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“A verdadeira ciéncia se assemelha a arte, da mesma forma como a
verdadeira arte sempre inclui elementos cientificos. As duas refletem
aspectos diferentes e complementares da experiéncia humana, e so quando

tomadas em conjunto nos ddo uma ideia completa do mundo (...).”

Leonid Ponomarev — In Quest of the Quantum



APRESENTACAO

Durante o ensino médio, ¢ muito comum que muitos estudantes do ensino médio apresentem
certa aversdo pela area de ciéncias exatas e da natureza. Essa falta de motivacdo em relagdo a
disciplinas como quimica, fisica e matematica se justificam por diversas razdes, e entre elas, o
distanciamento entre a realidade do aluno ¢ os conteudos estudados. Nesse contexto, diversos projetos
e propostas sao realizados e praticados por professores que buscam tornar a ciéncia mais interessante e
palpavel. Algumas atividades dinamicas por meio de jogos, gamificagdes, experimentos,
contextualizacdes e interdisciplinaridade fazem parte desse leque de mudangas no ensino de quimica.

Diante desse conjunto de necessarias mudangas que moldam a didatica, além dos objetivos
previstos pela propria BNCC, surgiu a necessidade de elaborar um material que estreitasse a relagdo
entre a quimica e o cotidiano dos alunos em certos aspectos. Os contetidos de quimica trabalhados em
sala de aula, podem ser relacionados com discplinas da propria grade curricular das escolas, como o
ensino de Arte. A partir de uma relagdo inusitada, as duas disciplinas podem tornar o processo
educativo mais atrativo e funcional para os alunos por meio da sua conexao.

A partir desses pontos expostos, este trabalho aborda as multiplas relagdes possiveis entre
contetidos cientificos envolvendo quimica e os materiais artisticos mais comuns, levando a um
entendimento da funcionalidade de cada elemento na constru¢do de uma obra. Esse material ¢é
especialmente 1til para professores que desejam propor uma conexao entre duas areas para que os
alunos possam se aprofundar e entender a utilidade de cada material, quanto para alunos envolvidos

com o0 meio artistico que se interessem pela parte cientifica.
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A QUIMICA NA ARTE: COMPOSICAO, REACOES E O DESENVOLVIMENTO DE
MATERIAIS ARTISTICOS

Bruna Duailibe Ferreira Pinheiro!, Cicero Wellington Brito Bezerra?

Resumo

Normalmente o ensino de ciéncias parte do concreto para o abstrato, do fenomeno para a
causa, ressaltando os contextos em que os conteudos fardo sentido para os alunos. Como
sd0 poucos os textos que exploram a presenga da Quimica na constitui¢do dos materiais
cotidianos, notadamente escolares e artisticos, este presente artigo busca preencher esta
lacuna, discorrendo, por um viés quimico, acerca dos materiais mais utilizados no meio
artistico, como: lapis, 6leos, resinas, pigmentos € papéis. Aspectos como composi¢ao,
fabricagdo, interagdes e reacdes quimicas destes materiais sdo descritos, utilizando-se
argumentos que abrangem conceitos e contetidos de interesse do Ensino Médio, a exemplo
de: teorias atomicas, formulas moleculares, equagdes quimicas, polaridade, ligagdes
quimicas. A relacdo entre a arte € a quimica € estreitada, e se apresenta como uma inusitada
possibilidade de interdisciplinaridade no meio educacional.

Palavras - chave: Arte. Quimica. Materiais artisticos. Composi¢do. Ensino de Quimica.

!Graduanda em Quimica pela Universidade Federal do Maranhdo. - UFMA
E-mail: Brunaduailibe48@gmail.com
2 Professor (a) Doutor. E-mail: cwb.bezerra@ufma.br



1. INTRODUCAO

Desde a descoberta ¢ producdo dos primeiros pigmentos a partir da natureza, o homem
iniciou a atividade do desenho e da pintura. A partir dessa atividade, diversas representagdes
foram feitas ao longo da historia, simbolizando o cotidiano, alimentagdo, objetos, mitos e
religido. O desenho, a pintura e o ideal de representagdo de imagens sdo oficios que se
apresentam de diversas formas e em diferentes idades nas sociedades atuais.

Durante o periodo escolar, a pratica do desenho ¢ incentivada principalmente nos anos
iniciais, perdurando até aproximadamente o inicio da adolescéncia. Por volta de dez ou doze
anos, a maioria das criangas se dedica a tentar reproduzir desenhos realistas, gerando
frustragdes e algumas desisténcias'. Apesar disso, ¢ comum que alguns estudantes percebam e
desenvolvam certa aptidao para atividades artisticas, levando esse conhecimento e pratica por
grande parte do ensino médio, se destacando positivamente em disciplinas que utilizem essas
habilidades.

No meio educacional, as disciplinas de ciéncias da natureza apresentam a possibilidade de
se comunicar com diferentes areas, tracando paralelos entre assuntos presentes no cotidiano
de alunos. Além disso, a propria BNCC elucida a importancia de estudantes do ensino médio
serem protagonistas no proprio processo de educagdo, reconhecendo a si mesmos como parte
construtora de seus curriculos’. Nessa perspectiva, a proposta de escolas que aproximem a
vivéncia de cada aluno aos contetdos trabalhados em sala pode ser feita desenvolvendo
metodologias capazes de envolver aprendizados de conteudos que se apliquem a diversas
realidades e contextos dos alunos.

Nos ultimos anos alguns exemplos de projetos relacionando contetidos de quimica e arte
foram publicados e apresentam atividades como extracdo de corantes naturais para criacao de
telas de arte africana’, criagdo de desenhos representando conceitos quimicos* e produgio de
quadros com reagdes de precipitagio’. Esses tipos de projetos contribuem para a construgio
de conexdes entre areas diferentes que, a primeira vista, ndo possuem nada de semelhante.
Nesse contexto, o tratamento realizado das ciéncias da natureza ¢ esperado pela propria
BNCC, relacionando-se principalmente com habilidades previstas como a EM13CNT307, que
trata, resumidamente, da capacidade de analisar estruturas e propriedades de cada material
avaliando seu uso e impactos?.

Dessa forma, buscou-se reunir em um Unico material as principais contribuicdes da
ciéncia (e mais especificamente a quimica) para a fabrica¢do e desenvolvimento de materiais

artisticos. Essas contribui¢cdes se relacionam principalmente com a composi¢do, reagdes de
13



obtencao, fendmenos Opticos que envolvam modelos atdomicos e ligagdes intermoleculares. As
referéncias realizadas para a produgdo desse artigo foram obtidas a partir da consulta as bases

de dados Google Académico e Periddicos da Capes, além de livros tipicos da graduagao.

2. TINTAS E PIGMENTOS
2.1. O fenémeno da cor

A presenga das cores no nosso dia-a-dia é evidenciada em todo ambiente que contenha
alguma fonte de luz, afinal, a sua percep¢do s6 € possivel por intermédio de luminosidade.
Essa relacdo cor-luz foi estudada a fundo por Isaac Newton, no seu manuscrito “Sobre as
cores”, onde descreve os diferentes experimentos realizados com prismas. Nesses
experimentos, Newton elucida alguns aspectos importantes acerca da natureza da luz em
relagdo as cores, tais como: a complementariedade das cores, dispersdao cromadtica, dispersao

luminosa em varios meios ¢ até mesmo a relacdo desses fendmenos com o olho humano®.

As observagdes acerca da natureza da luz culminaram com a proposta da dualidade
particula-onda, generalizada para quaisquer particulas em movimento pelo fisico francés
Louis de Broglie, no ano de 19237. Porém, em relacio aos fendmenos que envolvem a
participagdo da luz na formacdo da cor, o seu carater ondulatorio justifica melhor os fatos
observados. Ao considerarmos suas propriedades ondulatorias, descrevemos a luz pelas
caracteristicas gerais das ondas, i. e., portadoras de frequéncia (v) e comprimento de onda
(M)?. Todas as ondas identificadas possuem essas caracteristicas, que sio observadas em

ordem no espectro eletromagnético da Fig. 1.

Fig. 1: Espectro Eletromagnético

400nm  450nm 500nm 550nm 600nm 650nm 700nm

-

s ——
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[ I I I

Fonte (Préprio Autor)

De acordo com esse espectro, apesar de existirem comprimentos de onda de 107 nm a
10" nm, a parte que compreende as ondas responsaveis pelas cores (luz visivel) é bem
estreita, aproximadamente entre os limites de 400 a 700 nm. Portanto, todas as cores
observadas no universo sdo resultado das ondas que podem ser captadas pelo olho humano.

De forma geral, Newton descreve que essa percep¢do se da por meio dos fendmenos
14



ondulatérios de absorgdo e reflexdo, ou seja, quando um objeto aparenta tonalidade azul sob
uma luz branca, isso implica dizer que ocorreu uma absor¢ao das ondas correspondentes aos

18,9

tons opostos (laranja) e uma reflexdo da onda correspondente a tonalidade azul®’. A essas

cores opostas da-se o nome de cores complementares, as quais podem ser visualizadas na Fig.
2:

Fig. 2: Circulo Cromatico

o

FONTE: (Proprio Autor)

A capacidade dos olhos captarem determinadas cores refletidas pelos objetos ¢ devida
as células presentes na retina: os cones (localizados na parte central da retina) e os
bastonetes'’. Em ambas as células ocorre a presenca da molécula 11-cis-retinal, ligada a
proteina opsina, que se isomeriza no formato trans-retinal pela acdo de um féton, mudando
sua estrutura conformacional e produzindo um sinal visual''. Essa mudanca de conformagio
ocorre gerando uma estrutura mais rigida que leva a formagao de uma série de oxidacdes e

reducdes de forma que o isdmero retorne ao seu estado original *!!

. A Fig. 3 apresenta a
conversdo de um isdmero a outro:

Fig. 3: Conversdo do 11-cis-retinal ao trans-retinal

o
NS PP
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Fonte: (Proprio autor)

Esse mecanismo de recebimento e de interpretacdo das ondas eletromagnéticas ocorre
através de uma cinética extremamente rapida, simultaneo a formacdo das imagens. Nesse
contexto, as ligagdes quimicas, assim como movimentacdo de elétrons estdo intimamente
ligados com esse processo.

Por volta dos anos 1900, o fisico Max Planck desenvolveu uma equacdo buscando
explicar a radiagdo de um corpo negro, até entdo incoerente com a fisica cléssica. A ideia de
Planck demonstrava a existéncia de osciladores de energia que emitiam uma energia bem
definida e descontinua (pacote de energia) do qual ele denominou de gquantum'.
Posteriormente, em seu modelo atomico, Bohr introduziu a ideia de Planck de quantizagao da

15



energia, relacionando-a com a transicdo de elétrons em camadas eletronicas: ao serem
excitados, absorvendo um quantum de energia, os elétrons saltam para uma camada mais

: L 8,12 5 ;
externa, e ao retornarem emitem o mesmo quantum de energia™ “. A equacao de Planck esta
apresentada na Eq. 1, em que: E ¢ a energia envolvida (no caso, emissdo), h ¢ a constante de
Planck e v ¢é a frequéncia da radiagdo, a qual corresponde aos valores possiveis contemplados
no espectro eletromagnético da Fig. 1. Quando esses valores de frequéncia se encontram

dentro da faixa do visivel, o quantum emitido pode promover o efeito visual da cor®.

E = hr (Eq 1)

A comprovagdo desse efeito pode ser facilmente realizada por um simples teste de
chama, no qual uma variedade de sais de metais alcalinos e alcalino-terrosos sdo colocados
em uma chama e a cor resultante é oriunda das transi¢des eletronicas naquele meio'?.

O mesmo principio de absorcao/emissao de luz pode ser aplicado para justificar a
diversidade de cores dos compostos envolvendo metais de transicdo. Em 1893, Alfred Werner
estabeleceu que cada metal possui dois tipos de valéncia: a primdria (nimero de oxidagdo) e a
secundaria (nimero de coordenagdo), de forma que possa fazer mais ligacdes do que o seu
niimero de oxidagdo!®. Posteriormente, a natureza dessas ligagdes foi pensada por Linus
Pauling, através do modelo da teoria de ligacdes de valéncia (TLV), e por Mullinken, Hund,
Slter e Lennard-Jones, através do modelo da teoria dos orbitais moleculares (TOM). Hans
Bethe e Van Vleck desenvolveram a teoria do campo cristalino (TCC), que considera o efeito
nos orbitais d causado pela presenca dos ligantes, considerados unicamente como cargas
pontuais'®,

A TCC ¢ capaz de explicar as cores observadas nos complexos de coordenagao, na
medida em que considera que os orbitais d do centro metalico perdem a degenerescéncia em
fungdo do campo causado pela presenga dos ligantes. Assim, para um niimero de coordenagao
6, campo octaédrico, os ligantes se aproximam do centro metdlico pelos eixos X, y € z,
aumentando a energia dos orbitais que apontam sobre estes eixos, notadamente os orbitais dxo-
y2 € d2 (Fig. 4). diferenca de energia dos orbitais: os orbitais nos eixos sdo mais energéticos

que do plano (dxy, dx, € dy; )'*.

16



Fig. 4: Diagrama do desdobramento dos orbitais d em campo octaédrico
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Fonte: (COSTA, 2004)

A diferenca de energia entre os novos conjuntos de orbitais d (eg e t2¢) € conhecida por
parametro de desdobramento do campo, ¢ € 0 que que permite a transi¢do eletronica para o
surgimento da cor dos compostos. Essa variagdo de energia, por ser baixa, cai na faixa do
visivel do espectro eletromagnético. Isso significa que, quando a luz branca (solar, por
exemplo ou a de uma lampada) incide sobre o complexo, ele absorve luz desta regido, em
frequéncia ou comprimento de onda especifico, para a excitacdo eletronica ey <— tzg. A cor
resultante do complexo correspondera a complementar desta frequéncia absorvida: se um
elétron absorve luz com comprimento de onda de cor azul, entdo emitird uma tonalidade
alaranjada (cor oposta)'*'>. E importante mencionar que o pardmetro de desdobramento do
campo depende da natureza do metal (quantidade de elétrons d, tamanho) e natureza e
quantidade dos ligantes, que irdo definir a simetria do campo. Dai a diversidade de cores
observada'?.

Em alguns compostos inorganicos, porém, as coloragdes observadas ndo sdo
resultantes das transi¢cdes de elétrons dentro dos orbitais de um mesmo elemento, e sim por
outros efeitos Opticos, como € o caso de alguns pigmentos utilizados para a pintura que serdo
mencionados posteriormente. A percep¢do da cor pode ser causada pela passagem de um
elétron de um orbital mais externo de um elemento para o orbital de um outro elemento
quimico, como é o caso do azul da Prussia. Orna'> descreveu a coloragio azulada deste
complexo, pigmento utilizado a partir do século XVIII, como resultado de uma banda de
intervaléncia: o composto Fes[Fe(CN)s]; possui o ferro em dois estados de oxidagdo (Fe** e
Fe'?), de forma que ocorra uma oxidacio e reducio parcial desses dois centros levando a
absor¢do de comprimentos de onda correspondentes a cor laranja.

Outras transi¢gdes que podem provocar a presenga de cor € a que ocorre em
semicondutores: a transi¢ao de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo. Nesse

tipo de transi¢do caracteristica de solidos metalicos, um elétron absorve energia e salta da
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banda de valéncia (orbitais preenchidos de elétrons) para uma banda de conducdo (orbital
vazio)®!®. Em condutores normais, essa variacio de energia ¢ muito pequena, de forma que a
absor¢do de luz pode ocorrer em qualquer comprimento de onda, diferente dos
semicondutores, que possuem transicdes especificas, como representa a Fig. 5. Um exemplo
de compostos pigmentados que possuem esse tipo de transicdo ¢ o cinabrio (HgS) de

coloragio vermelha e o atual amarelo de cadmio (CdS)'°.

