo cooc de
(ppm) secos de tintas (ppm)- filmes tintas
(*) secos de tintas (*)
OIT 5 4,91 £ 0,05 98,2+ 1,0 9,10 9,02 £ 0,05 99,2 +0,5
Carbendazim 1000 991 +5 99,1 £0,5 1818,2 1812,0 £ 12,0 99,7+0,7
Diuron 2000 1995 +3 99,8 0,2 3636,4 3600,9 + 12,0 99,0 0,3
*Para efeito de cdlculos foi considerada a evaporacao total dos componentes volateis.
Amostras Fungos Algas

Branco (tinta sem microbicidas)

Tinta econdémica 1.0 %

Figura 1. Resultados de anélises de resisténcia da pelicula seca ao ataque de fungos e algas.
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Figura 2. Espectros UATR de: a) OIT, b) carbendazim, c¢) diuron, d) tinta sem preservacdo, e) tinta com preservagao, f) resina seca e

g) carbonato de cdlcio.

Mesmo nao sendo possivel caracterizar a presenca dos
microbicidas na superficie da tinta por UATR, € conhecido
que devem entrar em contato!'! com os microrganismos
para controlarem a sua proliferagdo. Deste modo, &
possivel afirmar que uma quantidade de microbicidas
deve estar presente na superficie do filme, em sua porc¢io
mais exposta ao meio ambiente, pois de outra forma esta
teria se contaminado como a tinta sem microbicidas.
Materiais tratados com aditivos, quando expostos ao
contato com dgua do ambiente, potencialmente, liberam
tais aditivos e os microbicidas ndo sdo excegao.

A liberagdo dos microbicidas € um processo que
depende de suas caracteristicas, sendo os principais
pardmetros que regem este fendmeno (i) seu transporte
através da matriz (difusdo), (ii) a qualidade da dgua,
(iii) a eluicdo de outras substancias que atuariam como
carreadores dos microbicidas e (iv) a degradacdo dos
microbicidas em moléculas menores?¥. Tanto substancias
liquidas como sélidas podem migrar através de um filme
de tinta>%1,

Como a atividade dos microbicidas sugeriu a sua
presenga numa camada bem superficial da tinta, foi
realizada a andlise PAS, que, por suas caracteristicas, ja
descritas, examina uma camada bem fina da superficie
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dos materiais, especialmente em maiores velocidades.
Em funcdo da velocidade 0,20 cm/s ja ter apresentado
bons resultados, em publicagdo recente do grupo®®”, foi
adotada para esse estudo.

Anadlise PAS - a anilise PAS, a 0,20 cm.s™!, das tintas
(Figura 3) sem (3a) e com (3b) microbicidas revelou
espectros bastante diferentes. Na Figura 3b, pode ser
observada uma banda bastante intensa em 772 cm™ que,
provavelmente, possa ser atribuida a presenga de OIT
(Tabela 3). Na mesma tabela, além dessa absorgdo &,
também, observado um conjunto de bandas que pode ser
relacionado a presenca desse e dos outros preservantes.

A Figura 3, que inclui, também, os espectros PAS,
obtidos, a 0,20 cm.s™!, para os microbicidas (3¢, 3d,
3e), carbonato de cdlcio (3f) e resina (3g), mostra que
em relacdo a técnica UATR (ver Figura 2), a técnica
fotoactstica para a amostra de tinta com microbicidas
(3b) ndo mostra a interferéncia das bandas dos dois
referidos componentes majoritdrios da tinta usada neste
trabalho, permitindo a melhor observagdo das bandas dos
microbicidas usados.

