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Resumo

Varios aditivos sdo incorporados nas formulagdes de tintas para evitar defeitos no revestimento e melhorar o desempenho
nas aplicagdes, constituindo, desse modo, um sistema complexo. A caracterizagdo de uma composi¢ao pode ser realizada
por separagoes fisica/ quimica e técnicas analiticas instrumentais. A analise de multicomponentes ¢ utilizada no estudo
de ndo conformidades, investigagdo forense e pesquisa e desenvolvimento de novos produtos. As pesquisas correlatas,
em geral, utilizam metodologias convencionais, encontrando algumas limitagdes, o que motiva a utilizagdo de técnicas
alternativas, incluindo acoplamentos, para a analise de aditivos em tintas. Nesse contexto, foi avaliada a aplicabilidade do
acoplamento (indireto ou off-/ine) das técnicas de cromatografia de camada fina (TLC) e espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FT-IR), denominado TLC-IR, e extracdo seletiva na analise de aditivos em tinta a base
de resina poliuretanica (PU) e nitrocelulose (NC). Foi utilizada uma formulacdo, avaliados trés sistemas de eluentes e
um tipo de revelador, o de Gibbs. Os espectros FT-IR foram obtidos por Reflexdo Total Atenuada Universal (UATR).
Os principais resultados mostraram que o plastificante Acetil Tributil Citrato (ATBC), aditivo majoritario, foi facilmente
identificado por TLC-IR. A metodologia permitiu detectar e diferenciar plastificantes do tipo ftalato, como dioctil ftalato
(DOP) e dibutil ftalato (DBP), mesmo em pequena quantidade de amostra, e identificar a oleamida (aditivo promotor
de deslize) por meio de extragdo seletiva e UATR.

Palavras-chave: sintas, aditivos, TLC/IR, UATR, extragdo seletiva.

Abstract

Various additives are incorporated into the paint formulations to prevent coating defects and improving the application
performance, so it is a complex system. The characterization of the components present in this system can be performed
by physical/ chemical separation and instrumental analytical techniques. Multi component analysis is used in the
study of non-compliance, forensic investigation and research and development of new products. The related research
generally uses conventional methodologies, finding some limitations, which motivates the use of alternative techniques,
including couplings, for additive analysis in paints. In this context, has been reported the coupling (off-line) of thin
layer chromatography (TLC) and Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) (TLC-IR) and selective extraction
in the analysis of additives in ink containing polyurethane (PU) and nitrocellulose (NC) resin. One formulation was
evaluated, by using three eluting systems, and one type of developer, Gibbs. The FT-IR spectra were obtained by Universal
Attenuated Total Reflection (UATR). The main results showed that the plasticizer Acetyl Tributyl Citrate (ATBC), as the
majority additive was easily identified by TLC-IR. The methodology allowed even detect and differentiate phthalates
like dioctyl phthalate (DOP) and dibutyl phthalate (DBP), even in small amount of sample, and identify oleamide (slip
promoter) by means of selective extraction and UATR.

Keywords: paints, additives, TLC-IR, UATR, selective extraction.

1. Introducao

E conhecido que tintas constituem um sistema uma superficie, a tinta passa por um processo de secagem
multicomponente. Sua composicdo basica contém polimeros,  formando um filme sé6lido. Este filme tem entre suas
solventes, aditivos e pigmentos. Depois de aplicada sobre  funcionalidades, decoragdo, acabamento e protecao. As tintas
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encontram aplicagao em diversos setores industriais, tais como
imobiliario, automotivo, naval, aeronautico, eletrodoméstico,
graficos entre outros!'.

O setor de tintas graficas (impressdo em embalagens,
jornais, e revistas), por exemplo, tem entre suas aplicagdes,
impressdes em embalagens do setor alimenticio (filme
polimérico, papeldo, etc.), onde a tinta ¢ impressa sobre a
superficie exterior dos materiais de embalagem!?.

Geralmente, sdo adicionados as formulagdes, diversos
aditivos, tais como, antiespumantes, silicones, coalescentes,
espessantes, conservantes!’), além de outros como, promotores
de adesdo, agentes que promovem deslize e plastificantes!'.

