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RESUMO

Filmes de oleo de linhaca e de tintas contenddoogie zinco e didéxido de titanio,
naturais e envelhecidos artificialmente, foram esfod por Analise Térmica
(Termogravimetria — TG; Termogravimetria DerivadBFG, Analise Térmica Diferencial —
DTA e Calorimetria Exploratéria Diferencial — DS®spectrometria no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e Espectrometridvla Média de Pdésitron (EVMP). A
caracterizacdo das amostras naturais evidenciouneo da Difracdo de Raios X (DRX), a
presenca do oxido de zinco e do diéxido de titdooono principais pigmentos das tintas a
Oleo utilizadas e o carbonato de calcio como caogaum destes materiais. A cromatografia
gasosa (CG) confirmou e quantificou o 6leo de lgahaas matrizes e a Espectrometria no
Infravermelho com Transformada de Fourier auxili@uidentificacdo dos constituintes da
matriz organica. Esta técnica (FTIR) confirmou aroéncia de alterac6es na matriz organica,
nos sistemas em estudo, relacionadas com os prathutngo-oxidacao.

A termogravimetria (TG) em atmosferas dindmicasadesintético e de nitrogénio
mostrou que as amostras naturais e envelhecidades@mpdem em etapas distintas,
identificadas pelas curvas DTG e que os estagiosled®mposicdo sdo precedidos pela
adsorcédo de oxigénio molecular e nitrogénio mobecylelos componentes da matriz
organica. As curvas DTA, obtidas em atmosfera dic@nde ar sintético, evidenciou a
oxidagdo das tintas por meio de picos exotérmicadertes ocorrendo no intervalo de
temperaturas entre 380 °C e 500 °C, diferenciandaxitiacdo dos filmes de 6leo de linhaca
gue apresentaram VAarios picos exotérmicos na mesgi&n, que se unificaram com o tempo

de envelhecimento.



Outras técnicas como DSC e EVMP e o estudo cindacdecomposicdo térmica das
amostras confirmaram o processo de reticulacdo ergknizacdo estrutural das matrizes
contendo o Oxido de zinco e o dioxido de titaniggioilitando a correlacdo destes processos

com a natureza condutora destes pigmentos.



ABSTRACT

Natural and artificially aged films of linseed aihd paints containing zinc oxide and
titanium dioxide have been studied by Thermal AsialyTG / DTG, DTA and DSC), Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Positeomihilation lifetime spectroscopy
(PALS).

The characterization of natural samples showed{Rp, the presence of zinc oxide
and titanium dioxide as the main pigment used impaints and calcium carbonate as filler
common of these materials. The gas chromatographfirmed and quantified the linseed oil
in the matrix, and FTIR helped in the identificatiof the constituents of the organic matrix.
This technique (FTIR) demonstrates variations tizgipened in the organic matrix, about the
systems under study, relating to the products tif-axidation which modifying the steric and
electronic properties of the environment.

The thermogravimetry (TG) in dynamic synthetic aind nitrogen atmospheres
showed that natural and aged samples decompostddistinct stages, identified by the
DTG curves, and the stages of decomposition areedezl by adsorption of gaseous oxygen
and nitrogen by organic matrix.

The DTA curves, obtained in dynamic atmosphere \oftretic air, showed the
oxidation of the paint through clear exothermicksem the range between 380 °C to 500 °C,
differing from the oxidation of films of linseedldhat had several exothermic peaks in the
same region, which unified with the time of aging.

Other techniques such as DSC and PALS and kinettty ©of thermal decomposition

of the samples confirmed the reticulation process structural organization of the matrices



containing zinc oxide and titanium dioxide, anadat the correlation of these processes with

the conductive nature of these pigments.
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CAPITULO 1

1.1 — INTRODUCAO

Ha 40.000 anos os homens pré-histéricos decorava® cavernas com pinturas e
croquis onde utilizavam pigmentos naturais extraidkgerra, principalmente os oxidos de
ferro. No Egito antigo (5000 a.C), as pinturasacterizadas pelos variados tons de vermelho,
dourado, verde e azul, foram produzidas com ajpocacao de goma arabica, cera de abelha
e gelatina. Os persas também utilizaram goma aabiém de que os gregos e romanos
utilizavam-na para decorar suas paredes e est®oasiolta de 1200 a.C. as latdsram
desenvolvidas conferindo alto grau de sofisticagés trabalhos desenvolvidos na China
(MAYER, 1999).

O desenvolvimento da arte em geral teve seu @aodongo de canais distintos nos
diversos paises. Porém, esse processo foi sengide pela cultura, pelo tipo de civilizagéo e
pela disponibilidade de matérias-primas, cuja éscolu selecdo era fortemente influenciada
pelas condicdes climaticas e usos a que se demtinas trabalhos de arte. Na Europa, antes
da Revolucdo Industrial, a evolucdo das tintasvasteas méaos dos artesdos, 0s quais
utilizavam a témpera de ovo que se manteve comaipal médiuni para pintura de cavalete
até o desenvolvimento da pintura a 6leo (MAYER,299

As tintas consistem de particulas de pigmento fer@edividida e dispersas por igual
num médiuni ou veiculo liquido que possui a propriedade darsecformar uma pelicula

continua, aderente, quando aplicada a uma supechion fins decorativos ou de protecdo. Na

1 . , .

Lacas — resinas extraidas das sementes de algumas plantas leguminosas
2 T , , . . P . . .

Meédium — Veiculo liquido onde o pigmento mantém-se disperso e que possui a capacidade de secar e formar
uma pelicula continua e aderente.



tinta a 6leo o médium é constituido por 6leos semavegetais, que possuem a capacidade de
formarem filme quando expostos ao ar. Este matggal substituindo gradativamente, a
témpera de ovo desde século XV, que tornou-se @tasob final do século XVI. N&o existe
relato de que a pintura a Oleo tenha sido des@pert um individuo ou por uma escola de
pintores envolvidos na tentativa de descobrir uniode que pudesse revolucionar a arte. A
utilizacdo desse tipo de tinta estava limitadabathos comuns e decorativos, pois tornavam
as tintas mais transparentes e menos opacas. éesseatpassou a ser considerada padrao a
partir da metade do século XVI apresentando supdside sobre os outros métodos de
pintura da época (MAYER, 1999).

Os Oleos secativos sao utilizados como meédiumimtarp a 6leo desempenhando a
funcdo (1)executiva— permite que as cores sejam aplicadas e espalh@jaglutinante —
mantém as particulas de pigmento aglutinadas naufgel“seca”, protegendo-as da acao
atmosférica ou acidentes mecanicos; (Bsava— atua como adesivo, fixando as cores ao
fundo e (4) ¢tica — realga a profundidade e tonalidade do pigmeatpaticula “seca”. Nao
sdo todos o0s Oleos vegetais que possuem essa epiagei secativa. Dependendo da
velocidade de secagem eles podem ser classificaoe semi-secativos ou nao-secativos
(CHURCH, 1892).

Os oleos de linhaga, de papoula e 0 de nozesosdecidos desde idade média e sdo
frequentemente utilizados como secativos por agtigtasticos atuais. O 6leo de Linhaca, um
dos mais importantes 6leos secantes, apresentaag#to alaranjada e sabor levemente
amargo. E importante na fabricacdo de tintas, zespisabdes e cremes, além de ser
combustivel e lubrificante de motores. Este élezxi@aido da semente que é um alimento
originario da planta do linho, pertencente a faandlas Linacead.jinum usitatissimunque
apresenta beneficios nutricionais. O grande pakie semente como alimento funcional

justifica os estudos do processo de extracéo dp(GALVAO et al, 2008), suas aplicacbes



e alteracbes nas condi¢cdes de armazenamento. iZacdib do Oleo de linhaca como 6leo
secante iniciou-se no século XV devido a sua cdpdel de formar filme com oOtimas
propriedades Opticas e mecanicas (MALLEG@tal, 2000). Seu bom desempenho ao
comparar com outros 6leos mais comuns esta diretamkgado, principalmente, a
concentracdo de acido linolénico (ODLYHA, 1988).

Os Oleos secativos sdo naturais e seus princiaistitintes, os triacilgliceroéis
(TAG), sao eésteres de acidos graxos saturados @&ni4l 16 ou 18 atomos de carbono
(acidos laurico, miristico, palmitico e estearicespectivamente) e acidos graxos
polinsaturados com 18 carbonos apresentando 1, 3 bgacdes duplas (acidos oléico,
linoléico e linolénico, respectivamente) (MALLEGGH al, 2000). O poder secante desses
6leos esta diretamente ligado as insaturacdes (@¥L¥t al, 2008) o que lhes confere a
reatividade quimica, principalmente com o oxigé&tooar para formar uma cadeia polimérica
atraves das ligacfes cruzadaso$ss-linking entre as cadeias de acidos graxos de um mesmo
triacilglicerol ou de diferentes (PLATE® al, 2003).

Trabalho publicado por Van den Berg & Boon (199@resenta o processo de
secagem da tinta a 6leo dividido em duas etapasoanutantes, designadas por “cura” e
“maturacdo”. Estas etapas sdo caracterizadas parséne de reacdes quimicas complexas
que diferem, significativamente, do processo dex@®m que ocorre por evaporacdo de
constituintes da matriz. Por meio destas etapdsamsgcativo transforma-se gradativamente
em material com cadeias tridimensionais com magsdarraelevada. Este material polimérico
desempenha as funcéesrdédiumespecificadas anteriormente.

Segundo Hellin & Clausell (1984), as modificacOealteracdes quimicas na matriz
contendo o 6leo secativo podem ocorrer pelos psosesle (A) Auto-oxidacdo e Foto-

oxidacdo; (B) Polimerizacdo térmica; (C) Oxidac@wmica; (D) Modificacdes fisicas,



quimicas que irdo caracterizar a cura e maturagaolab; Sao processos complexos, que
ocorrem simultaneamente de acordo com a compos& auatriz.

Apesar da tinta a 6leo ser utilizada ha varios lsécicontinuam existindo varias
questbes, mesmo nos nossos dias, sobre as praj@sedao, cura e maturacao deste material.
A falta de entendimento, mesmo com o0s conhecimeaqigsicos e fisicos atuais, além de
varios instrumentos analiticos e metodologias dis@is), pode ser atribuida principalmente a
complexidade das reacdes envolvidas na cura e redheximento do material oleoso, além
da diversidade de parametros e variaveis que agdmapae governam o processo (GARCIA
et al, 2007).

Segundo Van den Berg & Boon (1999) fatores comop&zaiura, composicao,
exposicdo a luz e espécies reativas na atmosfera enta (pigmentos) influenciam na
estabilidade de uma pintura a 6leo (GOUVEHR al, 2006) e alteram o curso das reacdes
provocando amarelecimento de tintas brancas, izagdo de tintas e vernizes,
desvanecimento, (des) coloragdo do pigmento eusigldr do suporte (LEVISON, 1985). A
cura e maturagdo do 6leo utilizado como médium poleéear a uma variedade de defeitos na
pintura e a descoberta das suas causas pode favoseestudos inerentes aos processos de
conservagado e restauracdo de obras de arte e éeaisapictoricos (ARBIZZANIet al,
2004). Além disso, tanto os pigmentos presentainteacomo os agentes indutores da cura
(agentes secantes) podem exercer influéncias is@pwvhs nas reagdes que levam a tais
defeitos fisicos (IOAKIMOGLOLEt al, 1999).

Apesar das alteracdes fisicas serem o principaldos conservadores e restauradores
de obras de arte, torna-se necessario que trabdéhgesquisa mais aprofundados sejam
desenvolvidos para melhor compreensdo dos processotvzido nas modificacbes quimicas
ocorridas nas matrizes. Segundo Feller (1994), paagor eficiéncia nos trabalhos de

pesquisa deve-se considerar a resisténcia dosiamgtéatores ambientais (oxigénio, 0z6nio,



misturas, aquecimento, e luz) que preliminarmentepoprovocar as variacdes quimicas no
material e a durabilidade e resisténcia fisica paaeriais que sdo submetidos ao estresse e
tensdo de uso. No trabalho desenvolvido por FELI@94), sédo apresentados os fatores que
influenciam no envelhecimento acelerado dos maderieessaltando a importancia dos
aspectos fotoquimicos e térmicos no processo.

As modificacbes ocorridas, ou que irdo ocorrer retrim sdo reproduzidas pelo
envelhecimento acelerado dos filmes das tintasa éldo Oleo secativo (BOQUILLON &
FRINGANT, 2000). O estudo destas variacoes poddestr pelas aplicacbes de técnicas
analiticas e interpretacéo dos resultados obtidesathente, ou por meio da correlacdo entre
eles (SEVES:t al, 2000). Ao desenvolver técnicas de envelhecimanéberado de tintas e
Oleos, devem-se considerar todas as condi¢cOespibsiedio dos materiais que interferem no
mecanismo de reacao (IOAKIMOGLGO&1 al, 1999).

A quimica analitica oferece as ferramentas nedassgqrara 0s tratamentos, a
conservagao e a caracterizagao de obras de acdigtafmlo a escolha de reagentes e
procedimentos necessarios nos trabalhos de resiaueaconservacdo de materiais pictoricos
(FELLER, et al, 1985). A identificacdo, por técnicas distintasoeplementares, da natureza
da matriz oleosa ou a identificacdo das alterapd@gocada pela presenca de pigmentos ou
outras substancias neste meio (MADRAS & MCCOY, 19%%0 dados que ajudam na
compreensao global do processo de secagem de déindéen (GIMENO-ADELANTADO
et al, 2001). A correlacdo de dados experimentais obtidos técnicas distintas e
complementares possibilitam revelar as etapas edasl na secagem e, neste aspecto, todos
os resultados obtidos serdo contribuicdes cieatifessenciais a serem aplicadas nas areas de
conservacgao e restauracao de pinturas a 0Oleo e &as que se utilizam do mesmo sistema

reacional (MEILUNASet al, 1990).



Apesar da existéncia de varios tipos de pigmerdo8xido de zinco e dioxido de
tithnio s&o utilizados em trabalhos de cavaletelel@seados do século XVII substituindo o
pigmento branco a base de carbonato de chumbas Risfmentos brancos influenciam nas
alteracbes que ocorrem na matriz organica (ALLENal, 2004), comprometendo a
permanéncia no material de suporte fazendo contagnem objetos de estudo nos trabalhos
de pesquisa (MAYER, 1999). Além disto, estes &xitm sido investigados em processos

cataliticos de oxidacdo de material organico (NOGRAE& JARDIM, 1998).

1.2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.2.1 — Oleo de Linhaga

O 6leo de linhaca é um dleo secante pertenceffisendia das Linaceas tinum
usitatissimun(Figura 1) derivado da semente do linho (REDA &RINEIRO, 2007). O linho
é cultivado em regides temperadas e pode ser eadoma Argentina, Canada, Europa, india
e Estados Unidos. As condigdes de plantio e ocet¥t clima acentuam as diferengas nos

tipos e composicgéao final do linho oleaginoso (ligddee do linho téxtil (linho de fibra).

Figural — Flores do linho
Fonte: http://cesmm-m10.blogspot.com/2008/02/oeettd-linho.html. Acessado em 20/09/2008-23:02

A maior proporcdo dos constituintes dos 6leagetaes sao triacilglicerois (TAG),

triésteres de glicerol com misturas de acidos grdkggura 2, p.7). Os TAG sdo compostos



de acidos graxos saturados e insaturados que seaordpor um grande numero de

combinacdes possiveis (LITWINIENKE al, 1985).

HaC

Figura2 — Esquema da molécula do triacilglicerol com os
acidos graxos C18:1; C18:2; C18:3
Fonte: TUMANet al, 1996.

Peronaet al. (1998) apresentaram um estudo semi-quantitativaataposicao de
Oleos secativos utilizando a CG. Hites (1970) deit@ou a composi¢cdo de uma mistura de
TAG utilizando a cromatografia a gas acoplada a&dspmetria de massas (CG/EM). A

composicao tipica do 6leo de linhaga varia de acootn a regido de plantio (Tabela 1).

Tabelal

Composicao tipica de 4cidos graxos no 6leo deg¢mhatural

Acido Graxo Massa/ % Nome sistematico Notacao
Palmitico 4-10 Hexadecandico C16
Estearico 2-8 Octadecandico C18

Oléico 10-24 (92)-octadeca-9-endico C18:1
Linoléico 12-19 (92, 12Z)-octadeca-9,12-diendico C18:2

Linolénico 48-60 (92, 127, 157)-octadeca-9,12,15-triendico Q18
Fonte: MILLS & WHITE, 1994.




Os oOleos vegetais podem ser classificados conos:Gl8) secantes, que formam filme

sélido com a exposicao ao ar; (B) semi-secantesdguales formam um filme “pegajoso”; e
(C) ndo-secativo quando ndo ocorre variacao sagtifia na viscosidade ao ser exposto ao ar
(MARKLEY, 1947). Segundo Van den Berg al(2002), a propriedade secativa do oleo
vegetal depende de sua composicdo quimica, prinegpde, pela presenca de insaturacdes na
molécula. Um dos meios de classificar um Oleo cepuativo ou ndo pode ser feito por meio
do calculo do indice de secagem (IS), utilizandegaacdo 1.1, onde se considera apenas 0s
compostos insaturados que sdo mais reativos coxigénio. O valor IS para 6leos secantes

deve ser maior que 70.

IS = % acido linoléico + 2 (% acido linolénico) (1.1)

Outra forma para classifica-los € através da deteicdo do indice de iodo (ii) que
consiste na determinacdo experimental da quantidadegramas, de iodo que é requerida
para saturar as ligacbes duplas de 100 g de olédl (WEN BERG et al, 2002). Outra
maneira para a determinacdo do ii € por meio da¢&pl.2, que considera a porcentagem
relativa dos compostos insaturados presentes nstiengoque sao responsaveis pelo potencial

secativo do oleo.

1,16ii = 2,02 (%ac. linoléico) + 3,04 (% &c. linoiéo) + (% ac. oléico) (1.2)

Estas técnicas sdo paliativas servindo apenas glassificacdo grosseira da
capacidade secativa do 0leo, pois a oxidacdo dateammsorre por reacdes envolvendo as
insaturacdes presentes na estrutura. Durante egs@®corre diminuigcdo da concentracéo
dos compostos insaturados e reducao no valor(8&lAW et al, 1952).

Os TAG sdo os principais componentes dos OleosnEzamas podem ocorrer
pequenas gquantidades de outros materiais, derdseosl acidos graxos livres de origem

natural ou proveniente da hidrélise dos ésteresTéd@ (0,5 a 2 % em massa). A quantidade



destes compostos varia de acordo com a identidadéed e afetam as propriedades secativas
do Oleo, interferindo no processo cura e matur@¢ad DEN BERGet al, 2002).

A agua presente nas sementes também pode dissalvpequena propor¢ao no 6leo
(CHAN & ODLYHA, 1995) variando na faixa de 0,1 &2% em massa. Materiais de outras
naturezas podem estar presentes e chegam a 1%ssa toial do oleo.

O oleo secativo pode sofrer degradacéo principakngor oxidacdo (auto-oxidagéo e
foto-oxidacdo), hidrolise, polimerizacae pirélise (ARAUJO, 1995).

Segundo Markley (1947), a mais freqiente e mais fitapte reacdo quimica do
processo de cura e de envelhecimento do 6leo oesp@ntaneamente entre a matriz (acidos
graxos esterificados) e o oxigénio atmosférico rmzgsso de auto-oxidacdo. O efeito global
dessa reacdo é a formacdo de um filme provenieatepalimerizacdo da matriz
(AKCELRUD, 2007), originando um material com altaassa molar, além da formacéao
simultanea de pequena parcela de moléculas mergadistromet al. (2003) confirmaram a
emissao de aldeidos durante a secagem de pintdtes eontendo 6leo de linhaca. A adicao
de Oxidos metdlicos ou sais de metais aceleraneag®es de oxidagdo (ONISHI, 1971) e
subsequente reagfes de formacgédo das ligagOes asuzdetando a razdo de secagem e
formacgéao do filme que consiste numa rede tridineradiesquematizada na Figura 3 (a, b e ¢)

(p.10) (VAN DEN BERGet al, 2002).

% O termo ‘polimerizacidd’ é amplamente utilizado nos trabalhos envolvengwozesso de oxidagéo dos 6leos,
mas estao relacionados com a formagédo de ligagfieadas (cross-linking ou reticulagédo) entre acglesos

de um mesmo TA®u de TAG diferentes durante o processo. L&taal.(2001) fez a distingéo entre polimero

e macromolécula, salientando que a utilizacdo doaendistintamente € comum e Akcelrud (2007) cidnoe
polimero como compostos de origem natural ou statéormados pela repeticdo de um grande nimero de
unidades quimicas (mondémeros) que podem ser eqobtesl as unidades repetitivas. Por isso, 0 userdmt
nesse trabalho estara relacionado ao processarmad@o de macromoléculas ou estruturas tridimeasiate

alta massa molar por consequéncia da reticulacgéo.
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— Cadeia Carbénica -0OH Grupo Hidroxila
(3 Ligacgdao Ester @ Sitio de Ligagdes Cruzadas

@ Cation Metalico B Grupo Acido ()

(a)

Figura 3 — Modelo esquematico dos diferentes extatp secagem do éleo secativo e da
tinta a 6leo: (a) éleo natural; (b) apos a c(opapds a maturacdo e degradacao.
Fonte: VAN DEN BERG & BOON, 1999, p.1.

O processo de degradacdo e secagem oxidativa dalélénhaca foi acompanhado
por Lazzari & Chiantore (1999) utilizando Espectatria Vibracional na Regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIRJrmogravimetria (TG) e Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), que confirmaramualg estagios no processo de oxidacéo
dos TAG, concluindo que 0s mesmos ocorrem com pgagao de insaturacées nos acidos
graxos e desenvolvimento de extensivas ligacbesadasz Saileret al. (1998) propdem
mecanismos para a formacdo das ligacdes cruzadagspadcC-O-C (éter); C-O-O-C
(peroxido) e C—C (alquila), durante o processo sdeagem. Mallégokt al. (2000)
acompanharam, por meio da espectrometria no infreelbo, a influéncia dos agentes
secantes contendo ions cobalto, na cura do oOldmitEca e propuseram mecanismos para
este processo baseando no trabalho de ®aigr(1998).