Figura 5: Diferencga de gaps (energias de transicao) da banda de valéncia (BV) para a banda

de conducdo (BC) em 1 (condutores metélicos), 2 (semicondutores) e 3 (isolantes).

Energia
BC
BC BC
}Gap
BV BV BV
(1) (2) (3)

Fonte: (Préprio Autor)

Ocorre ainda a presencga de cores iridescentes em alguns compostos inorganicos como
a opala, considerada um hidrato de silica (Si02.H20) de aspecto coloidal. O aspecto de
iridescéncia desse composto nada tem a ver com transi¢des eletronicas, e sim, com a difracdo
de Bragg, fenomeno no qual a luz difrata em diferentes dire¢des, compondo diversas cores e
alguns feixes ndo podem se propagar no interior do material'”.

O fendmeno da cor também pode ser observado em compostos orgéanicos. Neste caso,
a cor se dd em funcdo da presenca de ligagdes m conjugadas, ou seja, ligagdes duplas
intercaladas por ligagdes simples'®.

Moléculas que apresentam sistemas conjugados na sua estrutura possuem a capacidade
de absorver na regido do visivel, provocando transi¢do eletronica entre os orbitais de fronteira
HOMO (orbitais moleculares ocupados de maior energia) e LUMO (orbitais moleculares
desocupados de menor energia). A Fig. 6 apresenta, de forma simplificada, transi¢des do tipo
HOMO-LUMO’!8, Como o gap de energia HOMO-LUMO varia de composto para
composto, variam também as frequéncias de absor¢do e, consequentemente, as coloragdes das

substancias. Outro fator que interfere na coloragdo, para estes casos, ¢ a quantidade de

ligagdes m conjugadas. Como regra, quanto maior o nimero de ligagdes conjugadas em um
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composto, maior serd o comprimento de onda em que ele ird absorver para a promog¢ao
eletronica HOMO-LUMO'®,

Fig. 6: Energias relativas dos orbitais r do eteno e do 1,3-butadieno

% L7
! — n* (LUMO)
g : Orbitais
| : molecularas
| | = n3* LUMO antiligantss
S, excitagdo K
- ! excitagdo
o : Il
1 ]
: n, HOMO | Orbitais
‘|L molecularss
e 70 (HOMO) ligantes
T
= /\///

Fonte: (SOLOMONS, 2009)

J4

O nome “cromoforo” ¢ utilizado para designar um conjunto de conjugagdes em
cadeias abertas ou fechadas que promovem a cor nos compostos organicos, assim como 0s
113 14 L) ~ . . ~ . ~

auxocromoforos”, que sdo estruturas ligadas as conjugacdes e podem modificar a absorcao
de cor®!®. Em relacio aos pigmentos utilizados no meio artistico, destacam-se os cromoforos
do tipo azo, perilenos, quinacridonas, antraquinonas, dioxazinas e ftalocianinas’. Os
cromoforos azo sdo caracterizados pela presenga do agrupamento (-N=N-), enquanto as
antraquinonas se destacam pelo hexano portador de duplas com oxigénios. Em outras

estruturas ¢ comum também a presenca de anéis ciclicos e conjugacdes.
2.2. Pré-historia

Os primeiros pigmentos utilizados para producdo de pinturas datam da pré-historia,
periodo compreendido entre 3500 a.C e 3000 a.C, aproximadamente. As primeiras
manifestagdes de pinturas em grutas, blocos e pareddes apresentavam diferentes pigmentos e
formas de fixacdo nesses suportes. Os pigmentos naturais identificados em grutas de diversas
localidades possuem uma composi¢ao variada, predominando principalmente os tons de ocre,
vermelho, amarelo, preto e branco!®. Devido a a¢des exdgenas, alguns pigmentos mudaram de
composi¢do ¢ intensidade, ndo permanecendo na forma inicial, contudo, com o auxilio de
analises quimicas (FTIR, DRX, RMN, MEV) ¢ possivel identificar algumas composi¢des
quimicas predominantes®%-!-22,

Os principais componentes quimicos encontrados na composi¢do dos pigmentos

rupestres sdo: a hematita?® (Fe;O;), de tom frequentemente avermelhado, goethita®
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(FeO(OH)), de ocorréncia em vérios tons, caulinita’' (ALO;. SiO,. H>0), de tonalidade
amarela e carvio?, proveniente de matéria organica (inclusive capaz de auxiliar em datagdes
da prépria tinta'?). Algumas coloracdes como roxo e azul sdo observadas em menor
quantidade, e frequentemente sdo decorrentes de reagdes quimicas ao longo dos anos de
exposi¢iao?®2124,

Essas mudancas de coloracdo foram identificadas como decorréncia da variacdo da
propria morfologia de 6xidos de ferro sob efeito térmico, formando outras cores. A presenga
da cor roxa nas amostras evidencia que houve modificacdo da estrutura do material,
provocando até mesmo mudanga no tamanho de particulas, de forma que o pigmento roxo tem
maior granulometria e a hematita maior cristalinidade?®2!.

Em diferentes abrigos da Patagonia foram observadas ocorréncia de coloragdes
brancas e esverdeadas, indicando a presenga de gipsita (CaSOu) e calcita (CaCO3)*%. Os
mesmos minerais foram encontrados em abrigos da regido da Espanha®. A coloragio azul em
pinturas também foi encontrada no Brasil, porém, a identificacdo revelou uma pintura preta
anterior de carvao com deposigdo posterior de uma camada mineral rica em silicio, causando
o efeito azulado®*.

As andlises dos componentes das pinturas rupestres revelaram, assim, pigmentos

encontrados na natureza, de composicdo semelhante entre si, passiveis de deterioracdo e

mudangas de coloragdo em funcdo do intemperismo.

2.3. Idade Antiga

Com o avango da tecnologia e mudangas nas atividades sociais, o objetivo da pintura
modificou-se. Em consequéncia, a composi¢do e performance das tintas utilizadas também
aumentou. O Egito, considerado o epicentro dessa transformacgdo, destacou-se com a
producdo de tintas para escrita. De modo geral, os egipcios utilizavam uma dispersdo de
particulas de carbono (carvdo ou fuligem) na 4gua para misturas de tintas
pretas®$.Posteriormente, pigmentos vermelhos, roéseos e azulados foram encontrados,
revelando outras composi¢des.

A analise desses pigmentos mostrou a ocorréncia predominante de o6xidos,
principalmente hematita (Fe>O3), cindbrio (HgS) e realgar (AssS4) para a coloragdo vermelha.
Esses pigmentos eram obtidos por meio dos seus respectivos minérios?’. Outro pigmento
identificado, na tonalidade azul, foi o silicato de cobre e célcio (CaCuSisO19), chamada de
cuprovaita ou “azul egipcio”. Esse é considerado um dos primeiros pigmentos sintéticos,

devido a sua forma de obtenc¢io por meio da calcinacdo de sais?®. A tonalidade de verde
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apresenta uma grande concentracdo de cuprovaita aliada a outros minerais compostos por
cobre, aluminio e cloretos (atacamita, caulinita e paratacamita) e a tonalidade roxa foi
identificada como uma mistura de pigmentos azuis e vermelhos?*2%%°, A Fig. 7 apresenta um
artefato egipcio que contém pedras de lapis-lazali, outro pigmento utilizado com o azul
egipcio para coloracdo azul®®.

Figura 7— Ornamento egipcio de pedras de lapis-lazili

Fonte: (ATKINS, 2018)

A cultura chinesa também foi marcada por uma diversidade na paleta de cores,
incluindo a produgdo do “azul de han”, pigmento muito semelhante ao azul egipcio. O
mineral era obtido por meio de calcinagdo de sais de bario, cobre e silicio, produzindo o
composto BaCuSisO1o, reagdo demonstrada na Eq.2?%. Outra tonalidade derivada do azul de
han ¢ o “roxo de Han”, que continha uma composicdo muito semelhante, porém, com

adicionais de 6xidos de cobre?®.

Cu(CO)(OH), + BSIO, + 2Bac0, — 2BaCusi,0,, + 300, + 5.0
(Eq.2)

Outro pigmento produzido nessa época e de importante valor econdomico foi o
“purpura tiria”, retirado de moluscos que habitavam o mar Mediterraneo. Esse pigmento,
incialmente produzido pelos fenicios e posteriormente pelos romanos, apresentava uma
tonalidade roxa que se fixava bem no vestuario da época’*?. A estrutura molecular do
purpura esta representada na Fig.8:

Fig.8: Estrutura do corante “purpura tiria”

o H
N Br
LI AC
Br o
(Fonte: Proprio autor)
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A arte grega e romana também apresentava uma gama de pigmentos, alguns
produzidos por meio da calcinagdo, assim como o azul egipcio. O chumbo, formador de
varios 6xidos, deu origem aos pigmentos de tom amarelo, vermelho e branco, utilizados em
pinturas e afrescos greco-romanos. Um dos pigmentos amarelados era o mondxido de chumbo
(PbO), de cor semelhante ao enxofre e denominado “massicote” que era obtido a partir do
aquecimento do carbonato basico de chumbo (PbCOs3),.Pb(OH): de tonalidade branca®®. Para
obtencao de tons alaranjados, era utilizado o mesmo monoéxido de chumbo e o tetradéxido de
chumbo (Pb3O4) de tom avermelhado®®. Esse material avermelhado, era denominado
“litargirio” e posteriormente descobriu-se que era possivel sua obtengdo por meio do
aquecimento do carbonato béasico de chumbo a uma temperatura de 480 °C>>.

Os pigmentos utilizados nas civilizagdes pré-colombianas provinham de diferentes
origens. Para formacdo de pigmentos de tonalidade azul e verde observadas nos murais, a
civilizacdo dos Maias, utilizava plantas da espécie Indigofera, assim como alguns minerais
como malaquita (Cux(CO)3(OH),), pseudomalaquita (Cus(POs)2(OH)s e veszelyta®*. O
material produzido a partir das plantas Indigofera possui até hoje uma conservagao
extraordindria, mesmo com a a¢do do intemperismo ao longo dos anos®’. Ainda nesse
contexto, a civilizacdo Asteca desenvolveu tecnologia para a extracdo de um pigmento
vermelho denominado “dcido carminico”, obtido do inseto Dactylopius coccus. Esse
composto (Fig.9) foi extremamente valorizado e comercializado para utilizacdo na industria
téxtil e na producao de telas desde o periodo pré-hispanico até meados do século XIX devido
ao seu alto poder de fixacao®**’.

Fig. 9: Estrutura do 4cido carminico

Fonte: (Préprio autor)

No Brasil, os pigmentos naturais eram utilizados pelos indigenas como pintura
corporal e coloracdo de comidas e bebidas, como o “urucum”. Esse pigmento, proveniente de
uma planta nativa da regido (Bixa orellana), apresenta um aspecto avermelhado, e ainda ¢é
utilizado como corante alimenticio e cosmético devido as suas propriedades atoxicas>®. O seu
componente que revela a cor avermelhada ¢ a molécula de bixina, que ¢ encontrada
naturalmente na forma cis e no processo de extragdo se isomeriza na forma trans isobixina®

(Fig.10)
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Fig. 10: Moléculas de bixina e isobixina

cis-bixina (bixina)

trans-bixina (isobixina)
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Fonte: (Proprio autor)

Nos primeiros anos da colonizagdo das terras brasileiras, os franceses deram inicio a
comercializacdo do pau-brasil (Paubrasilia echinata), uma arvore cujo extrato possui uma cor
avermelhada, posteriormente utilizada como tinta de escrita e tingimento de tecidos. O extrato
da planta possui a molécula “brasilina”, que apos sofrer oxidagdo tem como produto a
molécula “brasileina”* (Fig. 11).

Fig. 11: Moléculas brasileina e brasilina

O OH O OH
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OH OH OH 0

Brasilina Brasileina

Fonte: (Proprio autor)

Além desses pigmentos naturais, os indigenas também utilizavam pigmentos extraidos
das sementes de jenipapo (Genipa americana) para a producdo da cor preta encontrada em
suas tatuagens. A estrutura responsavel pela coloracdo ¢ a molécula “genipina”, que se torna

escura em contato com as proteinas da pele*” (Fig.12)
Fig. 12: Molécula Genipina
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Fonte: (Proprio autor)
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2.4. Periodo medieval e renascimento

Ao longo dos anos, a sociedade europeia cedeu a um modo de vida feudal e sob forte
influéncia da igreja catolica. Como simbolo desse poder religioso, em 1464 a igreja troca as
cores roxas utilizadas na nobreza romana pela tonalidade vermelha, representada também em
pinturas medievais. Para a produ¢do da cor vermelha, utilizou-se durante um curto periodo de
tempo, o fluido extraido do inseto Kermes vermillio, que pouco tempo depois foi substituido
pela comercializacdo de outro pigmento da américa espanhola denominado “chochonilla™*!. O
corante chochonilla também era proveniente de um fluido de origem animal do inseto
Dactylopius coccus, extraido por meio da secagem dos insetos seguido da adi¢do de solvente
em meio alcalino*. A molécula responsavel pela coloragio do chochonilla é o 4cido
carminico (Fig. 9) e sua coloragdo vermelha ¢ obtida por meio da complexacao do adcido com
os metais aluminio, ferro ou estanho*?. Outro pigmento que apresenta reagdes dindmicas é o
“sangue de dragdo”, retirado de arvores, que em solucdes acidas se apresentam catidnicas
(coloragio amarelada) e em solugdes menos acidas apresentam sua tonalidade vermelha®.

A utilizacdo das tonalidades azuis na idade média também teve seu simbolismo sacro,
sendo representados a partir do século XII no vestuario da Virgem Maria***3. Os pigmentos
azuis produzidos na idade média provinham basicamente de duas origens diferentes: lapis-
lazali (comentado anteriormente, € uma pedra rara) e extrato de plantas da familia /ndigofera,
assim como os Maias®>. O “azul ultramarino” era o nome dado ao po retirado da pedra de
lapis-lazali, que corresponde ao complexo inorganico (Na,Ca)sAlsSis024(S,S04), e
extremamente caro devido a escassez da pedra*>¢. O extrato retirado das plantas (indicano)
passava por um processo de fermentagao para obtengao do “indoxil” de cor esverdeada. Para a
transformagdo que dd origem ao tom azulado, era necessario a agitacdo do recipiente
provocando a oxidag¢do do composto levando a formagio da molécula de “indigotina”*’. As

formulas do precursor e dos produtos desses processos estao representadas na Fig.13:

Fig 13 — Componente de plantas Indigofera antes e apos processo de obtengdo do azul
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Fonte: (Proprio autor)
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Os outros pigmentos utilizados eram a base de chumbo: carbonato bésico de chumbo
(PbCO3)2.Pb(OH), e um o6xido de chumbo contendo estanho (Pb.SnOs) para pigmentos
brancos ou amarelados respectivamente , carbono puro (negro de fumo) para coloragdes
negras, compostos formados por cobre para pigmentos esverdeados como ¢ o caso do
“verdigris”, uma mistura de acetatos de cobre®>+,

Durante o periodo do renascimento, outros pigmentos foram sendo incorporados,
como o “amarelo de Néapoles, fabricado por meio do aquecimento de nitrato ou 6xido de
chumbo com um composto de antimdnio, dando origem ao PbSbO4/ Pb(SbOs),*. A época do
Renascimento foi marcada pela busca da arte da antiguidade classica, e diversas técnicas
foram desenvolvidas durante este periodo, como a perspectiva, utilizagdo da propor¢do aurea
e esfumo™®,

Nesse contexto, a figura do artista, cientista e engenheiro Leonardo da Vinci ¢ pega-
chave para compreender a influéncia dos ideais renascentistas na pintura. Apesar de nao
existirem muitos registros acerca dos pigmentos utilizados nas suas pinturas, ¢ possivel
identificar por meio de DRX e outras técnicas, certos pigmentos nas pinturas de Leonardo.
Alguns desses pigmentos sdao: branco de chumbo (PbCOs3),.Pb(OH), em diferentes
granulometrias (fato que muda o aspecto final da obra), azul ultramarino, cindbrio (HgS),
além de alguns pigmentos modernos como azul de cobalto, demonstrando que houveram

4930 Para suas técnicas de “sfumato”,

algumas tentativas de restauragdo das obras.
contrariando o que era esperado, Leonardo nao utilizava os pigmentos pretos comuns como
“negro de fumo (carbono) ou negro de 0ssos, mas sim, alguns 6xidos de manganés. Esse tipo
de oxido reagia mal com os aglutinantes utilizados, mas Da Vinci produzia um p6 fino por
meio de moagem, de forma que o pigmento tivesse uma melhor aderéncia ¢ homogeneidade

na pintura®'. A Fig 14 apresenta uma das famosas pinturas de Leonardo®>.

