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APRESENTAÇÃO

O desenvolvimento socioeconômico do País está assentado primordialmente na 
inovação baseada no seu desenvolvimento científico e tecnológico. 

É notado, principalmente nos últimos anos, que há grande necessidade de fortalecimento 
e expansão da capacidade de pesquisa e de inovação, bem como o aprimoramento dos 
conhecimentos já adquiridos pela sociedade.

Neste contexto, o E-book “Ciências Exatas e da Terra: Conhecimentos Estratégicos 
para o Desenvolvimento do País” foi composto por uma coletânea de trabalhos relacionados 
às Ciências Exatas e da Terra que contemplam os mais variados temas ligados ao 
desenvolvimento.

Os 20 capítulos que constituem a presente obra, elaborados por pesquisadores de 
diversas instituições de pesquisa, permitem aos leitores analisar e discutir assuntos tais como: 
importância das ondas eletromagnéticas e transmissão na camada da ionosfera, produção 
de filmes de polímeros a partir de diferentes complexos para aplicação em células solares, 
estudo de diferentes metodologias na caracterização de material polimérico, utilização de 
modelagem numérica na investigação da dispersão de plumas poluentes, aplicação de 
malhas computacionais para a verificação do transporte de doenças de plantas pelo ar, 
dentre outros assuntos de relevância para as Ciências Exatas e da Terra.

O organizador e a Atena Editora agradecem aos autores e instituições envolvidas nos 
trabalhos que compõe a presente obra. 

Por fim, esperamos que este E-book possa proporcionar reflexões significativas que 
contribuam para o aprimoramento do conhecimento e desenvolvimento de novas pesquisas.

Boa leitura!

Júlio César Ribeiro
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CAPÍTULO 14

IDENTIFICAÇÃO NÃO INVASIVA DE 
MATERIAL POLIMÉRICO COM A TÉCNICA DE 

ESPECTROSCOPIA FTIR: BANCO DE DADOS DE 
REFERÊNCIA E APLICAÇÃO PRÁTICA

Data de aceite: 25/06/2020

Fabrício de Melo Rodrigues Barbosa
Instituto de Física da Universidade de São Paulo, 

São Paulo – SP.
http://lattes.cnpq.br/2590267791544713

Márcia de Almeida Rizzutto
Departamento de Física Nuclear do Instituto de 

Física da Universidade de São Paulo,
São Paulo – SP.
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Wanda Gabriel Pereira Engel
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http://lattes.cnpq.br/0188862863552822

RESUMO: Este trabalho, vinculado ao Grupo de 
Arqueometria e Ciência Aplicada ao Patrimônio, 
teve por objetivo utilizar metodologias de 
análises físico-químicas para estudo de 
material polimérico, o qual faz uso da técnica 
FTIR (Espectroscopia de Infravermelho com 
Transformada de Fourier) para caracterizar 
um conjunto de amostras de referência de 
polímeros e ainda uma aplicação prática de 
estudo de obras que possuam polímeros da 
coleção da Pinacoteca do Estado de São Paulo. 
As medidas de FTIR permitem a construção de 
um banco de dados de referência de polímeros 

para a utilização nas análises in situ com o 
equipamento Alpha da Brucker®. As informações 
deste banco de referência permitiram o estudo 
e a identificação dos materiais poliméricos de 
objetos pertencentes às coleções dos museus 
de São Paulo, particularmente os objetos de 
arte da Pinacoteca do Estado de São Paulo e 
os museus da Universidade. 
PALAVRAS-CHAVE: Polímeros, FT-IR, 
patrimônio histórico, infravermelho, obras de 
arte.

NON-INVASIVE IDENTIFICATION 
OF POLYMERIC MATERIAL WITH 

FTIR SPECTROSCOPY TECHNIQUE: 
REFERENCE DATABASE AND PRACTICAL 

APPLICATION

ABSTRACT: This research, linked to the 
Archaeometry and Science Applied to Patrimony 
Group, aims to use methods of chemical 
techniques to study polymeric material, using 
FTIR technique (Infrared Spectroscopy with 
Fourier Transform) to characterize a set of 
reference samples of polymers and also a 
practical application to study artworks which 
contains polymers from the collection of the 
Pinacoteca of the State of São Paulo. With 
the FTIR measurements, it is possible to build 
a polymer reference database for use on-site 
analysis with Brucker® Alpha equipment. The 
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information from this reference bank allows the study and identification of polymeric materials 
of objects belonging to the collections of São Paulo museums, specifically the art objects of 
the Pinacoteca do Estado de São Paulo and the museums of the University.
KEYWORDS: Polymers, FT-IR, historical patrimony, infrared, artworks.