Tuman et al. (1996) utilizaram a técnica DSC no estudo da dar@leo de linhaca
utilizando catalisador metalico em varias proposcoleste trabalho concluiram que o
processo torna-se auto-catalitico na faixa de 126- X155 °C e pode ser alterado com a

adicao do sal de zirconio.
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No trabalho de loakimoglouet al. (1999) foram utilizadas as técnicas de
espectroscopia de absorcdo molecular no ultrateiwisivel (UV-Vis) e na regido do
infravermelho (IV) e cromatografia gasosa (CG) cormesmo objetivo do grupo anterior.
Utilizaram misturas oleosas contendo concentragitsentes (% massa) de trés sais
organicos de cobre (II) comumente presentes emarpmantigas. Os dados de UV refletiram
0 processo de amarelecimento do médium e complana@mtos resultados obtidos com as
técnicas de espectroscopia no infravermelho e dogrefia gasosa. O grupo concluiu que a
degradacdo oxidativa do filme aumenta significatigate com o pigmento de acetato de
cobre em relacdo as outras matrizes. Esse traligiixa claro que é possivel desenvolver
metodologias, com técnicas analiticas disponiveassibilitando elucidar as etapas do
mecanismo de cura e diagndéstico de degradacao.

Rasti & Scott (1980) acompanharam, através de #epata regido do infravermelho,
o efeito da adicdo de pigmentos no processo deifiaigo do 6leo de linhaga. O trabalho
voltado para estudos em conservagdo de obra deaesteapanhada por CG, a razdo da
oxidagdo do material organico acompanhando a asate oxigénio; a perda de massa do
filme e a formacgdo de hidroperdoxidos durante adiéncia de irradiacdo ultravioleta e a

formacao de produtos da oxidag&o.

1.2.1.1 — Oxidagéo do 6leo de linhaga

Um dos processos envolvido na oxidagdo do Oleoirdeada € a auto-oxidagéo
(NIIMURA et al, 2003) que consiste na rea¢do espontanea engyf@nixie radicais de acidos
graxos formados pela abstracdo de hidrogénio ddsiasa insaturadas por iniciadores
radicalares (SOLOMONS & FRYHLE, 2006). Luz, calarpncentracdo de oxigénio

molecular e a presenca de catalisadores ou in#gsdafetam esta reacdo, apresentando
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resultados aparentemente diferentes, mas que seguasmo mecanismo. Isso faz com que
seja dificil o estudo isolado da influéncia des&tsres nos mecanismos de reacdes, pois eles
atuam simultaneamente na matriz (MARKLEY, 1947auo0-oxidacdo abrange mecanismos
radicalares com reacfes em cadeia separadas eetajp@s sequienciais. A primeira etapa € a
iniciadora da cadeia onde ocorre a formacao deasdivres. Esta etapa € seguida das etapas

de propagacéo e finalizacdo (terminacao) da cdilédaa 1.8) (ALLINGER, 1976).

Iniciacéo: Ine + RH-> Re + InH (1.3)
Propagacao Re + O 2 ROe (1.4)
RO, + RH > ROOH + B (1.5)
Terminacao: ROe + RGQe - ROOOOR (1.6)
ROe + Re > ROOR (1.7)
Re + Re > RR (1.8)

Em geral, o aumento da raz&o da auto-oxidagéo depdws fatores que aumentam a
concentracdo das espéciess{lma etapa de iniciacdo e de radicais livres)(Responsaveis
pela etapa de propagacéo e terminacéo das red¢daslANOVSKY, 1978).

Durante o processo de auto-oxidacdo sao formadwsiltaneamente, compostos
volateis de baixa massa molar e compostos comratsa molar (FORTES, 1994). Os mais
volateis sdo facilmente identificados pelo odorriio® durante a cura. Espécies metalicas
presentes na matriz influenciam no tipo e na qdada de produtos formados nesta etapa

(VAN DEN BERGet al, 2002).
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A Figura 4 esquematiza as etapas de decomposiciaaperdxidos formados na
etapa de propagacao. Estes mecanismos foram anmpéaestudados por autores citados por
Van den Berget al. (2002). De acordo com estes trabalhos, radicakal@®Oe) é formado
pela cisdo homolitica de hidroperoxidos (ROOH), fragmenta-se em ligacfes adjacentes
C-C e C-H, conforme mostrado na Figura 4, produzaidodis, aldeidos, cetonas e radical
vinila e alquila. Estes radicais reagem com ascspéadicalares #le OHe e produzem
aldeidos ou hidrocarbonetos saturados e insatu(dlbsS & WHITE, 1994).

a b
Sy v
R R — = X R+ OH'
H\

H

. o)
a g™NcH + )k
H R
(@]
b /\)k + Re
R H
o)

Figura 4 — Esquema da decomposic¢ao primaria deidnogeroxido
Fonte: VAN DEN BERGet al, 2002

A maioria dos compostos volateis é perdida por enagg@o (GARCIAet al, 2004),
contudo os compostos mais polares e de cadeiamagiam ser retidos no material oxidado,
transformando-se em acidos carboxilicos ou diacidek continuidade dos processos
oxidativos na matriz (MILLS & WHITE, 1994).

Belitz & Grosch (1992) identificou quase todos asnpostos volateis utilizando
diversos modelos em diferentes temperaturas. Opastos relacionados aos acidos graxos

presentes no 6leo de linhaga estdo resumidos néaTafe14).
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As reac0des de iniciacdo envolvem pequena quantaiadadicais livres formados por
mecanismos que ainda ndo estdo devidamente egiteemas podem ocorrer por cisdo
homolitica térmica e/ou fotoquimica da ligacdo R eu pela abstracdo do hidrogénio por um

iniciador (Ine) de radicais livres que pode ser ions metalicégsNYDEN BERGet al, 2002).

Tabela 2

Relacéo de alguns compostos volateis de acidosgesentes no 6leo de linhaca

Acido graxo Compostos volateis

Octanal, nonanal, 2 — decanal, heptano, octangpBemanoato de

Acidooléico o otila, 10-oxodecanoato de metila.

Hexanal, 2-heptenal, 2-octenal, 2-nonenal, 2,4cadienal, pentano,

Acido linoléico metil octanoato, 8-oxooctanoato de metila, 9-oxawaho de metila.

Propanal, 2-hexanal, 2,4-heptadienal, 2,4,7-derwdlj 9-oxononaoato
de metila.

Fonte: VAN DEN BERGet al, 2002 p. 33

Acido linolénico

Sailer et al. (1998) propuseram um mecanismo alternativo pafarmacao das
ligacdes cruzadas, no qual o processo de iniciagéoe pela reacdo direta com o oxigénio
molecular (no estado singleto) conforme mostradé&igara 5. A reagéo direta do oxigénio
com o substrato requer uma energia de ativacdaddelBARREIRO&t al, 2006).

O—OH

Figura 5 — Esquema da reacéo direta do oxigéniecutzsr com o substrato
Fonte: FRIMER, 1985

A producdo de radical livre e de outras espéciativess (KOK, 2001) a partir do

substrato, foi apresentada no trabalho de VarBaeget al. (2002) por meio dos processos
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descritos nas equacées 1.9 a 1.12 , ondedresponde ao estado de oxidacdo mais elevado

do metal.
RH + M > Re + H + MV (1.9)
2 ROOH > ROe + ROG» + H0 (1.10)
ROOH + M™*> ROe + OH + M" (1.11)
ROOH + M' > ROOs + H + MV! (1.12)

A ocorréncia da etapa descrita pela Equacdo 1.depa energia de dissociacdo da
ligacdo R—-H. As equacdes 1.11 e 1.12 sdo catafispda ions metalicos (ZIOLLI &
JARDIM, 1998) e, segundo Van den Bergal. (2002), a validade da ocorréncia da etapa
descrita pela Equacédo 1.10 € duvidosa, pois apEnages de estudos cinéticos € possivel
comprova-la. Em geral, a Equacéo 1.11 ocorre napislamente que a Equacéo 1.12, embora
a natureza da reacado dependa, ndo sO do substeaja quimica de coordenacdo do metal
(DUPONT, 2005). Esse processo é auto-cataliticosentido de que os produtos séo
envolvidos na formacao de novos radicais (ALLE&NI, 2004).

Segundo Van den Besg al. (2002) as etapas de propagacdo sao caracterigeldas
reacdo dos radicais livres, formados na etapaid@g¢do, com o oxigénio atmosférico, pela
transferéncia de atomo ou grupo, pela fragmentaeaaanjo e ciclizacdo na cadeia.

A fragmentacdo ocorre quando o radical (R @ca estavel e o rearranjo inicia-se
pela fragmentacdo do radical peroxila promovendstraturagao intramolecular conforme
esquematizado na Figura 6 (a) (p. 16). A ciclizagdama reacdo de adi¢do intramolecular
produzindo anéis de cinco ou seis membros (Figura—6p.16). A ciclizacdo do radical
peroxila é importante nas etapas de auto-oxidac@eides graxos ou seus ésteres, com pelo

menos trés ligacdes duplas (VAN DEN BERGal, 2002).



16
R~ _~ R’ R
@ \/\( .
. O/O

xR
O\O-
OO
@]
—
— _— 0 :
® > cu CHy
HsC
Figura 6 — Esquema da reacao de rearranjo (a)izaci@o (b) do radical peroxila
Fonte: VAN DEN BERGet al, 2002
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Assim como na etapa de iniciacdo, a etapa de tegAonanvolve apenas reacdes
envolvendo os radicais livres ou destes com ionslioes presentes na amostra (Equacdes
1.11 e 1.12, p.15). A recombinacdo de dois radipai®xila da origem ao intermediario
tetroxido (ROOOOR), que devido a sua instabilidgaemove a formacao de cetona, alcool
secundario e oxigénio molecular. Outras recombirgag@errem originando diferentes tipos
de ligacOes entre cadeias de acidos graxos (FARE, 2009).

No 6leo de linhaca ha grande concentracdo de agido®s insaturados que podem
incorporar oxigénio em mais de uma posicao (RONSEI&l, 2006). Como consequéncia da
auto-oxidacéo e formacdo de uma rede tridimensidaaligdmeros (Figura 3, p.10), ha um
aumento na massa molar média e na viscosidade aip rékultando posteriormente na
formacéao do filme seco.

O radical peroxila (RO®) reage com o ion do metal de transicdo em sedcesia
oxidacdo baixo para formar um produto final est&@DTTE et al, 2006), conforme
mostrado pela Equacédo 1.13 (p.17). Segundo VarBdempet al. (2002) esse efeito inibidor
pode ocorrer por uma reacao de oxi-reducédo, envdtve substrato e o ion metalico ou por
complexacdo do ion metalico, o que ira dependearatiareza do metal (ORGEL, 1970), da
concentracdo do substrato e da concentracdo degnixigmolecular (TUMOSA &

MECLENBURG, 2005).
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ROOe + MV! > ROO-M (1.13)

A Figura 7 ilustra os processos de auto-oxidacdouteas reacdes consecutivas
envolvendo os acidos graxos polinsaturados (KAISERSGER, 1989). Deve-se considerar
que as reacOes esquematizadas na Figura 7 sadiddiscem termos de &acidos graxos
individuais e representam o mecanismo basico daiaaicdo (CALLIGARISet al, 2008).
Esse processo ocorre em duas etapas. Porém, céetailmale triacilglicerol possui dois ou
trés acidos graxos insaturados, o que possibilitdoranacdo de uma grande rede
tridimensional através de reacbes complexas e &imads (Figura 3, p. 10) (TURR al,

2001).

Continua «<—— | |

0—0" TR

Figura 7 — Esquema da auto-oxidagéo dos acidosgmlinsaturados
Fonte: MEILUNASet al, 1990, p.35.

Outro processo que estd relacionado com a oxidaghdleo de linhaca € a

fotoxidacdo (MARKLEY, 1947) diferindo da auto-oxia por: (a) ndo envolver a formacao
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de radicais livres; (b) serem independente da @oesk oxigénio molecular; (c) nao
apresentar periodo de indu&a@l) provocar mudancas de configuracéo das irsgies.

A reacédo direta entre o acido graxo insaturadoogig@énio molecular, em sua forma
mais estavel denominada tripletdOf) (FRIMER, 1985), é exotérmica, liberando
aproximadamente 265 J rmo(ARAUJO, 1995) e pouco provavel de ocorrer. Assam,
mecanismo da fotoxidacdo envolve a acéo diretai@nio singleto {0,) nos acidos graxos
insaturados produzindo hidroperoxidos conjugadosndo (PRADO, 2008), conforme
mostrado anteriormente na Figura 5 (p.14). O ox@émgleto ndo é um radical livre, mas
uma espécie altamente eletrofilica, o qual reagmtpmente com substancias de alta
densidade eletronica (ARAUJO, 1995).

Segundo Koket al. (2004), além do processo de oxidacdo, 0 aquecimenovoca
modificacdes na estrutura dos TAG alterando suagrigdades fisico-quimicas por meio de
quatro processos quimicos favorecidos pelo aumdetdemperatura: (a) hidrolise; (b)
isomerizacaais-trans (c) ciclizacdo e (d) pirélise, craqueamento téomdu decomposicéo
térmica (VAN DEN BERGet al, 2002).

A hidrdlise consiste em reacdo envolvendo as liga@steres dos TAG. Durante este
processo forma-se, em decorréncia do aquecimentanisstras contendo aguacidos
graxos livres, di- e monoacilglicerdis. Estes ptodialteram a acidez do 6leo, favorecendo os
processos de oxidagdo por meio da decomposicadicatdos hidroperoxidos, formados nos
estagios iniciais da autoxidacdo (MARKLEY, 1947)ém disso, a cinética da oxidacdo
aumenta com o0 aumento da temperatura, aceleraddocemposicdo desses hidroperoxidos
gue sao instaveis acima de 100 °C, aumentanddisaiiamente o nimero de radicais livres

no sistema levando, num processo ciclico, ao aumdmtespécies polares (hidroperoxido,

M) periodo de indugdo corresponde ao intervalo de tempo necessario para que seja formada alguma
quantidade mensurdavel de produto” (YOSHIDA, 1993, p.7)

> Agua proveniente do processo de fabricagdo e tratamento do 6leo de linhaca( VAN DEN BERG €t al, 2002)
(CHAN & ODLYHA, 1995).
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epidioxidos, hidroxidos, epoxidos, grupos carboogi éter e perédxido) favorecendo as
reacdes de reticulaca@ross-linking.

Acima de 150 °C e na presenca de oxigénio, oaagjydaxos presentes no oleo de
linhaca podem sofrer oxidacdo seguida de decongmsérmica, com formacdo de varios
produtos incluindo as séries homologas de acidesogr cetonas, aldeidos, alcanos e
alquenos (MILLS & WHITE, 1994).

A isomerizacaais-transocorre no sistema que contém, inicialmente, ligaguplas
nao conjugadas na configurac@s (MEILUNAS et al, 1990). Esta configuracdo é
facilmente transformada etrans, principalmente na presenca de radicais livre&gjerequer,
aproximadamente, 20,7 kJ mqFonte: ALLINGER, 1976, p.293). Segundo Meiluresal.
(1990), sob aquecimento, estas duas configurag@esstem em equilibrio.

A conjugacéo das insaturacdes leva a uma seérieuttas transformacées como a
ciclizacao intramolecular, com formacao de acidmxa@s ciclicos, ou a adicdo de Diels-
Alder, que também promove a dimerizagdo dos compogior meio de reacgdes
intermoleculares. Trabalhos citados por Van dergBel. (2002) possibilitaram identificar
0s compostos ciclicos formados no 6leo de linhaga anéis de cinco ou seis atomos
saturados ou insaturados.

Conforme ilustra a Figura 8 (p.20), a reacdo priemafundamental para a
polimerizacdo térmica dos TAG, consiste na formaigam sistema conjugado envolvendo
o acido linoléico e o linolénico, acompanhado de@® de adicdo de Diels Alder para formar
anéis de seis membros. Convencionalmente, essaoremprre com a adicdo 1,4 de um

alqueno a um dieno conjugado, ou seja, ciclo-adi#p).
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Figura 8- Adicdo de Diels Alder: (a) dimerizagéo e (b)izacao
Fonte: VAN DEN BERGet al, 2002, p.37.

A adicdo de Diels Alder pode ocorrer entre doispgeuacila de dois acidos graxos
pertencentes a diferentes TAG levando a sua diaggiz (Figura 8.a). A mesma reacao pode
ocorrer entre acidos graxos pertencentes ao me#@ promovendo a ciclizacdo e ndo a
polimerizacao (Figura 8.b).

As reacdes esquematizadas na Figura 8 ocorrem @mosira sob aquecimento e na
auséncia de oxigénio. Conforme dito anteriormeatepresenca de oxigénio molecular,
durante o processo de aguecimento € responsavaltpacdes oxidativas com formacéo de
hidroperéxidos.

A pirélise dos 6leos e gorduras, na auséncia dalisador, é caracterizada pelo
cragueamento térmico das cadeias carbonicas dstetes presentes na matriz (GORKUN &
BOUWMAN, 2005). Segundo Quirino (2006), este preoescorre em duas etapas distintas e

sucessivas, sendo a primeira, denominada de craguéa primario, caracterizada pela
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formacdo de espécies acidas e a segunda, craqueasemundario, caracterizada pela
degradacéo destes compostos acidos.

Na equacéo global (1.14) do craqueamento printiriTAG, os acidos carboxilicos
sao formados pelo rompimento de ligagbes C—O enpiate gliceridica e o residuo da cadeia
do Oleo e gordura num mecanismo onde ha transiardodidrogénio gama) e eliminacao
do hidrogénio betap) e possivel formagdo de alceno terminal (QUIRINEDD6). Os
produtos das reacBes foram identificados por Quija006) utilizando Cromatografia

Gasosa.

o)kR' i R—{ZH + R'—{ZH + O=C=CH—R" + :\>—/

(1.14)
O cragueamento secundario ocorre por meio da @gswcao dos 4cidos carboxilicos
produzidos no cragueamento primario. Este procpssie ocorrer por duas rotas distintas
mostradas nas Equacdes 1.15 e 1.16 que represeaspectivamente, a descarboxilacdo e a
descarbonilacdo, cujos processos ndo foram competa elucidados, mas que héa
evidéncias de que ocorrem por meio de radicaisdiVQUIRINO, 2006). Os dois processos
podem ocorrer simultaneamente durante um procésgies de pirdlise, mas determinadas
rotas podem ser favorecidas pela presenca deseatati (BOQUILLON & FRINGANT,

2000).

0
R—< — CO, + RH

OH (1.15)

0
R—HpC—H,C—&  ——> CO + H0 + R-CH=CH,
OH (1.16)
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1.2.2 — Tinta a Oleo

A tinta a 6leo consiste na mistura de pigmentos comliquido que lhes serve de
veiculo oumédiumcom a propriedade de secar e formar uma pelicutéinua, aderente,
quando aplicada em superficies (CHURCH, 1892). s giras tintas a 6leo eram obtidas
pela trituracdo manual dos pigmentos em Oleo sobra placa de pedra. Outros materiais
eram adicionados a mistura para melhorar sua apidzde e textura. Atualmente, as tintas
sao obtidas por processos e técnicas avancadastgane refinamento, o que proporciona

diferentes propriedades fisicas ao serem compacatdass tradicionais (MAYER, 1999).

1.2.2.1 - Pigmentos

Pigmento é uma substancia colorida e finamentelid&j que passa seu efeito de cor a
outro material. Estes materiais podem ser natoraisintéticos, podendo ser classificados de
acordo com sua cor, seu uso, sua permanéncia.ni&ena, estes compostos pertencem a
classe inorganica ou mineral (terras naturais) auganica, de origem vegetal, animal. O
controle de qualidade dos pigmentos é feito polodatAmerican Society for Testing and
Materials (ASTM) onde se procura determinar a resisténtia,ddensidade em massa solida,
absorcao de 6leo, compatibilidade de veiculo eidade (MAYER, 1999).

Alguns pigmentos sdo amplamente utilizados em d¢ésnpictoricas bem definidas,
como em pintura a 6leo, aquarela, pintura de témpeastel ou em afresco, pois certo
pigmento, apropriado para determinado método pdae atender as exigéncias de outro.
Normalmente, estes compostos sado designados peteseanto principal e podem apresentar
0S nomes comuns que sao utilizados pela indUstmateriais artisticos (MAYER, 1999). A

Tabela 3 (p. 23) apresenta a relagdo dos pigmemiftisibnais aplicados em pintura a 6leo.
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Os pigmentos modernos sofreram mudancas, prinoggaémo tamanho dos gréos, o
que influencia na interacéo pigmemedium(VALENTE et al, 2005). O tipo e a quantidade
de pigmento adicionado ao 6leo secativo é um imaptetfator que ira afetar a viscosidade da

tinta natural e sua estabilidade, na aplicacéo & apdocesso de cura.

Tabela 3
Pigmentos utilizados para técnica de pintura a 6leo.
Cor pigmento Nome do pigmento
Amarelo Amarelo de caddmio claro (CdSzn), médio euss laranja de cadmio, amarelo
Napoles (P¥SbQ),) , amarelo de marte (F&.xH,O) , ocre amarelo, siena
natural, amarelo de cobalto (CgO,,), amarelo hansa (gH:5CIoN4O,)
Azl Azul ultramar (NagAlsSis0.4S,4) , azul de cobalto (CoAD,), azul cellreo
(Co0.n(SnQ®) , azul de manganés (BaMsBaSQ)
Branco Branco de zinco(ZnO*), Oxido de titAnio(Ti)Branco de chumbo
(2PbCQ.Pb(OH)}4PbCQ.2Pb(OH).PbO
Marrom Sombra natural (E®:.XxMNn0O,), sombra queimada(Fe;.xMnO, calcinado), siena
gueimada (F€; calcinado), marrom de marte ¢Pg sintético)
Negro Negro-marfim (Carbono), negro-de-marte (6xddderro negro)
Vermelho Vermelho de cadmio claro, vermelho cldfe,@; —hematita), vermelho indiano
(Fe,0; —artificial), vermelho de cadmio médio e escurd§&HQgS)
Verde Viridian (Cr,04.2H,O ou Cg(OH),), verde 6xido de cromo (&,), terra verde
(Silicatos Ferroso, aluminio e magnésio), verdeatmlto (Co0.Zn0O)
Violeta Violeta de cobalto (G(PQ,),, violeta de manganés (6&;P,.HsN.Mn).
Fonte: MAYER, 1999, p.144 Nota (*) — Objetos daude desta tese

O pigmento ndo se dissolve no veiculo, mas perneadsperso ou suspenso nheste
liguido por meio de interagfes fisicas ou quimioceasrridas entre eles (VALENTEt al,
2005). Estas interac6es dependem do tipo, do taomdad particulas e das propriedades da
superficie do pigmento.