Figura 14 — Pintura de Leonardo da Vinci, Ginevra de’ Benci

(VINCI, 1474)
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No ano de 1706, perto do fim do renascimento, um pigmento azul foi produzido
acidentalmente na Alemanha pelo fabricante de tintas Diesbach. Durante o acidente, o
produtor manipulava um pigmento vermelho com compostos de potédssio, quando utilizou um
lote de potassio contaminado com ferro*>>!. A sua coloragdo azulada é devido a transicdo de
dois estados de oxida¢do do ferro (Fe*" e Fe*?), de forma que os elétrons se movimentem e
absorvam energia na faixa do vermelho e laranja®®. A Fig. 15 apresenta o complexo de ferro
que origina o azul da prassia, como ficou conhecido, ferrocianeto férrico ou
hexacianoferrato(Il) de ferro(Ill). Como ¢ possivel observar no complexo, o anion cianeto
(CN") faz parte de sua composicdo. Em contato com meios acidos, o complexo pode liberar
HCN (cianeto de hidrogénio), um gas altamente téxico, fato que s6 foi descoberto em 1782

pelo quimico Carl Wilhelm Scheele, que faleceu ap6s a sintese™.

Fig. 15: Azul da prussia
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Fonte: (Proprio autor)

2.5. Da revolucdo industrial as tendéncias atuais

O cenario politico e estrutural da Inglaterra do século XVIII propiciou o surgimento de
um pais industrial desenvolvido economicamente, fator que se alastrou nos anos seguintes por
toda a Europa. A inven¢do das maquinas a vapor e o investimento na industria téxtil
acarretaram em um aprimoramento no setor de pigmentos. No ano de 1775, um pigmento
verde a base de arsénio, (CuHAsO:3) foi desenvolvido e utilizado na pigmentagao de papel de
parede, vestidos e posteriormente na pintura. Esse pigmento era denominado “verde de
Scheele” ou “verde de Schweinfurt”, e possuia uma pigmentacdo considerada extraordindria
para os padrdes da época, além de uma excelente resisténcia ao desbotamento, fator causado
pelas ligagdes de hidrogénio presentes na molécula®®. Posteriormente, descobriu-se que esse

pigmento foi responsavel por diversos problemas de satdes decorrentes da época por meio da
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volatilizagdo de arsinina (AsH3), trioxido de arsénio (AsO3) e trimetilarsina CH3(As) causada
pela agdo de fungos capazes de converter o composto original em gases toxicos>>*. A Fig. 16

apresenta a estrutura do verde de Scheele.

Fig. 16: Arsenito de cobre
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Fonte: (Proprio autor)

A coloragdo amarela também passou por algumas mudangas a partir da descoberta dos
minerais de cddmio no século XIX. No ano de 1817 o “amarelo de cadmio” foi introduzido e
passou a ser utilizado como uma alternativa ao “amarelo de Népoles” (antimoniato de
chumbo) utilizado no século XVIII, substincia considerada toxica*s. O pigmento inorganico
original € o sulfeto de cddmio (CdS) e sofreu algumas mudangas na sua sintese e composicao
ao longo dos anos, incluindo a introducao de amostras de selenato de cadmio (CdSe) e sulfeto
de zinco (ZnS)*°. Atualmente o pigmento ainda é comercializado e utilizado, mas com
diferencas na composi¢do. O amarelo de caddmio também foi utilizado para producdo de
pigmentos alaranjados e vermelhos e ainda ¢ utilizado hoje em dia para a mesma finalidade. A
Fig. 17 ilustra o amarelo de um tipo de tinta feita a base de sulfeto de cddmio, da marca Joules

& Joules, retirada do proprio site de vendas da empresa’®.

Fig. 17: Amarelo de caddmio (sulfeto de cadmio)

Fonte: (Joules & Joules)

A rapida continuidade da evolugdo industrial nos séculos XVIII e XIX levou a muitos
comerciantes e quimicos buscarem novas formas de pigmentagdo. Nesse contexto, no ano de
1856, o estudante de quimica alemao William Perkin, tentando sintetizar quinina por meio do
alcatrao de carvao (residuo indesejado do carvao), acabou por adicionar dicromato de potassio

na substancia, promovendo a oxidagdo da anilina**"*%, Perkin havia sintetizado o primeiro
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pigmento organico, que possuia uma cor roxa, posteriormente denominada de “malva”. O
trabalho de Perkin foi patenteado e serviu como ponto de partida para uma nova producao de
corantes.

A propria “anilina” pura foi identificada como uma tonalidade azulada anos antes das
descobertas de Perkin, pelo quimico Friedrinch Runge, ao perceber que o mesmo alcatrdo ao
ser tratado em meio basico com hidroxido de célcio e hipoclorito, gerava uma coloragao
azulada que denominou de “cianol”. Porém, o composto ndo foi utilizado para
pigmenta¢do®®>°. Na Fig. 18 esté representada a molécula de anilina e na Fig. 19 as moléculas

responsaveis pela coloragdo roxa do pigmento “malve”.
Fig. 18: Anilina
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Fonte: (Proprio autor)

Fig. 19: Moléculas presentes no pigmento “malve”
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Fonte: (Préprio autor)

Apoés a descoberta da anilina, outros pigmentos ja conhecidos foram sintetizados,
como a popular “alizarina”, composto avermelhado que era retirado de raizes de garanca
(Rubia tinctorum)>. As tonalidades de branco, até entdo produzidas com auxilio de branco de
chumbo (PbCO3)2.Pb(OH), foram substituidas pelo branco de zinco (ZnO), em 1850, pela
calcinagdo de zinco metalico a 300°C ¢ posteriormente pelo didxido de titAnio em 19184,

No século XX, a descoberta do “azul ftalo” levou a uma larga substituicao do azul da
prussia, devido a sua alta qualidade e estabilidade a altas temperaturas e luz intensa®®. Esse
pigmento também foi produzido acidentalmente em 1928 por meio de acido ftalico e amonia

em um recipiente de cobre*’, resultando na molécula representada na Fig. 20:
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Fig.20: Fitalocianina Clprica
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Fonte: (SMITH, 2003)

Por volta dos anos de 1950, com o avanco da industria petroquimica e a busca pela
sintese de pigmentos mais resistentes a acdo do tempo e da luz, novos compostos foram
introduzidos. Atualmente, a classificagdo de pigmentos que ainda sdo utilizados pode ser
dividida em pigmentos inorganicos, pigmentos organicos naturais e pigmentos organicos
sintéticos*®,

Dentre os pigmentos inorganicos mais utilizados na atualidade por artistas, podemos
encontrar compostos mencionados anteriormente, como: o sulfeto de cadmio (CdS), lapis-lazuli
(uma forma sintética do lapis lazuli foi obtido no século XIX e denominado ultramarino), 6xido
de zinco (de formula ZnO, atualmente vem sendo substituido pelo 6xido de titdnio para
coloragdes brancas), ocre amarelo (6xido de ferro hidratado, aparece em pinturas de caverna),
negro de fumo, etc*®,

Na década de 50, na area dos pigmentos organicos, o descobrimento das quinacridonas,
moléculas de pigmentos altamente resistentes ao calor ¢ de diversas cores (vermelho azulado,
magenta-amarelo, escarlate) abriu caminho para a busca por tintas cada vez mais resistentes®.
As quinacridonas existem em diversos formatos e podem adquirir varios nomes de acordo com
o tipo de produto vendido, mas todos os tipos possuem uma estrutura policiclica e
predominantemente a cor avermelhada*®%°. A Fig. 21 apresenta um pigmento derivado de uma

quinacridona (violeta 19):

Fig. 21: Quinacridona violeta 19
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Fonte: (Proprio autor)

29



Na pigmenta¢do amarela, os compostos organicos sintéticos mais utilizados sdo os
denominados “azo”. Os pigmentos dessa classificagdo sdo caracterizados pela presenca de um
agrupamento -N=N- como grupo cromoforo®®. Esse tipo de estrutura tende a ser resistente a
degradagdo por luz e acdo microbiana, fator que os leva a serem muito utilizados hoje em dia,
ainda que estudos relatem a toxicidade de derivados da degradagdo desse composotos®!.
Algumas tintas do tipo “azo” utilizadas sdo: Amarelo Hansa, Amarelo Arolida RN e Amarelo
AZO Niquel®®. Outras classes de compostos orginicos sio a D.P.P. ou
“dioxopyrrolopyrroles”, antraquinonas e perilenos. Os compostos D.P.P. apresentam alta
eficiéncia e resisténcia a luz e sdo majoritariamente utilizados na indUstria
automobilistica*®’.

O avango da industria de pigmentos e corantes trouxe varias contribuigdes quanto a
durabilidade e resisténcia das coloragdes. Porém, nesse contexto, cabe ressaltar que producao
e utilizacdo de forma intensa, pode levar a problemas ambientais, como no caso dos corantes
téxteis®. As principais problematicas a respeito de corantes sio relacionadas com efeitos
toxicologicos em humanos e no ecossistema aquatico (devido ao descarte sem tratamento),
bem como quanto a reducdo da penetragdo da luz solar em corpos hidricos®’. Em relagio as
tintas e pigmentos artisticos, o uso de componentes que possam levar a contaminagdo em

humanos vem sendo reduzido ao longo do desenvolvimento de novos modelos.

3. DILUENTES E AGLUTINANTES: GOMAS, OLEOS, RESINAS, EMULSOES E
SOLVENTES

3.1. Os primeiros aglutinantes: gomas e a técnica de aquarela

A goma arabica, utilizada desde a Idade Antiga pelas civilizagdes dos egipcios e
chineses como veiculo para pinturas, ¢ um material formado por sacarideos encontrados em
arvores de acécias®. Uma das espécies capazes de produzir esse material é a Acacia senegal,
cuja constituicdo polissacaridica apresenta alto peso molecular e boa solubilidade em agua,

como as gomas em geral®*

. Por estas caracteristicas, a goma arabica foi desde cedo empregada
para producio de aquarelas (solugdes com 30 a 40% de goma) e tintas guache**%3. Outras
gomas utilizadas na antiguidade e na atualidade sdo a goma tragacanto, obtida de arvores da
espécie Astragalus, gomas de arvores frutiferas como cerejeira, ameixeiras, pessegueiras,
gomas de alfarrobeira (Ceratonia siliqua) entre outras®.

O grande diferencial das gomas no geral, principalmente a goma arabica, ¢ a sua

solubilidade em 4gua, contribuindo para as técnicas de aquarela e guache, tintas feitas a base
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de agua. As tintas de aquarela sdo feitas por meio da trituracdo de pigmentos em um meio
soltivel na dgua, no caso a goma arabica®®. Essa particularidade desse tipo de goma é
decorrente da sua composi¢ao, formada por sais de céalcio e magnésio, galactose, arabinose e
acido glicurdnico (Fig. 22), substancias que conferem fortes interagdes com a agua (ligacdes
)65

de hidrogénio)™. Apos a aplicacdo de aquarela no suporte adequado, a 4gua evapora e a goma

se torna o ligante entre o pigmento e o suporte.

Fig. 22: Algumas moléculas presentes na composicdo da goma arabica: a) galactose, b)

arabinose e c¢)acido glicurdnico, da esquerda para a direita.
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Fonte: (Préprio Autor)
Além da goma arabica, outra goma utilizada como emulsdes ou para fabricagao de
cartazes a prova d’dgua ¢ a caseina, proteina de origem animal produzida por meio da
acidificagdo do leite coalhado ou a partir da fervura de pele e ossos de animais. As técnicas de

utilizagdo de caseina se assemelham com as técnicas de témpera a base de ovos.

3.2. Téempera: emulsoes de ovo

A técnica de témpera foi muito utilizada nos séculos XV e XVI e consiste na
utilizacdo de emulsdes naturais ou artificiais tais como ovos ou colas e gomas para a formagao
de diluentes para pigmentos**%®. Na utilizacdo da témpera natural usa-se uma emulsio por
meio de ovos, formando um material coloidal devida a suspensdo de um liquido em outro™®.
Assim como os 6leos, os componentes dos ovos sdo formados em grande parte por lipidios
como acidos graxos, podendo sofrer as mesmas reagdes quimicas que os 6leos como oxidacdo
lipidica, reticulagio ¢ cisdo da cadeia, adquirindo assim a prote¢do desecjada nas pinturas®®. A
Fig. 23 representa uma das pinturas do artista renascentistas Botticelli, que utilizou a técnica

de témpera®’.
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Fig 23: O Nascimento de Vénus de Sandro Botticelli, pintura com técnica de témpera do ano

de 1482

BOTTICELLI(1484)

A presenca de proteinas na técnica de t€mpera de ovo também pode contribuir na
formag¢do de complexos com os componentes da tinta, que posteriormente podem ser

identificados em analises. Duce et al®®

identificaram a presenga de complexos de cindbrio
(HgS) com caseina e albumina, esta ultima uma proteina encontrada na clara do ovo. Em
outros estudos, ja foi demonstrado que a interagdo da t€émpera com o cinabrio pode acelerar os
processos de oxidagao dos lipidios, apesar do aglutinante ter surtido um efeito de prote¢ao nas

proprias telas®.

3.3. Oleos e resinas: Procedimentos de secagem e composi¢do

A utilizagdo de Oleos como veiculos para pigmentos ¢ datada desde o periodo
medieval (século XIII), ao contrario do que normalmente se pensa, ja que sua descoberta foi
atribuida aos irmios Eyck*®. No meio artistico, os 6leos podem ser subdivididos em: 6leos
secantes (essenciais) e Oleos semi-secantes (vegetais), sendo utilizados como protetores,
veiculos de pigmentos, adesivo entre pigmento e suporte ¢ como realcador de efeitos
visuais*®®. Os 6leos mais utilizados na Europa Ocidental para obten¢ido dessas finalidades
foram: 6leo de linhaga (extraido de sementes de Linum usitatissimum), noz e de semente de
papoula (Papaver sonniferum)®*. Atualmente, o uso de 6leo de linhaga e papoula continua
sendo frequente pela maioria dos artistas, assim como 6leos de girassol, terebintina, lavanda,
cravo, entre outros™®.

Dentre a diversidade dos 6leos disponiveis para utilizagdo, a terebintina ainda é muito
utilizada pelos artistas, principalmente como diluente das tintas a 6leo. Sua extracao ¢ feita a
partir da destilagdo das resinas de arvores coniferas como o Pinheiro amarelo (Pinus pinaster)
)

e Pinheiro maritimo (Pinus Sylvestris)*°. Apesar do seu alto indice de utilizagdo, a terebintina
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¢ toxica para o organismo humano e outros animais: sua inalacdo pode causar irritacdo de
olhos, dor de cabega, edema pulmonar, etc’’.