Plastificantes fazem parte das formulagdes de tintas,
para melhorar propriedades como flexibilidade e resisténcia
ao enrugamento. Entre os principais plastificantes estio os
ftalatos, como dioctil ftalato e dibutilftalato (DOP e DBP).
A migragdo desses compostos em materiais de embalagens
tornou-se uma fonte importante de contaminag@o para os
alimentos. A exposi¢a@o humana aos ftalatos tem sido uma
preocupagdo crescente, devido aos resultados de estudos
toxicoldgicos em animais!?.

Castle e colaboradores investigaram a migragdo dos
agentes plastificantes em alimentos como chocolate e batata,
enrolando-os em filmes de polipropileno, previamente impressos
¢ armazenando-os por até 180 dias a 20 °C, e considerou
que, uma vez que o filme ndo continha plastificante, a inica
fonte de contaminagao seria a tinta, os niveis de migracéo
chegaram a 6,7 mg/ kg no periodo estudadot.

Embora tenha custos mais elevados de produgdo, os
citratos, atuam como plastificantes de grande aceitago,
pois sdo considerados produtos naturais, sem riscos a
satude. O acetil tributil citrato (ATBC) é o mais conhecido,
compativel com grande numero de resinas, como as vinilicas
e as celulodsicas. No Brasil, os citratos sdo ingredientes em
filmes poliméricos para embalagens, especialmente quando
entram em contato direto com os alimentos!*.

Com uma preocupagao constante por fontes saudaveis
de matérias primas por parte da industria quimica, existem
empresas que proibem o uso de ftalatos, sendo o ATBC
uma opcao favoravel. O desenvolvimento de métodos que
separem e caracterizem os plastificantes em uma composigao
¢ de suma importancia.

Outros aditivos sdo incorporados a formulagdo, por
exemplos, titanatos organicos, agem como promotor de
adesdo entre a tinta e o substrato e agente de reticulacdo para
o polimero, ele proporciona beneficios tais como, aderéncia,
cura aprimorada, resisténcias quimicas, térmicas e a agua,
tempo de secagem reduzido ¢ aumento da resisténcia a
laminagaol.

Aditivos que promovem deslize sdo importantes na
formulag@o de tintas graficas para evitar o blocking, fendmeno
que ocorre quando uma tinta impressa ¢ transferida para o
verso do substrato que estd em contato na bobina. Varios
fatores ocasionam esse efeito indesejavel, como, excesso
de solvente, temperatura alta, excesso de tinta transferida,
viscosidade alta, umidade e presséo!'l.

Silicones reativos reagem com os polimeros por possuirem
radicais livres e se fixam na superficie das tintas, melhorando
o deslize superficial, resisténcia a solventes, ao intemperismo,
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e retém menos sujeira. O silicone utilizado na formulagdo ¢
descrito pelo fabricante como um “polidimetil polissiloxano
poliéter poliéster modificado hidrdxi funcional®..

Desde que silicones sdo aditivos de alto custo, como
alternativa, pode-se utilizar a oleamida, que ¢ de custo mais
baixo, porém tende ao amarelamento, desta forma, ¢ comum
fazer uma mistura desses compostos nas formulagdes.
A oleamida reduz a fric¢do entre polimeros e equipamentos
de processo e também entre polimero-polimero. Devido a
sua migrac¢do, forma uma superficie de acabamento que
fornece deslize, aderéncia e resisténcia ao riscol’..

Multicomponentes podem ser separados por métodos fisicos
¢ quimicos, por exemplo em tintas, as cargas inorganicas e
pigmentos podem ser separados, pela dissolugao do polimero
seguida de centrifugagdo e aditivos podem ser extraidos com
solventes adequados!®). Souza avaliou diversos solventes
para extracdo dos plastificantes em policloreto de vinila
(PVC), os resultados indicaram que o hexano apresentou
bom desempenho e menor impacto ambiental®.

Diversas técnicas cromatograficas e espectroscopicas
sdo avaliadas para aplicagdes em analises de tintas!'?,
Cromatografia de camada fina (TLC) ¢ um método bem
sucedido, usado para a separagao e subseqiiente comparacao
de componentes na tinta, por ser rapido, de baixo custo e
relativamente simples de ser utilizado.