Mills & White (1994) afirmam que na tinta, a absiww¢cdo médium pelo pigmento

ocorre por meio de interacdes entre o grupo caibondlos TAG e ions metalicos dos
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pigmentos, ou, segundo Hill (2002), por complexagddon do metal por meio da ligacéo
dupla. Dupont (2005) confirma que os fragmentos rog& que contém pares de elétrons
livres podem coordenar com o0 centro metalico atuasaioo ligantes doadores. Segundo
Costaet al. (2003) A coordenacao de olefinas ao centro met&kcda através de dois atomos
de carbono por uma ligac@e um componente receptorenvolvendo os receptora$ do

ligante, num processo de retrodoacao possibilitamdmssagem eletrénica dos orbitais d

preenchidos do centro metalico para os orbitaia olefina (Figura 9).

a A &p
M%%O Mo O]@
(a) (b)

Figura 9- Ligacdo Metal — alceno por retrodoagéo (a) signea(b) pi -1
Fonte: DUPONT, 2005 p.62

Os pigmentos brancos apresentados na Tabela 3gpossuacteristicas bem distintas.
O branco de chumbo, classificado como branco ogdoamado pela mistura de carbonato de
chumbo e hidroxido de chumbo. Apresenta boa cobipdéide com o dleo de linhaca
formando pelicula seca, ao toque, bastante dutexévdl. A toxicidade deste material é
extremamente alta o que limita sua utilizago.

O branco de zinco, constituido basicamente deodd&l zinco (ZnO), apresenta boa
compatibilidade com a maioria dos veiculos, ndoogsiclerado toxico e ndo apresenta
variacdo de cor em uma pintura . Foi utilizado cgriggmmento para tintas a partir do século
XX. O ZnO cristaliza em estrutura do tipo Wurti(gigura 10, p.25) e pertence & classe dos
compostos semicondutores devido as imperfeicOesreda cristalina, que favorece o

mecanismo de difusdo resultando em desvio na cagdimosstequiométrica entre Zn e O.

® A wurtzita é uma das estruturas do sulfeto deazifnS. A relacdo de raios é 0,40. Isto sugere wemjr do

tipo tetraédrico. A férmula estrutural deste tiestrutura é AX™. Os nimeros de coordenacdo de ambos os
fons sdo iguais. A estrutura é hcp. Fonte: htyagfes.info/angelus/cap8/zns2.htm acessado em /2008
14:30h
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O branco de titanio, composto por diéxido de tdarTiO,), também nédo é
considerado téxico e apresenta boa compatibilidesi® a maioria dos veiculos. E
considerado o pigmento branco opaco mais importaot@iso corrente com propriedades
reconhecidas desde 1870, tendo sua producdo mumékana atingida em 1992. O oxido de
titanio (IV) é amplamente aplicado no branqueamelggapel e “carga” para plasticos e
borrachas. As estruturas cristalinas de rutilotémi@a e brookita, mostradas na Figura 10

sugerem que o TiZseja idnico do tipo AX(MAYER, 1999).

Figural0 - Estruturébg) Wurtzita; (b) Rlﬁ:il)o; (c) Broakitd) Anatasio
Fonte: http://e-agps.info/angelus/cap8/zns2.htressado em 10/11/2008 14:30h

O o6xido de titanio e o Oxido de zinco tém se destaadevido as suas propriedades
elétricas, Opticas (AFREMOW & VANDEBERG, 1966) e ndotoras. Sao materiais
semicondutores que podem agir como sensibilizadareprocessos de oxidacdo e reducéo,
mediados pela luz, devido as estruturas eletromioascompostos (CASSIA-SANTQOS al,
2001).

Meilunas et al. (1990) estudaram as modificacbes quimicas ocarrita 0leo de
linhaca natural e misturas com pigmentos a baderd® cobalto e chumbo, utilizando FTIR.
Essas amostras foram submetidas ao envelhecimeiifioich e analisadas pela mesma
técnica confirmando que as alteracfes quimicas astbciadas ao tempo de envelhecimento
e ao tipo de pigmento presente.

No trabalho de Mallégadt al. (2001) as mesmas técnicas foram utilizadas nalestu
da influéncia dos agentes secantes, confirmandoagadicdo destes compostos altera a

cinética do processo sem alterar a estequiometri@alziio. Além disso, concluiram que o
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secante a base de cobalto ndo deve ser utilizddodnalmente, exceto em filmes finos, caso
deseje obter um filme com elevada dureza.

Trabalhos envolvendo o oOxido de titdnio estdo retedos com sua propriedade
condutora podendo ser aplicado em diversas arealisive na fotoquimica (CARLOS,
2007). Nogueira & Jardim (1998) utilizaram o didxide titanio e luz solar na foto-destruicao
de compostos potencialmente toxicos. Carlos (2@8W)dou a possibilidade de substituicdo
do silicio pelo 6xido de titanio, devido a sua attabilidade térmica e fotoquimica, em
adaptacdo com sensibilizadores fotoquimicos. Otigbjedesse trabalho era apresentar
proposta de conversdo de energia elétrica ou gaiprimcurando conexao com 0S Processos
naturais.

Segundo Costat al. (2003), o 6xido de zinco € um material ceramiamisendutor
gue pode ser utilizado em diversas aplicacfes tégivals (catalisadores, aditivos, pigmentos,
etc.). Martinset al(2004) simularam a interagdo do monoxido de carpdidaido de carbono
e da amodnia na superficie do 6xido de zinco utiliizamodelos computacionais. A energia
das ligacOes, a densidade de estados, transfesédeiacargas, energia dos orbitais e
parametros geométricos otimizados foram analisados dados obtidos foram comparados

com dados experimentais e tedéricos da literatura.

1.2.2.2 — Mecanismos de Secagem da tinta a 6leo

O processo de secagem da tinta a 6leo consistalteracdes quimicas na matriz
oleosa caracterizadas pela hidrolise das ligac§tes, dormacéo de novos grupos funcionais
oxigenados, clivagem oxidativa das cadeias hidbdcacas e a coordenagdo dos ions
metalicos aos grupos presentes no material poliadwi e ndo-polimerizado, conforme

modelo esquematizado na Figura 3 (p.10). A gradoaverséo do 6leo liquido em um sdélido
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borrachoso ocorre por meio de reacdes radicalaresngo podem ser demonstradas como
uma simples e uniforme polimerizacéo, devido a derigade da matriz (DANTARt al,
2006). Durante a transformacao, ocorre uma sérreal@es simultaneas caracterizadas pelos
tipos de ligacdes formadas e pelos produtos da ¢kd@EILUNASet al, 1990).

Segundo Van den Bergt al. (2002), varios estudos tem sido realizados para
compreender o mecanismo de secagem da tintaaantiliz matrizes simples adicionadas, ou
ndo, de pigmentos, que sdo mantidas sob diferenteicbes de temperatura, luz, umidade,
etc. e analisadas por técnicas analiticas dispigni@s resultados obtidos nesses estudos
requerem interpretacdes complementares para faroeecompreensdo do processo como
todo.

E importante considerar que as ligacbes entre sarbdiidrogénio sofrem alteracées,
por quebra ou formacédo de insaturacdes duranteagdes ocorridas (MCNEILL, 1992).
Estas ligacbes sdo muito fortes, requerendo alt@iangara quebra-las (Tabela 4), indicando
que sO ocorrera a cisdo em altas temperaturasnalicées especiais. A quantidade de energia
envolvida na cisdo destas ligacdes depende datwatrda molécula como um todo e,
particularmente, do ambiente no qual ela estaideser

Tabela 4
Energia de dissociacdo da ligacao carbono e hidrogé

Estrutura Energia/kd mol
CHy—H 426,4
CH;CH-H 409,6
(CH;)sC—H 376,2
CH,= CHCH~H 321,9

Fonte: VAN DEN BERCGet al, 2002, p.37.
A tinta a 6leo consiste inicialmente num maternacoso, constituida por uma

complexa mistura de TAG “livres” que sofrem oxidacdormando peréxidos e
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hidroperéxidos. Este processo é acompanhado petaerizacdo das ligacdes dupleis-
trans. Observa-se aumento na massa do sistema deviikpecao do oxigénio molecular e a
decomposicdo dos peroxidos e hidroperoxidos prowmcaumento na quantidade dos
grupamentos carboxila e hidroxila e de radicaiseivpresentes na matriz. Estas espécies
desencadeiam a reticulacéo tridimensional pelado&m de ligacbes cruzadas do tipo éter,
peroxido e carbono-carbono aumentando a massa mmoétia do material e, por
consequéncia, a sua viscosidade (VAN DEN BER@I, 2002). Todas as etapas sao afetadas
pelo tipo de pigmento presente na matriz em coréses@ das alteracdes no tipo de reacoes
ocorridas (MEILUNASet al, 1990).

Apoés o filme se transformar em “solido”, mas cospexto elastico, a oxidagao
continua ocorrendo levando ao aumento da fracadusdscom grupos de acidos carboxilicos
livres, acidos graxos livres, diacidos e glicerolptocesso de maturacdo. Moléculas de baixa
massa molar, como glicerol, sdo evaporadas prodocanastica transformacéo fisica do
filme, devido a perda de massa. Como consequéaaamento na contracdo, na dureza e na
rigidez do material tornando-o mais quebradico (VBEN BERG & BOON, 1999)

Os grupos acidos presentes na rede polimérica se asmos graxos livres sao
imobilizados pela reacdo com os ions metélicosugarficie do pigmento que se comportam

“wAa

como estivessem dissolvidos na matriz organica,ndtuadomo “ancoras” para 0sS grupos
carboxilicos através de complexas ligacbes em #dade polimérica (Figura 3.c, p.10)
(VAN DEN BERGet al, 2002).

Sem a estabilizagédo da hidrdlise, o filme da tintaa-se mais vulneravel ao inchaco
devido aos compostos liberados na reacdo, provodéandas e floragdo na superficie. Neste
processo de degradacéo o filme da tinta a 6le@isenmais quebradico e mais sensivel ao

estresse mecanico. A manutencdo do filme da tkgasto ao ar, a luz e & umidade (CHAN

& ODLYHA, 1995) promove alteracdes fisicas e quimsicevido a degradacdo do material
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polimerizado. Nessa etapa, ha um aumento signifccae moléculas menores, como o acido
férmico, que podem interferir nas interacdes pigimemedium liberando o material organico

constituinte da matriz, dando continuidade ao peegGUTSCHE, 1970). Como todas as
reacdes envolvidas na secagem do material, egsa ptale ser acelerada, principalmente,

pela presenca de pigmentos na matriz (FELLER, 1994)



30

CAPITULO 2

OBJETIVOS

2.1 - OBJETIVO GERAL

Este trabalho visa a investigacdo do comportamgértnico de matrizes contendo
Oleo de linhaca e misturas com pigmentos brancdmsa de oxido de zinco e diéxido de
titAnio. As principais técnicas utilizadas nos estufibram:

(1) Analise Térmica — Termogravimetria (TG); Termmgmetria Derivada (DTG);

Andlise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria fd@ratéria Diferencial (DSC).

(2) Espectrometria no Infravermelho com Transforndel&ourier (FTIR)

(3) Espectrometria de Vida Média de Pésitron (EVMP)

(4) Cromatografia a Gas (CG)

(5) Difragéo de Raios X (DRX)

2.2 — OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Analisar o comportamento térmico do Oleo de linhacdos filmes envelhecidos
artificialmente, em atmosferas dinamicas de nitncmé ar sintético;

» Analisar o comportamento térmico do 6leo de linhaga sistemas contendo 6xido de
zinco ou didéxido de titdnio, em atmosferas dinasiga nitrogénio e ar sintético;

» Definir os parametros cinéticos da decomposicaoitér de matrizes, contendo 6leo

de linhaca e misturas com pigmentos a base de deidinco e dioxido de titanio;
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» Explicar a termo-oxidacdo do 6leo de linhaca, estesias contendo 6xido de zinco ou
dioxido de titanio;
» Explicar a termo-polimerizacédo do 6leo de linhaga ®stemas contendo Oxido de

zinco ou didxido de titanio.
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CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

Este capitulo apresenta as condi¢cbes experimeni@ipreparo das amostras e de
analises. Amostras de oleo de linhaca e de tintadlem naturais, contendo pigmentos
brancos a base de oxido de zinco e dioxido deitifdforam caracterizadas utilizando
Espectrometria no Infravermelho com TransformadaFderier (FTIR), Cromatografia a
Gas (CG) e Difracdo de Raios X (DRX). Filmes destamstras foram submetidos ao
processo de secagem artificial em cinco intervalestempos definidos. Amostras de cada
filme foram analisadas por Andlise Térmica (TG/DTGIA e DSC), Espectrometria no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIREspectrometria de Vida Média de

Paositron (EVMP).

3.1 - PREPARO DAS AMOSTRAS

As andlises foram realizadas em amostras de Oléohdea e de tintas a 6leo brancas,
contendo os pigmentos diéxido de titanio e Oxidozaeo, da marca Acrilex adquiridas
comercialmente. As amostras foram cuidadosamenteads em um suporte de vidro que
permitiu obter um filme com, aproximadamente, urfim@tro de espessura. Os filmes foram
expostos a irradiacdo de lampada infravermelhapowente utilizada em camara de secagem
de pintura de veiculos, por 9500 horas. A lampadgosicionada a 40 cm de altura da
amostra e a montagem foi colocada em uma sala cpmmam condi¢bes normais de
luminosidade, umidade e ventilagdo. A temperatararfonitorada em intervalos regulares

durante o tempo de exposicdo, permanecendo em tlart0 °C. As amostragens foram
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realizadas apos 720, 2200, 3600, 5740 e 9480 lderaxposicdo de acordo com a técnica
apresentada no trabalho de Deretlal. (1999).

As amostras foram identificadas, respectivamerte as iniciais da amostra de 0leo
de linhaca - OL, da tinta a 6leo branco de tit&nibi e branco de zinco — Zn, seguidas dos
nameros 0 (natural), 1 (720 h), 2 (2200 h), 3 (3604 (5740 h) ou 5 (9480 h) de acordo
com o tempo de envelhecimento apresentados no paeéms curvas TG, DTG e DTA
foram identificadas acrescentando os termos “Af2” para indicar a atmosfera dinamica
de ar sintético e nitrogénio, respectivamente,asqbal ocorreu a analise.

A utilizacdo da lampada infravermelha no envelnecito artificial das amostras de
Oleo de linhaca e tintas a 6leo proporciona a teawnsderacéo do processo em temperatura de
40 °C, aproximadamente. Nao foram realizadas medjda verificassem a emisséo de raios
ultravioleta, responsaveis pela foto-oxidacdo darimaPorém, conforme mencionado
anteriormente, as amostras foram mantidas em lomwal condicbes ambientes normais,

podendo haver interferéncia dos raios UV no pracdssenvelhecimento.

3.2 - DETERMINACAO DA MASSA RESIDUAL

A massa residual da amostra foi determinada erfictrip pelo método gravimétrico.
Aproximadamente 1 grama das amostras do 6leo dacknb das tintas a 6leo, branco de
tithnio e branco de zinco, foram submetidas a atéio em mufla a 1500 °C por 2 horas e,
em seguida, resfriadas em dessecador contenda dédgsecante (gel azul). As massas dos
residuos da calcinacéo foram determinadas atéqoestante. As amostras de 0Oleo de linhaga
natural foram totalmente decompostas na temperdranalise e as amostras das tintas a

6leo, branco de titanio e branco de zinco, gera3d8 % e 42,1 % (+/- 0,1 %) em massa,
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respectivamente, de material residual provenientpigimento, de constituintes da carga da

tinta e de Oxidos produzidos no processo de caama

3.3 — ESPECTROMETRIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORM ADA DE

FOURIER (FTIR)

Os espectros na regido de infravermelho foram obtiem espectrofotometro de
infravermelho médio, modelo ABB Bomen MB Series, cacessorio de HATR , resolucao
4 cm®, com célula de diamante (Figura 11). Os espedtmasn obtidos na faixa de 4000 a
550 cm. Foi utilizado o aparelho do Laboratério de Ciésaila Conservacdo do CECOR da
Escola de Belas Artes (EBA/UFMG) e o do Laborat@i@oEnsaios de Combustiveis — LEC,
do Departamento de Quimica/UFMG

Os fragmentos foram observados sob microscopi@resstcOpico e micro-amostras
da camada desejada foram coletadas e colocadasnsotlas janelas de diamante. O filme foi
formado pela compressao da outra parte da janadeéadente e introduzido no aparelho para
receber o feixe, produzindo o espectro da amostraliandas de absorcao caracteristica dos

grupos funcionais.

>

18/01/2005 18/01/2005
o3 .a-\‘: . _ I .""‘"':‘,.

(@) (b) (©)

Figura 11 — Espectrofotdmetro de infravermelho médodelo ABB Bomen MB Series (a) Células
de diamante, (b) vista externa do equipamento Bdp-amostra
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3.4 — DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Filmes das amostras das tintas a oleo naturaascbrde zinco e branco de titanio,
foram cuidadosamente colocadas no suporte e sudaseto teste. A difracdo de raios X das
amostras foram realizadas em Espectrometro de RaiBsgaku-Geigerflex e Difratbmetro
Siemmens-D5000 usando radiacdo GolKle 1=1,78897 A, do Departamento de

Quimica/lUFMG.

3.5 — ESPECTROMETRIA DE VIDA MEDIA DE POSITRON (EVM P)

As medidas de EVMP foram realizadas em atmosferaardea temperatura de
294+ 1 K, em um sistema de coincidéncia rapido-rapdBTEC), com resolucéo temporal
de 280 ps. Como fonte de pdsitrons foi utiliz&dNaCl (Amersham) com atividade de
aproximadamente 1fCi, colocado entre duas folhas de Kapton deni¥de espessura. As
amostras foram dispostas como um “sanduiche” amitlip dois porta-amostras de acrilico
com profundidade minima de 2 mm. A fonte de pdsifobmlisposta entre eles e submetida a
analise. As amostras liquidas foram lacradas em r@gipientes de vidro, com as folhas de
Kapton e a fonte de pésitron foi disposta entre.ele

Os espectros de tempo de vida foram analisadostr&@ntomponentes, utilizando-se
o programa Padsitron-Fit Extend, que forneceu oamatros tempo de vida) e intensidade
relativa (]), que i = 1,2,3, representam as espécies p-Rs0ePs, respectivamente. Para os
tempos de vida obtidos, a componente mais cuita 0,125) foi associada ao p-Ps e foi
mantida fixa na analise dos espectros.

O equipamento utilizado foi o ORTEC do Laborat@@EVMP do Departamento de
Quimica/lUFMG).
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3.6 - CROMATOGRAFIA GASOSA (CG)

* Preparacdo da amostra

Aproximadamente 2,00 mg das amostras naturaisetdodé@ linhaca e das tintas a 6leo
foram misturadas com 1Q@L de KOH 95 % m/v. Cada mistura foi aquecida enmdode
microondas (poténcia 1) durante 5 minutos. Apoésesfriamento da mistura foram
adicionados 30@L de 4gua e 30QL de hexano. O sistema foi agitado vigorosamente. A
porcdo aquosa foi separada da fase organica coffioade uma micro-seringa. A porgdo
aquosa, foram adicionadas duas gotas de Acidalitarié mol L* e, apés agitacdo, 3Q0
de acetato de etila. Todo solvente foi evaporaddlexe de gas nitrogénio e o residuo foi
retomado com 10QL de BF;. O sistema foi colocado em recipiente contendadgwente

por 10 minutos.

* Analise

Uma aliquota de QL da mistura foram injetadas no cromatografo HP0589 do
Departamento de Quimica/UFMG, equipado com colapéar DB-5 (30 m x 0,2 mm x 0,25
um de filme) usando-se hélio como gas de arrastgova,0 mL mift; a temperatura do
injetor e detector €, respectivamente, 250 °C e ®DOO forno foi programado para
aquecimento de 60 °C — 240 °C com rampa de aquetinte 3 °C miit. A amostra foi
injetada no modo split 1:20. A concentracdo de caatetituinte da amostra foi determinada
por comparacdo com os padrfes externos de acido®xy(C1l6 e C18) preparados e
injetados nas mesmas condicfes da amostra e os aaiithes sdo registrados em banco de

dados do programa de interface do equipamento.
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3.7 — ANALISE TERMICA

A andlise térmica foi realizada em uma termobaangdelo DTG60 da Shimadzu, do
Departamento de Quimica/UFMG, com sistema de regide curvas TG/DTG/DTA
simultaneos. Utilizou-se cadinho de alumina comotgpamostra e as analises foram
realizadas sob atmosfera dinamica de nitrogénijy @\raz&o de aquecimento de 10 °Chin
da temperatura ambiente até 750 °C; e sob atmasdesa sintético, a razao de aquecimento
de 5 °C mifl, da temperatura ambiente até 550 °C e 20 °C @én550 °C até 750 °C. Em
ambas as atmosferas, o fluxo dos gases foi de 10@im'. A massa de amostra utilizada foi
de aproximadamente 6- 10 mg.

As curvas de DSC foram obtidas nos equipamento85DSe DSC60, ambos da
Shimadzu, do Departamento de Quimica da UFMG. Foeaifizados dois tipos de ensaios:

a) DSC50: aguecimento das amostras entre temperaniniaste a 556C, em atmosfera
dindmica de M razdo de aquecimento de 20 min', massa de amostra entre
aproximadamente 2,5 e 3,5 mg, em cadinho de alorném uma tampa perfurada.

b) DSC60: as amostras foram submetidas a um 1°. aneeit a razdo de 2C min*
entre a temperatura ambiente até°80e mantido isotérmico durante 10 min nesta
temperatura. A amostra foi entao resfriada conogénio liquido e o 2°. aquecimento
foi realizado de -100C até 250°C, & razdo de 28C min® . Esses ensaios foram
realizados em atmosfera dinamica dg Objetivando determinar a temperatura de
transicdo vitrea desses materiais. Foram utilizadessas de amostra entre

aproximadamente 2,5 e 3,5 mg, em cadinhos de almicom tampa perfurada.
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CAPITULO 4

CARACTERIZACAO DO OLEO DE LINHAGA

E DAS TINTAS A OLEO NATURAIS

Amostras do 6leo de linhaca e das tintas a 0leem¢lo de titanio e branco de zinco)
naturais, identificadas como OL_00, Ti_00 e Zn_it@3pectivamente, foram caracterizadas
por meio das analises de CG, FTIR e DRX, conforepeeificado no Capitulo 3 (p. 32). E
importante ressaltar que a andlise de DifracdoaiesRX (DRX) foi realizada apenas paras as

tintas a 6leo naturais.

