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O 6leo de Linhaca é um 6leo natural
constituido basicamente de triacilglicerol
contendo alta porcentagem de 4cidos graxos
poliinsaturados que tém suas propriedades
fisico-quimicas alteradas durante o processo de
oxidagdo. Muitos estudos tém sido realizados
para compreender o processo oxidativo que
ocorre em Sleos vegetais e para determinar os
compostos formados durante a auto-oxidagio
destes materiais. A Termogravimetria (TG),
a Anidlise Térmica Diferencial (DTA) e
a Calorimetria Exploratéria  Diferencial
(DSC) tém sido utilizadas principalmente no
estudo da estabilidade térmica de materiais
combustiveis e ainda sdo escassas no estudo do
comportamento térmico do Sleo de linhaca,
por ser amplamente utilizado na fabricagio
de materiais pictéricos. Assim, avaliou-se o
comportamento térmico do 6leo de linhaca
natural e envelhecido artificialmente por TG/
DTG e por DTA, em atmosfera dinAmica de ar
sintético e nitrogénio. Osresultados mostraram
que, em atmosfera de nitrogénio, as amostras
se decompdem em um estdgio entre 30°C e
490°C, com perda de aproximadamente 95%
da massa inicial. Em atmosfera dinimica
de ar sintético, as amostras reagem com
0 gds oxigénio e se decompoem em trés
estdgios entre 30°C e 550°C formando 4,5%
(massa) de residuo. A diferenca no processo
de decomposicio estd relacionada com a
complexidade da matriz e dos mecanismos
envolvidos na auto-oxidagio do dleo. Os
espectros Infravermelhos (IV) destas amostras
revelam que vérios compostos oxigenados sio
formados durante o envelhecimento do 6leo.
Auto-oxidacio.

Palavras-chaves:  Linhaca.

Oleo.

Linseed 0il is a natural oil and consists primarily
of triacylglycerol containing high percentage of
polyunsaturated fatty acids. Irs physical and
chemical properties change during the process of
oxidation. Many studies have been performed to
understand the oxidative process that occurs in
vegetable oils and to determine the compounds
Jormed during auto-oxidation of these materials.
The  Thermogravimetry (1G),  Differential
Thermal Analysis (DTA) and Differential
Scanning Calorimetry (DSC) have been used
mainly to study the thermal stability of materials
and fuel. However, they are scarce in the study
of thermal bebavior of linseed oil, being widely
used in production of pictorial material. Thus,
an evaluation was carried out to verify the
thermal behavior of natural linseed oil and this
oil artificially aged by TG / DTA and DTG
in dynamic atmosphere of synthetic air and
nitrogen. Results showed that in an atmosphere of
nitrogen, samples decompose in a stage between
30°C and 490°C, with loss of approximately
95% of the initial mass. In dynamic atmosphere
of synthetic air samples react with oxygen and the
gas and decomposed in three stages between 150 °
C and 550 ° C forming 4.5% (mass) of residue.
The difference in the process of decomposition is
related to the complexity of the matrix and the
mechanisms involved in the auto-oxidation of
oil. The infrared spectra (IR) of these samples
show that several oxygenated compounds are

Jormed during aging of the oil.
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1 Introdugdo

Os dleos e gorduras sao constituidos por aproximadamente 95% de triacilgliceréis
e pequenas quantidades de mono e diacilgliceréis. A obtengao do dleo vegetal bruto é
feita por métodos fisicos e quimicos sobre as sementes oleaginosas usando um solvente
como extrator e prensagem. A remogao das impurezas, que sdo prejudiciais 4 qualidade
e estabilidade do produto, ¢ feita pelo processo de refino que envolve a remocio do

solvente, a degomagem, o branqueamento, a desacidificagdo e a desodorizagao (VAN

DEN BERG, 1999, p. 248).
O triacilglicerol resulta esterificagao do glicerol com até trés moléculas de 4cidos graxos
em sequéncia nao definida como mostrado na Figura 1.
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Figura 1: Modelo da estrutura do Triacilglicerol com os 4cidos
graxos C18:2; C18:3 e C18:2

A mistura de triacilglieceréis (TGA) ¢ insolivel em dgua e, 4 temperatura
ambiente. Esses possuem consisténcia de liquido (6leos) para sélido (gorduras). Os dcidos
graxos sdo dcidos carboxilicos de cadeia longa podendo ser saturados ou insaturados.
Quando saturados, possuem apenas ligacoes simples entre os carbonos, e os insaturados
possuem, no minimo, uma ligacao dupla no seu esqueleto carbénico e sao mais reativos
que os saturados. As insaturagdes da cadeia sdo alvos de ataque de agentes oxidantes
como radicais livres, enzimas e metais (MALLEGOL, 2000, p. 107).