E conhecido que a espectroscopia FT-IR é uma ferramenta
util para fornecer informagdes sobre a estrutura molecular
organica e inorganica de constituintes numa mistura
multicomponente!'. Deste modo, produz dados importantes
sobre a composicdo quimica de uma amostra de tinta, ou
seja, sobre os polimeros, aditivos, cargas inorganicas e
pigmentos!'.

Em certos casos, 0 acoplamento de técnicas é necessario
quando se quer obter informagdes sobre a composigao.
Geralmente, a separagdo ¢ feita por meio de técnicas
cromatograficas, seguida por identificagdo espectroscopica,
isto pode ser de forma online (direta) ou de forma off-line
(indireta)!™3!,

Técnicas cromatograficas (liquida, gasosa, de camada
fina entre outras) acopladas a espectrometria de massas
ou espectroscopia FT-IR sdo eficazes, porque reunem os
beneficios, separacdo e identificagdo dos componentes,
entretanto, TLC-IR ¢ a mais econdmica entre as técnicas
descritas acimal'¥l.

Fuller e Griffiths utilizaram TLC-IR com Refletancia
Difusa (DRIFT) na identificagdo de um grande numero de
compostos, porém essa técnica FT-IR/ DRIFT, apresenta
como desvantagem, a interferéncia das absor¢des da silica,
material usado como fase estacionaria para o recobrimento
da placa. Além disso, interagdes podem ocorrer resultando
na mudanca do numero de onda das bandas de absor¢ao,
quando comparado aos espectros das mesmas amostras,
analisadas diretamente por infravermelhol'*.

Muitos trabalhos, incluindo alguns recentes, citam a
aplicacdo de TLC-IR na analise in situ de multicomponentes,
fazendo uso de microscopia FT-IR!'!°), Entretanto este
acessorio ¢ de uso restrito devido ao alto custo e tal qual a
andlise DRIFT, a fase estacionaria pode interferir nas bandas
de absor¢ao do material. Para que isso ndo ocorra, estudos
buscam materiais que sejam transparentes para compor a
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fase estaciondria, tais como, sais inorganicos, porém alguns
adsorvem agua ou sdo de alto custo. Apesar da analise in
situ ser rapida, a preparacdo de placas ndo convencionais
de TLC demandam tempo na preparagao.

Dutra!'”! demonstrou o uso de TLC-IR, na identificagédo
de aditivos em composigdes elastoméricas, por meio de
técnicas de Transmissdo, utilizando pirdmides de KBr
ou raspagem da silica, seguida de filtragdo com solvente
adequado e preparagdo de pastilhas. No entanto, piramides
de KBr tém alto custo e as amostras separadas por TLC
estdo numa concentragdo muito pequena, desta forma, a
preparagao de pastilhas, como um método destrutivo, pode
promover a perda de material e proporcionar espectros de
baixa qualidade.

Uma técnica que tém encontrado destaque na andlise
de diferentes materiais, em comparagdo as técnicas de
transmissao ¢ a reflexdo total atenuada universal (UATR)
8 UATR ¢ capaz de realizar a anélise ndo destrutiva de
solidos, pos, liquidos e géis, bem como no estudo de tintas,
na andlise qualitativa e quantitativa de polimeros!'”’.

Aidentificagao de aditivos numa composigao de tintas ¢
util, seja para estudos de toxicologia, meio ambiente ou para
previsao de propriedades e resisténcias. Na literatura consultada,
ndo foram encontradas publica¢des de acoplamento TLC que
¢ uma técnica acessivel com espectroscopia FT-IR/ UATR,
que ¢ de ultima geragdo. Portanto, nesse trabalho, foi avaliado
o acoplamento TLC-IR/ UATR na analise de aditivos em
uma formulacdo de tinta contendo resinas poliuretanica
(PU) e nitrocelulose (NC).

2. Materiais e Métodos

Os reagentes, solventes e matérias primas, foram,
gentilmente, cedidos pela empresa Flint Group e pelo
Instituto de Aeronautica e Espago, divisdo de quimica
IAE-AQI. A tinta utilizada, neste caso, pode também ser
denominada como verniz, uma vez ¢ isenta de pigmentos e
cargas, pois, ambos, quando presentes, podem ser separados
por centrifugagdo®. A composi¢do é mostrada na Tabela 1.