4.1 — ANALISE CROMATOGRAFICA
Os cromatogramas do 0Oleo de linhaca e os das tinédeo branco de titanio e branco

de zinco estdo apresentados na Figura 12.

Volts
oils |
100-]
' c13 3
(a) Ti_00_CG
(b) Zn_00_CG c18:1
] «— G c18 2
; (c) OL_00_CG \
7 1 Cc18:0
g \A
\ i EMMM
o ad * A - ﬁ
e e

08 —=

Ls ko ks lao T2s liso )
Minutos

Figura 12 — CG das amostras OL_00_CG, Zn_00_CG @&0TCG — Coluna capilar DB-5
(30m x 0,2mm x 0,2&m de filme), aquecimento 60 °C — 240 °C (3 °C yisplit 1:20.
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Pela andlise destes cromatogramas foi possivelifidan e quantificar os principais
constituintes destas amostras e compara-los cordades apresentados por Lazzari &

Chiantore (1999) conforme apresentados na Tabela 5.

Tabela 5

Compostos, formula molecular (FM), tempo de reter(@®) e % relativa dos constituintes das
amostras OL_00, Ti_00 e Zn_00

Valores de % RELATIVA
Compostos referéncia* TR FM
% OL 00 Ti_00 Zn_00
Acido palmitico - C16:0 6-7 8,94 1H3:0, 6 8 6
Acido estearico - C18:0 3-6 10,87 188360, 4 5 4

Acido oléico - Cl18:1 14-24 11,06 1868340, 22 23 21
Acido linoléico - C18:2 14-19 11,48 16307 18 16 17

Acido linolénico - C18:3 48-60 12,06 14330, 45 40 48
Condig6es de andlise: Coluna capilar DB-5 (30m2mbn x 0,2mm de filme), aquecimento 60°C — 240°C
(3°C minY), split 1:20.

*Fonte: LAZZARI & CHIANTORE, 1999.

4.2 — DIFRACAO DE RAIOS X

A Figura 13 (a e b) (p.40) mostra os difratogramgmesentativos das tintas a 6leo
naturais contendo pigmentos brancos. Alguns condis destas amostras foram
identificados por comparagao qualitativa entreatiifgramas da base de dados“doint
Committee for Powder Diffraction Standards” JCPDS (PCDF Win,1977). Os picos de
difracdo (25,9 °, 27,1 ° e 29,1 °) mostrados na. Bl&a (p.40) revelam a presenca do didxido
de titanio (TiQ - rutilo e anatasio) ao comparar com os dadosaptados na ficha 21-1276
do JCPDS. Os valores dé ?) (31,7 °, 34,3 ° e 36,2 °) apresentados na Bidd.b (p.40)

estdo de acordo com a ficha do JCPDS 2%-p86a o éxido de zinco (ZnO).

'1d: 21-1276 Ref: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monografia, 27, 7, 83 (1969).
%1d: 21-186 Ref: Rykl, Bauer, Krist. Tech., 3, 375 (1968)
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A confirmacdo da presenca do carbonato de calcimaiaiz foi feita por meio dos
picos de difracdo, comuns aos dois difratogramagscvalores de 2 estdo em torno de
48,4 °, 56,5 ° e 62,5 °. Estes valores estdo delaccom o catalogo JCPDS 10-83Forém
foram observadas diferencas nos valorestdexperimentais, em relacdo aos de referéncia,
devido a interferéncia da matriz, pois os valomseaderéncia sdo obtidos por meio da analise
dos compostos puros e 0s compostos identificadedimi@as se encontram dispersos numa

matriz organica oleosa.
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Figura 13 — Difratograma das tintas a 6leo (a) dwate titanio e (b) branco de zinco relacionando
valor do angulo @ com a intensidade - radiacdo Go#le A=1,78897A.

*1d: 010-837 Ref: Hanawalt, et al.; Anal. Chem., 10, 475 (1938)
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4.3 - ESPECTROMETRIA NO INFRAVERMELHO

Os espectros na regido do infravermelho do oOledinde®ca natural e das tintas

naturais, branco de zinco (Zn_00) e branco deiditein_00) sdo mostrados na Figura 14.

T(u.a.)
OL_00_FTIR
Zn_00_FTIR
Ti_00_FTIR
T T T T T T
30( 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda / crit

Figura 14 — Espectro no infravermelho do 6leo diedta natural e das tintas a 6leo (branco de &inco
branco de titanio) naturais, obtido na faixa ded48®50 cri, resolucéo 4 cih célula de diamante.

Para o 6leo de linhaca observa-se as frequénammrmentais, que estdo de acordo
com os trabalhos publicados por Lazzari & Chian{@899) e Meilunast al.(1990). Para as
amostras das tintas a 6leo naturais, branco dedigdbranco de zinco, foram identificadas as
mesmas frequéncias de absorcédo, garantindo gueédiumdestas amostras € o 6leo de
linhaca. As frequéncias de absorcéo identificadaBigara 14 estdo registradas na Tabela 6
(p. 42).

Apesar de terem sido utilizadas amostras natusasgrvam-se bandas que indicam
que as amostras se encontram em processo de axidagdire elas, ressaltam-se a banda
posicionada em torno de 854 ¢meferente & vibracdo do grupo =Lkl a banda alargada

acima de 3000 cth As reacées de oxidacdo se devem as condicdesodeicionamento,
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preparo e manuseio das tintas, modo de fabricagimdterias-primas, dentre outros fatores.
A existéncia de ligacdes duplas &rans decorrentes da isomerizagéis-trans evidenciada
pela banda posicionada em 900 ctambém é caracteristica deste processo oxidativo.

Tabela 6

Frequéncias da absor¢éo no infravermelho do oldioleca natural e das tintas a 6leo (branco de
zinco e branco de titanio) naturais, faixa de 48@30 cnt, resolucéo 4 cih célula de diamante.

Posicédo da banda (¢h o
- Atribuicao
OL 00| Ti 00| Zn_00
3010 3004 3008 v C—Hcis
2958 2953 2952 vaC—H (CH)
2926 2953 2917 vaC—H (CH)
2855 2851 2850 vs C—H (CH)
i 2358 2363 va CO,
1746 1741 1741 v C=0 (éster)
o 1595 i v C=C
1464 1496 1490 d CH;
1418 o i o (CH,)-CH,~CO-0O
1377 1379 1378 o CH—
1238 1237 1240 vaC—C-0 (éster)
1164 1160 1169 v C-0 (éster)
1100 1082 1083 vaO-CH~C
1033 1043 1036 vsC-0O-C
968 965 990 o C—H alqueno (trans) dissubstituido
o 873 871 v C-0O (Carbonato)*
i 854 854 6 =CH,
723 o ** p—CH cis

Legendad — deformacéo angulav,— deformacdo axiak — meneio =5, fora do
plano ;o — balango s fora do plano; a — assimétrica e s - simétrica
* Fonte: BESSLER & RODRIGUES, 2008

E importante ressaltar as diferencas na posicadatala de absor¢do do grupo
carbonila nos espectros do 6leo de linhaca (1748 endas amostras de tinta a 6leo Zn_00 e

Ti 00 (1741 crit). Segundo Lopes (1994), o posicionamento destalebale absorcado
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depende da estrutura do composto e da alterac&beito eletrdnico ou estéreo provocado

pela vizinhanca do grupo. Considerando que o gogpbonila pode ser representado pelas
formas canbnicas (a) e (b) da Figura 15 e que as dsiuturas sao importantes para a
formacao do hibrido, a direcdo do deslocamentareguéncia de absorcdo dependera de o

efeito predominante ser do tipo indutivo (+1 ou ed) mesomérico (LOPES, 1994).

Ne—o ~— >Q<D:—8

(@) (b)

Figura 15 — Formas canbnicas do grupo carbonila
Fonte: LOPES, 1994.

Como ocorreu diminuicdo na frequéncia de absorgégrdpo C=0 (1746 cthpara
1741 cnt), pode-se afirmar que ha diminuicéo do caratedugra ligacdo C=0, reduzindo o
valor da constante de forca da ligacdo (lei de Hpdkeorecendo a estrutura (b) da Figura
15. As alteracOes da forca da ligacdo C-O podenatsbuidas as propriedades condutoras
dos 6xidos que favorecem a interacao entre o pitpreeaste grupamento.

Com base em estudos envolvendo processos fotodl@tnicos e catalise
heterogénea, utilizando o oxido de titanio, Kung8@) afirma que a maioria dos oxidos de
metais de transicdo sdo semicondutores com pr@plésdrelacionadas as imperfeicdes na
rede cristalina, que possibilitam a adsorcéo decouths de forma coordenada na superficie
do pigmento. A Figura 16 (p.44) esquematiza as ipeiss formas de coordenacdo de
moléculas na superficie contendo ion metéalico (Mjljizando o anion carbonato como
exemplo. O trabalho de Martiret al. (2004) revelou que a estrutura representada nad-ig
16.d (p. 44), que corresponde a forma de coordenagd ponte, € a mais estavel por

apresentar menor energia de ligacao.
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e

M M M M M

(a) (b) (c) (d)

Figura 16 — Modelo de coordenacédo do carbonatoacoratal (M):
(a) e (b) monodentada, (c) bidentada e (dpemnte.
Fonte: KUNG, 1989, p. 63
Uma das formas de coordenacdo do grupo carbong@mometais ou ions metalicos,

envolve o sistema da parte organica num processo de ressonancdjlezstndo o sistema
em grande extensdo (JONES, 2002). Este processe g&dfavorecido pela forma de
coordenacao bidentada entre o pigmento e os ggbsnilicos apresentado anteriormente.
Assim, € possivel afirmar que o efeito eletronicedpminante na interacdo carbonila-
pigmento € do tipo mesomérico (ISHIOKAt al, 1998), que, além de provocar o
deslocamento da banda de absorcdo do grupo carbpaib valores mais baixos, esta

diretamente relacionado com as propriedades fisecaquimicas do grupo funcional

(GUTSCHE, 1970), da vizinhanca e da superficiexdda(pigmento).
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CAPITULO 5

ANALISE DO OLEO DE LINHACA E SEUS FILMES ENVELHECID 0OS

Amostras do 6leo de linhaga natural (OL_00) eilmsefs envelhecidos artificialmente
(OL-01, OL_02, OL_03, OL_04 e OL_05) por temposnitkfs no Capitulo 3 (p.32) foram
analisadas utilizando as técnicas de EspectromeatdaFTIR, Analise Térmica (TG, DTG,
DSC e DTA) e EVMP. Os parametros cinéticos foratidob dos dados de TG em atmosfera
dindmica de nitrogénio utilizando o modelo de CaaRedfern — métodos das integrais.

Os dados experimentais obtidos foram necessariosshalo do comportamento do

6leo em sistemas contendo os pigmentos branco ZnQ,e

5.1 - ESPECTROMETRIA DE FTIR

A andlise por espectrometria na regido do infrae#iondo 6leo de linhaga natural
(OL_00) e dos filmes envelhecidos (OL_01 a OL_G@Huttou nos espectros mostrados na
Figura 17 (a). Nesta figura pode-se observar aepoisicdo do espectro da amostra natural e
dos filmes envelhecidos do 6leo de linhaca e a iagfn da banda de absorcédo do grupo
carbonila das amostras do 6leo de linhaca (Figuia, p7 46). O espectro da amostra natural
foi analisado e discutido no Capitulo 4 (p. 38).

Verifica-se que o0s espectros dos filmes envelhecidosodleo de linhaca séo
semelhantes entre si. Porém, em relacdo a amadtnaihapresentam a banda de absorcéo da
deformac&o axial do grupo O—-H, posicionada acim&a® cnt e ligeiro deslocamento e
alargamento da banda de absorcdo do grupo carbaiillada na faixa entre

1750 cm*— 1700 cnit.
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T/u.a €))

285507

2926.0
1746.0

T T
90( 300( 200( 100(

Namero de onda / cm

Tiua (b)
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Figura 17 — Sobreposicado dos espectros no infrathondo 6leo de linhaca (&)L_00, OL_01,
OL_02, , OL_04 e (b) estiramento C=0. Faixa de 4000 a 550, ses0luciio 4 cthem célula

de diamante.
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5.2 — Analise Térmica — TG, DTG, DTA e DSC

A Figura 18 mostra a curva termogravimétrica (TG)dteo de linhaca natural sob

atmosfera dinamica de nitrogénio.

TG/% DTG/ u.a.

100.0- 24561C7 ™~ ,’ 680.86C
— 0L 00N2 TG
— — - OL_00N2 DTG

50.0-

-0.0- _
| L L L | L L L | L L L | L L L |
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

Temperatura / °C
Figura 18 — Curvas TG/DTG do d4leo de linhaca nh{@ha_00_N2) sob atmosfera dinAmica de
nitrogénio (fluxo 100 mL min), razdo de aquecimento 10 °C thitemperatura ambiente a
750 °C.

Observa-se por meio das curvas TG e DTG da Figdigué a decomposicao do 6leo
inicia-se aproximadamente em 164 °C ocorrendo émdtapas no intervalo de temperatura
entre 160 °C e 750 °C.

No primeiro estagio de decomposicdo (164,3 °C ¢1282) a perda de 2,1 % da
massa ocorre lentamente devido a volatilizacdo aléagulas de baixa massa molar. A curva
DTG mostra pico alargado nesta faixa de tempergosacionado em 245,6 °C. No segundo
estagio (282,1 °C e 495,2 °C), ha a perda de 93(in&6sa) que € mais rapida e apresenta

pico intenso na curva DTG com maximo em 4129 °G téceiro estagio da decomposicao,
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4,7 % da massa se decompbe lentamente e estaiddribuvolatilizacdo de produtos
resultantes da polimerizacéo térmica.

A Figura 19 registra a decomposicédo do 6leo deatiphem atmosfera oxidante (ar
sintético) que € precedida pelo aumento de massa@mbximadamente 155 °C. Neste
intervalo ha incremento de 2,0 % da massa iniciadrdastra o que equivale a 0,06 mol de
oxigénio molecular adsorvido (AO2) na matriz. B&tac&o corresponde a etapa de iniciacado
e de propagacao de reacOes envolvidas nos mecandemasto-oxidacdo. A curva DTG
mostra trés picos evidentes posicionados em 329,4T&7 °C e 505,7 °C. O segundo pico
(413,7 °C) é comum para as duas atmosferas seradardstica da decomposicdo do 6leo.

A decomposicao oxidativa do oleo de linhaca podevisealizada por meio da curva
TG/DTG da Figura 19. Ela ocorre em trés estagiomtavalo entre 189 °C e 550,2 °C. A
massa residual de 3,5 % (massa) foi registradanab da analise. Os dados destas curvas

estdo mostrados na Tabela 7 (p. 49).

TG/% DTG/u.a
I FEeNa—-— = —_———
100.0- ~< / 716.44C

—— OL_00_AR TG
— — - OL_00_AR DTG

\\I -
413.75C 1

50.0-

-0.0- b

0.00 ‘ 20000 ‘ 400,00 ‘ T600.00 ‘ ~800.00
Temperatura / °C

Figura 19 — Curvas TG/ DTG do 6leo de linhaga rsat{@®L_00_AR) sob atmosfera dindmica
de ar sintético (fluxo 100 mL nif), razdo de aquecimento de 5 °C Tnita temperatura
ambiente a 550 °C, e 20 °C fhide 550 °C a 750 °C.
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TABELA 7
Dados das curvas TG e DTG do 6leo de linhaca fatabsatmosfera dindmica
de nitrogénio e de ar sintético

Identificagdo Estagio Temp/°C AT/°C DTG/°C Am/%

1° 164,3-282,1 117,8 245,6 2,1
20 282,1 -495,2 2133 4129 93,1
OL_00_N2 30 495,2 -750,3 255,1 680,9 4,7
Residuo 0,0
AO2 33,3-173,7 1404 *x +2,04
10 188,9-375,1 186,2 329,7 -31,5
OL 00 AR 20 373,7-461,1 86,1 413,8 -47,7
30 461,1 -550,2 89,1 505,7 -19,1
Residuo 3,5

AO2 — Adsorcéo de oxigénio molecular

E importante ressaltar o pico da DTG posicionado7d®,4 °C (Figura 19, p. 48)
evidenciando a ocorréncia de reacfes em tempesaaraa de 500 °C. A Figura 20 mostra a
ampliacdo da curva TG acima de 550 °C onde saonamas as variagbes na massa da
amostra, caracterizando a presenca de produtosnesgentes do processo térmico com
potencialidades para reagir com o oxigénio molequda meio de reacdes caracteristicas das

etapas de iniciacdo e propagacao da auto-oxidagéoantinuam a ocorrer na amostra.

TG/ %

—— OL_00_AR TG

3.8

3.6-

3.4

55b.0 GOb.O 65b.0 o 70b.0 75b.0 80b.l
Temperatura / °C

Figura 20 — Ampliacdo da curva TG, acima de 550 d€,0leo de linhaca natural sob
atmosfera de ar sintético (fluxo 100 mL fMinrazdo de aquecimento de 5 °C Tnia
temperatura ambiente a 550 °C, e 20 oClrdim 550 °C a 750 °C.
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As amostras de Oleo de linhaca, envelhecidas aoefenetodologia apresentada no
Capitulo 3 (p. 32) foram submetidas a analise araim atmosfera dinamica de nitrogénio e
ar sintético obtendo as curvas termogravimétricastradas nas Figuras 21(p. 51) e 22 (p.54).

A Figura 21 (p. 51) mostra as curvas TG, DTG e Diejistradas durante a
decomposicao térmica dos filmes envelhecidos do déelinhaca em atmosfera dinamica de
ar sintético cujos dados estdo apresentados ndaT@b@. 52). As curvas TG dos filmes
envelhecidos do Oleo de linhaca apresentam aspsetoslhantes variando a quantidade de
amostra decompostarf / %) em cada etapa identificada (Tabela 8, p. G8)picos da DTG
(Figura 21 b, p. 51) se posicionam em faixas depégaturas equivalentes variando a area
total sob a curva, estando de acordo com a vari@gg@cassa decomposta em cada etapa.

As curvas TG da Figura 21.a (p. 51) mostram quetagas de decomposicdo dos
filmes envelhecidos do 6leo de linhaca sdo precedito aumento na massa das amostras
atribuido a reacdo com oxigénio molecular (AO2)teHendmeno esta relacionado com a
potencialidade da matriz, em processo de cura, foanaacdo de radicais livres e com a
presenca de espécies reativas no meio reacionaesaga propagar o processo de oxidagao.
As amostras OL_ 01 AR e OL 03_AR foram as que alksam maior quantidade de
oxigénio molecular e a amostra OL_04_AR comecoel @esompor ao iniciar o aguecimento
da amostra, sem reagir com 0 gas.

No segundo estagio de decomposicédo dos filmes f@unidbs do 6leo de linhaca,
compreendido no intervalo de 360 °C e 470 °C ocdegradacdo superior que 50 % da
massa inicial da amostra. O residuo gerado no fiaanalise varia de 3,5 % a 4,6 % (em

massa), exceto para amostra OL_04_AR que se desdwipdémente.
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LEGENDA: OL_00, OL_01,0L_02,OL_03,0L_04,0L_05

Figura 21 — Curvas TG (a), DTG (b) e DTA (c) ddmés do 6leo de linhaca, em atmosfera
dindmica de ar sintético (fluxo 100 mL m)p razdo de aquecimento de 5 °C ijn
temperatura ambiente a 550 °C, e 20 °C'rdie 550 °C a 750 °C.
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Os dados registrados na Tabela 8 mostram que ag&es de massaih / %) e de
temperaturaAT / °C), em cada estagio da decomposicao dos fillnesdleo de linhaca, séo
aleatdrias, impossibilitando a correlacdo dessdesileom o tempo de envelhecimento.

Tabela 8
Dados das curvas TG e DTG do 6leo de linhaca erosé¢ma dindmica de ar sintético (fluxo 100 mL

min), razdo de aquecimento de 5 °C Trda temperatura ambiente a 550 °C, e 20 °C'aén 550
°C a 750 °C.

Amostra Estagio Temp/°C AT/ °C DTG/°C Am/ %

AO2® 33,3-173,7 33,6 ok +2,0
1° 173,7-375,1 301,9 329,7 -31,6
OL_00_AR 20 375,0 — 461,1 86,1 413,8 -47,7
30 461,0 — 545,8 84,9 505,7 -18,8
Residuo 3,5
AO2 20,0 — 140,3 120,3 i +5,96
10 140,3 - 373,9 233,6 314,0 -25,4
OL_01_AR 20 375,0 - 471,3 96,3 404,0 57,5
30 471,3 -553,0 81,7 514,9 -19,0
Residuo 3,9
AO2 34,5-89,5 53,8 i +1,0
10 89,5 - 376,2 286,7 326,4 -30,2
OL_02_AR 20 376,2 — 464,0 87,8 39872 57,2
30 464,0 — 554,6 90,6 512,2 -10,2
Residuo 3,6
AO2 32,9-1717 138,8 i +5,0
1° 171,7 - 371,8 200,1 325,7 -27,3
OL_03_AR 20 371,8 — 459,5 87,7 408’5 -52,0
30 459,5 — 547,2 87,7 491,6 -21,0
Residuo 4.6
A02 *% *% *% *%
1° 28,7 — 368,5 339,8 326,0 - 28,7
OL_04 AR 20 368,5 — 463,2 94,7 402,4 -51,3
30 463,2 —546,5 83,3 506,7 - 20,6
Residuo 0,0
AO2 26,0 — 49,0 i i 0,1
1° 26,3 — 367,7 341,4 325,6 -21,4
OL_05 AR 20 367,7 — 464,8 97,1 398,3 -59,0
30 464,8 — 552,4 87,6 511,3 -15,5
Residuo 3,6

@ AO2 — Regido que antecede a decomposico refexertzdo com O
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Nas curvas DTA dos filmes do 6leo de linhaca (Rag2t c, p. 51) séo identificados
eventos exotérmicos em trés faixas distintas depdesmtura, equivalentes aos estagios de
decomposicao registrados nas curvas TG (Figura, 21 81). A segunda regido da curva
DTA, compreendida entre 380 °C e 480 °C é caraetda pela ocorréncia de varios eventos
exotérmicos consecutivos, que tendem a se unifisaramostras mais envelhecidas. Além
disto, os dados da Tabela 9 mostram que o cakmalilo neste estagio diminui com tempo de

envelhecimento sendo atribuido ao estado de oxadag@ncado das amostras.

Tabela 9
Dados da curva DTA dos filmes do éleo de linhatgapafera dindmica de ar sintético (fluxo 100 mL
min?), razdo de aquecimento de 5 °C Taia temperatura ambiente a 550 °C e 20 °C'uhin550 °C a
750°C.