O 6leo de linhaga ¢ um dleo vegetal, de coloragio alaranjada e sabor levemente
amargo. A semente de linhaca ¢ um alimento origindrio da planta do linho, pertencente
a familia das Lindceas (Linum wusitatissimun). A humanidade tem consumido a semente
delinhaga desde a antiguidade e a evidéncia de seus beneficios nutricionais é indiscutivel.

Como notdvel antioxidante e imunoestimulante, previne doencas degenerativas,
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cardiovasculares e apresenta excelentes resultados no tratamento da tensao pré-menstrual
e menopausa e na redugio dos riscos de cAncer de mama, préstata e pulmio (ARAUJO,
2007, p. 1). Além disso, este 6leo é importante na fabricacio de tintas, vernizes, saboes
e cremes, além de ser combustivel e lubrificante de motores. Este grande potencial da
semente como alimento funcional justifica os estudos do processo de extra¢io do 6leo
e suas aplicagoes.

Desde o inicio do século XV, o dleo de linhaga tem sido utilizado como 6leo
secativo em tintas artisticas. O poder secativo de um 6leo estd diretamente ligado as
insaturacoes que lhes conferem reatividade quimica, principalmente com o oxigénio
do ar, a auto-oxidagdo. O uso dos 6leos vegetais para diversos fins levou a necessidade
de se avaliar melhor o seu grau de resisténcia, principalmente sua estabilidade ao
armazenamento e tensao térmica que podem provocar a degradagio e perda da qualidade
do produto (MALLEGOL, 2000, p. 108).

As principais alteragbes quimicas que ocorrem nos O6leos vegetais sio por
processos quimicos como a auto-oxidagdo, a polimerizagdo térmica ou a oxidacio
térmica, que podem ser acelerados pelo calor, luz (foto-oxidagao), ionizacio, tragos
de metais ou catalisadores (MALLEGOL, 2000, p. 108). Além destas reacoes, outras
sao simultaneamente desencadeadas levando a polimerizagao da matriz por meio das
ligagoes cruzadas “cross-linking” entre as cadeias de 4cidos graxos de uma molécula do

triacilgliceréis ou em estruturas diferentes conforme esquematizado na Figura 2.
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Figura 2: Esquema das ligagoes cruzadas ocorridas no éleo de linhaca
envolvendo os TGA
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A formacio de cadeia tridimensional aumenta a massa molar média e a viscosidade
do bleo e proporciona a formagio de filme que se torna seco, ao toque, em poucos dias.
Apesar disso, as reagdes continuam se processando simultaneamente por muitos anos
(MALLEGOL, 2000, p. 108).

O processo de auto-oxidagio requer baixa energia de ativagao (ARAU]O, 2007,
p. 62) e envolve um grande niimero de reagdes autocataliticas (VAN DEN BERG
(1999, p. 248) devido aos radicais livres. Este processo pode ser dividido em trés
etapas esquematizadas na Figura 3 — (A) iniciagio, (B) propagacio e (C) finalizagao da

cadeia.

Iniciagéo: Ine + RH = Re + InH (A)
Propagagéo: Re + Oz = ROgze (B)
RO» + RH - ROOH + Re
Terminagéo: RO» + ROe - ROOOOR (C)
RO» + Re 5 ROOR
Re + Re - RR

Figura 3: Esquema geral das etapas envolvidas no processo de auto-
oxidacio do 6leo de linhaga

A reagao de oxidagdo inicia-se com a formacio de radicais livres (Re), seguida
da formagio de hidroperéxidos. Estes compostos sio instdveis e possibilitam a
continuidade do processo com as reagoes de propagagio por meio da fragmentagio,
rearranjo, transferéncia de dtomos ou grupos e de processo de ciclizagio na matriz.
Os hidroperéxidos sao os principais intermedidrios no mecanismo de cura (oxidagao)
do dleo e sua decomposicio se dd por diferentes mecanismos produzindo compostos
carbonilicos como cetonas, aldeidos, dcidos carboxilicos, além de alcodis, éter e outros
compostos organicos (SAILER, 1998).