Basicamente, observando-se a provavel atribuicio
da Tabela 3, ainda € possivel sugerir que hda um nimero
maior de bandas do carbendazim, entretanto a tunica
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absor¢@o desse composto que nio sofre sobreposicdo, € podem, ainda, sugerir, pela caracteristica da técnica

a encontrada em 1709 cm™'. Da mesma forma, 1474 cm™ PAS, a 0,20 cm.s™!, que esses microbicidas estejam numa
para o diuron e 772 cm™' para o OIT. A maior presenca camada mais superficial da tinta (poucos micra).
de bandas de carbendazim e a melhor visualizagdo de Um fato que pode ser associado a provével atribuicao
uma banda intensa, provavelmente atribuida ao OIT, da banda 772 cm™ ao OIT, € que este composto, liquido &
1@
()
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Figura 3. Espectros PAS de: a) tinta sem preservagao, b) tinta com preservacao, c) OIT, d) carbendazim, e) diuron, f) carbonato de
calcio e g) resina seca.

Tabela 3. Absor¢des PAS, a 0,20 cm.s™, da tinta seca, com microbicidas.

Bandas da tinta seca, Bandas de Bandas de Bandas de Provavel atribuicio/presenca de microbicida,
com microbicidas Carbendazim, em Diuron, em OIT, em regiao em relacdo aos espectros de referéncia
(em™) regifio préxima regifio préxima préxima
(cm™) (cm™) (cm™)
1710 1709 - - Banda do carbendazim (C=0 de éster)

Banda (C=0 amida e C=N) do diuron, mas que
pode estar encoberta por outras bandas dos outros
biocidas, em nimeros de onda préximos, havendo
alargamento.

1644 ---- 1651 -

Banda (C=0O amida e C=N em pentanel
heterociclico) mais proxima da absorcdo

1618 1629 - 1631 caracteristica do carbendazim, mas que pode estar
encoberta pela bandade OIT, em niimeros de onda
préximos, havendo alargamento.

Banda (C-C aromitico e C=N benzimidazéis)
mais proxima da absorgdo mais intensa encontrada

1596 1592 1587 --- .
no espectrodo carbendazim, masque pode ter
sobreposicdo da banda do diuron.

1474 ---- 1472 - Banda (C-N) mais intensa do diuron.

1271 1276 --- 1259 Banda (C-O) intensa do carbendazim.

1093 1098 --- - Banda (C-O) mais intensa do carbendazim.
Banda (anel heterociclico de 5 membros) mais

772 --- - 783 L. N .
proxima da absor¢@o mais intensa do OIT.

730 734 . . Banda (anel heterociclico de 5 membros e

substitui¢do aromatica) do carbendazim.
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Figura 4. Espectros PAS de: a) tinta sem preservagdo, b) tinta com preservacao, ¢) OIT, d) tinta com 0,1% de OIT, (e) tinta com 0,5%

de OIT.

temperatura ambiente e que possui grande difusdo através
do filme de tinta®, possa estar em grande propor¢do na
superficie da tinta.

Na tentativa de melhor investigar essa atribui¢do, a
uma nova amostra de tinta sem microbicida, adicionou-se
0,1% de OIT (1000 ppm). Nao foi observado o
aparecimento da banda em 772 cm™, o mesmo ocorrendo
na andlise da tinta com maior excesso de OIT (0,5%,
5000 ppm). Levando-se em considerag@o que a tinta com
1,0% de microbicidas continha, aproximadamente, 5 ppm
de OIT, considerou-se a possibilidade de que o OIT ndo
tivesse migrado a superficie da tinta, pois a mesma fora
preparada, seca a vicuo e analisada no mesmo dia. Em
contraste, a tinta, previamente, analisada (contendo 1,0%
da dispersao de microbicidas) havia sido seca ao ambiente
e preparada ha mais de seis meses, sendo analisadas,
anteriormente, por UATR.

Deste modo, as mesmas amostras foram analisadas
apos um més de preparacdo. A Figura 4, que inclui os
espectros PAS das amostras de tintas contendo 0,1 e 0,5%
de OIT, nessas condicdes, passaram a apresentar a banda
em, aproximadamente, 770 cm™. O resultado explica
porque uma tinta, recém preparada, ndo se mostra tao
eficiente no controle microbioldgico, pois se o biocida
ndo estiver na superficie da tinta, esta ndo serd funcional.