Amostra Estagio Temp/°C AT/ °C  Calor/ kJ g'1 Classificacao
1° 440 -384,0 340,0 21,7 Exotérmico
OL_00_AR 20 380,0 — 483,6 103,6 3,3 Exotérmico
30 483,6 — 756,0 2724 2,6 Exotérmico
10 27,0-389,4 362,4 18,0 Exotérmico
OL 01 AR 20 388,6 — 466,6 78,0 3.8 Exotérmico
30 466,6 — 771,0 304,4 5,9 Exotérmico
10 45,4 — 388,2 342.8 12,7 Exotérmico
OL 02 AR 20 388,2 — 464,7 76,5 1,9 Exotérmico
30 464,7 — 748,5 283,8 4.4 Exotérmico
1° 45,4 —-387,0 341,6 14,4 Exotérmico
OL 03 AR 20 388,8 — 468,0 79,2 1,6 Exotérmico
30 468,0 — 751,0 283,0 5,0 Exotérmico
10 166,6 — 384.,4 217.8 1,0 Exotérmico
OL_04_AR 20 384,4 — 463,4 79,0 1,5 Exotérmico
30 463,4 — 750,0 286,6 2.9 Exotérmico
10 42,7 —381,8 339,1 2,7 Exotérmico
OL 05 AR 20 381,8 — 460,3 78,5 1,3 Exotérmico
30 460,3 - 750,0 289,7 1,0 Exotérmico

A decomposicdo térmica, em atmosfera inerte, doge$ envelhecidos do Oleo de
linhaca esta ilustrada nas curvas da Figura 254p.e os dados referentes a elas estao

apresentados na Tabela 10 (p. 55).
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Figura 22 — Curvas TG (a), DTG (b) e DTA (c) ddsés do 6leo de linhaca, obtidas em
atmosfera dinamica de nitrogénio (fluxo 100 mL Mjrazéo de aquecimento de 10 °C in
temperatura ambiente a 750 °C.
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Por meio das curvas TG (Figura 22 a, p. 54), ebsse que a decomposicao térmica
ocorre em apenas uma etapa até aproximadamentéCo(Qesta faixa de temperatura, a
decomposicdo é superior a 90 % da massa iniciahy@o de mecanismos consecutivos e
sobrepostos (curvas DTG da Figura 22 b p. 54). @bsse que a amostra natural inicia sua
decomposicdo em temperatura superior a das amestvathecidas, porém, o maximo da
curva DTG se posiciona em temperatura menor gderasis.

E importante ressaltar que as amostras mais emddise(oxidadas), OL_04 N2 e
OL_05_N2 apresentam residuo igual a 2,6 % e 4,&rflonjassa) enquanto que as demais se
decompdem totalmente no intervalo de temperaturanddise. O residuo esta relacionado

com o grau de reticulagcdo e oxidacdo na matriz (RIBDet al, 2001) e com o teor de

material organico termicamente estavel produzidamtera cura da amostra (Tabela 10).

Tabela 10
Dados das curvas TG e DTG do 6leo de linhaca enositma dindmica de nitrogénio
(fluxo 100 mL min'), razdo de aquecimento de 10 °C hitia temperatura ambiente a 750 °C.

Amostra Estagio Temp/°C AT/°C DTG/ °C Am/ %
10 164,3-282,1 117.8 245,6 -3,1
20 282,1 —495,2 213,3 412,9 -94,1
OL_00_N2 30 495,2 — 750,3 255,1 68,9 -4.7
Residuo -
1° 66,0 —551,0 485,0 428,4 -95,9
OL 01 N2 20 515,0 — 750,5 2355 679,5 -4.1
Residuo -
1° 66,0 -519,4 453,4 431,1 - 96,9
OL_02 N2 20 519,4 - 751,7 231,1 666,8 -3,1
Residuo -
1° 195,8 - 531,3 335,5 427,3 -95,4
OL_03_N2 2° 531,3-725,8 1945 689,1 -4,6
Residuo -
1° 196,5-519,9 323,4 438,8 -92,0
OL_04_N2 2° 519,9 - 798,3 278,4 662,8 -5,42
Residuo 2,6
10 168,9 — 509,9 341,0 438,8 -93,5
OL_05_N2 2° 509,9 - 751,3 241.,4 *x 2,4

Residuo 4.1
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A Figura 22 c (p. 54) apresenta as curvas DTA abtidm atmosfera dinamica de
nitrogénio dos filmes envelhecidos do 6leo de Ilgahdor meio destas curvas observa-se a
ocorréncia de eventos exotérmicos suaves, provesiedd decomposicdo térmica das
amostras, ocorrendo em intervalos de temperatdnaidies pelas curvas DTG (Figura 22 b,
p. 54). Os dados obtidos destas curvas, apresentaddabela 11, mostram que o calor
liberado na decomposicédo dos filmes envelhecidoslelo de linhaca é menor que o calor
liberado na decomposicao do 6leo de linhaca nattwaloborando com o estado avancado de
oxidacdo da amostra. Porém, as variacbes tambémeotate modo aleatério devido a
complexidade da matriz e dos mecanismos ocorridoante a secagem, impossibilitando
uma correlacéo destes dados com o tempo de enwvedrdo.

Tabela 11

Dados das curvas DTA dos filmes do 6leo de linhagaatmosfera dindmica de nitrogénio (fluxo 100
mL min™), razdo de aquecimento de 10 °C Tita temperatura ambiente a 750 °C.

Amostra Estagio Temp/°C AT/ °C Calor/kJ g'l Classificagéao
1° 42.0-423,1 381,0 12,10 Exotérmico
OL_00_N2 20 428,9 —449,6 20,7 0,04 Exotérmico
30 451,5-722,3 270,8 8,97 Exotérmico
10 35,5-425,5 390,0 7.9 Exotérmico
OL 01 N2 20 425,5 — 465,6 40,1 0,28 Exotérmico
30 465,6 — 748,5 283,1 7,3 Exotérmico
10 36,3 -435,3 399,0 13,9 Exotérmico
OL 02 N2 20 435,3-461,5 26,2 0,10 Exotérmico
30 461,5 - 743,5 282.0 7.3 Exotérmico
1° 38,6 —411,5 3729 10,5 Exotérmico
OL 03 N2 20 411,5 -462,5 51,0 0,12 Exotérmico
30 462,8 — 633,6 170,8 2,8 Exotérmico
10 35,1 -441.3 406,2 19,4 Exotérmico
OL 04 N2 20 441,3 — 485,7 44 4 0,04 Exotérmico
30 486,4 — 633,6 147,2 2,8 Exotérmico
10 59,8 -432,1 3723 2,4 Exotérmico
OL 05 N2 20 432,2 - 476,9 44,7 0,01 Exotérmico

3° 475,4 - 620,1 1447 0,02 Exotérmico
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As curvas de DSC foram obtidas no intervalo deptmatura entre 25 °C a 500 °C
(Figura 23 a) em atmosfera dinamica de nitrogéniog intervalo de temperaturas entre -100
°C a 250 °C (Figura 23 (b)) em atmosfera dinamieahdlio. Observa-se na Figura 23 (a)
eventos exotérmicos com um pico evidente em tornd00e°C, atribuido a decomposicéo da
amostra, estando de acordo com registro nas ctii@as DTG da Figura 22 (p. 54). Estes
picos diminuem com o tempo de envelhecimento eaéacordo com os dados obtidos nas

curvas DTA apresentados na Tabela 11 (p. 56).
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Figura 23 — Curvas DSC dos filmes do 6leo de limhag (a) atmosfera dindmica de nitrogénio (faixa
de temperatura 25 °C a 500 °C) e (b) atmosferamg#de hélio (faixa de temperatura -100 °C a 250
°C), fluxo de 50 mL mifl e raz&o de aquecimento de 10 °C'in
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Nas curvas DSC da Figura 23.b (p. 57), ndo sadiimewnos os picos referentes a
fusdo ou a cristalizacdo da amostra na sequéncevel®@os endotérmicos e exotérmicos.
Pode-se confirmar a ocorréncia simultanea de vdrassicdes em pontos aleatorios da

matriz.

5.3 — ESTUDO CINETICO

O estudo cinético da decomposicéo térmica, em &maode nitrogénio, do 6leo de
linhaca natural e dos seus filmes envelhecidogdalizado com a aplicacdo dos modelos
apresentados na Tabela 26 (p. 141). Dos modeltzadts, apenas o Coats e Redfern
(método das integrais) apresentou coeficiente delegéo (R) maior que 0,900 para todas
as amostras.

Os parametros cinéticos obtidos pelo modelo citxgtéao apresentados na Tabela 12.
Eles revelam que o mecanismo da reacdo de decardpodo 6leo de linhaca apresenta
ordem de reacad\j igual a 1 (um) e pode ser descrita pela funcadERiacdo de Jander)
apresentada no Anexo (p. 137). De acordo com estgdd, a etapa determinante para

velocidade de decomposicao € a de difusdo tridimeals(D3) da matriz organica.

Tabela 12

Parametros cinéticos do 6leo de linhaca e dosdilemyelhecidos obtidos pelo método de
Coats e Redfern a partir da TG, em atmosfera degéibio

Amostra  Etapas N Modelo de reacdo  Ea /kJ mol A R?
OL 00 N2 1@ae22a 1 D3 213,1 2,7 X10 0,999
OL_01_N2 12 1 D3 101,3 1,7x 10 0,978
OL_02_N2 12 1 D3 117,3 28x10 0,984
OL_03_N2 12 1 D3 128,3 1,3x10 0,998
OL_04 N2 12 1 D3 131,1 2,0x10 0,993
OL_05_N2 12 1 D3 138,9 7,7x10 0,988
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Os elevados valores dos parametros cinéticos, iangegativacéo (Ea) e do fator pré-
exponencial &), para a amostra natural (OL_00_N2), indicam gaemento da temperatura
acelera a polimerizacdo, em detrimento da degrad&génica, de acordo com o registro da
curva TG (Figura 23, p. 57), que mostra o iniciodégaomposicdo da amostra natural em
temperatura mais elevadanget390 °C) que os filmes envelhecidos. Considerarsdeatores
da energia de ativacdo (Ea) e do fator pré-expaalerfd) para a amostra natural
(OL_00_N2), a decomposicdo do material produzidamber o aguecimento requer maior
quantidade de energia (KOK & ACAR, 2006) o que paa um aumento significativo na
variacdo da entropia\§) do sistema, refletindo no valor do fator préamencial A).

De acordo com os dados listados na Tabela 12 jpolisrva-se que os parametros
cinéticos (Ea &) dos filmes envelhecidos do 6leo de linhaca, dacé® a amostra de 6leo
de linhaca natural, apresentam queda significaBleaem, ao comparar estes valores entre as
amostras envelhecidas, nota-se 0 aumento graddtgsomesmos. Estas variacoes estédo
relacionadas a reticulacdo da matriz na etapa e ao aumento do numero de ligacbes
formadas durante o processo, 0 que provoca encemtantdestas ligacbes cruzadas, e a
organizacdo estrutural relativa no sistema, difimdo a decomposicdo do material

polimerizado.

5.4 — ESPECTROMETRIA DE VIDA MEDIA DE POSITRON (EVM P)

Os dados EVMP do oleo de linhaca natural e doseslenvelhecidos deste 6leo estao
apresentados na Tabela 13 (p. 60).

As alteracdes nos valores dos parametros, Rajov@yme Livre (VL) e Fracao de
Volume Livre (FVL), obtidos na analise EVMP est@acionados com as modificacbes

estruturais ocorridas na matriz do 6leo de linfgado a auto-oxidacao.



Tabela 13

espectros con® livre.
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Parametros EVMP, medidos a 21 °C, para as amakrékeo de linhacga, a partir da anélise dos

AMOSTRA 3/ps dp 13/% dp y2 Raio / A Volume/&®  FVL
OL_00 2,7 0,027 37,9 1,250 1,023 3,43 +/-0,02 169,2 +/-2,8 103,2
OL 01 23 0,028 235 0620 1,019 3,12+/-0,02 127,3+/-2,6 544
OL_02 23 0,030 239 1,170 0,983 3,14 +/-0,03 130,6 +/-2,8 56,0
OL 03 23 0,029 239 0810 1,029 3,18 +/-0,02 134,5+/-2,9 57,0
OL_04 21 0,027 204 0,600 1,018 2,89 +/-0,04 101,6+/-3,1 42,0
OL_05 21 0,048 14,1 0590 1,023 2,92 +/-0,02 104,5+/-4,1 29,3

Conforme apresentado no Capitulo 1 (p. 1), o meoamide secagem de tintas
contendo 6leo de linhaca envolve uma série de esagcOnsecutivas, principalmente as
reacdes de oxidacdo. Durante este processo ocofi@nacido de ligacdes cruzadas,
envolvendo principalmente atomos de oxigénio, &ukicdo do sistema e a formacao de
redes poliméricas tridimensionais. A presenca deas de oxigénio na estrutura reticulada
aumenta a densidade eletrénica do meio propiciasdeacdes de aniquilameripick-off”

das espécies positrénicas, reduzindo o tempo dededtas espécies3] e a intensidade de
formacdo (I3) do orto-positrénio no meio reaciogf®HANTAROVICH et al, 2003).

Durante as etapas de formacdo da rede polimérica, éncurtamento das ligacdes
formadas, reduzindo o espaco entre as cadeias utwies (CHENet al, 2003). Por
consequéncia, observa-se a reducdo nos espacosticides na matriz. Estas alteragoes,
ocorridas na matriz, afetam os parametros EVMPuziedo os valores do Raio (R) e do
volume livre (VL) dos “buracos” existentes na repelimérica, que estdo diretamente
relacionados com o tempo de vid8)(do positronio. O comportamento dos dados obtidos
pela técnica EVMP, listados na Tabela 13 (p.59robmra com os parametros cinéticos

apresentados e discutidos no item 5.3 (p.58-9)ircoando a ocorréncia de mudancas

estruturais na matriz organica.
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CAPITULO 6

ANALISE DA TINTA A OLEO CONTENDO DIOXIDO DE TITANIO E DE SEUS

FILMES ENVELHECIDOS

Os filmes da tinta a 6leo branca, contendo dioxdio titanio, natural (Ti_00) e
envelhecidos (Ti_01, Ti_02, Ti_ 03, Ti 04 e Ti_O&jarin submetidos as técnicas de
Espectrometria de FTIR, Andlise Térmica (TG, DTG e DTA) e EVMP visando
compreender o comportamento do 6leo de linhagastersa contendo o pigmento branco de
TiO,. Os parametros cinéticos foram determinados petdlelo de Coats e Redfern pelo

método das integrais utilizando os dados de TG temostera dindmica de nitrogénio.

6.1 —- ESPECTROMETRIA DE FTIR

Os espectros de absor¢do, da tinta a 6leo brandad® natural, de seus filmes
envelhecidos e a ampliacdo das bandas de absocagrugpo carbonila (C=0) estdo
mostradas na Figura 24 (p. 62).

Nos espectros das amostras envelhecidas obsenarseaglacdo ao espectro da
amostra natural Zn_00, a supressdo da banda pusicicem 3010 ci atribuida as reacdes
envolvendo as insaturacdes dos acidos graxos tonsts das moléculas do triacilglicerais.
Além disto, verifica-se um alargamento e um desta@#o do maximo da banda de absorgéo
da carbonila para freqiiéncias maiores que 1740. dvteilunaset al. (1990) atribuem o
alargamento das bandas de absor¢do do grupo C=€sanpa dos grupos perécidos,
anidridos e lactonas provenientes do processo deaghio. Adams (1967) atribui o
deslocamento desta banda, para frequéncias maiadake a deformacdo ocorrida pela

coordenacdo da carbonila ao metal. As duas prdpsigustificam as ocorréncias
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evidenciadas nos espectros, pois durante o prodesseidacao e polimerizacdo ha formacao
de compostos oxigenados e de complexos organooostafavorecida pela interacao

pigmento-médium
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Figura 24 — Sobreposigéo dos espectros no Infralaorda tinta a 6leo branco de Titanio Ta)00,
Ti_01, Ti_02, Ti_03, e (b) estiramento C=0. Faixa de 4000 a 550,amsolucéo 4 cthem
célula de diamante.



63

6.2 — ANALISE TERMICA - TG, DTG, DTA E DSC

A termogravimetria (TG) da tinta a 6leo naturalarmo de zinco, em atmosfera
dindmica de ar sintético (Ti_00_AR) e nitrogénioi_00_N2), estdo representadas na
Figura 25. A analise das curvas TG e DTG e a détegéo dos dados listados na Tabela 14
(p.64) foram realizadas com base em trés considlesagelevantes. A primeira, € que 0
residuo da calcinacdo da amostra € constituidodasinte de 6xidos dos metais presentes na
tinta (VALAEV et al, 2008). A segunda consideracao refere-se aodhmabde Silveet al.
(2000) e Genestar & Cifre (2002), que atestam cdnda decomposi¢cdo do carbonato de
calcio, em atmosfera inerte, em torno de 550 °Ct&mino em torno de 800 °C. A terceira
define-se as quantidades de residuo e carbonas ig\83,8 % (+/-0,1 %) e 5,4 % em massa,

respectivamente, determinadas por meio da metodapgesentada no Capitulo 3 (p. 32).
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Figura 25 — Curvas TG e DTG da tinta a 6leo bratectitanio, sob atmosfera dindmica de ar sintético
(fluxo 100 mL mint) (—), razdo de aquecimento de 5° C thida temperatura ambiente a 550 °C, e
20 °C min' de 550 °C a 750 °C; e nitrogénio (fluxo 100 mio'ti(- - -) razéo de aquecimento 10 °C
min™, da temperatura ambiente até 750 °C.



64

A degradacéao térmica da tinta Ti_00_AR inicia-setemo de 105 °C. Em atmosfera
oxidante, a degradacdo ocorre em trés etapas oomnfdados apresentados na Tabela. 14,
sendo mais acentuada no segundo estagio definitte 899,3 °C e 487,3 °C, com
decomposicao de 19 % da massa inicial da amostraulNa TG (Figura 25, p. 63) obtida em
atmosfera de nitrogénio (inerte), observa-se queée@omposicdo da amostra Ti_00_N2
acontece em, no minimo, quatro etapas bem defimaasirva DTG. A primeira (175,6 °C e
429,4 °C) ocorre com 45,4 % de perda de massadsedas etapas onde a perda foi de 12,2

%, 3,1% e 5,4% da massa inicial da amostra.

Tabela 14

Dados das curvas TG e DTG, dos filmes da tintaea ®ranco de titanio, obtidas em atmosfera
dinamica de nitrogénio (fluxo 100 mL miy razdo de aquecimento 10 °C thimla temperatura
ambiente até 750 °C.

Amostra  Estagio Temp/ °C AT/°C DTG/°C Am/% MRO/ %

AO2 31,4-103,8 71,7 *k +0,86
AO2 103,8 - 169,6 72,86 *x -0,86
1° 175,6 —429,4 253,8 377,4 -45,4
Ti_00 N2 2° 429,4 —494,0 64,6 458,4 -12,2
3° 494,0 —559,7 64,6 505,8 -3,1
4° 559,7 —749,0 189,3 657,4 5,4 0,0
Residuo 34,0 0,0
AO2 19,1 -97,8 78,7 *x +1,1
1° 107,6 — 399,3 107,6 336,3 -21,6
Ti_ 00 AR 20 399,3 —487,3 88,0 465,7 -18,9
30 538,8 —801,5 262,7 711,5 -9,5 4,1
Residuo 51,8 17,8

AO2 — Absorcédo de oxigénio molecular.

MRO — Massa Residual Organica.

A decomposicao térmica da tinta Ti_00_N2 gero¥@de residuo e decomposicao de
54 % de carbonato. Estes valores sdo equivaleussobtidos na analise gravimétrica
indicando que, em atmosfera inerte, a decomposigi@mostra é total. Em atmosfera
oxidante, obteve-se 51,8 % de residuo e 9,5 % dmwrato. Estes dados revelam que o
aquecimento da amostra na presenca de dioxidotateotigera apreciavel quantidade de

massa residual organica (MRO) termicamente estéusl se degrada na faixa de
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decomposicdo do carbonato (4,1 % massa) ou queas¢ém no residuo final (17,8 %
massa).

E importante ressaltar que as etapas de decordposig tinta, em ambas as
atmosferas, sdo precedidas por aumento de massgpratémadamente 100 °C conforme

mostra a Figura 26 e os dados AO2 da Tabela 14)(p.6
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Figura 26 — Ampliacdo das curvas TG da tinta a bramco de titanio natural em atmosfera dinamica
de ar sintético (fluxo 100 mL mify (—), razdo de aquecimento de 5° C Timla temperatura
ambiente até 550 °C e 20 °C thide 550 °C até 750 °C; e nitrogénio (fluxo 100 mb(- - -),
razdo de aquecimento 10 °C thida temperatura ambiente até 750 °C.

Observam-se, através da Figura 26, oscilacdes nea G obtida em atmosfera
dindmica de ar sintético, até aproximadamente 20 EStas variagbes sugerem a ocorréncia,
na superficie do pigmento, da adsor¢cédo e desorgdxigénio molecular ou até mesmo da
decomposicado de compostos formados na auto-oxid&gaatmosfera inerte, o incremento
foi de 0,86 % (massa) ocorrendo até aproximadamEd@e°C. No intervalo de 100 °C a
170 °C observa-se o decréscimo da massa deste @ajae sugere a ocorréncia da adsorgao

e desorcao, respectivamente, do gas nitrogéniapeficie do oxido.
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A sobreposicdo das curvas TG, DTG e DTA, obtidasaemosfera de nitrogénio, da
tinta a 6leo branco de zinco natural e dos seoe$ilenvelhecidos esta ilustrada na Figura 27
(a, b, ¢) (p. 67). Através destas curvas € posseh&drvar que todas as amostras envelhecidas
apresentam comportamento térmico semelhante deglad® em trés estagios consecutivos
e compreendidos em intervalos de temperatura dgquies (Tabela 15, p. 68). Durante o
processo nao se observa a formacdo de compostonéuiarios estaveis.

Os dados apresentados na Tabela 15 (p. 68) revglantodas as amostras
envelhecidas apresentam massa residual organaceenpondo na faixa de decomposicao
do carbonato de calcio e que se mantém na madgaaleinal atribuido a formacao de
compostos termicamente estaveis. Além disto, € i@pt@r ressaltar que ndo ocorreu
adsorcao do gas nitrogénio pela amostras envelsecid

As velocidades maximas de decomposicao dos filemeglhecidos, identificadas
pelos picos DTG (Tabela 15, p. 68), ocorrem em teatpes inferiores ao da amostra
natural. Estes deslocamentos sao atribuidos ag&adde compostos formados durante a cura
da amostra.