2.1 Analise FT-IR/ UATR

Foi usado o espectrofotdometro FT-IR SPECTRUM
ONE PERKINELMER para a obtengdo dos espectros,
nas seguintes condi¢des: regido do infravermelho médio
(MIR 4000 a 400 cm™), resolug@o: 4 cm™', 20 varreduras,
utilizando-se o acessorio de reflexdo UATR. As amostras
foram colocadas em contato com a superficie do cristal de
ZnSe com diamante, sem aplicag@o de torque.

Tabela 1. Composi¢ao da tinta (verniz) analisada.

Descricdo Funcio %

Acetato de Etila Solvente 26,5
Acetil Tributil Citrato Plastificante 4,0
Alcool Etilico Solvente 20,0
Complexo de Fosfato a Base de Promotor de adesdo 2,0
Titanio

Oleamida Agente de Deslize 1,5
Silicone Reativo de superficie 1,5
Resina Poliuretanica Polimero 17,8
Resina Nitrocelulose Polimero 26,7
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Todas as matérias primas foram analisadas previamente
por FT-IR/UATR. Embora ndo presentes na formulacao, os
plastificantes DOP e DBP também foram analisados, pois,
conforme mencionado ¢ importante que sejam caracterizados.

2.2 Extracdo dos aditivos

Aproximadamente 50 mL de tinta foram colocadas
sobre um vidro relégio e aguardou-se a evaporagao total
dos solventes a temperatura ambiente. O filme formado foi
retirado com ajuda de uma espatula e cortado em pequenos
pedagos, a fim de se aumentar a superficie de contato.
Esse filme foi colocado em extrator Soxhlet com hexano e
a amostra foi lavada por 4 horas, gerando um extrato, que
foi analisado por TLC-IR/UATR.

2.3 Procedimento cromatografico

Foram utilizadas placas cromatograficas da marca
Merck, de vidro, medindo 20 x 20 c¢m e recoberta com
Silica Gel D60. As placas foram reativadas, delimitadas,
colocadas em cuba saturada com eluente apropriado e
apos corrida, foram secas e reveladas com reativo de Gibbs
(2,6 dichloro-p-benzoquinone-4-chlorimine), conforme
demonstrado por Dutral'7.

Com o auxilio de uma microsseringa, foram depositados,
lado a lado, aproximadamente 15 puL. do extrato e dos aditivos
puros para utiliza-los como referéncia de cor e fator de
retengdo (R)). A oleamida, que € em po, foi previamente
solubilizada em tetrahidrofurano (THF). R, ¢ a razdo entre
a distancia percorrida pela amostra em relagdo a distancia
percorrida pelo eluente no sistemal®”.

Foram utilizados trés sistemas eluentes: o primeiro,
proposto, foi baseado em uma pesquisal'” que cita diversos
tipos de eluentes para analise de tintas, entre eles, uma
mistura de acetato de etila/ alcool etilico e 4gua nos seguintes
volumes: 70/35/30. Optou-se por esse sistema, uma vez
que, a formulago estda numa mistura de acetato de etila e
alcool etilico.

O segundo eluente, o qual faz uso somente de tolueno,
foi baseado em um trabalho desenvolvido na analise
qualitativa de aditivos em borrachas!'”. O terceiro eluente
teve como base, os resultados obtidos com os dois anteriores,
foi proposto utilizar o tolueno com um solvente menos
apolar, como o acetato de etila numa propor¢ao 70/30
(tolueno/ acetato de etila).

2.4 Acoplamento TLC-IR/ UATR

Das manchas separadas nas placas (spots), provenientes
do extrato e dos aditivos puros, foram anotados os valores
de R.. A silica que as continha, foi raspada, lavada com
hexano, e filtrada. Apds evaporagao do solvente, foram
analisadas por UATR.

3. Resultados e Discussoes
3.1 Caracterizagao por FT-IR/ UATR dos aditivos

Na Figura 1 sdo mostrados os espectros dos aditivos,
analisados diretamente, tal qual recebidos, por UATR, e
suas formulas estruturais.
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Transmitancia
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Figura 1. Espectros UATR dos aditivos puros e suas formulas estruturais.