A composi¢do dos dleos ¢ muito semelhante as gorduras, sendo que a unica diferenga
é o estado de agregacio: 6leos sdo liquidos e as gorduras formam estruturas sélidas®. Essa
diferenca ¢ relacionada com a quantidade de insaturagdes nas cadeias carbonicas dos acidos
graxos presentes, ou seja, quanto mais insaturacdes houver nas cadeias, maior interagdo entre
carbonos, menor polaridade, menor ponto de fusdo e, portanto, maior serd a tendéncia do
composto ser liquido®*.

Os componentes dos 6leos sdo, portanto, ésteres de acidos carboxilicos e acidos graxos
contendo ligacdes duplas em sua cadeia’!. Essas ligacdes sofrem processos de oxidagido que
sdo responsaveis pela qualidade dos filmes de 6leo formados sobre as pinturas, assim como as
proprias ligagdes dos ésteres. Sobre estas ultimas, caso sejam hidrolisadas antes da secagem
dos filmes podem levar a uma acidificacdo do meio e a reagdes quimicas com os pigmentos
presentes na pintura’'. A Fig. 24 apresenta as estruturas dos principais 4cidos encontrados em
6leos de secagem.

Fig. 24: Acidos encontrados em 6leos de secagem: a) Acido oleico, b) Acido linoleico, c)

4cido linolénico.
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Fonte: (Proprio autor)

Sobre esses processos de oxidagdo que ddo origem a estrutura final dos 6leos, diversos
caminhos de polimerizagio oxidativa podem ser elucidados. De acordo com Mills®, o
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mecanismo pode ser descrito em algumas possiveis etapas. A primeira etapa (Fig. 25) ocorre
com a saida do hidrogénio de um carbono tercidrio com ligagdes duplas préximas, fator que
contribui para uma baixa energia de quebra de ligacdo (cerca de 322 kJ.mol™') em comparacio

com hidrogénios em carbonos primarios (427kJ.mol™).

Fig. 25 — Saida do hidrogénio do carbono tercidrio
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Fonte: (Préprio autor)

Apbés a saida do hidrogénio ocorre a estabilizagdo do radical por meio da
deslocalizagdo eletronica (ressondncia), formando hibridos de ressonincia representados na
Fig. 26:

Fig. 26 — Formagao de hibridos de ressondncia
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Fonte: (Proprio Autor)
Como os radicais formados sdo muito reativos, diversos caminhos de reacdo podem
ser seguidos e o mais favoravel ¢ a reacdo com o oxigénio presente no ar (produzindo
perdoxidos), seguida da captura de um hidrogénio pertencente a uma molécula de acido graxo

insaturado e a formacao de um hidroperéxido (Fig. 27).

Fig. 27 — Oxidagdo e formagao de hidroperdxidos
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Fonte: (Proprio Autor)

Ap6s a formacgdo de hidroperoxidos, ocorre a degradagdo desses compostos por meio

de duas vias: pela via homolitica, com a formagao de compostos de variadas fungdes (cetonas,
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alcoois, éteres, etc), e pela via de oxidagdo induzida da cadeia, gerando clivagem da cadeia
carbonica e formagdo de acidos graxos®**’2, Essas reagdes também podem ser catalisadas
por alguns metais capazes e formar peroxidos no meio e iniciar os processos oxidativos: essa
propriedade foi verificada quando alguns pintores notaram que os 6leos secavam mais
rapidamente na presenca de alguns pigmentos formados de cobalto, manganés e chumbo®72,
Por fim, a recombinagao de todos os radicais gerados promove o aumento da cadeia carbonica
e do peso molecular formando estruturas tridimensionais ¢ modificando o aspecto liquido do
6leo para um aspecto endurecido®.

Além desse processo de polimerizagdo auto-oxidativa, alguns dleos de secagem
passam por um processo de “pré-polimerizagdo”, no qual o 6leo é aquecido sem contato com
o ar formando um aspecto mais encorpado. Essas reagdes sdo denominadas “reagdes de Diels-

Alder” e levam a transformagdo de um dieno conjugado e um composto insaturado formando

um composto ciclico®.

3.4. Solventes: Principais utilizagoes

A fun¢do do solvente na composicdo de uma pintura ¢ essencialmente diluir e
solubilizar os seus componentes (6leos, pigmentos, resinas), tornando-os mais liquidos e
facilmente manuseaveis. Por isso sdo muito utilizados na restauragao e conservagao de obras
de arte”. O solvente mais utilizado e conhecido é a propria agua, empregada em tintas de
aquarela e acrilica, importando a sua composi¢do e o nivel de sais soliveis no preparo de
tintas. Em alguns casos, como o das emulsdes de témpera, a 4gua empregada deve ser
destilada®®. Em relagio aos solventes ndo aquosos, estes podem ser divididos em:
hidrocarbonetos (aromadticos, halogenados e alifaticos), alcoois, éteres, ésteres, cetonas,

aminas e amidas’’.

A utilizacdo de diferentes solventes é em razdo da natureza e solubilidade de cada
composto: a regra do “semelhante dissolve semelhante” se aplica na producdo de tintas e
veiculos adequados para o trabalho artistico. Nesse contexto, solventes apolares diluem bem
componentes oleosos e solventes polares diluem bem componentes de caracteristicas polares.
Dentre os tipos de solventes mencionados, o “white spirit” ou “agarras”, muito utilizado para
remocao de tinta seca e diluicdo de dleos ¢ conhecido por ser um substituto da terebintina. Sua

obtencao se da por meio da destilagdo fracionada na faixa entre o petréleo leve e o querosene
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(aproximadamente entre 155°C e 195°C)%. Além do white spirit, a vaselina e parafina

também sio derivados do petréleo e utilizadas como solventes*.

Solventes pertencentes a outras fungdes organicas também sdo utilizados
extensivamente no meio artistico, principalmente para restauracdo de obras. Uma pintura ¢
resultado de aplicagdes variadas de tintas de composicoes diferentes somadas a estrutura de

triglicerideos no veiculo oleoso, portanto, a restauracio de obras requer um conjunto de varios

174 174

fatores para a escolha do solvente ideal . Baij et al”™ destacam que a aplicagdo de um solvente
em pinturas de cavalete envolve “conhecimento de dissolucdo de vernizes, inchamento da
tinta, difusdo do solvente, evaporacdo, lixiviagdo e reagdes quimicas com a tinta”. Como se

constata, a arte ndo dispensa a ciéncia.

4. SUPORTES: FABRICACAO DE PAPEL

Dentre as diversas superficies utilizadas pelos artistas para desenho e pintura a mais
comum ¢ de facil acesso ¢ o papel. O processo de fabricagdo depende essencialmente da
finalidade e natureza da matéria-prima de cada componente, porém, as fibras que o
constituem sdo tradicionalmente compostos anidnicos, enquanto que seus aditivos sdo
compostos catidnicos (para melhor interagdo e retengdo)’. Essas fibras e aditivos também sio
importantes para a resisténcia do papel: fibras longas, aditivos, pH alcalino, adi¢do de amido e
outros polimeros sdo alguns dos elementos utilizados para esse fim’®. Assim, de acordo com o
produto final desejado, i. e., tipo do papel, esses fatores sdo modificados e incorporados na
fabricagao.

A matéria-prima para fabricagdo de papéis ¢ a celulose, um polissacarideo estrutural
encontrado na parede celular das plantas e em abundancia no algoddo, linho e cAnhamo”’.
Atualmente, a fibra mais utilizada sdo os “linters de algodao”, encontradas na semente da
planta, além de fibras artificiais (nylon e rayon) e misturas entre algoddo e outras fibras*®. A
celulose possui importantes propriedades que a configuram como ideal para a fabricacdo de
papéis, a exemplo da insolubilidade em agua e formacao de fibras de diferentes tamanhos,
fornecendo diferentes aspectos*®’’. A Fig. 28 apresenta a formula estrutural do mondmero
constituinte da celulose:

Durante o processo de fabricagdo alguns compostos resinosos sdo acrescentados para
tornar o papel mais resistente a d4gua, de forma que o composto interage com agua e com a
fibra simultaneamente. Esses compostos devem ser hidrofilicos e catidnicos, permitindo assim

a sua adsor¢do no papel (a parte hidrofilica se liga na celulose pelo hidrogénio e a parte
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hidrofobica se localiza na superficie)**’®. Nesse mecanismo, quando o papel entra em contato
com a agua, a reidratagdo da celulose ¢ controlada pela camada de resina que se aderiu a
folha, permitindo um inchago controlado’. E importante ressaltar que a celulose interage com
a agua devido a presenca de hidroxilas, mas ndo ¢ soliivel em meio aquoso em razdo das

interacdes serem predominantemente intramoleculares.

Fig. 28 — Monomero de celulose
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Fonte: (Proprio autor)

As particularidades do papel produzido também estdo relacionadas ao seu proprio pH
e sua interagdo com tintas e solventes. Durante o processo de fabricagdo, alguns componentes
alcalinos, 4cidos e neutros podem ser utilizados para modificar suas propriedades. Um dos
compostos acidos utilizados para colagem das fibras de celulose ¢ o derivado de arvores
coniferas (pinheiros) denominado ‘“colofonia” formada majoritariamente por acidos
isomerizados”. Esse processo de colagem previne o espalhamento das tintas sobre o papel,
torna-o resistente a penetragdo de umidade aumenta a reten¢@o de outros materiais aderidos ao
papel.

O mecanismo de deposicao da colofonia sobre as fibras de celulose é realizado em
faixa e pH de 4,2 e 5,5 e ¢ auxiliada por um agente coagulante, frequentemente alimen:
sulfato de aluminio e potassio (AIKSO4)”. Segundo o modelo de reacdo mais aceito, o agente
coagulante auxilia o agente colante a entrar em contato com a fibra por meio de uma reacao
entre o alimen e a colofonia, formando um éster de aluminio, de acordo com o esquema

representado na Fig. 29:
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Fig. 29: Interagdo do agente coagulante com a fibra de celulose e a colofonia
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Fonte: (GESS, 1996)

Essa fixagdo deve ser realizada em meio acido para a formagdo de cargas positivas no
¢éster precipitado, se aderindo assim mais facilmente nas fibras naturalmente de caracteristica
anionica. Um ponto interessante a respeito desse mecanismo de deposicdo € o fato do alimen
possuir a func¢do de coagulante e fixador no pH de 4,2 a 5,5 e perder a capacidade de fixagdo
)79

em pH acima (5,5 — 6,5)”. A Fig. 30 ilustra a representa¢do da alta absor¢do de uma folha

cujo pH sofreu variagdo durante a fabricagao:

Fig. 30 — Absorcao de agua em papel produzido sob diferentes condi¢des de pH

pH 4.4

pH 8.5

Fonte: (ROBERTS, 1996)

Apesar do mau desempenho com colofonias em pH alcalino, a busca por métodos de
fabricacdo de papel em meio alcalino ganhou destaque devido a algumas vantagens, como a
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possibilidade do uso de carbonato de calcio durante a fabrica¢do, além de uma duragdo
prolongada, corrosdo de maquinas reduzida e maior resisténcia do papel®’. Para que pudesse
ser utilizado esse método, novos agentes colantes foram desenvolvidos e estudados: o dimero
de alquil ceteno (AKD), derivado de acido graxo e os anidridos alquenil succinicos (ASA)%C.
Ambos os polimeros foram ligagcdes covalentes diretamente com a celulose, sem necessitar de

intermediarios coagulantes como as resinas acidas. A reagdo € representada nas Figs. 31 e 32:

Fig. 31: Reacdo entre celulose e AKD
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Fig. 32: Reacdo entre celulose e ASA

R—CH,—CH—CH = CH—FR'

I
H—O
T :
+ H—0O='o
HC—C" S5
” H—0O'cf
(0]

R—CH,—CH—CH == CH—FR'

(ROBERTS, 1996)

39



Apesar de apresentarem vantagens em relacdo aos agentes colantes de resina, os
polimeros AKD e ASA possuem uma tendéncia de hidrolisar, produzindo compostos que nao
se configuram como agentes colantes®!. Além dos agentes colantes, um componente também
muito utilizado na composicdo de papéis ¢ o carbonato de célcio (CaCO3), que cumpre
funcdes de economia de energia e custo, melhoria em propriedades Opticas, adsor¢do de tintas
e durabilidade, fornecendo um papel mais encorpado e adequado para o uso no desenho®.
Outro componente adicionado a papéis que requerem grande resisténcia a agua (papéis de

aquarela) é a goma*®.
5. LAPIS

O lapis ¢ o instrumento de escrita e desenho mais utilizado no mundo inteiro desde sua
criacdo. Apesar de existirem diversos modelos de suportes de escrita em diversas culturas, o
lapis como o conhecemos hoje surgiu apenas no século XVII, com a ideia de colocar as minas
de grafite entre filetes de madeira para suporte, (antes disso, o grafite era usado sem nenhum
envoltorio de suporte)®. Ja no século XVIIIL, o francés Jacques Conte idealizou um novo
método de fabricagio acrescentando argila como aglutinante para o grafite em p6®:.

De acordo com Encke®, os principais componentes dos lapis sdo o grafite, cera,
madeira, argila e pigmentos no caso dos lapis de cor. Como mencionado anteriormente, a
argila atua como um aglutinante ao entrar em contato com o pé de grafite, interferindo
diretamente na dureza do lapis e, consequentemente, na sua escrita. E comum que os lapis de
grafite apresentem graduagdes que classifiquem sua dureza, comumente variando de 9H a 8B,
sendo os lapis H de maior nimero com maior percentual de argila e os lapis B de maior grau
contendo maior percentual de grafite3*. Para incorporagio de argila, o grafite ¢ triturado até se
tornar um material particulado muito fino e acrescentado a uma mistura de argila e agua.
Ap0s esse procedimento, o material ¢ comprimido, cortado em feixes do comprimento do
lapis e aquecido a cerca de 1000 °C, para que no final do processo seja acrescentada cera
derretida, ajustando assim a maciez do lapis*’. A Fig. 33 mostra o aspecto da mistura de

grafite e argila na fabrica de lapis Faber-Castell®:
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Fig. 33: Mistura de 4gua, grafite e argila na fabrica Faber Castell:

Fonte: (FABER-CASTELL, 2018)

O processo de fabricagdo de lapis coloridos se assemelha ao processo de fabricagdo
dos lapis de grafite, com exce¢do de ndo serem aquecidos ao forno, devido a destrui¢do dos
pigmentos incorporados®. Para a fabricacdo dos lapis coloridos os pigmentos mais utilizados
sdo, preferencialmente, feitos de compostos atoxicos e livres de metais pesados soluveis como
pigmentos de cromo, cadmio, sendo assim, se utilizam pigmentos organicos sintéticos*®.
Além dos pigmentos, a cera ¢ um material de grande importancia incorporado na produgao,
devido a necessidade de uma maior fluidez no processo de pintura®®. Os lapis que possuem
grandes quantidades do material espalham sua cor com mais facilidade, apesar do potencial
surgimento de manchas opacas quando vérias camadas sdo superpostas. Outro componente
importante nos lapis aquarelaveis sdo os veiculos que solubilizam os pigmentos como a goma

arabica*®.