As curvas DTA (Figura 27 c, p. 67) registram arg@&acia de eventos exotérmicos
suaves durante a decomposicdo das amostras quamteadse unificar com o tempo de
envelhecimento dificultando a identificacdo dosliwalos de temperatura da ocorréncia de

cada evento.
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Figura 27 — Curvas (a) TG, (b) DTG e (c) DTA dibves da tinta a 6leo branco de titanio,
atmosfera dinamica de nitrogénio (fluxo 100 mL Mjmazdo de aquecimento de 10 °C Tin
da temperatura ambiente a 750 °C.



Tabela 15
Dados das curvas TG e DTG, dos filmes da tint&a Bianco de titdnio, obtidas em atmosfera
dinamica de nitrogénio (fluxo 100 mL ) & razdo de aquecimento de 10 °C Inita temperatura

ambiente até 750 °C.
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Amostra  Estagio Temp/ °C AT/°C DTG/°C Am/% MRO/%
1° 31,4-103,8 71,7 *x +0,86
20 103,8 - 169,6 72,86 *x -0,86
30 175,6 —429,4 253,8 377,4 -45.,4
Ti_00 N2 4° 429,4 - 4940 64,6 458.,4 -12,2
5° 494.0 — 559,7 64,6 505,8 -3,1
6° 559,7 — 749,0 189,3 657,4 -5,4 0,0
Residuo 34,0 0,0
1° 105,1 - 402,4 297.3 352,8 -20,4
Ti 01 N2 20 402,4 - 517,5 1151 453,4 -16,4
- 30 517,5-751,1 2239 694,3 -13,1 7,7
Residuo 50,2 16,2
1° 121,8 — 399,2 277.,4 351,4 -20,7
Ti 02 N2 20 399,2 -518,4 119,2 455,0 -17,6
— = 30 518,4 —751,7 233,2 701,2 -12,8 6,8
Residuo 49,1 15,3
1° 29,9 -402,4 372,5 3545 -21,2
Ti 03 N2 20 402,4 - 510,6 108,2 459,2 -14,9
- 30 510,6 — 751,7 241,1 703,5 -14,5 9,1
Residuo 49,4 15,6
1° 110,4 -401,2 290,8 353,8 -19,3
Ti 04 N2 20 401,2 -518,4 117,2 456,6 -16,5
- = 30 518,4 - 750,8 232,4 725,0 -14,0 8,6
Residuo 50,7 16,9
1° 32,4-402,4 370,0 354.,4 -19,3
Ti 05 N2 20 402,4 - 523,3 120,5 455,0 -13,7
— = 3° 523,3 -750,8 227,5 711,4 -10,8 5,4
Residuo 55,9 221

MRO — Massa Residual Organica.

As curvas TG e DTG obtidas em atmosfera oxidaata ps filmes da tinta a oleo

branco de titanio estdo mostradas na Figura 28)(&. 69) e os dados da analise destas

curvas listados na Tabela 16 (p. 70).

As curvas TG (Figura 28 a, p. 69) mostram que eom@osicdo das amostras

envelhecidas também ocorre em trés intervalos ohpdraturas semelhantes. O primeiro

estagio € mais lento e gradativo. O segundo é at@istuado e bem evidenciado nas curvas

DTG (Figura 28 b, p.69) e o terceiro, mostra cegtabilidade até aproximadamente 600 °C

seguida da lenta decomposi¢cdo dos compostos reoemtes. De acordo com os dados da
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Tabela 16 (p. 70), a massa residual representaiaggdamente 50 % da massa inicial e todas
elas apresentam massa residual organica (MRO)ceengg@ndo na faixa de 550 °C e 800 °C

ou compondo o residuo final.
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Figura 28 — Curvas TG (a) e DTG (b) dos filmes #medos e da amostra natural da tinta
branco de titanio, obtidas em atmosfera dindmicard@ntético (fluxo 100 mL mih, razao
de aquecimento de 5 °C rijrda temp. ambiente a 550 °C e 20 °Chaea 550 °C a 750 °C.
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Através das curvas DTG da Figura 28 (b) (p. 6913 que os maximos dos picos do
segundo estagio da decomposicdo também se posiciematemperaturas inferiores ao pico

DTG da amostra natural.

Tabela 16
Dados das curvas TG e DTG da tinta a 6leo, brarciit&hio em atmosfera dindmica de ar sintético
(fluxo 100 mL mirt), razdo de aquecimento de 5 °C Taia temperatura ambiente a 550 °C, e 20 °C
min™ de 550 °C até 750 °C.

Amostra  Estagio Temp/ °C AT/°C DTG/ °C Am/ % MRO/ %

AO2® 19,1 -97,8 78,7 *x +1,1
10 107,6 — 399,3 107,6 336,3 -21,6
Ti_ 00 AR 20 399,3 -487,3 88,0 465,7 -18,9
3d®) 538,8 — 801,5 262,7 711,5 9,5 4,1
Residuo 51,8 17,8
AO2 33,6 —135,2 101,6 *k +1,1
1° 135,2 -381,7 246,5 333,4 -18,6
Ti_ 01 AR 2° 375,0 — 468,8 93,8 448,7 -20,6
30 468,8 — 750,9 282,1 708,8 -8,6 3,2
Residuo 53,0 19,0
AO2 28,0 -129,6 101,6 *x +0,2
1° 155,3 - 388,5 233,2 340,8 -16,1
Ti_ 02 AR 20 389,2 -481,3 92,1 460,2 -20,4
30 628,6 —751,4 122,8 713,3 -7,50 2,1
Residuo 56,9 22,9
AO2 35,8-117,3 81,5 *k +0,6
10 146,7 — 374,6 227.9 343,0 -18,3
Ti_03_AR 2° 374,6 — 465,5 90,9 436,5 -22,9
30 465,5 - 751,3 285,8 711,0 -10,7 5,3
Residuo 48,6 14,6
A02 *% *% *% *%
1° 28,5 -375,3 346,5 341,9 -19,1
Ti_ 04 AR 20 375,3 -459,8 84,5 431,3 -20,3
30 459,8 — 786,6 326,8 717,2 -9,6 4.2
Residuo 51,0 17,0
A02 *%* ** *% *%*
10 23,9-3834 359,5 347,0 -17,9
Ti_ 05 AR 20 383,4 - 462,8 79,4 428,2 -19,9
30 462,83 — 786,4 323,6 718,3 9,1 3,7
Residuo 53,6 19,6

MRO - Massa Residual Orgénica.

Os dados apresentados na Tabela 16 mostram quasaggeamostras 04 e 05, que se
apresentam em estado de oxidagcdo mais avancadoreagmam com O gas Oxigénio

iniciando a decomposi¢cdo com o inicio do aqueciment
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As curvas DTA apresentadas na Figura 29 registraaiar envolvido no processo de
decomposicao dos filmes envelhecidos da tinta@liianco de titdnio em atmosfera oxidante
(ar sintético). Nestas curvas sao registrados piendotérmicos e exotérmicos, durante a
analise. O evento endotérmico ocorrido acima de “@@orresponde a decomposicao dos
sais de carbonato. Observa-se na regido definida 880 °C e 500 °C picos exotérmicos
acentuados referentes ao segundo estagio da desigadgpdas amostras. Os maximos destes
picos se posicionam em temperaturas inferiores atntanatural (477,0 °C) e tornam-se
mais alargados e menos intensos de acordo comadodgr oxidacdo da amostra (tempo de
envelhecimento).

A analise das curvas DTA e dos dados listados baldd7 (p. 72) sugere-se que, sob
aquecimento e em atmosfera oxidante forme oxigéimglete na superficie do Oxido. Esta
espécie, juntamente com as propriedades condudoagpigmento, provoca oxidacéo

acentuada da matriz organica com liberacéo expeedsi energia.

DTA/ u.a.
477.01C
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| 465.92C
—— TL05_ AR DTA 454.6
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——— TL00_AR DTA
TI03_AR DTA 434.8
——— TL04_AR DTA /—— 440.33C
—— TL 01 AR
endol
|

‘00 2000 " a000 " e000 ' 8000
Temperatura/ °C
LEGENDA: Ti_00, Ti 01, Ti 02, Ti 03, Ti 04,Ti_05

Figura 29 — Curvas DTA dos filmes envelhecidos ead®stra natural da tinta branco de
titnio, obtidas em atmosfera dindmica de ar sowé(fluxo 100 mL mift), razdo de
aquecimento de 5 °C minda temperatura ambiente a 550 °C e 20 °C o#n550 °C até

750 °C.
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Tabela 17
Dados das curvas DTA dos filmes da tinta brancditério em atmosfera dinamica de ar sintético
(fluxo 100 mL minY), razdo de aquecimento de 5 °C Tida temperatura ambiente a 550 °C e 20 °C
min™ de 550 °C a 750 °C.

Amostra  Estagio  Pico/ °C Temp/°C AT/°C ii';ﬁ’ Classificagéo
1° 28,0 - 399,4 3714 11,9 Exotérmico
TI_00_AR 20 477,0 399,4 - 538,2 138,8 14,0 Exotérmico
3° 555,2 — 758,2 203,0 2,3 Endotérmico
1° 40,4 — 384,1 343,7 6,95 Exotérmico
TI_01_AR 20 454,6 383,9 -526,5 142,6 17,1 Exotérmico
3° 570,0 — 751,3 181,3 1,2 Endotérmico
1° 37,3-381,3 344,0 7,27 Exotérmico
TI_02_AR 2° 465,9 381,3-540,1 158,8 11,9 Exotérmico
3° 566,4 — 751,4 185,0 0,5 Endotérmico
1° 38,9-377,0 338,1 7,3 Exotérmico
TI_03_AR 20 440,7 377,0-536,0 159,0 16,7 Exotérmico
3° 536,0 — 713,3 177,3 15 Endotérmico
1° 56,9 — 293,5 236,6 0,12 Exotérmico
TI_04_AR 20 4349 294,0-5929 298,9 7,3 Exotérmico
3° 592,1 - 760,0 167,9 0,37 Endotérmico
1° 44,8 — 380,4 335,6 1,9 Exotérmico
TI_ 05 AR 2° 440,3 380,4 — 533,9 153,5 5,0 Exotérmico
3° 564,3 — 755,9 191,6 0,4 Endotérmico

As curvas DSC obtidas em atmosfera dindmica deg@tio na faixa de -10 °C a
250 °C estdo mostradas na Figura 30 (p. 73) onadserva que a amostra natural (Ti_00)
apresenta eventos endotérmicos e exotérmicos adormea faixa de temperatura da analise.
Estes eventos ocorrem sem perda de massa e ewitleaccorréncia de varias transi¢cdes na
matriz e ndo possibilitam inferéncias sobre a fusfo transformacdes referentes a
cristalizacao ou cura da amostra.

Nas curvas DSC, dos filmes envelhecidos desta, tapi@rece um evento endotérmico

bem definido ocorrendo na faixa de temperaturaeed®O0 °C e 120 °C atribuido a
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reorganizacdo do material. Entre 160 °C e 200 ‘@eme evento exotérmico que pode estar
relacionado com o processo de cristalizacdo ouude @da amostra. Estes eventos também
sucedem sem perda de massa, por estar ocorrentigreraturas abaixo da temperatura de
decomposicao das amostras (Figura 28 a, p. 69viléncias destes eventos confirmam que

a matriz organica tende a se organizar na presendaxido de titanio.

DSC/ u.a.
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Figura 30 — Curvas DSC dos filmes da tinta branedinio em atmosfera dindmica de
nitrogénio (fluxo 50 mL mifl), razéo de aquecimento de 10 °C fiemperatura de -100 °C
a 250 °C.
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6.3 — ESTUDO CINETICO

Os parametros cinéticos apresentados na Tabetadr@ tieterminados por tratamento
dos dados experimentais obtidos das curvas TG, temséra dinamica de nitrogénio,
utilizando a equacédo de Coats e Redfern definida petodo das integrais (Tabela 26,
p. 141). Estes dados revelam que a ordem de re@fde o modelo que descreve a
decomposicdo dos filmes envelhecidos da tinta a blanco de titanio sdo os mesmos

apresentados para a amostra natural, ou seja, areleeacaol) igual a 1 e modelo D3.

Tabela 18

Parametros cinéticos da tinta a 6leo, branco éeiditobtidos da curva TG em
atmosfera de nitrogénio.

Amostra Estdgio N  Modelo de reacdo  Ea/ kJ mot A R?
10 *% *% *% * *%
20 *%* *% *%* *%* *%
. 30 1 D3 194,4 8,1 x 10 0,994
Ti_00_N2 4° 1 D3 57,9 1,1 0,980
5° 0 F3 66,8 1058,0 0,951
60 *%* ** *%* *%* *%*
1° 1 D3 75,2 13,4 0,993
Ti_ 01 N2 20 1 D3 62,1 0,95 0,953
30 *%* *% *% *%* *%
1° 1 D3 74,9 13,3 0,990
Ti_02_N2 20 1 D3 62,7 1,1 0,954
30 *% *%* *% *%* *%
1° 1 D3 50,1 0,1 0,989
Ti 03 N2 20 1 D3 58,3 05 0,965
30 *% *%* *% *%* *%
1° 1 D3 94,5 477,0 0,983
Ti 04 N2 20 1 D3 63,6 1,1 0,957
30 *% *%* *% *%* *%
1° 1 D3 52,0 0,1 0,969
Ti_ 05 N2 20 1 D3 58,4 0,6 0,946

30 *%* *%* *%* *% *%*
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Deve-se ressaltar que os valores da energia dgai&a) indicam que a ocorréncia
de reducdo na barreira energética da decomposuagdilches envelhecidos, em relacdo a
amostra natural. Esta reducédo néo segue nenhur@opddrmodificacdo impedindo que seja
correlacionado com o tempo de envelhecimento. Poeste comportamento possibilita

afirmar sobre a heterogeneidade da matriz.

6.4 — ESPECTROMETRIA DE VIDA MEDIA DE POSITRON (EVM P).

Os parametros EVMP medidos para os filmes da éirtkeo branco de titanio (natural
e envelhecidas) estdo apresentados na Tabela $8rn@kse, em relacdo a amostra natural
(Ti_O0_N2), a reducdo dos valores de todos os prém obtidos para os filmes
envelhecidos da amostra de tinta apresentando pasj@dteracdes, ao comparé-los entre si.
A reducdo do tempo de vida3] e da intensidade de formacgéo (I13) das espéomfrgnicas
(Ps) indicam que ocorreu diminuigdo dos espaco®¥aa matriz e o0 aumento da densidade
eletrbnica do meio atribuido a presenca de atoreaxigiénio na estrutura tridimensional e as
propriedades condutoras do pigmento. As variacdssvdlores do raio e do volume livre
estdo relacionadas com a aproximacao das cadegi@asicas proveniente do encurtamento das

ligacOes e interacdes na superficie do éxido.

Tabela 19
Parametros EVMP medidos a 21 °C para os filmemtiaa 6leo branco de titanio a partir da andlise
dos espectros con2 livre.

AMOSTRA t3/ps dp 13/% dp y2 Raio/A Volume (&)  fv
Ti_00 2,700 0,034 256 0,2 1,001 3,41+/-0,02 16752,1 69,1
Ti_01 2,280 0,047 10,3 0,2 1,093 3,09+/-0,04 1238,2 235
Ti_02 2,121 0,041 11,1 0,2 1,033 2,95+/-0,02 108,28 23,6
Ti_03 2,209 0,046 100 0,2 1,270 3,03+/-0,03 18,1 22,1
Ti_04 2,119 0,065 10,3 0,2 0,963 2,96+/-0,02 168B4 219
Ti_05 2,054 0,062 10,2 0,2 1,069 290 +/-0,02 961,2,8 20,9
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Estas informacdes admitem que, as condi¢cdes dogam submetidos os filmes da
tinta a 6leo contendo dioxido de titanio (descritasCapitulo 3, p. 32) conduziram a matriz a
um grau de organizacdo que foi mantida independdotetempo de envelhecimento,

confirmando a atividade catalitica do dioxido d@nio em sistemas contendo o 6Oleo de

linhaca.
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CAPITULO 7

ANALISE DA TINTA A OLEO CONTENDO OXIDO DE ZINCOE D E SEUS

FILMES ENVELHECIDOS

A tinta a 6leo branco de zinco apresenta na sussiitnicao Oleo de linhaga,
pigmento branco de ZnO e carga a base de carbotkatralcio. Filmes deste material foram
preparados conforme especificado no Capitulo 3 3p) e submetidos as analises de
Espectrometria de FTIR, Andlise Térmica (TG, DTG Me DTA) e EVMP visando
compreender o comportamento do Oleo de linhagaistersa contendo ZnO. Os resultados
obtidos sdo necessarios para compreender o procdssenvelhecimento da tinta e, por
comparacao, verificar as diferencas de comportamestsa matriz organica em sistemas
distintos. Os parametros cinéticos para a decongdosda tinta natural (Zn_00) e dos filmes
envelhecidos (Zn_01, Zn_02, Zn_03, Zn_04 e Zn &@%nf determinados por meio do
modelo de Coats e Redfern pelo método das integrdigando os dados de TG em

atmosfera dindmica de nitrogénio.

7.1 - ESPECTROMETRIA DE FTIR

A Figura 31(p.78) mostra as frequéncias de absorganfravermelho com compostos
presentes nos filmes envelhecidos da tinta a Gkacbrde zinco.

Por meio destes espectros percebe-se a similaridea®s espectros do filme da tinta
a Oleo branco de titanio (Figura 24, p. 62), aprese&lo, inclusive, supressdo da banda de
absorcdo em 3010 che alteracdo na banda de absorcdo do grupo cah@ijura 31 b,

p. 78), como alargamento e diminuicdo da intensidkl@bsorcdo, além da frequéncia de
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deformacéo desta banda. Estas variacfes sao aasbads compostos formados no processo
de cura e aos fatores estéreos e eletrénicos gagbs no item 6.1, do Capitulo 6 (p. 61).

T(u.a)

T T T T T T
J0( 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda/ crit
T(u.a) (b)

1810 1800 1790 1780 1770 1760 1750 1740 1730 1720 1710 1700 1690 1680 1670 1660
Nimero de onda / crit
Figura 31 — Sobreposi¢cdo dos espectros no Infraalbhorda tinta a 6leo branco de zinco Za) 00,
Zn 01, Zn_02, Zn_03, e (b) estiramento do grupo C=0. Faixa de 4000 G &GB', com
resolucéo 4 cthem célula de diamante.
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7.2 — ANALISE TERMICA - TG, DTG, DTA E DSC

As curvas termogravimétricas da tinta a 6leo, @waste zinco, obtidas em atmosferas

dindmicas de nitrogénio (Zn_00_N2) e de ar simdé{icn_00_AR) mostram, por meio da

Figura 32, trés estagios de decomposicao ocorrged®a °C.

TG/% _ . DTG/ u.a.
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Figura 32 — Curvas TG e DTG da tinta a 6leo brateainco, sob atmosfera dindmica de ar sintético
(fluxo 100 mL min') (—), raz&o de aquecimento de 5 °C Mida temperatura ambiente até 550 °C e
20 °C min* de 550 °C a 750 °C; e atmosfera dinamica de @itiog(fluxo 100 mL mift) (---), razéo

de aquecimento 10 °C rffinda temperatura ambiente até 750 °C.

No final da analise, o residuo € igual a 54 % dasadnicial para as duas atmosferas.
Considerando as proposi¢des apresentadas no iPedo &apitulo 6 (p.63) e que, para a tinta
a 0leo branco de zinco, 42,1 % (+/- 0,1 % em mas&a) % correspondem, respectivamente,
ao residuo e ao teor de carbonato de calcio nateanpsde-se afirmar que 11,9 % (massa)

correspondem a matéria organica proveniente desftnanacfes ocorridas durante o
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aquecimento catalisado pelo 6xido de zinco. Alémstodi8,8% de matéria organica foi
decomposto na faixa de 600 °C e 800 °C confirmangatencial catalitico deste oxido.

As etapas de decomposicdo da amostra sdo antexquitta aumento de massa
conforme mostra a ampliacdo da curva TG até 30m&Eigura 33. Observa-se que, em
atmosfera de ar sintético ocorre a adsorcéo de@niagaté aproximadamente 175 °C seguida

da degradacdo suave da amostra.

TG/ %
103.0-
102.0-
101.0-
100.0-
. ———Zn00 N2 TG AN
99.0r Zn_ 00 Ar TG N
\\
\
L \
\
98.0- \
d L L L L L L L L L L L L L L L L
-0.0 100.0 200.0 300.0

Temperatura / °C

Figura 33 — Ampliagéo das curvas TG da tinta njtbranco de zinco, em atmosfera dindmica de ar
sintético fluxo 100 mL mit (—), razdo de aquecimento de 5 °C Thida temperatura ambiente até
550 °C e 20 °C mihde 550 °C até 750 °C; e nitrogénio (fluxo 100 minth (- - -), razdo de
aquecimento 10 °C nifnda temperatura ambiente até 750 °C.

A curva da amostra Zn_00_N2 apresenta oscilagGesspmndentes aos processos de
adsorcao e dessorcao do gés nitrogénio, indiciaodgportamento diferenciado do pigmento
frente aos gases;d O.

A Figura 34 (p. 81) mostra as curvas TG e DTGdalstipara os filmes da tinta a 6leo

branco de zinco em atmosfera inerte de nitrogénio.
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Figura 34 — Curvas (a) TG e (b) DTG dos filmes #m@dos da tinta a 6leo branco de zinco,
atmosfera dinamica de nitrogénio (fluxo 100 mL Mjrrazdo de aquecimento de 10 °C ‘hida
temperatura ambiente até 750 °C.
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Observa-se nas curvas TG que a decomposicdo aamorieés estagios cujos dados
estdo apresentados na Tabela 20. O primeiro is&ciam torno de 250 °C e finaliza-se em
torno de 350 °C ocorrendo suavemente. O segundgiest mais acentuado e ocorre em
torno da faixa de 350 °C a 500 °C e o terceiro gangn torno de 600 °C. Estas informacdes

sao confirmadas palas curvas DTG da Figura. 34(81).

Tabela 20
Dados das curvas TG e DTG dos filmes da tinta a Btanco de zinco em atmosfera dinamica de
nitrogénio (fluxo 100 mL min), a raz&o de aquecimento de 10 °Cinia temperatura ambiente até
750 °C.