Nos espectros do DOP e DBP, observa-se grande
similaridade, como a maioria dos espectros de ftalatos,
entretanto hd uma pequena diferenga na regido entre
840-960 cm™', pois no DBP ha um dublete e no DOP, ha
somente uma banda. Na literatura, ndo esta estabelecida
claramente a atribui¢do dessas bandas, provavelmente,
por serem fracas. Desde que a tnica diferenga de estrutura
quimica ¢ a presenga de mais ligagdes C-C no DOP e bandas
de ligacdes C-C sdo médias ou fracas, ha indicios de que as
bandas observadas nessa regido possam estar associadas a
esse tipo de ligagao.

A Tabela 2 mostra as principais bandas de absor¢ao dos
aditivos (cm™), bem como modos vibracionais e grupos
funcionais caracteristicos na regido MIR.

As moléculas estdo basicamente sujeitas a dois tipos de
vibragdes, deformagao (8) e estiramento (v). Para descrever
as vibragdes, algumas abreviagdes sdo utilizadas: estiramento
assimétrico (v, ), estiramento simétrico (v,), deformagdo
assimétrica (8 ), deformagdo simétrica (3 ), do tipo rocking
(p) e do tipo wagging (w)?"

3.2 Andlise UATR do extrato da tinta

O extrato, ap6s evaporagdo do hexano, foi analisado
diretamente por UATR. As principais bandas observadas (cm™),
Figura 2, revelam a presenga dos seguintes grupos funcionais:
33593182 (N-H); 2961, 2875, 1468 ¢ 1369 (CH,); 2934 ¢ 1468
(CH,); 1738 (C=0); 1660 (C=0); 1632 (NH, ¢/ ou C=C);
1226, 1180 e 1062 (C-O) e 703 (NH,)!.

As absor¢des estdo em acordo com alguns compostos
presentes na formulagéo, tais como, ATBC e oleamida, porém,
pode haver sobreposi¢do de bandas, havendo necessidade
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Transmitancia

EXTRATO DA TINTA
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Figura 2. Espectro FT-IR/UATR do extrato da tinta.

de uma técnica prévia de separagdo, tal como TLC, seguida
de identificagdo por meio de FT-IR.

A analise do extrato constitui uma primeira informagao,
auxiliando na identificagdo dos grupos funcionais, por
exemplo, numa amostra desconhecida.

3.3 Andlise TLC-IR/ UATR - Sistemas Eluentes

Nos sistemas analisados, ndo houve alteracdes significativas
de cores, apenas oscilagdo em tons de marrom, portanto
realizou-se somente o estudo de valores de R, que sdo
mostrados na Tabela 3.

O primeiro sistema apresentou somente uma mancha,
o segundo duas e o terceiro, quatro manchas distintas.
Na primeira placa, todas as amostras percorreram o sistema
chegando muito préoximo ao topo e resultou em valores
proximos de R,

71



Rodrigues, V. C., Diniz, M. F, Mattos, E. C., & Dutra, R. C. L.

Tabela 2. Atribuicdo das bandas principais dos aditivos.

Grupo Funcional DOP DBP ATBC SILICONE OLEAMIDA PROI\:[.
ADESAO
2960 2960 2962 2970 2958 2963
2874 2874 2875 2877 2852 2874
CH, (v,v,0, €d)
1463 1466 1466 1458 1469 1466
1381 1384 1369 1375 1380 1377
2931 2931 2937 2932 2923 2933
2861
CH, (v,,0, p)
s 1463 1466 1466 1458 1466 1466
743 744 722 754
C=0 (v) 1729 1728 1747 1735 1659
1072 1287 1286 1261
1123 1229 1102
C-0(v)
1074 1183
1065
3070 3090
ArC-H (ved)
743 744
1274 1600
ArC-C (v); 1123 1580
1495
O-H (v) 3436
Si-C (3) 1261
1102
Si-0-Si (d) 1019
804
N-H (v); 3362
3191
NH, (8) 1633
C=C 1633
NH, (o) 702
1125
PO, 1060
1011
598
Ti-O 552
519

Tabela 3. Valores de R_para os trés sistemas eluentes.