6. CONCLUSAO

Inegavel a necessidade humana de comunicar-se e de se exprimir artisticamente. A
estética esta presente nas buscas ¢ inquictacdes dos homens, em todas as suas atividades e
desde as priscas eras. As cores e o belo, além do funcional e do pratico, influenciam e
constituem aspiragdes que nos acompanham desde sempre. Acreditava-se, nos idos da pré-
historia, que a representacdo de uma caca por meio de uma pintura favorecia a sua realizagao.
Muitos idolatravam, como ainda idolatram, imagens e artefatos artisticos. A arte, portanto,
seja como representacdo da realidade, seja como expressdao mitologica, etc, tem a sua razdo de
ser ¢ o seu imenso papel social. Esse contexto pode fazer parte da rotina escolar e conjugar-se

com outras ciéncias, a exemplo da Quimica.
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Neste artigo, também por um viés cronoldgico e historico, buscou-se ressaltar os
principais fatos ocorridos quanto aos descobrimentos e desenvolvimentos dos materiais
artisticos, bem como constituicdo quimica, rea¢des € usos. Ao longo do texto, buscou-se
estreitar relagdo entre a Quimica e a Arte, identificando a presenca em peso desta ciéncia para
o desenvolvimento do campo dos materiais artisticos. Identificagdo de pigmentos em obras
antigas por meio de técnicas de laboratorio, melhoria nos procedimentos de fabricacdo e
investigacao de toxicidade de produtos sdo alguns dos pontos de conexao observados. A partir
desses pontos, foi possivel a realizagdo de um material que sirva de base para a formacao de
novas relagdes entre as duas areas e permita possiveis projetos no meio educacional e

académico.
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Resumo

Normalmente o ensino de ciéncias parte do concreto para o abstrato, do fendmeno para a causa, ressaltando os contextos
em que os contetdos fardo sentido para os alunos. Como sdo poucos os textos que exploram a presenga da Quimica na
constituicdo dos materiais cotidianos, notadamente escolares e artisticos, este presente artigo busca preencher esta lacuna,
discorrendo, por um viés quimico, acerca dos materiais mais utilizados no meio artistico, como: lapis, dleos, resinas,
pigmentos e papéis. Aspectos como composicdo, fabricacdo, interacdes e reagdes quimicas destes materiais sdo descritos,
utilizando-se argumentos que abrangem conceitos e conteidos de interesse do Ensino Médio, a exemplo de: teorias
atdmicas, formulas moleculares, equagdes quimicas, polaridade, ligacdes quimicas. A relagdo entre a arte e a quimica é
estreitada, e se apresenta como uma inusitada possibilidade de interdisciplinaridade no meio educacional.

Palavras - chave: Arte. Quimica. Materiais artisticos. Composi¢@o. Ensino de Quimica.

1. Introducao

Desde a descoberta e producé@o dos primeiros pigmentos
a partir da natureza, o homem iniciou a atividade do desenho
e da pintura. A partir dessa atividade, diversas
representacdes foram feitas ao longo da historia,
simbolizando o cotidiano, alimenta¢do, objetos, mitos e
religido. O desenho, a pintura e o ideal de representagdo de
imagens s3o oficios que se apresentam de diversas formas e
em diferentes idades nas sociedades atuais.

Durante o periodo escolar, a pratica do desenho ¢
incentivada principalmente nos anos iniciais, perdurando até
aproximadamente o inicio da adolescéncia. Por volta de dez
ou doze anos, a maioria das criancas se dedica a tentar
reproduzir desenhos realistas, gerando frustragdes e algumas
desisténcias'. Apesar disso, ¢ comum que alguns estudantes

percebam e desenvolvam certa aptiddo para atividades
artisticas, levando esse conhecimento e pratica por grande
parte do ensino médio, se destacando positivamente em
disciplinas que utilizem essas habilidades.

No meio educacional, as disciplinas de ciéncias da
natureza apresentam a possibilidade de se comunicar com
diferentes areas, tragando paralelos entre assuntos presentes
no cotidiano de alunos. Além disso, a propria BNCC elucida
a importancia de estudantes do ensino médio serem
protagonistas no  proprio processo de educagdo,
reconhecendo a si mesmos como parte construtora de seus
curriculos®. Nessa perspectiva, a proposta de escolas que
aproximem a vivéncia de cada aluno aos conteudos
trabalhados em sala pode ser feita desenvolvendo
metodologias capazes de envolver aprendizados de
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conteudos que se apliquem a diversas realidades e contextos
dos alunos.

Nos ultimos anos alguns exemplos de projetos
relacionando contetidos de quimica e arte foram publicados
e apresentam atividades como extragdo de corantes naturais
para criacdo de telas de arte africana’, criagdo de desenhos
representando conceitos quimicos* e produgido de quadros
com reagdes de precipitagdo’. Esses tipos de projetos
contribuem para a construgdo de conexdes entre areas
diferentes que, a primeira vista, ndo possuem nada de
semelhante. Nesse contexto, o tratamento realizado das
ciéncias da natureza ¢ esperado pela propria BNCC,
relacionando-se principalmente com habilidades previstas
como a EMI3CNT307, que trata, resumidamente, da
capacidade de analisar estruturas ¢ propriedades de cada
material avaliando seu uso e impactos’.

Dessa forma, buscou-se reunir em um unico material as
principais contribuigdes da ciéncia (e mais especificamente
a quimica) para a fabricagdo e desenvolvimento de materiais
artisticos. Essas contribuicdes se relacionam principalmente
com a composi¢ao, reagdes de obtengdo, fendmenos opticos
que envolvam  modelos atomicos e  ligagdes
intermoleculares. As referéncias realizadas para a produgao
desse artigo foram obtidas a partir da consulta as bases de
dados Google Académico e Periddicos da Capes, além de
livros tipicos da graduacg@o.

2. Tintas e pigmentos
2.1. O fenémeno da cor

A presenga das cores no nosso dia-a-dia é evidenciada
em todo ambiente que contenha alguma fonte de luz, afinal,
a sua percep¢do sO6 ¢ possivel por intermédio de
luminosidade. Essa rela¢do cor-luz foi estudada a fundo por
Isaac Newton, no seu manuscrito “Sobre as cores”, onde
descreve os diferentes experimentos realizados com prismas.
Nesses experimentos, Newton elucida alguns aspectos
importantes acerca da natureza da luz em relagdo as cores,
tais como: a complementariedade das cores, dispersdo
cromadtica, dispersdo luminosa em varios meios e até mesmo
a relagio desses fendmenos com o olho humano®.

As observagoes acerca da natureza da luz culminaram
com a proposta da dualidade particula-onda, generalizada
para quaisquer particulas em movimento pelo fisico francés
Louis de Broglie, no ano de 1923”. Porém, em relagdo aos
fendmenos que envolvem a participa¢do da luz na formagao
da cor, o seu carater ondulatorio justifica melhor os fatos
observados. Ao considerarmos suas propriedades
ondulatorias, descrevemos a luz pelas caracteristicas gerais
das ondas, i. e., portadoras de frequéncia (v) e comprimento
de onda (L)% Todas as ondas identificadas possuem essas
caracteristicas, que sdo observadas em ordem no espectro
eletromagnético da Fig. 1.

Fig. 1: Espectro Eletromagnético
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De acordo com esse espectro, apesar de existirem
comprimentos de onda de 107 nm a 10> nm, a parte que
compreende as ondas responsaveis pelas cores (luz visivel) é
bem estreita, aproximadamente entre os limites de 400 a 700
nm. Portanto, todas as cores observadas no universo sao
resultado das ondas que podem ser captadas pelo olho
humano. De forma geral, Newton descreve que essa
percepcdo se dd por meio dos fendmenos ondulatérios de
absorcdo e reflexdo, ou seja, quando um objeto aparenta
tonalidade azul sob uma luz branca, isso implica dizer que
ocorreu uma absor¢do das ondas correspondentes aos tons
opostos (laranja) e uma reflexdo da onda correspondente a
tonalidade azul®’. A essas cores opostas di-se 0 nome de
cores complementares, as quais podem ser visualizadas na
Fig. 2:

Fig. 2: Circulo Cromatico
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A capacidade dos olhos captarem determinadas
cores refletidas pelos objetos é devida as células presentes na
retina: os cones (localizados na parte central da retina) e os
bastonetes'’. Em ambas as células ocorre a presenca da
molécula 11-cis-retinal, ligada a proteina opsina, que se
isomeriza no formato trans-retinal pela acdo de um foton,
mudando sua estrutura conformacional ¢ produzindo um
sinal visual'!. Essa mudanga de conformagio ocorre gerando
uma estrutura mais rigida que leva a formag@o de uma série
de oxidagdes e reducdes de forma que o isdmero retorne ao
seu estado original >!'. A Fig. 3 apresenta a conversio de um
isdbmero a outro:

Fig. 3: Conversdo do 11-cis-retinal ao trans-retinal

0]

S NNy PP P

Fonte: (Proprio autor)

Esse mecanismo de recebimento e de interpretacio
das ondas eletromagnéticas ocorre através de uma cinética
extremamente rapida, simultdneo a formagdo das imagens.
Nesse contexto, as ligagdes quimicas, assim como
movimenta¢do de elétrons estdo intimamente ligados com
esse processo.

Por volta dos anos 1900, o fisico Max Planck
desenvolveu uma equagdo buscando explicar a radiacdo de



um corpo negro, até entfo incoerente com a fisica classica.
A ideia de Planck demonstrava a existéncia de osciladores de
energia que emitiam uma energia bem definida e descontinua
(pacote de energia) do qual ele denominou de quantum'?.
Posteriormente, em seu modelo atdmico, Bohr introduziu a
ideia de Planck de quantizagdo da energia, relacionando-a
com a transicdo de elétrons em camadas eletronicas: ao
serem excitados, absorvendo um guantum de energia, os
elétrons saltam para uma camada mais externa, e ao
retornarem emitem o mesmo quantum de energia®!2. A
equac@o de Planck estd apresentada na Eq. 1, em que: E é a
energia envolvida (no caso, emissdo), h ¢ a constante de
Planck e v € a frequéncia da radiac¢do, a qual corresponde aos
valores possiveis contemplados no espectro eletromagnético
da Fig. 1. Quando esses valores de frequéncia se encontram
dentro da faixa do visivel, o quantum emitido pode promover
o efeito visual da cor®.

E =hv (Eq. 1)

A comprovacdo desse efeito pode ser facilmente
realizada por um simples teste de chama, no qual uma
variedade de sais de metais alcalinos e alcalino-terrosos sao
colocados em uma chama e a cor resultante ¢ oriunda das
transicdes eletrdnicas naquele meio'>.

O mesmo principio de absor¢do/emissdo de luz
pode ser aplicado para justificar a diversidade de cores dos
compostos envolvendo metais de transi¢do. Em 1893, Alfred
Werner estabeleceu que cada metal possui dois tipos de
valéncia: a primaria (nimero de oxidagdo) e a secundaria
(mimero de coordenagdo), de forma que possa fazer mais
ligagdes do que o seu numero de oxidagdo!*. Posteriormente,
a natureza dessas ligacdes foi pensada por Linus Pauling,
através do modelo da teoria de ligagdes de valéncia (TLV),
e por Mullinken, Hund, Slter e Lennard-Jones, através do
modelo da teoria dos orbitais moleculares (TOM). Hans
Bethe ¢ Van Vleck desenvolveram a teoria do campo
cristalino (TCC), que considera o efeito nos orbitais d
causado pela presenca dos ligantes, considerados unicamente
como cargas pontuais'.

A TCC ¢ capaz de explicar as cores observadas nos
complexos de coordenagdo, na medida em que considera que
os orbitais d do centro metalico perdem a degenerescéncia
em fungdo do campo causado pela presenga dos ligantes.
Assim, para um numero de coordenagdo 6, campo
octaédrico, os ligantes se aproximam do centro metalico
pelos eixos X, y ¢ z, aumentando a energia dos orbitais que
apontam sobre estes eixos, notadamente os orbitais dxy2 €
d,» (Fig. 4). diferenca de energia dos orbitais: os orbitais nos
eixos sdo mais energéticos que do plano (dxy, dx; € dy, )'*.

Fig. 4: Diagrama do desdobramento dos orbitais d em
campo octaédrico
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Fonte: (COSTA, 2004)

A diferenga de energia entre os novos conjuntos de
orbitais d (e, e ty) € conhecida por pardmetro de
desdobramento do campo, e € o que que permite a transi¢ao
eletronica para o surgimento da cor dos compostos. Essa
variagdo de energia, por ser baixa, cai na faixa do visivel do
espectro eletromagnético. Isso significa que, quando a luz
branca (solar, por exemplo ou a de uma lampada) incide
sobre o complexo, ele absorve luz desta regido, em
frequéncia ou comprimento de onda especifico, para a
excitago eletronica eg <— to,. A cor resultante do complexo
correspondera a complementar desta frequéncia absorvida:
se um elétron absorve luz com comprimento de onda de cor
azul, entdo emitirda uma tonalidade alaranjada (cor
oposta)'#15. E importante mencionar que o parametro de
desdobramento do campo depende da natureza do metal
(quantidade de elétrons d, tamanho) e natureza e quantidade
dos ligantes, que irdo definir a simetria do campo. Dai a
diversidade de cores observada'®,

Em alguns compostos inorganicos, porém, as
coloragdes observadas ndo sdo resultantes das transi¢cdes de
elétrons dentro dos orbitais de um mesmo elemento, € sim
por outros efeitos Opticos, como é o caso de alguns
pigmentos utilizados para a pintura que serdo mencionados
posteriormente. A percepg@o da cor pode ser causada pela
passagem de um elétron de um orbital mais externo de um
elemento para o orbital de um outro elemento quimico, como
é o caso do azul da Prissia. Orna'®> descreveu a coloracgdo
azulada deste complexo, pigmento utilizado a partir do
século XVIII, como resultado de uma banda de intervaléncia:
o composto Fes[Fe(CN)g]3 possui o ferro em dois estados de
oxidagdo (Fe™ e Fe'?), de forma que ocorra uma oxidagdo e
reducdo parcial desses dois centros levando a absor¢do de
comprimentos de onda correspondentes a cor laranja.

Outras transi¢gdes que podem provocar a presenca
de cor é a que ocorre em semicondutores: a transi¢ao de
elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo.
Nesse tipo de transi¢do caracteristica de sdlidos metalicos,
um elétron absorve energia e salta da banda de valéncia
(orbitais preenchidos de elétrons) para uma banda de
condugdo (orbital vazio)®'®. Em condutores normais, essa
variagdo de energia ¢ muito pequena, de forma que a
absorcdo de luz pode ocorrer em qualquer comprimento de
onda, diferente dos semicondutores, que possuem transigdes
especificas, como representa a Fig. 5. Um exemplo de
compostos pigmentados que possuem esse tipo de transi¢ao
€ o cinabrio (HgS) de coloragdo vermelha e o atual amarelo
de cadmio (CdS)".
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Figura 5: Diferenga de gaps (energias de transi¢do) da
banda de valéncia (BV) para a banda de condugdo (BC) em
1 (condutores metalicos), 2 (semicondutores) e 3

(isolantes).
Energia
BC
BC BC
] Gap } Gap
BV BV BV
(1) (2) (3)

Fonte: (Proprio Autor)

Ocorre ainda a presenca de cores iridescentes em
alguns compostos inorganicos como a opala, considerada um
hidrato de silica (Si02.H>O) de aspecto coloidal. O aspecto
de iridescéncia desse composto nada tem a ver com
transigdes eletronicas, e sim, com a difracdo de Bragg,
fendmeno no qual a luz difrata em diferentes diregdes,
compondo diversas cores e alguns feixes ndo podem se
propagar no interior do materiall”.

O fendmeno da cor também pode ser observado em
compostos organicos. Neste caso, a cor se dd em func¢do da
presenga de ligacdes m conjugadas, ou seja, ligacdes duplas
intercaladas por ligagdes simples'®.