Conclusoes

A técnica UATR, para o sistema analisado, ndo
permitiu a andlise direta dos microbicidas no filme seco
da tinta.

Os microbicidas possuem bandas intensas, analisados,
tanto por UATR ou por PAS (absor¢des em 1709 cm™
para o carbendazim, 1474 cm™ para o diuron e 772 cm™
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para o OIT), que poderiam permitir a sua caracterizagao
na superficie das tintas, entretanto somente a técnica PAS,
com velocidade 0,20 cm.s™, foi adequada a tal propésito,
provavelmente, em funcdo desta ultima permitir variar
o grau de profundidade de amostragem, analisando
camadas distintas do filme da tinta.

A maior presenca de bandas de carbendazim,
observada na andlise PAS, na velocidade usada, pode
ainda sugerir, pela caracteristica da técnica, que esse
microbicida e o OIT, também observado com um menor
nimero de bandas, estejam numa camada mais superficial
da tinta (poucos micra).

E necessirio aguardar o processo natural (ao
ambiente) de cura e secagem da tinta antes da andlise, de
modo a permitir a migracdo do microbicida (OIT) para
a superficie da mesma. Assim, o microbicida pode ser
detectado em camada mais superficial da tinta, por PAS,
usando maior velocidade.

Referéncias Bibliograficas

1. Lindner, W. - “Surface Coatings,” in: Directory of
Microbicides, W. Paulus (Ed.), Springer, New York (2005).

2. Fazenda, M. R. J. - “Tintas e Vernizes - Ciéncia e
Tecnologia”, 4. ed., ABRAFATI, Edgard Bliicher (2009).

3. Lucas, N.; Bienaime, C.; Belloy, C.; Queneudec, M.;
Silvestre, F. & Nava-Saucedo, J. E. - Chemosphere, 73,
p-429 (2008). PMid: 18723204. http://dx.doi.org/10.1016/j.
chemosphere.2008.06.064

4. Bach, E. E. & Rangel, A. R. - Exacta, 3, p.79 (2005).

5. Bruns, R.; Kaulen, J. Kretschik, M. & Kugler, M. - “R&D
in material protection: New microbicides,” in: Directory of

Polimeros, vol. 24, n. 2, p. 214-221, 2014



Pedro, R. et al. - Andlise por FT-IR (UATR e PAS) de microbicidas em filmes poliméricos de tintas comerciais

10.

11.

12.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Microbicides, W. Paulus (Ed.), Springer, New York, p.25
(2005).

. Castro, 1. B.; Westphal, E. & Fillmann, G. - Quim.

Nova, 34, (2011).

. Dutra, R. C. L.; Takahashi, M. F. K. & Diniz, M.

F. - Polimeros, 12, p.273 (2002). http://dx.doi.org/10.1590/
S0104-14282002000400010

. Mazzeo, R.; Joseph, E.; Prati, S. & Millemaggi, A. - Anal.

Chim. Acta, 599, p.107 (2007). PMid:17765070. http://
dx.doi.org/10.1016/j.aca.2007.07.076

. Zhang, W. R.; Lowe, C. & Smith, R. - Prog. Org.

Coat., 65, p.469 (2009). http://dx.doi.org/10.1016/j.
porgcoat.2009.04.005
Associa¢do Brasileira de Normas Técnicas. - “ABNT

NBR 14941: Tintas para construcdo civil - Determinacao
da resisténcia de tintas, vernizes e complementos ao
crescimento de fungos em placas de Petri”, ABNT (2003).
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas. - “ABNT/
CB-02: Tintas para constru¢do civil -Determinagdo
da resisténcia de tintas, vernizes e complementos ao
crescimento de algas em placas de Petri”, ABNT (2006).
Allen, T. J. - Vib. Spectrosc., 3, p.217(1992). http://dx.doi.
org/10.1016/0924-2031(92)87004-Y

.Dutra, R. C. L.; Takahashi, M. F. K. & Diniz, M.