O estudo da termo-oxidagio do 6leo de linhaga é de grande interesse para a
compreensdo dos processos envolvidos na secagem e cura do 6leo. Os mecanismos
envolvidos nestes processos sio complexos e sofrem interferéncia de varios fatores como
temperatura, calor, luz, etc. Por isto, torna-se necessdrio o desenvolvimento de trabalhos
que simulem as condigoes necessdrias para a ocorréncia das reagoes e utilizem técnicas
analiticas que possibilitem levantar dados referentes a0 comportamento do 6leo nas
condicoes estabelecidas.

A Espectroscopia no Infravermelho (IV) tem sido empregada como instrumento
para caracterizar acompanhar a degradagio ocorrida em pinturas a 6leo considerando,
principalmente, a presenga de pigmentos inorganicos. No trabalho de Oliveira (2002,
p. 648), esta técnica ¢ utilizada com reconhecimento de estruturas e esclarecimentos
de ligacoes de complexos carbonilicos e seus derivados através da interpretagio dos

espectros que apresentam as bandas de absor¢io de grupos C=0, ligagoes duplas e

VERTICES, Campos dos Goytacazes/RJ, v. 11, n. 1/3, p. 61-75, jan./dez. 2009



Andlise térmica do dleo de linhaga natural e oxidado

triplas. Atualmente esta técnica tem sido amplamente utilizada em interface com outras
técnicas analiticas.

Nas tltimas décadas, técnicas termoanaliticas tém sido empregadas com o intuito
de controlar a qualidade de 6leo de gorduras vegetais, e principalmente, de biodiesel,
pois fornecem dados sobre a estabilidade destes produtos perante seu comportamento
térmico (TOMASSETTI, et al, 1991; GARCIA, ezt al., 2004). Poucos trabalhos,
envolvendo o dleo de linhaca, tém sido publicados. Encontram-se na literatura
investigacoes sobre ponto de fusdo, oxidagio de Sleos alimenticios por Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivada
(DTG) e Andlise Térmica Diferencial (DTA) (FARIA, et al., 2002). Assim como estes
trabalhos, outros estdo centrados na drea alimenticia para estudo de 6leos e gorduras.

No presente trabalho, avaliou-se o comportamento térmico do 6leo de linhaga
natural e do filme envelhecido (oxidado) num processo de secagem artificial utilizando
lampada infravermelha. Os estudos foram feitos utilizando andlises de infravermelho (IV)
e andlise térmica, TG, DTG e DTA em atmosfera dinimica de ar sintético (oxidante) e
de nitrogénio (inerte). Os resultados mostram que essas técnicas sao bons instrumentos
para auxiliar na avaliagio do processo de cura e que, aliadas a outras técnicas, podem ser
tteis no estudo de mecanismos envolvidos no processo de cura de 6leos e tintas a dleo.
Além disto, os dados apresentados poderido complementar estudos envolvendo o dleo

de linhaga em processos de restauragio e recuperagao de obras de arte.

2 Materiais e Métodos

2.1 Preparo das amostras

A investigagao foi realizada em éleo de linhaca natural, marca Acrilex adquirido
comercialmente, ¢ em filme envelhecido deste 6leo. A amostra foi cuidadosamente
colocada em um suporte de vidro que permitiu obter um filme com aproximadamente
1 mm de espessura. Este material foi exposto a radiacio de lAmpada infravermelha,
comumente utilizada em cAmara de secagem de pintura de veiculos, posicionada a 40
cm de altura. A montagem foi realizada em uma sala comum, com condi¢des normais
de luminosidade e ventilagao. O filme do 6leo de linhaga foi mantido nestas condigoes
durante 2200 horas. Durante este intervalo de tempo, a temperatura, proveniente da
radiacio, foi monitorada o que permaneceu em torno de 40°C.