Amostra Estagio Temp/ °C AT/°C DTG/°C AmM/% MRO/%
1° 32,7-292,6 260,0 ok +1,2
20 294,1 —395,0 100,9 360,7 -18,0
Zn_00_N2 3° 395,0 -510,1 115,1 444.3 -12,5
4° 510,1 -751,8 241,7 705,2 -14,3 8,8
54,0 12,0
1° 30,0 - 186,6 156,6 o +0,36
20 187,1 — 366,5 179,4 327,5 -14,4
Zn 01 N2 3° 366,5 - 497,1 130,6 463,9 -27,2
4° 497,1-751,4 254,3 516,1 -15,0 9,5
Residuo 42,5 0,4
1° 33,9-144,9 111,0 ok +1,1
20 1449 - 363,4 218,5 332,2 -16,6
Zn 02 N2 3° 363,4-515,9 152,5 454.3 -28,4
4° 515,9-751,4 2355 702,4 -10,7 5.2
Residuo 45,4 3,3
1° 32,5-65,4 32,9 *x +0,3
20 33,6 — 353,1 319,5 324,2 -12,2
Zn_ O3 N2 4 3531-5142 1611  454.6 317
4° 514,2 —799,7 285,5 687,8 -11,3 5,8
Residuo 445 2,4
1° 31,1-178,9 147,8 o +1,9
20 178,9 — 355,6 176,7 326,2 -14,5
Zn_04 N2 3° 355,6 —519,1 163,5 455.,4 -33,1
4° 519,1 - 751,7 232,6 692,1 -9,5 4,0
Residuo 445 2,4
1° 33,6 —354,4 320,8 326,6 -13,1
7n 05 N2 20 354,4 - 528,7 174,3 453,5 -30,2
- - 3° 528,7 - 750,0 221,3 707,1 -8,6 3,1
Residuo 48,3 6,3

MRO = Massa Residual Organica

Os dados da Tabela 20 revelam que apenas a ardostt& N2 ndo adsorveu o gas

nitrogénio e que todas as amostras apresentarasamessdual organica que se decompde na
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faixa de 550 °C a 800 °C e que se mantém no rediiciaioexpressando a atividade catalitica
do ZnO.

Todos os processos envolvidos na degradacéo ldesfenvelhecidos da tinta a 6leo
branco de zinco, também sdo caracterizados por rsEgaéde eventos exotérmicos
visualizados nas curvas DTA da Figura 35. Os egenfmesentados tendem a se unificar

aumentando a dificuldade de definir as regidescoeréncia.

DTA/ u.a.

exoT —— ZN 05Nz DTA
i — ZN 04 Nz DTA
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LEGENDA: Zn_00,Zn_01,Zn_02,Zn_03,Zn_04,Zn_05

Figura 35 — Curvas DTA dos filmes envelhecidos idtata 6leo branco de zinco sob atmosfera
dinamica de nitrogénio (fluxo 100 mL iy & razdo de aquecimento de 10 °Cida temperatura
ambiente até 750 °C.

As curvas DSC dos filmes envelhecidos da tintaea branco de zinco, mostradas na
Figura 36 (p. 84), foram obtidas em atmosfera dioande nitrogénio no intervalo de

temperatura entre -10 °C e 200 °C. Estas cungastram pico endotérmico com maximo em
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torno de 110 °C seguido de pico exotérmico, comimdwariando entre 178 °C e 298 °C.
Estes eventos sdo atribuidos, como na amostratdeatioleo branco de titanio, ao processo

de decomposicdo com reorganizacao e de cristatizag&ura das amostras, respectivamente.
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exo —— ZN 04 DSC
, —— ZN01 DSC
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Heatl  5.11/g

) N

108.4¢«C

-7.23/g

185.6deat  4.47J/g

-5.68]/ ~_
: 112.1C 189.5feat  2.34/g
endo], | 7_2:3/9 113.7:C | /137_-§5CHeal 0.713/g
I Heat —10.@ /\ B ~
111.3C
oc w00 2000
Temperatura/ °C

LEGENDA: Zn_00,Zn_01,Zn_02,Zn_03,Zn_04,Zn_05
Figura 36 — Curvas DSC dos filmes envelhecidosimta &2 6leo branco de zinco em atmosfera
dinamica de nitrogénio (fluxo 50 mL mi)) temperatura -100 °C a 250 °C, raz&o de aquetintn
10 °C mirt,

As curvas TG, obtidas em atmosfera de ar sintgiama os filmes envelhecidos da
tinta a Oleo branco de zinco apresentadas na Figjurgp. 85), mostram a decomposicao
ocorrendo em trés etapas sucessivas compreendinasl@s °C e 800 °C. Todas as amostras
apresentaram teor de matéria organica residual (MiR@ompondo-se juntamente com o
carbonato de calcio (650 °C — 800 °C) ou compondesauo final. Além disto, observa-se

que os estagios de degradacdo sdo precedidosymedmtn de massa atribuido a absorcao do

gas oxigénio, segundo os conforme dados apresemiadbabela. 21 (p. 86).
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As curvas DTG mostram que o0 primeiro estagio deomposicdo ocorre
gradativamente e que os maximos do segundo eventiesdocam para temperaturas mais

altas que o pico DTG da amostra Zn_00_AR.

TG/ % @)
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80.0-
60.0-
—— ZNOO AR TG
—— ZNO1 AR TG
—— ZNO2 AR TG
ZN 03 AR TG
—— ZNO4 AR TG
40.0- —— ZNO5AR TG
1 n n n 1 n n n 1 n n n 1 n n n 1
-0.0 200.0 400.0 600.0 800.0
Temperatura/ °C
DTG/ u.a. (b)
v—'\ﬂ-—w\
298.76 C e
709.53C
469.74C
——-————————M_\
—— ZNOOAR DTG 373,98 C /
—— ZNO1AR DTG :
—— ZNO02 AR DTG 71220¢
ZN O3 AR DTG
—— ZN 04 AR DTG 457.35C
——— ZNO5AR DTG
| ' ' ' | ' ' ' | ' ' ' | ' ' ' |
0.0 200.0 400.0 600.0 800.0
Temperatura/°C

LEGENDA:  Zn_00,Zn_01,Zn_02,Zn_03, Zn_04,Zn_05

Figura 37 — Curvas (a) TG e (b) DTG dos filmes #medos da tinta a éleo branco de zinco, obtidas
em atmosfera dinamica de ar sintético (fluxo 100mib?), razio de aquecimento de 5 °C Tida
temperatura ambiente até 550 °C e 20 °C'md#550 °C a 750 °C.



Tabela 21
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Dados das curvas TG e DTG dos filmes da tinta a 6lemnco de zinco em atmosfera
dinamica de ar sintétic@luxo 100 mL mir'), razdo de aquecimento de 5 °C Tida temperatura
ambiente até 550 °C e 20 °C thite 550 °C até 750 °C.

Amostra Estagio Temp/°C AT/°C DTG/C Am/% MRO/ %
1° 32,4-174,1 14177 ok +2.,8
20 176,2 - 356,5 180,3 324,0 -16,4
Zn_00_AR 30 365,5-474,3 117,8 457 ,4 -24,0
4° 474,4 - 785,7 311,3 712,2 -8,9 3,4
Residuo 53,6 11,5
1° 19,2 -162,4 143,2 ** +1,8
20 162,5-343,1 180,6 298,5 -13,4
3° 343,1 -480,0 136,9 469,3 -32,6
Zn_O1_AR 4° 480,0-591,5 111,5 b +0,98
5° 591,5-750,8 159,3 709,5 -7,3 1,8
Residuo 49,5 7,4
1° 28,0-1658 137,8 b +6,20
20 165,8 — 346,7 180,9 297,3 -15,0
3° 346,7 —488,7 142,0 468,1 -34,4
Zn 02 AR 4° 488,7 —553,2 64,5 -1,1
5° 536,4-608,2 71,8 +0,31
6° 609,1 — 750,7 141,6 706,9 -5,7 0,2
Residuo 50,6 8,5
1° 32,8-60,8 28,0 o +0,5
20 60,8 -396,0 335,2 317,9 -22,6
Zn 03 AR 3° 396,0 —484,1 88,1 468,5 -26,8
4° 484,1 —749,4 265,3 709,3 -9,3 3,8
Residuo 41,9 0,0
1° 19,0-133,8 114,8 b +0,65
20 133,8 — 401 267,2 385,8 -18,6
3° 401,0 -484,8 63,0 472,9 -25,9
Zn_04_AR 4° 580,7 — 786,3 95,8 b +0,17
5° 580,7 — 786,3 205,6 710,0 -7,4 1,9
Residuo 49,0 6,9
1° 30,0 -45,0 15,0 o <0,1
20 45,0-396,4 314,1 294,2 -12,8
Zn 05 AR 3° 396,4 —484,4 88,0 477,3 -25,9
4° 484,4 - 786,5 302,1 733,1 -8,2 2,7
Residuo 46,9 4,8

MRO = Massa Residual Organica.



87

O segundo estagio da decomposicdo, ocorrido na fdex 350 °C a 480 °C, é
caracterizado pela perda de massa acentuada sefguliteeracdo de calor, conforme ilustra
as curvas DTA da Figura. 38. Os eventos exotérmapmesentam picos entre 460 °C e
485 °C, confirmando a liberacdo de quantidadesfgigtivas de calor registradas na Tabela
22 (p.88). Vale ressaltar que os maximos dos pe@dermicos tendem a se deslocar para

temperaturas mais elevadas com o tempo de envelbets.

DTA/u.a.
| [f 464.4(C
eXOT [
473.98
},
471.8TC
| — ZN 00 AR DTA
— ZNO1 AR DTA
— ZNO02 AR DTA 481X
ZN 03 AR DTA -
— ZN 04 AR DTA S 48050
I — ZN 05 AR DTA
endol I
00 ‘ 2000 ‘ 4000 ‘ 6000 ‘ 8000

Temperatura/ °C
LEGENDA: Zn_00,Zn_01,Zn_02,Zn_03,Zn_04,Zn_05

Figura 38 — Curvas DTA dos filmes envelhecidosiniata 6leo branco de zincohtidas em
atmosfera dinamica de ar sintético (fluxo 100 miirazéo de aquecimento de 5 °C Tita temp.
ambiente até 550 °C e 20 °C thile 550 °C até 750 °C.

Os eventos endotérmicos registrados nas curvas [Figura 38), ap6s 500C,
podem ser atribuidos a decomposicdo do carbonatdlde® e de parte da matéria organica

residual que, possivelmente tenha sido gerado thucgprocesso de cura da matriz no sistema

contendo 6xido de zinco.
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Os dados da Tabela 22 mostram a variagcdo de ersuggaite o aquecimento das
amostras e a irregularidade nestes valores € alaibai complexidade dos processos
envolvidos na cura do material, impedindo a coc¢éadestes dados com o tempo de

envelhecimento.

Tabela 22
Dados das curvas DTA dos filmes da tinta brancaideo obtidas em atmosfera dindmica de ar
sintético (fluxo 100 mL mit), razdo de aquecimento de 5 °C Tita temp. ambiente até 550 °C e
20 °C mint de 550 °C até 750 °C.

Amostra  Estagio Pico/ °C Temp/°C  AT/°C Calor/kd g Classificagéo

1° 44,8 — 385,4 371,4 7,8 Exotérmico
ZN 00_AR 20 464,0 385,4 —492,8 107,4 18,3 Exotérmico
3° 556,1 -753,6 197,55 11 Endotérmico
1° 29,3 — 375,7 346,4 11,9 Exotérmico
ZN 01 AR 20 473,9 375,7-535,5 159,8 14,6 Exotérmico
3° 567,2-741,8 174,6 0,7 Endotérmico
1° 35,2 -378,7 343,5 9,6 Exotérmico
ZN 02_AR 20 471,9 378,7-537,7 159,0 14,5 Exotérmico
3° 566,4 — 750,4 183,1 0,6 Endotérmico
1° 38,7 -380,4 341,7 10,3 Exotérmico
ZN 03 _AR 20 472,4 380,4 —534,9 154,5 14,0 Exotérmico
30 571,8-751,3 179,55 11 Endotérmico
1° 49,9 - 376,0 326,1 0,42 Exotérmico
ZN 04 AR 20 480,6 376,0-537,7 161,7 3,9 Exotérmico
3° 541,8-748,6  206,8 0,25 Endotérmico
1° 120,9 - 395,3 274,4 1,1 Exotérmico
ZN 05 AR 20 482,1 395,3-533,3 138,0 3,5 Exotérmico
3° 558,9-766,9 208,0 0,26 Endotérmico

7.3 — ESTUDO CINETICO

Os parametros cinéticos obtidos para a decompmodi&dnica, em atmosfera de
nitrogénio, dos filmes da tinta branco de zinc@edistados na Tabela 23 (p. 89). Estes dados
foram determinados a partir das curvas TG obtigasaemosfera de nitrogénio. O modelo

cinético aplicado foi o de Coats e Redfern, peltooh@ das integrais.
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Os resultados obtidos revelam que a ordem de rgeyaoa reacdo de decomposicéo
(N) é igual a 1 (um) e o mecanismo pode ser desopeilim modelo da difuséo tridimensional
(D3). Observa-se, ainda, que a energia de ativagitator pré-exponenciahl decaem até a
amostra Zn_03_N2. A amostra Zn_04_N2 apresenta wahis elevado e decai em seguida,
indicando que o processo de secagem (cura) nde segalirota especifica.
Tabela 23

Parametros cinéticos da tinta a 6leo, branco de® zmhtidos da curva TG em atmosfera
dindmica de nitrogénio.

Amostra  Estadgio N  Modelo dereacdo  Ea/kJ mol A R?

10 ** ** *% *% *%

20 1 D3 342.,8 39X 0,970
Zn_00_N2 30 1 D3 49.6 0,12 0,946

40 *% *% *% *% *%

10 *% *% *% *% *%

20 1 D3 116.5 33X 10 0,974
Zn_01_N2 30 0 D3 82,3 21,6 0,972

40 *% *% *% *% *%

10 *% *% *% *% *%

20 1 D3 98,3 12X 0,989
Zn_02_N2 30 1 D3 73,8 8,2 0,973

40 *% *% *% *% *%

10 1 D3 57,4 0,28 0,951
Zn 03 N2 20 1 D3 85,6 50,3 0,978

30 *% *% *% *% *%

10 *% ** *% *% *%

20 1 D3 118,2 73xf0 0,953
Zn_04_N2 30 1 D3 80,9 27,5 0,975

40 *% *% *% *% *%

10 1 D3 59,0 0.4 0,990
Zn 05 N2 20 1 D3 79.0 19,9 0,974

30 *% *% *% *% *%

7.4 — ESPECTROMETRIA DE VIDA MEDIA DE POSITRON (EVM P)

Analisando os parametros EVMP obtidos para ose8lrda tinta a 6leo branco de

zinco, listados na Tabela 24 (p. 90), observa-@enauicao nestes parametros ao iniciar as
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reacdes de oxidacdo (cura) na matriz. Ao compagrapametros dos filmes envelhecidos,
nota-se a reducao gradativa do tempo de wi8ada espécie positronica atribuida a reducéo
dos espacos vazios na matriz que acomodam osguysiglacionada ao valores do volume
livre (VL) e fracdo evolume livre (FVL) e ao aumerda densidade eletrbnica do meio,
provavelmente pela insercdo de atomos de oxigénestrutura, o que favorece o processo de
aniquilamento “pick-off”.

De acordo com os dados apresentados na Tabeldrténsidade de formacéo (I13) de
positrénio e a fracdo de volume livre (FVL) aumemtgradativamente, o valor do raio
permanece em torno de 3,1 A e o volume livre (Vimidui gradualmente. Estas alteracdes
estdo relacionadas com as modificagcdes ocorridamataz organica contendo oOxido de

zinco.

Tabela 24
Paradmetros EVMP medidos a 21 °C para os filmefmtiaa 6leo branco de zinco a partir da andlise dos
espectros con® livre.

AMOSTRA 3/ps dp 13/% dp  y2 Raio (&)  Volume (&) FVL

Zn_00 2,488 0,036 18,6 0,2 1,109 3,26+/-0,02 144,2,8 46,2
Zn_01 2,313 0,041 141 0,2 0,932 3,12+/-0,03 12F2,9 32,6
Zn_02 2,342 0,041 13,7 0,2 0,967 3,14+/-0,04 130,@,3 32,0
Zn_03 2,233 0,036 15,5 0,2 0,979 3,05+/-0,02 118,32 34,7
Zn_04 2,178 0,046 16,1 0,3 0,911 3,01+/-0,03 113,2,8 35,0
Zn_05 2,065 0,032 16,301 0,201 0,091 3,07 +/-0,006,79 +/-3,1 33,7

O aumento da intensidade de formacdo do positr@iBjoestd relacionado com o
aumento da fracao de volumes livres (FVL) na amastticando a ocorréncia de reagdes que
promovem a reticulacdo da matriz pelos processopotimerizacéo e ciclizagdo gerando

regibes com alta densidade eletrbnica. A manutedgdwalor do raio dos intersticios na
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matriz indica que ndo ocorreram alteracdes siguifias nas ligacbes quimicas e nas
interacdes presentes no meio.

Esta analise sugere que esteja ocorrendo dispgeséarga na superficie do cristal ou
mesmo a polarizacdo das faces apolares do séliddgstwmcamento de ions oxigénio, o que
favorece o processo de oxidacdo da matéria orgdDidaa proposicao € que esteja ocorrendo
reacdes quimicas em varios pontos da estruturanioggaprincipalmente em segmentos

insaturados da cadeia, sem adsorcao dos compestug na superficie do pigmento.
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CAPITULO 8

CONSIDERACOES FINAIS

Este capitulo apresenta uma discussdo baseadaomgparacdo dos resultados
obtidos das analises de Espectrometria de FTIRJigmd érmica (TG, DTG, DSC e DTA) e
EVMP das amostras de Oleo de linhaca e das tintatea, branco de titanio e branco de
zinco, naturais e envelhecidas artificialmente. érAl dos dados experimentais de cada
técnica, foi feita a analise comparativa dos parénme cinéticos obtidos pelo modelo de

Coats e Redfern (Método das integrais).

8.1 - ESPECTROMETRIA DE FTIR

Algumas bandas de absor¢do sao tipicas dos éserglicerdis presentes nos 0leos
vegetais secativos, como por exemplo, do grupoleneti(2926 e 2855 cM), grupo alceno
terminal C=C—H entis (3020 cn'), grupos C-H (1464, 1379 e 725 &ngrupo C-O (1240,
1165 e 1103 cil) e grupo carbonilico C=0 (1750 — 1740 YmA ocorréncia e a intensidade
destas bandas dependem do estado de secagem eéadol@eio de reacao.

Ao comparar as Figuras 17 (p. 46), 24 (p. 62) €@3178), nos Capitulos 5, 6 e 7,
respectivamente, observa-se que os perfis dos tespeapresentados sdo semelhantes,
apresentando algumas variacdes na intensidade ddasbde absorcdes caracteristicas. Das
modificaces significativas ressalta-se a supresifiobanda em 3020 émdevido a
isomerizacacis-transdas duplas ligacbes e aos processos de oxidag@eneatizados na

Figura 7 do Capitulo 1 (p. 17). Outra modificacapartante € a variacdo na frequéncia de
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absorcdo do grupo carbonila conforme mostra o ggatia Figura 39. Observa-se a
diminuicdo destas frequéncias para as amostrasitde haturais (Zn_00 e Ti_00) e para as
amostras envelhecidas. Estas alteracbes confirmanfligncia do pigmento na matriz

organica por meio da complexacao organometalicarie na Figura 9 do Capitulo 1 (p. 24),
e do fenbmeno mesomérico por efeito da ressonarelacionados com as propriedades
condutoras nos cristais dos oxidos (titanio e zimg® constituem o pigmento da tinta. Além
desta interacdo, deve-se considerar a influénceroeica do meio modificando as

propriedades da ligacao dupla C=0.

1750 7 Frequéncia de Absorcio C=0
1745 -
< 1740 -
)
E 1735 -
o 1730 -
Ll
£ 1725 -
1720 -
1715
0 1 2 3 4
oL 1746 1734 1736 1728 1734
Ti 1739 1738 1736 1728 1733
Zn 1742 1740 1738 1732 1734
DOL mTi O2Zn

Figura 39 — Frequéncia de absorcdo do grupo C=@rdastras naturais e envelhecidas do
oleo de linhaca e das tintas a 0leo branco deditg&branco de zinco.

Os oxidos, ZnO e Tig) sao classificados como semi-condutores introsseo tipon
(SHRIVER et al, 2008). Neles, o fendbmeno de ressonancia com azmaiganica €
favorecido pela conducao extrinseca da correntgoaléna rede cristalina, possibilitada pela
pequena diferenca de energia entre a banda decial@reenchida) (SANTANAet al,

2003), formada pela sobreposicao dos orbzpido oxigénio, e a banda de conducéo (vazia),
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formada pela sobreposicdo dos orbitaie d dos cations (LEE, 2003). Esta diferenca €&
designada por bandmp e os 6xidos ZnO e Tilapresentam estes valores iguais a 3,4 eV e
3,0 eV, respectivamente (KUNG, 1989). As propriedaéisicas e eletrénicas nos cristais
dependem das imperfeicbes e morfologia das estsitaristalinas, da possibilidade de
formacdo de vacancias na estrutura (anidnicasta@naas), e da ionicidade.

O oxido de zinco cristaliza-se numa estrutura hemabdo tipo wurtzita, mostrada na
Figura 40, na qual o cétion zinco se situa no oetdr um tetraedro distorcido coordenado a
quatro oxigénios vizinhos (MARTIN®t al, 2004). Possui superficies polares, sendo uma
delas o plano hexagonal (0001), onde os catior @stao posicionados para fora. A outra
superficie polar, identificada por (0001) apreseitanos de oxigénio externo. O plano ndo

polar (1010) possui o ion oxigénio e zinco num nmeepiano ( KUNG, 1989).

e,

2
\

S

FIGURA 40 — Aglomerado ZnO — estrutura wurtzita
Fonte: MARTINSet al.(2004) p. 11

O dioxido de titanio existe em trés formas alotcépi (anatasio, rutilo e brookita),
sendo que a forma rutilo ndo apresenta empacotancempacto (LEE, 2003). Este oxido
apresenta trés superficies nao-polares (110), @@001). Os defeitos apontados no reticulo
do TiO, sdo os sitios de vacancia de oxigénio (em pontie eeticulo) que conferem

propriedades de oxidacdo e reducdo, além de fameea@dsorcdo de moléculas sobre a
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superficie do Oxido. A Figura 41 apresenta as agilétarias de TiQdestacando as estruturas

rutilo e anatasio.