1 |  INTRODUÇÃO

A análise de materiais através de métodos não invasivos possibilita o estudo de diversos 
componentes existentes nos materiais utilizando diferentes técnicas espectroscópicas, como 
XRF (“X-Ray Fluorescence”, Fluorescência de Raios X), Raman e FT-IR (BITSCHMIKKEL 
et al., 2017). 

Os métodos não invasivos são recursos que permitem assegurar a integridade 
da obra ou do artefato a ser alvo de estudo, sem a necessidade de retirar amostras da 
peça (SAVIELLO et al. 2016; BRUNI et al. 2018). A portabilidade dos equipamentos leva a 
aplicações e uso destes em diferentes situações, no entanto ainda há necessidade de estudos 
que possibilitem a investigação das respostas dos equipamentos e de suas capacidades e 
limitações, contribuindo tanto para o conhecimento de materiais como auxiliando em áreas 
interdisciplinares com informações sobre os componentes, seu estado de conservação ou 
degradação. Particularmente na área de arqueometria, estas informações podem ser úteis 
para os profissionais da área de conservação e restauração do patrimônio cultural. Em 
específico, o uso da técnica FT-IR é relevante já que os acervos dos museus podem possuir 
um conjunto grande de obras confeccionadas com material polimérico, e a identificação 
do tipo de material pode auxiliar no processo de guarda destas obras. Particularmente a 
Pinacoteca do Estado de São Paulo possui um conjunto grande de obras com componentes 
poliméricos.  

De fato, a utilização da técnica FTIR em polímeros é apenas uma das possibilidades 
existentes, não se restringindo a plásticos, mas abrangendo outros materiais que podem 
ser identificados e caracterizados com esta técnica. (TOMASINI, SIRACUSANO E MAIER, 
2012; VAHUR, KNUUTINEN E LEITO, 2009; BRUNI et al, 2018).

1.1 Técnica de Infravermelho com transformada de Fourier

Os átomos que constituem as moléculas estão em constante movimento, tanto de 
rotação como de vibração. Estas vibrações envolvem níveis de energia quantizados, os 
quais são bem específicos e determinados para cada tipo de substância. Desta forma, ao 
submeter o material a radiação infravermelho, estas moléculas podem absorver a energia 
fornecida e então serem promovidos a um nível de excitação maior. Distinguindo cada um 
desses níveis de energia, é então possível analisar e diferenciar as ligações presentes em 
cada substância.  

  De maneira geral, estas vibrações são caracterizadas como axiais e radiais, a primeira 
envolvendo o afastamento e aproximação entre os núcleos da substância em questão, e 
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o segundo envolvendo a variação na angulação entre os mesmos. A Figura 1 ilustra os 
modelos de vibrações existentes.  

Figura 1. modelos de vibrações moleculares. Fonte: adaptador de SKOOG et al. (2000).

Utilizando a radiação infravermelho, é então possível excitar as moléculas presentes 
no material de diversas formas, e, portanto, distinguir através da análise do espectro gerado 
as diferentes ligações presentes no material, envolvendo diferentes níveis de energia. O 
equipamento utilizado, Bruker Alpha Spectrometer, tem o funcionamento semelhante a um 
interferômetro de Michelson. A luz proveniente de uma fonte atinge a amostra (Figura 2), 
gerando um espectro coletado pelo aparelho, o qual é analisado matematicamente, através 
das Transformadas de Fourier, gerando informações úteis a respeito da amostra, como 
por exemplo, sua capacidade de absorção e emissão de energia em modos vibracionais. 
Para tanto, duas técnicas foram utilizadas: a primeira chamada de ATR, “Attenuated Total 
Refl ectance”, na qual a amostra (líquida ou, no nosso caso, sólida) é colocada diretamente 
em contato com um cristal de seleneto de zinco (ZnSe), pelo qual a luz atravessa até atingir 
a amostra, retornando ao detector para gerar um espectro.

Figura 2. Diagrama de medidas no cristal ATR.  Fonte: Perkin Elmer.
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A segunda técnica é semelhante à primeira, pois mede a absorbância da amostra, 
diferindo na captação de informação: a fonte de luz incide radiação eletromagnética no alvo 
(amostra), os quais podem ser refl etidos, absorvidos, refratados. A radiação que volta ao 
detector gera um espectro de absorbância, portanto trata-se de uma refl exão simples na 
amostra. O espectro captado pelas técnicas é bem resolvido para os números de onda de 
4000 até 400 cm-1 (modo ATR e Refl ectância). Em particular, nos dados apresentados neste 
estudo, utilizou-se os números de onda de 4000 a 600 cm-1 (Figura 3).