Composi¢io Sistemas Eluentes
1 2 3
Extrato (spot 1) 0,87 0,04 0,03
Extrato (spot 2) 0,41 0,11
Extrato (spot 3) 0,16
Extrato (spot 4) 0,31
Acetil tributil citrato (ATBC) 0,97 0,41 0,46
Dioctil Ftalato (DOP) 0,94 0,47 0,46
Dibutil Ftalato (DBP) 0,96 0,45 0,46
Silicone reativo de superficie 0,89 0,34 0,38
Promotor de adesdo 0,94 0,06 0,31
Oleamida 0,92 0,16 0,21

No segundo e terceiro sistema, as amostras ndo percorreram
mais que 50% da altura da placa. E possivel notar que nos
dois ultimos sistemas, os plastificantes percorreram mais o
sistema, ou seja, possuem os menores valores de R..

Somente o ATBC foi separado e caracterizado nos trés
sistemas, os demais aditivos em menor concentra¢do nao
foram identificados.
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3.3.1 1° Sistema eluente: acetato de etila/ dlcool etilico e agua

O tempo de eluigdo foi de 180 minutos, ndo sendo
observada uma boa separagdo. Na andlise qualitativa por
TLC, o valor de Rf do extrato (Rf: 0,87) sugere que o silicone
(Rf: 0,89) seja o componente contido na mancha formada,
no espectro obtido, por UATR, Figura 3, foram observadas
as bandas caracteristicas do ATBC, aditivo majoritario na
formulagdo. Os demais aditivos em menor concentragao
nesse sistema, ndo foram separados por TLC.

3.3.2 2° Sistema eluente: tolueno

No segundo eluente, o tempo de elui¢io foi de 40 minutos
e apresentou maior distingdo entre os valores de R.. O extrato
apresentou duas manchas: spot 1 (R.: 0,04), que estd proximo
ao do promotor de adesdo (R: 0,06) sugerindo que esta seja
a constituigdo da mancha, e o spot 2 (R: 0,41), sugere a
presenga de ATBC (R;: 0,41).

Na caracterizagdo por UATR, o spot 1 apresentou as
bandas de absorgéo caracteristicas da resina poliuretanica,
concluindo que parte do polimero foi extraida por hexano.
O spot 2 apresentou as absorc¢des do plastificante ATBC.
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Nesse sistema, a analise TLC se mostrou eficaz em relagdo
aos valores de R . Foi possivel também, diferenciar por R , os
plastificantes do tipo ftalato (R;: 0,45 ¢ 0,47) em relagdo ao
citrato (R.: 0,41). Os espectros sdo mostrados na Figura 4.

3.3.3 3% Sistema eluente: acetato de etila e tolueno

O tempo de eluigdo total da placa foi de 55 minutos
e apresentou distingdo entre os valores de R, a separagdo
foi melhor quando comparada a segunda placa. O extrato
apresentou quatro manchas distintas.

Analisando-se os resultados de R, obtidos, observa-se
que o spot 1 (R: 0,03) e o spot 2 (R;: 0,11) ndo coincidem
com nenhum valor de R, dos aditivos. O spot 3 (R;: 0,16)
estd proximo a oleamida (R: 0,21), e o spot 4 (R: 0,31) estd
proximo ao promotor de adesdo (R;: 0,31), sugerindo que
estes sejam, respectivamente, a constituicao das manchas
formadas.

EXTRATO DA TINTA - SPOT 1 (R, 0,87)

Transmitancia

ATBC (R,0.97)

T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (em™)

Figura 3. 1° sistema eluente: Espectros FT-IR/UATR do extrato da
tinta: spot 1 (Rf: 0,87) versus ATBC (Rf: 0,97) apds TLC.