Moléculas que apresentam sistemas conjugados na
sua estrutura possuem a capacidade de absorver na regido do
visivel, provocando transi¢do eletronica entre os orbitais de
fronteira HOMO (orbitais moleculares ocupados de maior
energia) ¢ LUMO (orbitais moleculares desocupados de
menor energia). A Fig. 6 apresenta, de forma simplificada,
transi¢des do tipo HOMO-LUMO? '8, Como o gap de energia
HOMO-LUMO varia de composto para composto, variam
também as frequéncias de absor¢ao e, consequentemente, as
coloragdes das substincias. Outro fator que interfere na
coloragdo, para estes casos, ¢ a quantidade de ligacdes
conjugadas. Como regra, quanto maior o nimero de ligagdes
conjugadas em um composto, maior sera o comprimento de
onda em que ele ird absorver para a promogdo eletronica
HOMO-LUMO'S,

Fig. 6: Energias relativas dos orbitais m do eteno e do 1,3-
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Fonte: (SOLOMONS, 2009)

O nome “cromoforo” ¢ utilizado para designar um
conjunto de conjugagdes em cadeias abertas ou fechadas que
promovem a cor nos compostos organicos, assim como 0s
“auxocromo6foros”, que sdo estruturas ligadas as conjugagdes
e podem modificar a absor¢do de cor®'®. Em relagdo aos
pigmentos utilizados no meio artistico, destacam-se o0s
cromoforos do tipo azo, perilenos, quinacridonas,
antraquinonas, dioxazinas e ftalocianinas®. Os cromoforos
azo sdo caracterizados pela presenga do agrupamento (-
N=N-), enquanto as antraquinonas se destacam pelo hexano
portador de duplas com oxigénios. Em outras estruturas ¢é
comum também a presenga de anéis ciclicos e conjugacdes.

2.2. Pré-historia

Os primeiros pigmentos utilizados para produgio de
pinturas datam da pré-historia, periodo compreendido entre
3500 a.C e 3000 a.C, aproximadamente. As primeiras
manifestagdes de pinturas em grutas, blocos e pareddes
apresentavam diferentes pigmentos e formas de fixacdo
nesses suportes. Os pigmentos naturais identificados em
grutas de diversas localidades possuem uma composi¢do
variada, predominando principalmente os tons de ocre,
vermelho, amarelo, preto e branco'’. Devido a agdes
exdgenas, alguns pigmentos mudaram de composicdo e
intensidade, ndo permanecendo na forma inicial, contudo,
com o auxilio de analises quimicas (FTIR, DRX, RMN,
MEV) ¢ possivel identificar algumas composi¢des quimicas
predominantes®®2!22,

Os principais componentes quimicos encontrados
na composi¢do dos pigmentos rupestres sio: a hematita®
(Fe203), de tom frequentemente avermelhado, goethita®
(FeO(OH)), de ocorréncia em vdrios tons, caulinita®' (Al,Os.
Si0;. H,0), de tonalidade amarela e carvio?®, proveniente de
matéria organica (inclusive capaz de auxiliar em data¢des da
propria tinta'). Algumas coloragdes como roxo € azul sdo
observadas em menor quantidade, e frequentemente sdo
decorrentes de reacdes quimicas ao longo dos anos de
exposicio?®2124,

Essas mudancgas de coloracdo foram identificadas
como decorréncia da variagdo da propria morfologia de
oxidos de ferro sob efeito térmico, formando outras cores. A
presenca da cor roxa nas amostras evidencia que houve
modificag@o da estrutura do material, provocando até mesmo
mudanca no tamanho de particulas, de forma que o pigmento
roxo tem maior granulometria e a hematita maior
cristalinidade?®2!.

Em diferentes abrigos da Patagonia foram
observadas ocorréncia de coloragdes brancas e esverdeadas,
indicando a presenca de gipsita (CaSOs) e calcita (CaCOs)*2.
Os mesmos minerais foram encontrados em abrigos da
regido da Espanha®. A coloragdo azul em pinturas também
foi encontrada no Brasil, porém, a identificagdo revelou uma
pintura preta anterior de carvdo com deposigdo posterior de
uma camada mineral rica em silicio, causando o efeito
azulado?*.

As analises dos componentes das pinturas rupestres
revelaram, assim, pigmentos encontrados na natureza, de
composicao semelhante entre si, passiveis de deterioracdo e
mudangas de coloragdo em fungdo do intemperismo.



2.3. Idade Antiga

Com o avango da tecnologia e mudangas nas
atividades sociais, o objetivo da pintura modificou-se. Em
consequéncia, a composi¢do e performance das tintas
utilizadas também aumentou. O Egito, considerado o
epicentro dessa transformag@o, destacou-se com a produgdo
de tintas para escrita. De modo geral, os egipcios utilizavam
uma dispersao de particulas de carbono (carvdo ou fuligem)
na 4dgua para misturas de tintas pretas?®.Posteriormente,
pigmentos vermelhos, roseos e azulados foram encontrados,
revelando outras composic¢des.

A analise desses pigmentos mostrou a ocorréncia
predominante de o6xidos, principalmente hematita (Fe,O3),
cindbrio (HgS) e realgar (As4S4) para a colorag@o vermelha.
Esses pigmentos eram obtidos por meio dos seus respectivos
minérios?’. Outro pigmento identificado, na tonalidade azul,
foi o silicato de cobre e calcio (CaCuSisO,0), chamada de
cuprovaita ou “azul egipcio”. Esse é considerado um dos
primeiros pigmentos sintéticos, devido a sua forma de
obtengdo por meio da calcinagio de sais?®. A tonalidade de
verde apresenta uma grande concentragdo de cuprovaita
aliada a outros minerais compostos por cobre, aluminio e
cloretos (atacamita, caulinita e paratacamita) ¢ a tonalidade
roxa foi identificada como uma mistura de pigmentos azuis
e vermelhos?®2%3°. A Fig. 7 apresenta um artefato egipcio
que contém pedras de lapis-lazuli, outro pigmento utilizado
com o azul egipcio para coloragdo azul®®.

Figura 7- Ornamento egipcio de pedras de lapis-
lazali

Fonte: (ATKINS, 2018)

A cultura chinesa também foi marcada por uma
diversidade na paleta de cores, incluindo a produg¢ao do “azul
de han”, pigmento muito semelhante ao azul egipcio. O
mineral era obtido por meio de calcinagdo de sais de bario,
cobre e silicio, produzindo o composto BaCuSi4O, reagdo
demonstrada na Eq.2%8. Outra tonalidade derivada do azul de
han ¢ o “roxo de Han”, que continha uma composi¢do muito
semelhante, porém, com adicionais de 6xidos de cobre?®.

Cu,(CO5)(OH), + 8Si0, + 2BaCo,
- 2BaCuSi,0,0 + 3C0, + H,0 (Eq. 2)

Outro pigmento produzido nessa época e de
importante valor econdmico foi o “purpura tiria”, retirado de
moluscos que habitavam o mar Mediterraneo. Esse
pigmento, incialmente produzido pelos fenicios e
posteriormente pelos romanos, apresentava uma tonalidade
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roxa que se fixava bem no vestuario da época’'32. A estrutura
molecular do purpura esta representada na Fig.8:

Fig.8: Estrutura do corante “pUrpura tiria”
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N Br
CLi -0
Br 0
(Fonte: Proprio autor)

A arte grega ¢ romana também apresentava uma
gama de pigmentos, alguns produzidos por meio da
calcinagdo, assim como o azul egipcio. O chumbo, formador
de vérios 6xidos, deu origem aos pigmentos de tom amarelo,
vermelho e branco, utilizados em pinturas e afrescos greco-
romanos. Um dos pigmentos amarelados era o monéxido de
chumbo (PbO), de cor semelhante ao enxofre e denominado
“massicote” que era obtido a partir do aquecimento do
carbonato basico de chumbo (PbCO;)..Pb(OH), de
tonalidade branca®. Para obtencio de tons alaranjados, era
utilizado o mesmo monoéxido de chumbo e o tetradxido de
chumbo (Pb3;Os) de tom avermelhado’®. Esse material
avermelhado, era denominado “litargirio” e posteriormente
descobriu-se que era possivel sua obtencdo por meio do
aquecimento do carbonato basico de chumbo a uma
temperatura de 480 °C*,

Os pigmentos utilizados nas civilizagdes pré-
colombianas provinham de diferentes origens. Para
formagdo de pigmentos de tonalidade azul e verde
observadas nos murais, a civilizacdo dos Maias, utilizava
plantas da espécie Indigofera, assim como alguns minerais
como malaquita (Cux(CO)3(OH):), pseudomalaquita
(Cus(POy4)2(OH)4 e veszelyta®*. O material produzido a partir
das plantas Indigofera possui até hoje uma conservagdo
extraordinaria, mesmo com a ac¢do do intemperismo ao longo
dos anos®’. Ainda nesse contexto, a civilizagio Asteca
desenvolveu tecnologia para a extracdo de um pigmento
vermelho denominado “acido carminico”, obtido do inseto
Dactylopius  coccus. Esse composto (Fig.9) foi
extremamente valorizado e comercializado para utilizagio
na industria téxtil e na produgao de telas desde o periodo pré-
hispanico até meados do século XIX devido ao seu alto poder
de fixagao®*¥,

Fig. 9: Estrutura do acido carminico

O OH
Fonte: (Proprio autor)

No Brasil, os pigmentos naturais eram utilizados
pelos indigenas como pintura corporal e coloragdo de
comidas ¢ bebidas, como o “urucum”. Esse pigmento,
proveniente de uma planta nativa da regido (Bixa orellana),
apresenta um aspecto avermelhado, ¢ ainda ¢ utilizado como
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corante alimenticio e cosmético devido as suas propriedades
atoxicas®®. O seu componente que revela a cor avermelhada
¢ a molécula de bixina, que ¢ encontrada naturalmente na
forma cis e no processo de extragdo se isomeriza na forma
trans isobixina® (Fig.10)

Fig. 10: Moléculas de bixina e isobixina

cis-bixina (bixina)

trans-bixina (isobixina)

P N O

o]
Fonte: (Proprio autor)

Nos primeiros anos da colonizagdo das terras
brasileiras, os franceses deram inicio a comercializagdo do
pau-brasil (Paubrasilia echinata), uma arvore cujo extrato
possui uma cor avermelhada, posteriormente utilizada como
tinta de escrita e tingimento de tecidos. O extrato da planta
possui a molécula “brasilina”, que apds sofrer oxidagdo tem
como produto a molécula “brasileina*® (Fig. 11).

Fig. 11: Moléculas brasileina e brasilina
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Fonte: (Proprio autor)

Além desses pigmentos naturais, os indigenas
também utilizavam pigmentos extraidos das sementes de
jenipapo (Genipa americana) para a produgdo da cor preta
encontrada em suas tatuagens. A estrutura responsavel pela
coloragdo ¢ a molécula “genipina”, que se torna escura em
contato com as protefnas da pele* (Fig.12)

Fig. 12: Molécula Genipina
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Fonte: (Proprio autor)

2.4. Periodo medieval e renascimento

Ao longo dos anos, a sociedade europeia cedeu a um
modo de vida feudal e sob forte influéncia da igreja catolica.
Como simbolo desse poder religioso, em 1464 a igreja troca
as cores roxas utilizadas na nobreza romana pela tonalidade
vermelha, representada também em pinturas medievais. Para

a produg@o da cor vermelha, utilizou-se durante um curto
periodo de tempo, o fluido extraido do inseto Kermes
vermillio, que pouco tempo depois foi substituido pela
comercializagdo de outro pigmento da américa espanhola
denominado “chochonilla®!. O corante chochonilla também
era proveniente de um fluido de origem animal do inseto
Dactylopius coccus, extraido por meio da secagem dos
insetos seguido da adi¢do de solvente em meio alcalino®. A
molécula responsavel pela coloragdo do chochonilla é o
acido carminico (Fig. 9) e sua coloragdo vermelha ¢ obtida
por meio da complexagdo do 4acido com os metais aluminio,
ferro ou estanho*’. Outro pigmento que apresenta reagdes
dindmicas ¢ o “sangue de dragdo”, retirado de arvores, que
em solucdes 4cidas se apresentam cationicas (coloragdo
amarelada) e em solugdes menos acidas apresentam sua
tonalidade vermelha®.

A utiliza¢do das tonalidades azuis na idade média
também teve seu simbolismo sacro, sendo representados a
partir do século XII no vestuario da Virgem Maria**, Os
pigmentos azuis produzidos na idade média provinham
basicamente de duas origens diferentes: lapis-lazuali
(comentado anteriormente, ¢ uma pedra rara) ¢ extrato de
plantas da familia Indigofera, assim como os Maias®. O
“azul ultramarino” era o nome dado ao po retirado da pedra
de lapis-lazuli, que corresponde ao complexo inorganico
(Na,Ca)sAlsSis024(S,S04), e extremamente caro devido a
escassez da pedra*. O extrato retirado das plantas
(indicano) passava por um processo de fermentagdo para
obtencdo do “indoxil” de cor esverdeada. Para a
transformacao que da origem ao tom azulado, era necessario
a agitac@o do recipiente provocando a oxidagéo do composto
levando a formagdo da molécula de “indigotina™*’. As
formulas do precursor e dos produtos desses processos estao
representadas na Fig.13:

Fig 13 — Componente de plantas Indigofera antes e apos
processo de obtengao do azul
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Fonte: (Proprio autor)

Os outros pigmentos utilizados eram a base de
chumbo: carbonato basico de chumbo (PbCOs3),.Pb(OH), e
um oxido de chumbo contendo estanho (Pb.SnO.) para
pigmentos brancos ou amarelados respectivamente , carbono
puro (negro de fumo) para coloracdes negras, compostos
formados por cobre para pigmentos esverdeados como é o
caso do “verdigris”, uma mistura de acetatos de cobre®>*.

Durante o periodo do renascimento, outros
pigmentos foram sendo incorporados, como o “amarelo de
Napoles, fabricado por meio do aquecimento de nitrato ou
oxido de chumbo com um composto de antimdnio, dando
origem ao PbSbO4/ Pb(SbO3),*. A época do Renascimento
foi marcada pela busca da arte da antiguidade cléssica, e
diversas técnicas foram desenvolvidas durante este periodo,



como a perspectiva, utilizagdo da proporgdo aurea e
esfumo*®,

Nesse contexto, a figura do artista, cientista ¢
engenheiro Leonardo da Vinci é pega-chave para
compreender a influéncia dos ideais renascentistas na
pintura. Apesar de ndo existirem muitos registros acerca dos
pigmentos utilizados nas suas pinturas, ¢ possivel identificar
por meio de DRX e outras técnicas, certos pigmentos nas
pinturas de Leonardo. Alguns desses pigmentos sdo: branco
de chumbo (PbCO3),.Pb(OH), em diferentes granulometrias
(fato que muda o aspecto final da obra), azul ultramarino,
cinabrio (HgS), além de alguns pigmentos modernos como
azul de cobalto, demonstrando que houveram algumas
tentativas de restauracio das obras.*->0. Para suas técnicas de
“sfumato”, contrariando o que era esperado, Leonardo néo
utilizava os pigmentos pretos comuns como “negro de fumo
(carbono) ou negro de ossos, mas sim, alguns 6xidos de
manganés. Esse tipo de 6xido reagia mal com os aglutinantes
utilizados, mas Da Vinci produzia um pé fino por meio de
moagem, de forma que o pigmento tivesse uma melhor
aderéncia e homogeneidade na pintura®!. A Fig 14 apresenta
uma das famosas pinturas de Leonardo®2.