Figura 3. Equipamento Alpha Spectrometer Bruker® utilizado na aquisição de medidas. Módulos ATR 
(direita) e Refl ectância (esquerda). Fonte: própria.

2 |  METODOLOGIA PARA COLETA DE DADOS DAS MEDIDAS FTIR

O kit de polímeros analisado foi o ResinKit™, datado de 2003, contendo cinquenta 
amostras de polímeros padronizados de referência foi analisado utilizando o aparelho de 
FT-IR. Desta forma, foi possível organizar um banco de dados tanto dos dados no formato 
ATR quanto Refl ectância.  As medidas foram executadas com procedimentos padrões, 
para minimizarmos as fl utuações possíveis. Assim, alguns parâmetros ajustados merecem 
menção no trabalho experimental: 

• As amostras foram limpas uma a uma com lenços de papel suaves, umedecidos 
com água destilada. Não utilizamos nenhum produto de limpeza na amostra, com 
a intenção de preservar suas propriedades, pois alguns dos polímeros podem ser 
atacados por reagentes;

• O equipamento foi limpo a cada cinco medidas com uma pequena quantidade de 
álcool isopropílico, utilizando também o lenço suave. Desta forma, garantimos a di-
minuição de interferências por partículas do ar no equipamento. Sempre ao ligar o 
equipamento, a execução do background é necessária. Além disso, a cada limpe-
za do equipamento também foi executado o background, função que visa diminuir 
os efeitos do ambiente ao executarmos as medidas nos alvos;

• As amostras foram medidas com 32 scans. O número de medidas foi sufi ciente 
para que obtivéssemos uma boa resolução, de modo a diminuir os ruídos no es-
pectro. Alguns polímeros tiveram de ser medidos em 64 scans, pois a detecção 
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se mostrou inefi ciente com o menor número de scans. Cada amostra foi medida 
pelo menos duas vezes no módulo ATR, uma vez de cada lado. Isso garante a 
uniformidade e também auxilia na comparação de medidas. As amostras, após 
devidamente limpas, foram posicionadas no módulo e pressionadas o sufi ciente 
para a detecção de sinal no programa OPUS (software utilizado nas medidas). Já 
nas medidas de refl ectância, não havia necessidade de se limpar a frente do mó-
dulo, apenas uma nova limpeza nos lados da amostra a serem medidos. Há uma 
câmera nesta frente de refl ectância, a qual permite fotografar o ponto no qual está 
sendo aferida a medida. 

2.1 Conjunto de polímeros de referência ResinKit™ - Medidas no modo ATR

Cada um dos polímeros medidos na construção do banco de dados gerou seu espectro. 
Desta forma, é possível compará-los com o banco de dados do próprio equipamento da 
Bruker®, e então tentar identifi cá-los um a um. Um dos exemplos que podemos citar é 
a amostra do primeiro polímero da lista, de nomenclatura Polystyrene General Purpose, 
contido no ResinKit™. A Figura 4 compara dois espectros: diferenças a parte, o composto 
medido tem boa compatibilidade com o composto do banco de dados. Entretanto, para obras 
de arte a medida in situ deve ser realizada através da frente de refl ectância, para que não 
seja necessária a remoção de amostras ou exposição da obra a riscos de manuseio.

Além das comparações diretas entre as diferentes medidas nos mesmos polímeros, 
utilizamos o banco de dados do equipamento, para confi rmar a compatibilidade das nossas 
das amostras com outras referências. Os resultados foram variados, porém a maioria das 
medidas mostrou alguma correspondência com o banco do equipamento, assegurando 
validade dos dados obtidos durante a pesquisa.

Figura 4. Comparação de espectros Fonte: Própria.
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2.2 Conjunto de polímeros de referência ResinKit™ – Medidas modo refl ectância 

O módulo de refl ectância possui difi culdades de medida que difi cultam a comparação 
e interpretação direta dos dados ATR-Refl ectância. Isto justifi ca a necessidade maior de 
construção de um banco de dados específi co para o modo refl ectância que será útil no caso de 
obras de arte e do patrimônio.   Neste ponto, vemos a necessidade de investigar melhor a 
técnica em questão principalmente a transformação KKT (Kramers-Kronig Transformation) 
(TRASNFERETTI e DAVANZO, 2001) que em princípio permite transformar os dados de 
refl ectância no modo absorbância.  Estabelecer um banco de dados novo é essencial para o 
nosso trabalho: novos materiais, como têxteis, fi bras, pigmentos, polímeros, madeiras, entre 
outros, são componentes importantes para o estudo de patrimônio, os quais são passíveis 
de serem investigados pela comunidade científi ca (SAVIELLO et al, 2016).  Realizando as 
medidas, verifi ca-se que alguns polímeros guardavam semelhança entre seus espectros nos 
módulos ATR e Refl ectância (Figura 5).