EXTRATO DA TINTA - SPOT 1 (R, 0,04)

RESINA PU

Transmitancia

EXTRATO DA TINTA - SPOT 2 (R, 0,41)

ATBC (R, 0,41)

T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm'l)

Figura 4. 2° sistema eluente: Espectros FT-IR/UATR do extrato da
tinta: spot 1 (Rf: 0,04) versus resina poliuretanica e spot 2 (Rf: 0,41)

versus ATBC (Rf: 0,41) ap6s TLC.
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Ao realizar a analise UATR, Figura 5, nos spots 1, 2
e 3, observaram-se bandas caracteristicas da resina PU.
O spot 4 apresentou as absor¢des do plastificante ATBC
(R;: 0,46). A anélise UATR forneceu essa informagao, que
pode ser verificada por meio da similaridade dos espectros.
Nio foi possivel fazer uso dos valores de R nesse sistema.

3.4 Nova metodologia de extragao

No terceiro sistema eluente, o extrato foi deixado
em temperatura ambiente por 24 horas, e posteriormente
analisado. Observou-se a formagdo de um precipitado
branco, que, ap0s filtragem e lavagem com hexano a frio, foi
analisado por UATR. Na caracterizagdo, foram observadas
as bandas de absor¢do da oleamida, Figura 6. Conclui-se
que a oleamida é soluvel a quente em hexano e insoluvel a
frio, constituindo dessa forma, numa nova metodologia de
separacgdo deste composto na formulagao.

ﬂ/“\v\r'd—www
EXTRATO DA TINTA - SPOT 1 (R, 0,03) "\/\/‘VW

EXTRATO DA TINTA - SPOT 2 (R, 0,11)

EXTRATO DA TINTA - SPOT 3 (R, 0,16)

RESINA PU

EXTRATO DA TINTA - SPOT 4 (R, 0,31)

T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Néimero de onda (cm™)

Transmitincia

ATBC (R, 0,46)
T T

Figura 5. 3° sistema eluente: Espectros FT-IR/ UATR do extrato
da tinta: spot 1, 2 e 3 versus resina poliuretanica e spot 4 (Rf: 0,31)
versus ATBC (Rf: 0,46) apés TLC.

PRECIPITADO BRANCO

Transmitancia

OLEAMIDA

T T T T T T T T T T T T T 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ntimero de onda (cm™)

Figura 6. Espectros FT-IR/ UATR do precipitado branco versus

a oleamida.
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4. Conclusoes

Na analise de aditivos em uma formulagdo de tintas,
o reagente de Gibbs ndo se mostrou um bom revelador.
No acoplamento de técnicas nao foi observada a interferéncia
de silica, constituindo uma nova forma de separacdo e
identificagdo. A analise UATR se mostrou util, uma vez
que requer uma quantidade minima de amostra.

Foi verificado que o uso de sistema de eluentes ndo
adequados e/ou uma pequena variagdo de condi¢des
experimentais, pode fornecer resultados imprecisos de valores
de R, no TLC. Desta forma, uma técnica de identificagdo
como infravermelho se faz necessaria.

Entre os aditivos presentes, foi possivel identificar
o plastificante do tipo citrato, aditivo majoritario, nos
trés sistemas eluentes. A metodologia TLC-IR permitiu
diferenciar citratos de ftalatos. Uma nova técnica de
separagdo e caracterizagdo da oleamida foi desenvolvida
com formagao de precipitado.

Bandas caracteristicas da resina PU foram caracterizadas
nos dois sistemas que continham tolueno como eluente.
Foi possivel observéi-los em valores mais baixos de R . Nao
estava prevista a separagdo do polimero, no entanto, essa
pode ser uma boa alternativa na separagao e caracterizagao
de polimeros em tintas.

Dentro da metodologia apresentada, fazendo uso de
FT-IR/UATR, TLC e técnicas de extra¢do, numa formulagdo
contendo quatro aditivos, foi possivel realizar a caracterizagao
de dois aditivos (plastificante ATBC e deslizante oleamida).

Aabertura de composi¢io de sistemas multicomponentes
¢ uma tarefa complexa, que exige técnicas sofisticadas, tempo
de analise e alto custo. Com a metodologia desenvolvida
foi possivel identificar dois aditivos, entre os quatro. Com o
desenvolvimento de novos reveladores e sistemas eluentes
¢ possivel trazer grandes resultados no futuro. A técnica
desenvolvida possui o mérito de ser simples, de baixo custo
e relativamente rapida, em comparagao as usuais ¢ ainda
permite a separacao e identificagdo de componentes que
estdo em baixo teor, na formulagao.
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