Figura 14 — Pintura de Leonardo da Vinci, Ginevra de’
Benci

(VINCI, 1474)

No ano de 1706, perto do fim do renascimento, um
pigmento azul foi produzido acidentalmente na Alemanha
pelo fabricante de tintas Diesbach. Durante o acidente, o
produtor manipulava um pigmento vermelho com compostos
de potassio, quando utilizou um lote de potassio
contaminado com ferro®°!. A sua colora¢io azulada é
devido a transicdo de dois estados de oxidacdo do ferro (Fe3*
e Fe'?), de forma que os elétrons se movimentem e absorvam
energia na faixa do vermelho e laranja>®. A Fig. 15 apresenta
o complexo de ferro que origina o azul da prussia, como
ficou conhecido, ferrocianeto férrico ou hexacianoferrato(II)
de ferro(IIT). Como ¢ possivel observar no complexo, o anion
cianeto (CN") faz parte de sua composi¢do. Em contato com
meios acidos, o complexo pode liberar HCN (cianeto de
hidrogénio), um gas altamente toxico, fato que so6 foi
descoberto em 1782 pelo quimico Carl Wilhelm Scheele, que
faleceu ap6s a sintese’.
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Fig. 15: Azul da prissia
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Fonte: (Proprio autor)
2.5. Da revolugdo industrial as tendéncias atuais

O cenario politico e estrutural da Inglaterra do século
XVIII propiciou o surgimento de um pais industrial
desenvolvido economicamente, fator que se alastrou nos
anos seguintes por toda a Europa. A invenc¢ao das maquinas
a vapor ¢ o investimento na indistria téxtil acarretaram em
um aprimoramento no setor de pigmentos. No ano de 1775,
um pigmento verde a base de arsénio, (CuHAsOs) foi
desenvolvido e utilizado na pigmentagao de papel de parede,
vestidos e posteriormente na pintura. Esse pigmento era
denominado “verde de Scheele” ou “verde de Schweinfurt”,
e possuia uma pigmentagdo considerada extraordinaria para
os padrdes da época, além de uma excelente resisténcia ao
desbotamento, fator causado pelas ligacdes de hidrogénio
presentes na molécula®. Posteriormente, descobriu-se que
esse pigmento foi responsavel por diversos problemas de
satides decorrentes da época por meio da volatilizagdo de
arsinina (AsH3), trioxido de arsénio (AsOs) e trimetilarsina
CH3(As) causada pela ag@o de fungos capazes de converter
o composto original em gases toxicos***. A Fig. 16
apresenta a estrutura do verde de Scheele.

Fig. 16: Arsenito de cobre
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A coloragdo amarela também passou por algumas
mudangas a partir da descoberta dos minerais de cadmio no
século XIX. No ano de 1817 o “amarelo de cadmio” foi
introduzido e passou a ser utilizado como uma alternativa ao
“amarelo de Napoles” (antimoniato de chumbo) utilizado no
século XVIII, substincia considerada toxica*®. O pigmento
inorgdnico original é o sulfeto de cadmio (CdS) e sofreu
algumas mudangas na sua sintese € composi¢do ao longo dos
anos, incluindo a introdu¢do de amostras de selenato de
cadmio (CdSe) e sulfeto de zinco (ZnS)>. Atualmente o
pigmento ainda é comercializado e utilizado, mas com
diferengas na composi¢ao. O amarelo de cadmio também foi
utilizado para producdo de pigmentos alaranjados e
vermelhos e ainda ¢ utilizado hoje em dia para a mesma
finalidade. A Fig. 17 ilustra o amarelo de um tipo de tinta
feita a base de sulfeto de cddmio, da marca Joules & Joules,
retirada do proprio site de vendas da empresa*®.



73

Fig. 17: Amarelo de cadmio (sulfeto de cadmio)

Fonte: (Joules & Joules)

A rapida continuidade da evolugdo industrial nos
séculos XVIII e XIX levou a muitos comerciantes e quimicos
buscarem novas formas de pigmentacdo. Nesse contexto, no
ano de 1856, o estudante de quimica alemao William Perkin,
tentando sintetizar quinina por meio do alcatrdo de carvio
(residuo indesejado do carvdo), acabou por adicionar
dicromato de potassio na substancia, promovendo a oxidagdo
da anilina*>73%, Perkin havia sintetizado o primeiro
pigmento orgénico, que possuia uma cor roxa,
posteriormente denominada de “malva”. O trabalho de
Perkin foi patenteado e serviu como ponto de partida para
uma nova produgao de corantes.

A propria “anilina” pura foi identificada como uma
tonalidade azulada anos antes das descobertas de Perkin,
pelo quimico Friedrinch Runge, ao perceber que o mesmo
alcatrdo ao ser tratado em meio basico com hidroxido de
calcio e hipoclorito, gerava uma coloracdo azulada que
denominou de “cianol”. Porém, o composto néo foi utilizado
para pigmentacdo®®. Na Fig. 18 estd representada a
molécula de anilina e na Fig. 19 as moléculas responsaveis
pela coloracéo roxa do pigmento “malve”.

Fig. 18: Anilina
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Fonte: (Proprio autor)
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Fig. 19: Moléculas presentes no pigmento “malve’
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Ap6s a descoberta da anilina, outros pigmentos ja
conhecidos foram sintetizados, como a popular “alizarina”,
composto avermelhado que era retirado de raizes de garanca
(Rubia tinctorum)®. As tonalidades de branco, até entdo
produzidas com auxilio de branco de chumbo
(PbCO3),.Pb(OH), foram substituidas pelo branco de zinco
(Zn0O), em 1850, pela calcinagdo de zinco metalico a 300°C
e posteriormente pelo dioxido de titAnio em 19184,

No século XX, a descoberta do “azul ftalo” levou a
uma larga substitui¢do do azul da prussia, devido a sua alta
qualidade e estabilidade a altas temperaturas e luz intensa*®.
Esse pigmento também foi produzido acidentalmente em

1928 por meio de acido ftalico e amdnia em um recipiente de
cobre®, resultando na molécula representada na Fig. 20:

Fig.20: Fitalocianina Ctprica
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Fonte: (SMITH, 2003)

Por volta dos anos de 1950, com o avango da industria
petroquimica e a busca pela sintese de pigmentos mais
resistentes a agdo do tempo ¢ da luz, novos compostos foram
introduzidos. Atualmente, a classificagdo de pigmentos que
ainda sdo utilizados pode ser dividida em pigmentos
inorgdnicos, pigmentos organicos naturais e pigmentos
organicos sintéticos*®,

Dentre os pigmentos inorganicos mais utilizados na
atualidade por artistas, podemos encontrar compostos
mencionados anteriormente, como: o sulfeto de cadmio (CdS),
lapis-lazili (uma forma sintética do lapis lazuli foi obtido no
século XIX e denominado ultramarino), 6xido de zinco (de
formula ZnO, atualmente vem sendo substituido pelo 6xido de
titdnio para coloragdes brancas), ocre amarelo (6xido de ferro
hidratado, aparece em pinturas de caverna), negro de fumo,
etc™,

Na década de 50, na area dos pigmentos organicos, o
descobrimento das quinacridonas, moléculas de pigmentos
altamente resistentes ao calor e de diversas cores (vermelho
azulado, magenta-amarelo, escarlate) abriu caminho para a
busca por tintas cada vez mais resistentes®. As quinacridonas
existem em diversos formatos e podem adquirir varios nomes
de acordo com o tipo de produto vendido, mas todos os tipos
possuem uma estrutura policiclica e predominantemente a cor
avermelhada*®®. A Fig. 21 apresenta um pigmento derivado
de uma quinacridona (violeta 19):

Fig. 21: Quinacridona violeta 19
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Fonte: (Préprio autor)

Na pigmentagdo amarela, os compostos organicos
sintéticos mais utilizados sdo os denominados “azo”. Os
pigmentos dessa classificagdo s@o caracterizados pela
presenca de um agrupamento -N=N- como grupo
cromo6foro®. Esse tipo de estrutura tende a ser resistente a
degradago por luz e agdo microbiana, fator que os leva a
serem muito utilizados hoje em dia, ainda que estudos
relatem a toxicidade de derivados da degradagdo desse
composotos®'. Algumas tintas do tipo “azo” utilizadas sdo:
Amarelo Hansa, Amarelo Arolida RN e Amarelo AZO
Niquel*®. Outras classes de compostos organicos sio a D.P.P.



ou “dioxopyrrolopyrroles”, antraquinonas e perilenos. Os
compostos D.P.P. apresentam alta eficiéncia e resisténcia a
luz e sdo majoritariamente utilizados na industria
automobilistica*®>°.

O avango da industria de pigmentos e corantes
trouxe varias contribuicdes quanto a durabilidade e
resisténcia das coloragdes. Porém, nesse contexto, cabe
ressaltar que produgdo e utilizagdo de forma intensa, pode
levar a problemas ambientais, como no caso dos corantes
téxteis>®. As principais problematicas a respeito de corantes
sdo relacionadas com efeitos toxicoldgicos em humanos e no
ecossistema aquatico (devido ao descarte sem tratamento),
bem como quanto a redugdo da penetragdo da luz solar em
corpos hidricos®?. Em relagdo as tintas e pigmentos artisticos,
o0 uso de componentes que possam levar a contaminagdo em
humanos vem sendo reduzido ao longo do desenvolvimento
de novos modelos.

3. Diluentes e aglutinantes: gomas, o6leos, resinas,
emulsdes e solventes

3.1. Os primeiros aglutinantes: gomas e a técnica de
aquarela

A goma ardbica, utilizada desde a Idade Antiga
pelas civilizagdes dos egipcios e chineses como veiculo para
pinturas, ¢ um material formado por sacarideos encontrados
em arvores de acicias®®. Uma das espécies capazes de
produzir esse material é a Acacia senegal, cuja constitui¢do
polissacaridica apresenta alto peso molecular e boa
solubilidade em 4gua, como as gomas em geral®. Por estas
caracteristicas, a goma arabica foi desde cedo empregada
para producdo de aquarelas (solugdes com 30 a 40% de
goma) e tintas guache*®®. Outras gomas utilizadas na
antiguidade e na atualidade sdo a goma tragacanto, obtida de
arvores da espécie Astragalus, gomas de arvores frutiferas
como cerejeira, ameixeiras, pessegueiras, gomas de
alfarrobeira (Ceratonia siliqua) entre outras®,

O grande diferencial das gomas no geral,
principalmente a goma arabica, ¢ a sua solubilidade em agua,
contribuindo para as técnicas de aquarela e guache, tintas
feitas a base de dgua. As tintas de aquarela sdo feitas por
meio da trituracdo de pigmentos em um meio solivel na
dgua, no caso a goma ardbica®. Essa particularidade desse
tipo de goma ¢ decorrente da sua composi¢ao, formada por
sais de calcio e magnésio, galactose, arabinose e acido
glicurénico (Fig. 22), substancias que conferem fortes
interagdes com a 4gua (ligacdes de hidrogénio)®. Apds a
aplicagdo de aquarela no suporte adequado, a 4gua evapora ¢
a goma se torna o ligante entre o pigmento ¢ o suporte.

Fig. 22: Algumas moléculas presentes na composicdo da
goma arabica: a) galactose, b) arabinose e c)acido
glicurdnico, da esquerda para a direita.
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Fonte: (Proprio Autor)
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Além da goma arabica, outra goma utilizada como
emulsdes ou para fabricacdo de cartazes a prova d’agua ¢ a
caseina, proteina de origem animal produzida por meio da
acidificagdo do leite coalhado ou a partir da fervura de pele
¢ ossos de animais. As técnicas de utilizagdo de caseina se
assemelham com as técnicas de témpera a base de ovos.

3.2. Témpera: emulsées de ovo

A técnica de témpera foi muito utilizada nos séculos
XV e XVI e consiste na utilizagdo de emulsdes naturais ou
artificiais tais como ovos ou colas e gomas para a formagao
de diluentes para pigmentos*®®. Na utilizagdo da témpera
natural usa-se uma emulsdo por meio de ovos, formando um
material coloidal devida a suspensdo de um liquido em
outro*®. Assim como os 6leos, os componentes dos ovos sido
formados em grande parte por lipidios como acidos graxos,
podendo sofrer as mesmas reagdes quimicas que os 6leos
como oxidacdo lipidica, reticulacdo e cisdo da cadeia,
adquirindo assim a protegdo desejada nas pinturas®. A Fig.
23 representa uma das pinturas do artista renascentistas
Botticelli, que utilizou a técnica de témpera®’.

Fig 23: O Nascimento de Vénus de Sandro Botticelli,
pintura com técnica de témpera do ano de 1482

A presenga de proteinas na técnica de témpera de
ovo também pode contribuir na formacéo de complexos com
os componentes da tinta, que posteriormente podem ser
identificados em analises. Duce et al®® identificaram a
presenca de complexos de cinabrio (HgS) com caseina e
albumina, esta ultima uma proteina encontrada na clara do
ovo. Em outros estudos, ja foi demonstrado que a interagao
da t€mpera com o cinabrio pode acelerar os processos de
oxidagao dos lipidios, apesar do aglutinante ter surtido um
efeito de protecdo nas proprias telas®.

3.3. Oleos e resinas: Procedimentos de secagem e
composi¢cdo

A utilizagdo de 6leos como veiculos para pigmentos
¢ datada desde o periodo medieval (século XIII), ao contrario
do que normalmente se pensa, ja que sua descoberta foi
atribuida aos irmdos Eyck*. No meio artistico, os 6leos
podem ser subdivididos em: 6leos secantes (essenciais) e
oleos semi-secantes (vegetais), sendo utilizados como
protetores, veiculos de pigmentos, adesivo entre pigmento e
suporte ¢ como realgador de efeitos visuais*®. Os 6leos mais
utilizados na Europa Ocidental para obteng¢do dessas
finalidades foram: 6leo de linhaca (extraido de sementes de
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Linum usitatissimum), noz e de semente de papoula (Papaver
sonniferum)®. Atualmente, o uso de 6leo de linhaga e
papoula continua sendo frequente pela maioria dos artistas,
assim como Oleos de girassol, terebintina, lavanda, cravo,
entre outros*®,

Dentre a diversidade dos 6leos disponiveis para
utilizagdo, a terebintina ainda ¢ muito utilizada pelos artistas,
principalmente como diluente das tintas a 6leo. Sua extracdo
¢ feita a partir da destilagdo das resinas de arvores coniferas
como o Pinheiro amarelo (Pinus pinaster) e Pinheiro
maritimo (Pinus Sylvestris)*. Apesar do seu alto indice de
utilizagdo, a terebintina ¢é toxica para o organismo humano e
outros animais: sua inalagdo pode causar irritagdo de olhos,
dor de cabega, edema pulmonar, etc’’.

A composi¢do dos 6leos ¢ muito semelhante as
gorduras, sendo que a Unica diferenca é o estado de
agregacdo: Oleos sdo liquidos e as gorduras formam
estruturas solidas®. Essa diferenca é relacionada com a
quantidade de insatura¢des nas cadeias carbonicas dos acidos
graxos presentes, ou seja, quanto mais insaturagdes houver
nas cadeias, maior interacdo entre carbonos, menor
polaridade, menor ponto de fusdo e, portanto, maior sera a
tendéncia do composto ser liquido®.

Os componentes dos 6leos s3o, portanto, ésteres de
acidos carboxilicos e acidos graxos contendo liga¢des duplas
em sua cadeia’'. Essas ligagdes sofrem processos de
oxidagdo que sdo responsaveis pela qualidade dos filmes de
6leo formados sobre as pinturas, assim como as proprias
ligacdes dos ésteres. Sobre estas ultimas, caso sejam
hidrolisadas antes da secagem dos filmes podem levar a uma
acidificagdo do meio e a reagdes quimicas com o0s pigmentos
presentes na pintura’'. A Fig. 24 apresenta as estruturas dos
principais acidos encontrados em 6leos de secagem.