As amostras de 6leo de linhaga natural (OL_00) e o filme obtido apds etapa de

secagem artifical (OL_01) foram analisadas utilizando Espectroscopia no Infravermelho

com Transformada de Fourier e Andlise Térmica (TG, DTG e DTA).
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2.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

A aparelhagem utilizada foi espectrofotdmetro de infravermelho médio ABB
Bomen MB Series, com acessério de HATR, resolugio 4cm™, com célula de diamante.
Os espectros foram obtidos na faixa de 4000 a 550 cm™. Foi utilizado o aparelho do
Laboratério de Ciéncias da Conservacio do CECOR da Escola de Belas Artes (EBA)
da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMGQG) e o do Laboratério de Ensaios de
Combustiveis — LEC.

Os fragmentos foram observados sob microscépico estereoscépico e micro
amostras da camada desejada foram coletadas e colocadas sob uma das janelas de
diamante. O filme foi formado pela compressio da outra parte da janela de diamante.
Em seguida, a montagem foi introduzida no aparelho para receber o feixe, registrando
o espectro da amostra com bandas de absor¢io caracteristica dos grupos funcionais

presentes na amostra.

2.3 Andlise Térmica— TG, DTG e DTA

A andlise térmica foi realizada em uma termobalanca, modelo DTG60 da
Shimadzu, com sistema de registro de curvas TG/DTG/DTA simultineos. Utilizou-
se cadinho de alumina, como porta-amostra e a anilise foi realizada sob atmosfera
dinadmica de nitrogénio (N2), a razio de aquecimento de 10°C min™, da temperatura
ambiente até 750° C; e sob atmosfera de ar sintético, a razio de aquecimento de 5°
C min” da temperatura ambiente até 550°C, ¢ a4 20°C min™', de 550 até 750°C. Em
ambas as atmosferas, o fluxo de gases foi de 100 mL min™.
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3 Resultados e discussdo

Os espectros vibracionais de infravermelho, obtidos na regido de 4000 a 670
cm™, das amostras OL_00 e OL_01 estio apresentados na Figura 4.
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Figura 4: Espectros Vibracionais no Infravermelho do (a) éleo de linhaca natural
(OL_00) e (b) filme do dleo de linhaca em processo de cura (OL_01)

Para o 6leo natural (Figura 4.a), uma proeminente banda de estiramento de
carbonila em 1746 cm™ e das vibragoes da ligagao C—O em 1238, 1164 ¢ 1100 cm™ sao
diagnésticos para a ligagao éster no triacilglicerol.

A banda de baixa intensidade em 3010 cm™ é atribuida ao estiramento C-H de
duplas nio conjugadas, simetricamente dissubstituida em posicao cis. Essa atribuigio é
apoiada na banda da deformac¢io CH fora do plano em 723 cm™ e no estiramento da

estrutura c¢is ((CH=CH-) em 1654 cm™. A auséncia de banda intensa proveniente da
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deformagao de CH na regiao de 1000 — 800 cm™ ou vibra¢oes de estiramento em 1680
— 1600 cm™ também pode ser utilizada para evidenciar essa vibragio. A banda de baixa
intensidade que aparece em 969 cm™ pode ser atribuida a deformagao da dupla ligagao
nio conjugada dissubstituida simetricamente em posigao trans (MEILUNAS, 1990).

Em 1464 e 1377 cm”, aproximadamente, observa-se a banda de deformacio
axial dos grupos C—H alifdticos de intensidade aprecidvel.