F. - Polimeros, 5, p.41 (1995).

Mattos, E. C.; Dutra, R. C. L.; Diniz, M. F. & Iha,
K. - Polimeros, 14, p.63 (2004).

Almeida, E.; Balmayore, M. & Santos, T. - Prog. Org.
Coat., 44, p.233 (2002). http://dx.doi.org/10.1016/S0300-
9440(02)00056-5

Mateo, M. P.; Ctvrtnickova, T. & Nicolas, G. - Appl. Surf.
Sci., 255, p.5172 (2009). http://dx.doi.org/10.1016/].
apsusc.2008.08.040

Smith, A. L. - “Applied Infrared Spectroscopy”, John Wiley
& Sons, New York, p.286 (1979). PMid:45102.

Szafarska, M.; Wozniakiewicz, M.; Pilch, M.; Zie, J. &
Koscielniak, P. - J. Mol. Struct., 924-926, p.504 (2009).
http://dx.doi.org/10.1016/j.molstruc.2008.11.048

Miliani, C.; Ombelli, M.; Morresi, A. & Romani, A. - Surf.
Coat. Technol., 151-152, p.276 (2002). http://dx.doi.
org/10.1016/S0257-8972(01)01606-1

Polimeros, vol. 24, n. 2, p. 214-221, 2014

20.

2

—_

22.

23.

24.

25.

26.

217.

28.

29.

30.

Perkin Elmer. - “Technical Note - Improved Performance
with the New Spectrum 100 UATR Accessory”. Disponivel
em: <www.perkinelmer.com>.

. Abidi, N. & Hequet, E. - Textile Res. J., 75, p.645 (2006)

http://dx.doi.org/10.1177/0040517505057527

Pandey, G. C. & Kulshreshtha, A. K. - Process Contr.
Qual., 4, p.109 (1993).

Moraes, J. J. - Instruc@o para determinagao da concentracio
de carbendazim, diuron, OIT e DCOIT, BRA-LAPCIS-088,
Revisao #00, Data da Emissao 14 de maio de 2004.
Schoknecht, U.; Mathies, H.; Bergman, H. & Murkhardt,

M. - Environ. Sci. Technol., 43, p.9321 (2009).
PMid:19928801. http://dx.doi.org/10.1021/es9019832
Van Loon, A. - “White hazes and Surface Crusts on

Dark Oil Paint Films”, in: Color Changes and Chemical
Reactivity in Seventeenth-Century Oil Paintings, Molart
Report 14°, Amsterdam, p.119-204 (2008).

Van den Berg, J. D. J. - “Studies on the composition and
formation of bloom on primed canvas used by F.E. Church
and on paint in works of art by F. Stella”, in: Analytical
chemical studies on traditional linseed oil paints, PhD
dissertation University of Amsterdam, Molart Series (6),
AMOLF, Amsterdam, p.195-233 (2002).

Van den Berg, J. D. J. - “Chemical changes in curing
and ageing oil paints”, in: ICOM Committee for
Conservation, 12th Triennial Meeting, Lyon, Preprints,
ed. J. Bridgeland, James and James, London, p.248-253
(1999).

Boon, J. J.; Hoogland, F. & Keune, K. - “Chemical
process in aged oil paints affecting metal soap migration
and aggregation”, in: Annual Meeting in Providence,
Rhode Island, June 16-19, Postprints, poster submissions,
compiler Mar Parkin, H., p.18-25 (2007).

Ordonez, E. & Twilley, J. - “Clarifying the Haze.
Efflorescence on works of art, Analytical Chemistry: news
and features and AC research”, p.416A-422A (1997).
Nogueira, L.; Diniz, M. F; Pires, M.; Evangelista, M.;
Santana, F. A.; Tomasi L.; Santos, P.; Nonemacher, R. &
Dutra, R. C. L. - Polimeros, 17, p.158 (2007).

Enviado: 14/09/12
Reenviado: 13/05/13
Aceito: 12/09/13

221