Fig. 24: Acidos encontrados em 6leos de secagem: a) Acido
oleico, b) Acido linoleico, c) acido linolénico.
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Fonte: (Proprio autor)

Sobre esses processos de oxidagdo que ddo origem
a estrutura final dos O6leos, diversos caminhos de
polimerizag¢do oxidativa podem ser elucidados. De acordo
com Mills**, o mecanismo pode ser descrito em algumas

R

possiveis etapas. A primeira etapa (Fig. 25) ocorre com a
saida do hidrogénio de um carbono tercidrio com ligagdes
duplas proximas, fator que contribui para uma baixa energia
de quebra de ligagdo (cerca de 322 kJ.mol!) em comparagio
com hidrogénios em carbonos primarios (427kJ.mol ™).

Fig. 25 — Saida do hidrogénio do carbono tercidrio
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Fonte: (Proprio autor)

Ap6s a saida do hidrogénio ocorre a estabilizacdo
do radical por meio da deslocalizacdo eletronica
(ressonancia), formando hibridos de ressonancia
representados na Fig. 26:

Como os radicais formados sdo muito reativos,
diversos caminhos de reacdo podem ser seguidos e o mais
favoravel ¢ a reagdo com o oxigénio presente no ar
(produzindo perdxidos), seguida da captura de um
hidrogénio pertencente a uma molécula de acido graxo
insaturado e a formag@o de um hidroperoxido (Fig. 27).

Fig. 26 — Formacao de hibridos de ressonancia

H H
RGN, = Gy
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Fig. 27 — Oxidagéo e formagao de hidroperoxidos
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Fonte: (Proprio Autor)

Apods a formagdo de hidroperoxidos, ocorre a
degradagao desses compostos por meio de duas vias: pela via
homolitica, com a formagdo de compostos de variadas
fungdes (cetonas, alcoois, éteres, etc), e pela via de oxidagdo
induzida da cadeia, gerando clivagem da cadeia carbonica e
formagdo de 4cidos graxos®%+72, Essas reagdes também
podem ser catalisadas por alguns metais capazes e formar
peroxidos no meio e iniciar os processos oxidativos: essa
propriedade foi verificada quando alguns pintores notaram
que os Oleos secavam mais rapidamente na presenga de
alguns pigmentos formados de cobalto, manganés e
chumbo®"2. Por fim, a recombinacio de todos os radicais
gerados promove o aumento da cadeia carbonica e do peso
molecular  formando  estruturas  tridimensionais ¢
modificando o aspecto liquido do 6leo para um aspecto
endurecido®.

Além desse processo de polimerizagdo auto-
oxidativa, alguns dleos de secagem passam por um processo
de “pré-polimerizagdo”, no qual o 6leo ¢ aquecido sem
contato com o ar formando um aspecto mais encorpado.
Essas reacdes sao denominadas “reac¢des de Diecls-Alder” e



levam a transformacdo de um dieno conjugado e um
composto insaturado formando um composto ciclico®.

3.4. Solventes. Principais utiliza¢des

A fung¢@o do solvente na composi¢ao de uma pintura
¢ essencialmente diluir e solubilizar os seus componentes
(6leos, pigmentos, resinas), tornando-os mais liquidos e
facilmente manuseaveis. Por isso s@o muito utilizados na
restauracdo e conservacio de obras de arte’3. O solvente mais
utilizado e conhecido € a propria dgua, empregada em tintas
de aquarela ¢ acrilica, importando a sua composigéo e o nivel
de sais soltiveis no preparo de tintas. Em alguns casos, como
o das emulsdoes de témpera, a dgua empregada deve ser
destilada*®. Em relagdo aos solventes ndo aquosos, estes
podem ser divididos em: hidrocarbonetos (aromaticos,
halogenados e alifaticos), alcoois, éteres, ésteres, cetonas,
aminas ¢ amidas’>.

A utilizagdo de diferentes solventes ¢ em razdo da
natureza ¢ solubilidade de cada composto: a regra do
“semelhante dissolve semelhante” se aplica na producdo de
tintas e veiculos adequados para o trabalho artistico. Nesse
contexto, solventes apolares diluem bem componentes
oleosos e solventes polares diluem bem componentes de
caracteristicas polares. Dentre os tipos de solventes
mencionados, o “white spirif” ou “agarras”, muito utilizado
para remogao de tinta seca e diluigdo de 6leos ¢ conhecido
por ser um substituto da terebintina. Sua obteng¢do se da por
meio da destilacdo fracionada na faixa entre o petroleo leve
e o querosene (aproximadamente entre 155°C e 195°C)%.
Além do white spirit, a vaselina e parafina também sdo
derivados do petrdleo e utilizadas como solventes*S.

Solventes pertencentes a outras fungdes organicas
também sdo utilizados extensivamente no meio artistico,
principalmente para restauragdo de obras. Uma pintura ¢
resultado de aplicagdes variadas de tintas de composigdes
diferentes somadas a estrutura de triglicerideos no veiculo
oleoso, portanto, a restaura¢do de obras requer um conjunto
de vérios fatores para a escolha do solvente ideal’™. Baij et
al’ destacam que a aplicagdo de um solvente em pinturas de
cavalete envolve “conhecimento de dissolu¢do de vernizes,
inchamento da tinta, difusdo do solvente, evaporagdo,
lixiviagdo e reagdes quimicas com a tinta”. Como se
constata, a arte ndo dispensa a ciéncia.

4. Suportes: Fabricacdo de papel

Dentre as diversas superficies utilizadas pelos
artistas para desenho e pintura a mais comum e de facil
acesso ¢ o papel. O processo de fabricacdo depende
essencialmente da finalidade e natureza da matéria-prima de
cada componente, porém, as fibras que o constituem sio
tradicionalmente compostos anidnicos, enquanto que seus
aditivos sdo compostos cationicos (para melhor interagdo e
retencdo)’”. Essas fibras e aditivos também sdo importantes
para a resisténcia do papel: fibras longas, aditivos, pH
alcalino, adicdo de amido e outros polimeros sdo alguns dos
elementos utilizados para esse fim’®. Assim, de acordo com
o produto final desejado, i. €., tipo do papel, esses fatores sdo
modificados e incorporados na fabricagao.
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A matéria-prima para fabricagdo de papéis ¢ a
celulose, um polissacarideo estrutural encontrado na parede
celular das plantas e em abundéncia no algodao, linho e
canhamo’’. Atualmente, a fibra mais utilizada s3o os “linters
de algoddo”, encontradas na semente da planta, além de
fibras artificiais (nylon e rayon) e misturas entre algodao e
outras fibras**. A celulose possui importantes propriedades
que a configuram como ideal para a fabricagdo de papéis, a
exemplo da insolubilidade em 4gua e formagao de fibras de
diferentes tamanhos, fornecendo diferentes aspectos*®77. A
Fig. 28 apresenta a formula estrutural do mondmero
constituinte da celulose:

Durante o processo de fabricagdo alguns compostos
resinosos sdo acrescentados para tornar o papel mais
resistente a agua, de forma que o composto interage com
agua e com a fibra simultaneamente. Esses compostos devem
ser hidrofilicos e cationicos, permitindo assim a sua adsor¢ao
no papel (a parte hidrofilica se liga na celulose pelo
hidrogénio e a parte hidrofébica se localiza na
superficie)*®’. Nesse mecanismo, quando o papel entra em
contato com a agua, a reidratacdo da celulose é controlada
pela camada de resina que se aderiu a folha, permitindo um
inchaco controlado’™. E importante ressaltar que a celulose
interage com a 4gua devido a presenca de hidroxilas, mas ndo
¢ soliivel em meio aquoso em razdo das interagdes serem
predominantemente intramoleculares.

Fig. 28 — Monomero de celulose
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Fonte: (Proprio autor)

As particularidades do papel produzido também
estdo relacionadas ao seu proprio pH e sua interagdo com
tintas e solventes. Durante o processo de fabricagao, alguns
componentes alcalinos, 4cidos e neutros podem ser
utilizados para modificar suas propriedades. Um dos
compostos acidos utilizados para colagem das fibras de
celulose é o derivado de arvores coniferas (pinheiros)
denominado “colofonia” formada majoritariamente por
acidos isomerizados™. Esse processo de colagem previne o
espalhamento das tintas sobre o papel, torna-o resistente a
penetragdo de umidade aumenta a retencdo de outros
materiais aderidos ao papel.

O mecanismo de deposi¢ao da colofonia sobre as
fibras de celulose € realizado em faixa e pHde 4,2 ¢ 5,5¢ ¢é
auxiliada por um agente coagulante, frequentemente alimen:
sulfato de aluminio e potissio (AIKSO4)”. Segundo o
modelo de reacdo mais aceito, o agente coagulante auxilia o
agente colante a entrar em contato com a fibra por meio de
uma reagdo entre o alimen e a colofonia, formando um éster
de aluminio, de acordo com o esquema representado na Fig.
29.
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Fig. 29: Interagdo do agente coagulante com a fibra de
celulose e a colofonia
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Essa fixagdo deve ser realizada em meio acido para
a formagdo de cargas positivas no éster precipitado, se
aderindo assim mais facilmente nas fibras naturalmente de
caracteristica anidnica. Um ponto interessante a respeito
desse mecanismo de deposicdo ¢ o fato do alumen possuir a
fungdo de coagulante e fixador no pH de 4,2 a 5,5 ¢ perder a
capacidade de fixagdo em pH acima (5,5 — 6,5)”°. A Fig. 30
ilustra a representa¢do da alta absor¢ao de uma folha cujo pH
sofreu variag¢@o durante a fabricagao:

Fig. 30 — Absor¢ao de 4gua em papel produzido sob
diferentes condigdes de pH

pH 4.4 pH 4.8 pH 6.4

pH 7.4 pHB.5

Fonte: (ROBERTS, 1996)

Apesar do mau desempenho com colofonias em pH
alcalino, a busca por métodos de fabricacdo de papel em
meio alcalino ganhou destaque devido a algumas vantagens,
como a possibilidade do uso de carbonato de célcio durante
a fabricacdo, além de uma duragdo prolongada, corrosdo de
maéquinas reduzida e maior resisténcia do papel®. Para que
pudesse ser utilizado esse método, novos agentes colantes
foram desenvolvidos e estudados: o dimero de alquil ceteno
(AKD), derivado de acido graxo e os anidridos alquenil
succinicos (ASA)¥. Ambos os polimeros foram ligagdes
covalentes diretamente com a celulose, sem necessitar de
intermediarios coagulantes como as resinas acidas. A reagdo
¢ representada nas Figs. 31 e 32:

Fig. 31: Reagdo entre celulose e AKD
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Fig. 32: Reagéo entre celulose e ASA
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Apesar de apresentarem vantagens em relagdo aos
agentes colantes de resina, os polimeros AKD e ASA
possuem uma tendéncia de hidrolisar, produzindo compostos
que ndo se configuram como agentes colantes®!. Além dos
agentes colantes, um componente também muito utilizado na
composicao de papéis ¢ o carbonato de célcio (CaCO3), que
cumpre fun¢des de economia de energia e custo, melhoria
em propriedades opticas, adsor¢do de tintas e durabilidade,
fornecendo um papel mais encorpado e adequado para o uso
no desenho®?. Outro componente adicionado a papéis que
requerem grande resisténcia a agua (papéis de aquarela) é a
goma*®,

5. Lapis

O lapis € o instrumento de escrita e desenho mais
utilizado no mundo inteiro desde sua criagdo. Apesar de
existirem diversos modelos de suportes de escrita em
diversas culturas, o lapis como o conhecemos hoje surgiu
apenas no século XVII, com a ideia de colocar as minas de
grafite entre filetes de madeira para suporte, (antes disso, o
grafite era usado sem nenhum envoltorio de suporte)®. Ja no
século XVIII, o francés Jacques Conte idealizou um novo
método de fabricacdo acrescentando argila como aglutinante
para o grafite em po®.

De acordo com Encke®, os principais componentes
dos lapis sdo o grafite, cera, madeira, argila e pigmentos no
caso dos lapis de cor. Como mencionado anteriormente, a
argila atua como um aglutinante ao entrar em contato com o
po de grafite, interferindo diretamente na dureza do lapis e,
consequentemente, na sua escrita. E comum que os lapis de



grafite apresentem graduagdes que classifiquem sua dureza,
comumente variando de 9H a 8B, sendo os lapis H de maior
nimero com maior percentual de argila e os lapis B de maior
grau contendo maior percentual de grafite®*. Para
incorporag@o de argila, o grafite ¢ triturado até se tornar um
material particulado muito fino e acrescentado a uma mistura
de argila e agua. Apds esse procedimento, o material ¢é
comprimido, cortado em feixes do comprimento do lapis e
aquecido a cerca de 1000 °C, para que no final do processo
seja acrescentada cera derretida, ajustando assim a maciez do
lapis*. A Fig. 33 mostra o aspecto da mistura de grafite e
argila na fabrica de lapis Faber-Castell®:

Fig. 33: Mistura de agua, grafite e argila na fabrica Faber
Castell:

Fonte: (FABER-CASTELL, 2018)

O processo de fabricagdo de lapis coloridos se
assemelha ao processo de fabricagdo dos lapis de grafite,
com exce¢do de ndo serem aquecidos ao forno, devido a
destruicio dos pigmentos incorporados*. Para a fabricagio
dos lapis coloridos os pigmentos mais utilizados sao,
preferencialmente, feitos de compostos atoxicos e livres de
metais pesados soltiveis como pigmentos de cromo, cadmio,
sendo assim, se utilizam pigmentos orginicos sintéticos*®.
Além dos pigmentos, a cera ¢ um material de grande
importancia incorporado na producdo, devido a necessidade
de uma maior fluidez no processo de pintura®. Os lapis que
possuem grandes quantidades do material espalham sua cor
com mais facilidade, apesar do potencial surgimento de
manchas opacas quando varias camadas sdo superpostas.
Outro componente importante nos lapis aquarelaveis sdo os
veiculos que solubilizam os pigmentos como a goma
arabica®®,

6. Conclusio

Inegavel a necessidade humana de comunicar-se ¢
de se exprimir artisticamente. A estética esta presente nas
buscas e inquietacdes dos homens, em todas as suas
atividades e desde as priscas eras. As cores e o belo, além do
funcional e do pratico, influenciam e constituem aspiragdes
que nos acompanham desde sempre. Acreditava-se, nos idos
da pré-historia, que a representacao de uma caga por meio de
uma pintura favorecia a sua realiza¢do. Muitos idolatravam,
como ainda idolatram, imagens e artefatos artisticos. A arte,
portanto, seja como representagdo da realidade, seja como
expressdao mitoldgica, etc, tem a sua razdo de ser e o seu
imenso papel social. Esse contexto pode fazer parte da rotina
escolar e conjugar-se com outras ciéncias, a exemplo da
Quimica.

Neste artigo, também por um viés cronoldgico e
histérico, buscou-se ressaltar os principais fatos ocorridos
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quanto aos descobrimentos e desenvolvimentos dos
materiais artisticos, bem como constitui¢do quimica, reagdes
e usos. Ao longo do texto, buscou-se estreitar relacao entre a
Quimica e a Arte, identificando a presenga em peso desta
ciéncia para o desenvolvimento do campo dos materiais
artisticos. Identificacdo de pigmentos em obras antigas por
meio de técnicas de laboratdrio, melhoria nos procedimentos
de fabricacdo e investigagdo de toxicidade de produtos sdo
alguns dos pontos de conexdo observados. A partir desses
pontos, foi possivel a realizacdo de um material que sirva de
base para a formagdo de novas relagdes entre as duas areas e
permita possiveis projetos no meio educacional e académico.
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