O processo de envelhecimento, caracterizado pela oxidagio da amostra, provoca
alteracoes na matriz que sio evidenciadas no espectro de absor¢io no infravermelho da
amostra OL_01 na Figura 4.b. Das alteragdes observadas, a mais significativa se deve
a0 alargamento da banda de absor¢ao do grupo carbonila (C=O) melhor visualizado
na Figura 5. O alargamento estd atribuido a presenga de compostos oxidados, como
aldeidos, cetonas, dcidos carboxilicos e outros (MEILUNAS, 1990) formados nas etapas
de propagacio (Figura 3), favorecida pela degradagao dos hidroperéxidos.
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Figura 5: Banda de absor¢io no infravermelho da banda C=O do dleo de
linhaca natural (OL_00) e do filme oxidado (OL_01)

O ombro exibido em, aproximadamente, 1715 c¢m-1 e a deformagdo axial
posicionada em torno de 1418 cm-1 sdo caracteristicas da formagio de dcidos
carboxilicos no filme envelhecido do 6leo de linhaca. Porém, a deformacio de C=0O
de outras classes de compostos carbonilicos (cetonas, aldeidos, etc.), que possivelmente
sejam formadas, podem provocar a superposi¢ao destas bandas de absor¢ao. Porém, a
evidéncia de formacio de dcidos carboxilicos pode ser sustentada pela banda alargada
na regiao 3300 cm-1 e 2500 cm-1.

Outra consideragao importante consiste no deslocamento do maximo da banda

de C=0O para frequéncias mais baixas, mostrada na FIG. 5, devido as modifica¢des
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quimicas ocorridas na matriz que, por efeito mesomérico, alteram as caracteristicas
eletronicas na vizinhanga deste grupamento. Assim, o cardter de liga¢do dupla no grupo
C=0 ¢ o valor da constante de forca da ligagao (lei de Hooke) sao reduzidos alterando
a frequéncia de vibragio deste grupamento.

A perda de ligagoes duplas, comprovada pela auséncia do pico em 3010 cm™ e
pela diminuicdo na intensidade das bandas de CH2 em 2926 cm™, 2854 cm™ e 723
cm’!, sdo caracteristica relacionada ao processo de oxidagao do 6leo de linhaga.

O comportamento térmico do 6leo de linhaga natural e do filme em processo
de cura foi avaliado por TG, DTG e DTA em atmosferas dindmicas de nitrogénio e

de ar sintético. As curvas obtidas em atmosfera inerte de nitrogénio estdo ilustradas na

Figura 6.
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Figura 6: Curvas TG, DTG e DTA do éleo de linhaga natural (-----) e do filme envelhecido do
6leo de linhaga ( ) em atmosfera de nitrogénio

Observa-se, na curva TG (Figura 7), que a amostra natural (OL_00) apresenta
estabilidade térmica até aproximadamente 200°C. A partir desta temperatura, observa-
se o inicio da degradacio térmica com o primeiro estdgio ocorrendo até 492,0°C, com
perda de 94,1% da massa inicial da amostra. O residuo gerado foi de 2,5% no final da
corrida. A perda de massa foi suave até aproximadamente 379,1°C e apresentou médximo
da DTG posicionado em 413,2°C. O ombro na curva DTG indica a sobreposigao de
reagdes na primeira etapa da decomposicao. Acima de 500°C, a degradacio ¢ lenta
com perda de massa igual 3,9%, atribuida & decomposi¢io térmica dos compostos

polimerizados durante o aquecimento da amostra.
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A curva TG da amostra OL_01 (Figura 6) revela que o filme em processo de
cura comega a se decompor no inicio do aquecimento. Esse processo também ocorre
em uma Unica etapa com perda de massa igual a 95,8% da massa inicial, na faixa
de temperatura que vai até aproximadamente 495,0°C. O mdximo da curva DTG se
posiciona em 426,0°C ilustrando um processo com sobreposi¢io de reagoes. Acima
dessa temperatura, ocorrem perdas graduais que totalizaram 3,9%. Essa amostra foi
degradada totalmente permitindo afirmar que, durante o processo artificial de cura,
ocorrem virias reagdes que promovem a formagao de compostos que degradam-se sob
agao do calor, na faixa de temperatura da andlise.

E interessante observar, por meio das curvas DTA da Figura 6, a sequéncia
de eventos exotérmicos relacionados com as etapas da termodegradagio da amostra
registradas nas curvas TG. Os dados obtidos das curvas DTA revelam que 6leo de
linhaga natural absorveu 15 k] g-1 e o filme do 6leo de linhaca absorveu 12,4 kJ g-1.
Esses valores corroboram a diferenca na estabilidade térmica evidenciada nas curvas TG
e confirmam o estado de oxida¢io das amostras envelhecidas.