Figura 5. Comparação dos espectros adquiridos em ATR (azul) e em refl ectância transformado pelo 
KKT (verde) do polímero 02, Polystyrene medium impact. Fonte: própria.

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

Apresentaremos alguns resultados referentes a partes da nossa pesquisa. Na primeira 
parte, breves discussões a respeito das difi culdades de medidas no aparelho de refl ectância. 
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Na segunda, medidas executadas nos polímeros do ResinKit™, e por fi m, na terceira, 
medidas executadas em obras de patrimônio pertencentes ao acervo da Pinacoteca do 
Estado de São Paulo.

O princípio de funcionamento do equipamento em questão nos confere algumas 
difi culdades: as amostras devem ser muito bem posicionadas no cristal (modo ATR) e 
na frente de radiação (modo Refl ectância), para que haja uma boa coleta. Portanto, todo 
cuidado no posicionamento e na estabilidade são necessários para que haja o mínimo de 
ruído possível nos espectros coletados. 

As medidas foram executadas através de padrões: as limpezas das amostras sendo 
feitas a cada cinco medidas, bem como a limpeza de cada amostra antes de executá-la. 
Obtivemos resultados compatíveis entre os módulos ATR e Refl ectância após a utilização 
da transformação KKT, como já ilustrado na Figura 5. Além disso, executamos raspagens 
(polimentos com retífi ca) nos polímeros referência para verifi car a infl uência destas nas 
medidas.

Os destaques nos espectros do polímero 42 tiveram grandes mudanças, como se 
verifi cará na Figura 6, sendo a amostra que mais diferenciou-se ao ser polida pela retífi ca. 
Os destaques mostram os picos que puderam ter melhor resolução ao serem medidos. Além 
disso, a piora no ruído do sinal persiste nas amostras polidas se comparadas às não polidas 
em um mesmo número de scans. (verifi car linhas azul e amarela). A hipótese é que um 
tratamento de superfície foi realizado na confecção desta amostra.

Figura 6. Comparação direta dos espectros de FTIR-refl ectância do polímero 42 Styrenic Terpolymer, 
em três medidas diferentes: medida sem alterações com 32 scans (vermelho), região polida com 64 

scans (azul) e região lisa com 64 scans (amarelo). Fonte: própria.

Outro fator que difi culta a identifi cação dos polímeros deve-se a copolimerização: a 
junção de diferentes tipos de polímeros de maneira regular ou aleatória, não descritas pelo 
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fabricante. Este processo intercala dois ou mais polímeros de maneira a complexifi car as 
cadeias (McNAUGHT e WILKINSON, 1996), prejudicando a identifi cação dos compostos 
presentes na amostra. O ResinKit™ também nos fornece compostos do tipo Terpolymer, 
sendo este a junção de três tipos de monômeros diferentes. Quando polimerizados quatro 
monômeros diferentes, damos o nome de Quarterpolymer. Alguns tipos de Copolymers 
presentes no kit são Acrylonitrile Butadiene Styrene (ABS), styrene/butadiene co-polymer 
(SBR), styrene-acrylonitrile, e os nylons tipo 6 e 66 (Figura 7).

Figura 7. Comparação direta do espectro de FTIR-ATR dos polímeros 5 ABS transparent (verde) 6 ABS 
medium impact (cinza) 7 Abs High Impact (Azul) 8 Styrene Butadiene Block Copolymer (marrom) e 42 

Styrene Terpolymer (rosa). Fonte: própria.

Através da visualização da região em destaque entre 900 e 1000 cm-1, percebe-se nos 
espectros ATR que há um pico característico de todas as amostras, menos a de número 
42. Por exclusão, sendo o butadieno (Butadiene) presente nas amostras 5, 6, 7 e 8, e não 
presente na 42, pode-se afi rmar que este pico é específi co deste monômero.