Em atmosfera dinimica de ar, foram obtidas as curvas TG, DTG e DTA,
apresentadas na Figura 7, para as amostras de 6leo de linhaga natural (OL_00_AR) e

filme envelhecido do éleo (OL_01_AR).
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Figura 7: Curvas TG, DTG e DTA do éleo de linhaca natural (-----) e do filme envelhecido
do 6leo de linhaga ( ) em atmosfera de ar sintético

VERTICES, Campos dos Goytacazes/RJ, v. 11, n. 1/3, p. 61-75, jan./dez. 2009



Anélise térmica do 6leo de linhaga natural e oxidado

Observa-se que as curvas TG registram a decomposi¢do das amostras em trés
etapas, visualizadas e definidas por meio das curvas DTG. Estas etapas sio precedidas
pelo aumento de massa, até aproximadamente 180°C, que estd atribuido a adsor¢io do
gds oxigénio na matriz orgnica. Registra-se para a amostra de dleo de linhaca natural
o aumento de 1,8% da massa inicial até 170°C e para o filme do dleo de linhaga,
o aumento de 5,4% da massa inicial ocorrendo até aproximadamente 140°C. Esse
resultado era esperado, pois conforme mencionado anteriormente, os hidroperéxidos sao
os principais intermedidrios no processo de cura e sua degradagao favorece a formagao
de compostos saturados e insaturados de baixa massa molar. Como o filme OL_01 foi
obtido apds determinado tempo de cura, perdxidos e hidroperéxidos ja haviam sido
formados na matriz e, de acordo com a etapa de propagacio esquematizada na Figura
3, os radicais livres nesta fase reagem com o gds oxigénio em etapas consecutivas que
precedem o processo de degradagao do dleo.

A degradagio das amostras (natural e envelhecida) ocorre em trés estdgios
consecutivos finalizando em torno de 550°C, sem formagao de compostos intermedidrios
estdveis o que é evidenciado pela auséncia de patamares. Os resultados obtidos através
das curvas TG e DTG (Figura 7) foram apresentados na Tabela 1. De acordo com
os valores das temperaturas onset e endset, pode-se afirmar que a amostra OL_00
apresenta menor estabilidade térmica (menor onset) quando comparada com o filme
OL_01. A perda de massa no primeiro estdgio ¢ maior para a amostra natural, pois
0 aquecimento em atmosfera de ar acelera as reagoes envolvidas na oxidagio e na
degradagao oxidativa liberando moléculas de baixa massa molar (MILLS, WHITE,
1994). No filme envelhecido do éleo de linhaga, o aquecimento favorece as etapas de
propagacgao da oxidagio em detrimento da degradagio o que justifica a diferen¢a na

perda de massa nos estdgios da decomposiao.

Tabela 1
Dados obtidos das curvas TG/DTG em atmosfera de oxigénio das amostras de 6leo
de linhaca natural e do filme do dleo de linhaca submetido ao processo de cura com
lampada infravermelha

Y Estagio Temperatura (°C) Pico DTG Amassa
= Onset Endset (°C) (%o)
1° 270.6 3499 3294 32.0
OL 00 2° 393.6 4359 4138 473
3° 433.8 525.0 504.9 18.8
1° 278 1 34372 3134 24 6
OL_01 2° 392.1 4337 401.0 57.9
3° 493 4 5322 5136 19.1

O segundo estdgio da decomposi¢ao da amostra OL_01 inicia-se em temperatura
menor que a OL_00, porém, num intervalo de temperatura maior em consequéncia da

absorgao de oxigénio na etapa inicial o que favorece a auto-oxidagao com a formagio de
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compostos precursores da polimerizagio oxidativa. No terceiro estdgio, os valores das
perdas de massa para as amostras OL_00 e OL_01 sio relativamente préximos (18,8%
e 19,1%, respectivamente) e estdo relacionados com a decomposi¢io de material
polimerizado durante o aquecimento.