3.1 Obras da Pinacoteca do Estado de São Paulo

A Pinacoteca possui um grande acervo de quase dez mil obras de arte, sendo 
muitas delas confeccionadas em material polimérico, e isso possibilita um vasto campo de 
investigação. De acordo com esta possibilidade, foram executadas medidas de FTIR (no 
modo ATR e refl ectância) em algumas obras. Quanto mais diversa a obra, com diferenças em 
texturas, cores e formas, mais pontos de medidas foram necessários para melhor entender 
os resultados. Esta metodologia fi cará clara mais a frente quando forem apresentados os 
resultados obtidos. 

As medidas executadas na Pinacoteca do Estado de São Paulo foram diversas. Dentre 
elas, apresentaremos três resultados: pina_2385, pina_7762 e pina_9188. As Figuras 9 a 
11 mostram a coleta de dados nas três obras citadas, em diferentes pontos. O espectro da 
Figura 8 revela total compatibilidade dos espectros obtidos nas medidas das obras com o 
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espectro obtido na medida do acrílico.

Figura 8. Comparação direta dos espectros de FTIR-refl ectância do acrílico, primeiro espectro, com as 
obras PINA_2385, PINA_7762 e PINA_9188, segundo, terceiro e quarto espectros, respectivamente 

em ordem de cima para baixo. Fonte: própria.

Figura 9. Obra pina_2385. Fonte: própria.
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Figura 10. Obra pina_7762. Fonte: própria.

Figura 11. Obra pina_9188. Fonte: própria.

Outra obra explorada possui ainda uma fonte extra de informação, já que também 
foi medida com técnica similar por outra colaboradora do projeto. A obra pina_9682 foi a 
primeira a ser medida na Pinacoteca do Estado de São Paulo com nosso equipamento 
portátil. Consiste de uma folha plástica cuja pintura foi executada com um tipo de tinta preta. 
A obra possui duas partes, uma moça e um frango no espeto, como mostra a Figura 12.

Esta primeira medida, executada na folha plástica na qual foi pintada a obra, foi feita 
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com 32 scans. A compatibilidade foi alta, com taxa de qualidade de 863/1000. Verifi camos 
que o nome do composto, ARNEL, é um tipo de fi bra fabricada para produção de tecidos a 
partir da celulose (Lovely Sky Bed, 2015).

Figura 12. Medidas na obra pina_9682. Fonte: própria.

Figura 13. Espectro de comparação do ponto 1 (folha) da obra pina_9682 com o banco de dados 
do equipamento. Em azul, o composto do banco de dados (ARNEL), e em vermelho, nossa medida. 

Fonte: própria.
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4 |  CONCLUSÕES

As medidas realizadas no ResinKit foram fundamentais para o início da nossa 
investigação e construção do banco de dados. Por se tratarem de referências controladas, 
foram o passo inicial para entendermos como se dá a identificação, comparação e medição 
do aparelho (TRANSFERETTI e DAVANZO, 2001). Além disso, compreender as limitações 
da técnica é importante para as próximas investigações a serem feitas em outros materiais.  
A reprodutibilidade e compatibilidade dos dados é fundamental para a continuidade da 
pesquisa, pois a estabilidade das medidas é tanto necessária para a confiabilidade da 
pesquisa quanto para a verificação das boas condições do equipamento.

Ao compararmos os espectros, verificam-se semelhanças entre estes. Como 
percebemos nas indicações, as semelhanças entre os picos são guardadas entre os 
espectros de ATR e Reflectância, nesta amostra e em mais algumas outras. Em algumas 
amostras, os espectros indicados detêm regiões específicas cujos picos encontram-se 
claramente invertidos. Há, entretanto, hipóteses a serem apontadas, as quais indicam que 
esses desencontros são devidos às irregularidades presentes nas amostras. Os polímeros, 
embora macroscopicamente lisos, possuem micro sulcos, pequenos cortes ou rachaduras 
que podem afetar a aquisição do sinal. 

As medidas nas obras da Pinacoteca do Estado de São Paulo estão em parte 
apresentadas neste relatório. Algumas delas ainda precisam ser processadas, para que 
possamos entregar uma análise do que foi de fato extraído. Entretanto, temos material suficiente 
para fazermos algumas considerações a respeito das dificuldades e das expectativas para 
os próximos trabalhos. Os módulos ATR e reflectância nos trazem informações ligeiramente 
diferentes, quando na verdade deveriam ser muito semelhantes.  

O equipamento de reflectância utilizado nas medidas das quatro obras acima citadas 
pode nos ajudar através da transformação Kramers-Kronig. Ela nos permitirá obter espectros 
semelhantes aos do módulo ATR através de um processamento específico. Este passo é 
importante, pois muitas das obras são inviáveis de serem medidas em módulo ATR, devido 
a fatores de dimensões da obra, delicadeza e localização.
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