A Figura 8 apresenta a sobreposicao das curvas TG obtidas para as amostras de
d6leo de linhaga (natural e envelhecida) nas duas atmosferas. Nota-se que o terceiro
estgio (460°C a 550°C) da decomposi¢io nio estd presente na termogravimetria
das amostras, em atmosfera de nitrogénio. Sendo assim, os compostos degradados
nesta etapa sio provenientes do processo de polimerizagio oxidativa favorecida pelo
aquecimento dentro da termobalanga o que resulta no residuo de 4,5% (em massa)

constituido de compostos poliméricos termicamente resistentes.

TG#
x
lou_ N a T IR N
—— OL_01 AR TG
—-= OL_00DAR TG
—— - 0L_01 N: TG
------ OL 00 N: TG
i
0. i s AL = s i
0.0¢ 200.0 400.01 600.01 800.01
Temg [C

Figura 8: Curvas TG do 6leo de linhaca natural e do filme do dleo de linhaga em processo
de cura em atmosfera de ar sintético e nitrogénio

O aquecimento na termogravimetria favorece a secagem com a formagio de
compostos oxigenados (cetona, alcodis, aldeidos, éter) além de possibilitar a evolugao
do filme. Como este jd passou pelo processo de oxidacio, os compostos formados sio
termicamente mais resistentes e o calor liberado na degradacio oxidativa deve ser menor,
confirmando os dados obtidos nas curvas TG e DTA (Figura 6).

A Figura 9 mostra as curvas DTA do 6leo de linhaca e do filme envelhecido,

obtidas em atmosfera dinimica de ar sintético.
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Figura 9: Curvas DTA do 6leo de linhaga natural e do filme envelhecido do éleo em
atmosfera dindmica de ar sintético

Observa-se, nas curvas DTA (Figura 9), a ocorréncia de eventos exotérmicos
em trés regioes distintas que coincidem com as etapas de decomposi¢io das amostras
registradas nas curvas TG e DTG da Figura 7. Os eventos exotérmicos ocorridos até
aproximadamente 380°C estao relacionados com a etapa inicial de auto-oxidagio e com
a degradagio da amostra no primeiro estdgio. A forma alargada indica que os eventos
foram lentos e gradativos liberando 14,2 kJ g' para a amostra OL_00 e 5,8 k] g
para a amostra OL_01. Verifica-se que aparecem vérios eventos exotérmicos na faixa
de 380,0°C a 540,0°C, que coincidem com o segundo estigio da degradacio oxidativa
das amostras. Os eventos desta regido tendem a se individualizar para a amostra OL_00
e sobrepor para a amostra OL_01 indicando a natureza da constitui¢io da matriz. A
soma dos calores liberados em cada evento para a amostra de 6leo de linhaga natural é
igual a 7,40 k].g" e para o filme é igual a 11,5 k].g"".

Conclusdo

Os resultados obtidos por TG, em atmosfera dinimica de ar sintético e nitrogénio,
mostraram que o comportamento térmico do dleo de linhaga natural e do filme
envelhecido do mesmo 6leo sao semelhantes com a degradacio térmica ocorrendo em
faixas de temperatura equivalentes. Em atmosfera dinimica de ar sintético, as amostras
reagem com o oxigénio sendo que a amostra envelhecida apresenta maior potencial para

esta reagao.
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As curvas DTA revelaram que os processos de degradagio do 6leo de linhaga
e do filme envelhecido, independente da atmosfera, sao exotérmicos e que tendem a
unificar-se corroborando com as etapas de oxidagao dos dleos vegetais e com a proposta
de reticulagdo tridimensional da matriz orginica. Os espectros infravermelhos destas
amostras permitiram verificar a presenca de compostos carbonilados na amostra
envelhecida e evidenciar as alteragdes eletronicas ocorridas na matriz devido & presenga
destes grupamentos.

Os resultados obtidos neste trabalho permitem sugerir a andlise térmica (TG/
DTG e DTA) como ferramenta complementar para investigagio do processo de auto-
oxidagio de dleos possibilitando a determinagiao de pardmetros que ajudario no processo
de caracteriza¢io térmica de materiais utilizados nas industrias de tintas e de alimentos

auxiliando na compreensio dos mecanismos complexos que ocorrem nestas matrizes.
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