N
E
UE.

FIGURA 41 — Cela de TigXa) rutilo e (b) anatasio
Fonte: NOGUEIRA & JARDIM, 1998

A organizacdo atdbmica nos aglomerados ibnicos dddo® de zinco e de titanio
favorece a interagcdo da matriz organica, por meisitites positivos e negativos dos grupos
oxigenados, na superficie do pigmento na formanétka (Figura 16, p. 44). A ressonancia é
favorecida pela condutividade na superficie do pigim que ocorre através das cargas
moveis atribuidas aos elétrons na banda de cond{E&BERG & RESNICK, 1994),
promovidos da banda de valéncia. Esta promoc¢do podger por dois modos, sendo a
primeira por agitacdo térmica, considerando quisterea obedece a lei de Fermi-Dirac onde

a barreira energética{E pode ser determinada pela Equacéao 8.1.

E. = 1/d5E0KT 4 1 (8.1)

Onde Ef € a energia de Fermi (energia do elétras emergético a temperatura 0 K).
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Outro meio de promover os elétrons da banda decialara banda de conducéo é
pela absorcdo da energia luminosa, comuns nos Ssaxale fotocatalise. As condi¢cdes
experimentais de envelhecimento, descritas no Wap® (p.32), favorecem os dois meios
supracitados de promover os elétrons entre as batelaaléncia e conducéo, prevalecendo
durante o experimento o fator temperatura.

A transferéncia de elétrons para a banda de coodgeé pares elétron / lacunas
(€/h") no sélido (SABINO, 2007) conforme esquematizadoEnuacio 8.2.a. O processo
apresentado ocorre com liberacdo de energia esw@@dacordo com as curvas DTA das
amostras apresentadas nos Capitulos 5 (p. 45),&8)® 7 (p. 77). A recombinacéo do par
(e/n"), mostrada na Equacio 8.2.b e a transferéncidaioi@ de cargas sdo competitivas e a

prevaléncia de um ou de outro inibe ou ndo a adedcatalitica dos 0xidos semi-condutores.

MO > MOgs) (€sc + Hay) (8.2. a)

O3 (ads)* €c) 2 O2 (ads) (8.2. b)

Segundo Fariagt al. (1998), na superficie do pigmento é comum, em siiena
oxidante, a presenca das especies D,.0pe O, que sdo muito reativas aumentando as
propriedades cataliticas dos Oxidos. A preseng@.d&vita o processo de recombinacgdh’e

(Equacéo 8.2 b), mantendo a capacidade condutarastal.

8.2 — ANALISE TERMICA

A decomposicdo térmica das tintas naturais Zn_0Ui €0 e de seus filmes

envelhecidos sdo precedidos pelo aumento de mpssseatados nos Capitulos 6 (p. 61) e
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7 (p. 97). Analisando as Figuras 26 (p. 65) e 38() observa-se que o comportamento dos
pigmentos ZnO e Ti@e diferenciado na presenca dos gases &.

A adsorcédo do oxigénio pelos pigmentos, em atmadder ar sintético, é esperada
devido a etapa de iniciacdo da auto-oxidacdo. Emosiera dinamica de nitrogénio, o
aumento da massa proveniente da adsorcao degtedgser explicada com base no trabalho
de Pissettet al. (2007) sobre a sintese de complexo ferro (llegi@nio. Neste trabalho, os
autores confirmam a possibilidade da interacdofm@mcao deste gas com centros metalicos,
apesar do seu carater inerte, e que grau da iaterdgpende das caracteristicas destes
centros.

O nitrogénio, por ser uma molécula nao-polar, posdia energia de ionizacao, baixo
carater doador de densidade eletrénica pela ligagina 6) e baixo carater receptor de
densidade eletrbnica pela ligacdo 1), faz com que sua interagcdo com o metal dependa do
ambiente reacional, do modo de ligacdo e do cenét@lico. Nas superficies dos oxidos, a
separacdo de carga entre cations e anions favordeadbmeno da adsorcao dissociativa
heterolitica, esquematizada na Equacdo 8.3, o qualepender do momento dipolo da
molécula. Assim, é possivel afirmar que o oxiddithmio estabilize o Plenquanto que as
propriedades condutoras do ZnO favorecem a adsdig&ociativa ou a dessorcao deste gas

(Equacéo 8.3).

Xy + —+M—O-— — > _ M—O0—
| [ (8.3)

Estes oOxidos estabilizam os compostos oxigenadoggssonancia devido as suas
propriedades condutoras que possibilitam a estabéb eletronica de compostos oxigenados,
por mesomerismo como discutido no Capitulo 4 (p. 38

Na superficie dos pigmentos, a matriz organica tdbiéigada de tal forma que

favoreca o processo de auto-oxidacéo, principakenerd sistema contendo ZnO. Segundo
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Farias €al. (1998) ha probabilidade de formacéo de oxigéniglsto {O,) na superficie do

oxido conforme mecanismo apresentado nas Equagdes 8.5.

MDD+ 0, > M =0 (8.4)

M*— O +H >0, (8.5)

O oxigénio singleto € uma espécie reativa que poigtragir com o substrato (matriz
organica) para gerar peroxidos, iniciando-se ogws®se radicalar (ALLEN, 1992), mostrado
nas Equactes 1.3 a 1.8 (p. 12) do Capitulo 1. pstgstas corroboram com as curvas DTA
obtidas em atmosfera dinamica de ar sintético (Rigat p. 51) indicando que no intervalo de
temperatura que antecede o pico exotérmico, em fracde ar sintético, pode estar sendo
gerado oxigénio singleto, dentre outros compostiesencadeando o processo oxidativo
representado pelo pico intenso no segundo estagioirta DTA. A reacao da espécie reativa
(*O,) com a matriz organica esta esquematizada nad&&(p. 14) do Capitulo 1.

A formacéo de lacunas, esquematizada na Equagéao (®. 96), ocorre na superficie
do pigmento liberando energia (FARIA& al,1998) justificando o evento exotérmico
ocorrido no intervalo entre a temperatura iniciad@°C das curvas DTA dos filmes das
tintas a 6leo em atmosfera de ar sintético ou g&me.

De acordo com a afirmacéo de Valeateaal. (2005), na superficie do 6xido ocorrem
fendbmenos de adsorcao, excitacdo, recombinacaptacéa. Além destas, pode ocorrer a
reacao reversa dos elétrons com os produtos dagiadconforme mostra as Equacdes

86aeb.

RH+h" 2> R (ad) T H* (8.6 a)

R g+ €+H > RH (8.6 b)
(ad)
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A adsorcdo das moléculas de acidos graxos dodidglieeois ou de fragmentos de
moléculas proveniente da oxidacéo (inclusive caatm®) na superficie dos 6xidos ocorre nos
sitios ativos hidrofilicos por meio dos grupos caiibcos, que podem atuar como acidos ou
bases de Lewis, ou por meio das insaturacbes pesserds cadeias dos acidos do
triacilglicerol.

O mecanismo de oxidacdo das moléculas organioastituintes do 6leo de linhaca e
das tintas a 6leo, pode ocorrer diretamente, ardaé lacunas geradas na estrutura do oxido
ou por meio de mecanismo indireto, no qual molécuie oxigénio atuam como
sequestradores de elétrons para formar ions su@eso¢Q:) precursores de peréxido de

hidrogénio, que pode dissociar-se em radicais ©dhforme Equacbes 8.7 a 8.15.

M*™ + ey > MY (8.7)
MEXD + 0, > M™* -0y (8.8)
M™>— Oy + H > M*—HQ (8.9)
M*—HOy " + M= HOy™ 2 M*— H,0, + O (8.10)
ouM>*— O + M= HOy" > M —HO + O, (8.11)
M*—HOy + H > M- H0; (8.12)
H,O, + €@gc) > -OH + OH (8.13)
HO, + Oy > ‘OH + OH+ Oy (8.14)
‘OH + Rad) = Ra(ads)(forma oxidada) (8.15)

O oxido de zinco apresenta atividade elevada didmtexigénio molecular e o 6xido
de titanio, diante do nitrogénio molecular. As sfanmacdes na superficie do o6xido

possibilitam a formacéo de radical superoxido gquensntém adsorvido. Este radical € um
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agente oxidante que combina-se com radical alqodepara formar um tetradxido instavel,
que se decompde posteriormente, gerando diversakitps conforme as Equacbes 8.16 a

8.22.

MDD+ 0, > O + M (8.16)
O, + H" > -OOH (8.17)
RH + h (ou-OH) > R + H" (ou HO) (8.18)
R+ 0, > ROO (8.19)
ROO + O, > ROOOO - Produtos (8.20)
ROO +-:O0H > ROOOOH-> Produtos (8.21)
2 ROO - ROOOOR-> Produtos (8.22)

Os produtos formados nas etapas de oxidacdo padanier-se adsorvidos na
superficie do catalisador, desencadeando novosniseuas de degradacdo. Segundo Hatra
al. (2004), dependendo do tamanho das moléculasir&tagolatilizar-se em varias faixas de

temperatura.

8.3 — ESTUDO CINETICO

A Figura 42 (p. 101) mostra a variacédo da enatgiativacdo em funcédo do tempo de
envelhecimento do 6leo de linhaca e das tintaga, @ranco de titanio e branco de zinco.
Por meio deste grafico pode-se afirmar que das taasosaturais a matriz contendo 6xido de
zinco é a que apresenta maior energia de ativd€dp ¢orroborando com os parametros
EVMP que indicam que nesta matriz o grau de orgg@iz € superior que nos outros sistemas

devido as propriedades do Oxido de zinco de intlecagn 0s compostos organicos do oleo.
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Nota-se, ainda, que o processo de envelhecimeotoga alteracdes nesta matriz que passa a
se comportar como a matriz contendo o dioxido thnit. Estas alteracdes fragilizam o
sistema reduzindo a energia necessaria para ocargadecomposicao térmica dos produtos

das reacOes de auto-oxidacao (LElgtAal.,2006).
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Figura — 42 — Variacdo da Energia de ativacdo ercéio do tempo de envelhecimento para o
Oleo de linhaga e para as tintas a 6leo brancitéshéote branco de zinco.

8.4 — ESPECTROMETRIA DE VIDA MEDIA DE POSITRON (EVM P)

Os graficos apresentados na Figura 43 (p. 102)ramsa relacdo entre os parametros
EVMP, Tempo de Vida 3 (a), Intensidade de Formacéao — I3 (b), Volumed.iv VL (c) e
Raio - R (d), obtidos no estudo das amostras nafuta 0leo de linhaca e das tintas a 6leo
branco de zinco e de titanio, e dos seus filmeslaaeidos.

Deve-se ressaltar, por meio dos graficos da Fig8rép. 102), a correlacdo entre os
parametrost3, VL e R para as amostras naturais e envelhecBa®m, o valor de I3
mantém-se praticamente inalterado para as tintadea implicando que variacdes na

densidade eletronica proveniente dos processostixigabcorridos nas matrizes durante a
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cura do material sdo mais significativas nos siategontendo apenas o 6leo de linhaca. Nos
filmes das tintas a Oleo, a pequena variagcdo ngmiegEmetros esta relacionada com as

propriedades condutoras dos pigmentos.
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Figura 43 — Parametros EVMP — Tempo de Vida (a¢nsidade de Formacéo (b), Volume Livre (c) e
Raio (d) das amostras de 0leo de linhaca e tintde@ branco de zinco e de titanio, naturais e
envelhecidas.

Observa-se que a amostra Zn_00 apresenta tod@sones/para os parametros EVMP
menor que 0s parametros das amostras OL_00 e Bu@€indo que o sistema contendo
oxido de zinco seja mais organizado devido a cdpdei deste O0xido para interagir com a
matriz organica. Os parametros apresentados p#rdaaa Oleo branco de titdnio natural
indicam que a interacdo entre o pigmento e a matganica € minima fazendo com que o

parametro volume livre (VL) seja atribuido apenagl@o de linhaca presente na tinta.



103

Apesar dos valore$3 e VLR para as amostras OL_00 e Ti_00 serem npui®imos,
0 Oleo de linhaca apresenta maior 13 0 que configue no sistema contendo dioxido de
titdnio ha inibicdo da formacao de espécies posutadn

Conforme apresentado no Capitulo 1, o envelhedonatas tintas a Oleo é
caracterizado pela ocorréncia de reacdes de oxidagéi promovem a reticulacdo da matriz,
diminuicdo do espaco vazio na matriz pela formafgibgacdes ou interacbes envolvendo os
constituintes. Estas alteracbes podem ser confampéla reducdo dos valores do Volume
livre nas amostras envelhecidas e pelas caragtasishacroscopicas observadas nos filmes

do oleo de linhaca e das tintas a 6leo contendo&Zi(@.
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CAPITULO 9

CONCLUSOES

Neste trabalho, foram aplicadas técnicas andit@a/olvendo métodos térmicos e
espectroscépicos para estudar matrizes contendodéléinhaca como componente comum.
A primeira matriz consiste em 6leo de linhaca redt&r segunda e a terceira séo tintas a 6leo
contendo os pigmentos brancos de 6xido de zinc@)2rdidxido de titanio (Tig).

O foco do estudo foi o comportamento térmico dadrimes organicas naturais e
oxidadas em atmosferas dindmicas de nitrogéniat&he ar sintético (oxidante).

Como fundamentacao tedrica, foi utilizada a tesdbre semicondutores e sobre os
oxidos de metais de transi¢cdo, complementados cecamsmos de reagfes envolvendo a
matriz organica (Triacilglicerois) em processogilacdo, auto-oxidacdo e fotoxidacdo. Foi
tomado como ponto de partida, que os Oxidos deisné transicdo, principalmente o
diéxido de titanio, sdo utilizados como catalisedoem processos de oxidacdo de compostos
organicos em solucédo aquosa.

O estudo dos filmes do 6leo de linhaca e das tmtaeo branco de titanio e branco de
zinco, utilizando as técnicas da Analise Térmida,(DTG e DTA), como técnicas principais,
foi o objetivo principal desta tese.

Experimentalmente, foi comprovada, por espectraeeia regido do infravermelho
(FTIR), a ocorréncia da oxidagdo em cinco lotexalda matriz, sendo um deles a amostra
natural e as demais envelhecidas artificialmente.ré&3ultados foram comparados com o0s
apresentados na literatura, confirmando a formagéovarias classes de compostos

oxigenados. Todas as amostras foram submetidasagevimetria (TG) e a anélise térmica
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diferencial (DTA), conforme descrito no Capituld® 32) desta tese, que foram registradas
simultaneamente. As curvas registraram as moddesa@corridas nas amostras durante o
aquecimento dinamico até 800°C e, por meio dasasubi A, foi detectada a influéncia dos
pigmentos (ZnO e Tig) no processo termoxidativo da matriz organica die\d capacidade
condutora destes compostos.

Aliados a termogravimetria, os resultados foram glementados pelos dados obtidos
por Espectroscopia de Vida Média de Pdésitron (EVEIBYr tratamento cinético, utilizando o
meétodo de Coats e Redfern. Os dados de EVMP aaxilizom as informacdes sobre os
intersticios nos materiais naturais e envelhecidosobre os volumes destes “buracos”. Os
parametros cinéticos esclarecem sobre a barregegé&lica para a ocorréncia da termo-
decomposicdo (Energia de ativacdo) e sobre asagdes entropicas provocadas pelo
processo (Fator pré-exponencial).

Os resultados experimentais possibilitam afirmar geedois pigmentos brancos,
oxido de zinco e dioxido de titanio, catalisam ogasso de oxidacdo da matriz orgéanica
contendo triacilgliceréis devido as propriedadesdctoras na superficie destes oxidos. Outra
evidéncia experimental leva a concluir que ha f@doade oxigénio singlete na superficie dos
pigmentos, quando submetidos a atmosfera oxidarmege promove a oxidacdo mais rapida
da matriz organica com aparecimento de pico evideatcurva DTA.

E importante destacar que, ao comparar os resultatiyentes as matrizes em estudo,
a matriz que contém o ZnO apresenta maior atividadalitica na oxidacdo de materiais
organicos (triacilglicerdéis), promovendo o processotemperaturas mais baixas, porém, com
energia de ativacao e fator pré-exponenciais etevdfistes dados permitem concluir que as
propriedades deste 6xido possibilitam interacoess nates com o material organico,
formando uma estrutura mais organizada e que aciclapol® condutora da superficie do

material soélido acelera o processo de oxidacdo.mAldisso, ha outras evidéncias
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experimentais que sugerem que a reacao de oxidagdinda na superficie deste pigmento,
em atmosfera de nitrogénio, esta relacionada comiggacdo do oxigénio presente na
estrutura cristalina no plano polar.

Os mecanismos envolvidos no processo de secagena €& materiais pictoricos séo
extremamente complexos e sofrem influéncias deowafatores do ambientes que sao
submetidas. Acredita-se que este trabalho contébpara a compreensdo das reacdes
quimicas envolvidas nas matrizes oleosas das tmtaeo contendo os pigmentos ZnO e
TiO,, que podem provocar alteracdes fisicas (danosasateriais. As informacdes obtidas
podem ser uUteis nos trabalhos de restauracédo adagagalidacdo de obras de arte.

Este trabalho ndo é conclusivo, pois conforme cit@aaeriormente, existem muitas
variaveis envolvidas nos processos quimicos qua@rem o “envelhecimento” das tintas a
Oleo, o que requer o desenvolvimento de traballmaptementares que possibilitem a
compreensao de todo o mecanismo.

Como propostas de trabalhos futuros, tomando est® onto de partida ressaltam-

se:

1. Estudo cinético de todas as etapas de decompasdicateo de linhaca e das tintas a
oleo naturais, considerando os pigmentos preseatesatriz;

2. Estudo cinético de todas as etapas de decompadusibimes envelhecidos do 6leo
de linhaca e das tintas a 0Oleo, considerando asguitps presentes na matriz e
modificando as condi¢cfes experimentais de envetieto;

3. Identificacdo dos compostos formados em cada afapauto-oxidacdo utilizando
técnicas acopladas como Py-CG; EM-CG, TG-FTIR,asutr

4. Viabilidade da utilizacdo do 6xido de zinco comddaxite em matrizes organicas

sélidas.
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5. Estudo da utilizagcdo do Oxido de zinco como retalale chama em matrizes
organicas solidas, polimeros, blendas, etc.

6. Viabilidade da utilizacdo do 6xido de zinco comodaxite de matéria organica nos
processos fotoquimicos para solucédo de problembgeatais.

7. Acompanhamento da cinética das reacdes de autag&adgor EVMP.

8. Estudos das propriedades 6pticas das tintas a oleo.

9. Estudo do material residual utilizando RAMAN.

10.0Outros.
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ANEXO

TECNICAS ANALITICAS

1 - ESPECTROMETRIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMAD A DE

FOURIER (FTIR)

Simplificadamente, espectrometria € definido comteracéo da luz com a matéria.
Luz, no contexto, € um amplo espectro continuongegea, 0 espectro eletromagnético. Sabe-

se que independente da radiacao, todas elas sémgdas pela mesma propriedade fisica.

A regido espectral do infravermelho compreendéacdgd com numero de onda)(

que é proporcional & energia de vibracéo, no iateraproximado de 12800 a 10 ¢trou

comprimentos de onda de 0,78 a 1Q®0 (E =Y o qual é dividido teoricamente em trés
regides:
Proximo — 12800 a 4000 cmMédio — 4000 a 200 cine Distante — 200 a 10 ¢m

A radiacédo infravermelha, quando absorvida peleéouth converte-se em energia de
vibracdo molecular. O processo é quantizado e ecégpapresenta uma série de bandas cada
mudanca de nivel de energia vibracional correspandma série de mudancgas de nivel de
energia rotacional. Essas bandas ocorrem entre e@i®@ 400 crit e podem ser expressas
em transmitancia (T) ou absorbancia (A =1i4HT)). A freqliéncia ou o comprimento de
onda de uma absor¢do depende das massas relatsvatochos, das constantes de forca das
ligacdes e da geometria dos atomos.

O espectro infravermelho de absor¢cdo de uma amégproduzido pela variacdo de

energia devida as transicbes moleculares, provesiedas mudancas de um estado
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vibracional ou rotacional de energia para outrsaB#riacdo de energia nao é elevada ao
ponto de provocar transicdes eletrbnicas restrdgse, por isso, as espécies moleculares.

A absorcdo de radiacdo ocorre quando a molécute sariacdo ritmica no seu
momento dipolo como consequéncia do movimento ®ibral e rotacional, no qual pode
haver interacdo da radiacdo com a molécula prodocamriacdes na amplitude de seus
movimentos modificando as posicdes relativas domas na molécula.

As vibracGes moleculares podem ser categorizada$lg Axiais ou Estiramentos —
envolve variacdo continua na distancia interatdraicdongo do eixo da ligacdo entre dois
atomos. (2)Deformacdes angulares- caracterizadas pela variagdo do angulo entre dua
ligacdes. A Figura 44 apresenta o esquema dedsas®es.

As frequéncias aproximadas das vibracdes podenessenadas pela lei de Hooke
levando em conta as contribuicdes relativas dasasode ligacdo e as massas dos atomos
envolvidos. A qualidade dos espectros de infravikronelepende fundamentalmente das
instrumentacdes disponivel, ou seja, das caratitadsdo espectrofotdbmetro e dos recursos

complementares.

0
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(a) (b) (c) (d) (e)

Figura44 —  Vibracdes moleculares: (a) Deformagddal (estiramento); (b) Estiramento
assimetrico; (c) Estiramento simétrico (d) Defor&maangular fora do plano (Torcéao);
(e) Deformagéao angular no plano (cisilhamento sauea);
Fonte: SILVERSTEINet al, 2007.

A importéncia da espectroscopia no infravermelhma@derramenta de analise de
materiais constitutivos de obras de arte, somestabeleceu-se definitivamente com o
advento de espectrometros de Infravermelho porsfoamada de Fourier (LOW & BAER,

1977). Os instrumentos mais antigos sao baseadosigtamas dispersivos de andlise
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espectral, fator extremamente limitante para o tdimada amostra, tempo de andlise,
resolucéo e sensibilidade do aparelho.

Os espectrometros por transformada de Fourier séibumentos que tém como
caracteristica principal o fato de ndo necessitaistemas dispersivos para analise espectral.
Nestes equipamentos a radiacdo infravermelha @mds®aes da amostra, mas, ao contrario
dos instrumentos com sistemas dispersivos, naeididi por um prisma ou uma grade de
difracdo em suas diversas bandas de frequéncimaigga fim de ser comprada com um
feixe de referéncia e detectada pelo detector.ifstgimentos por transformada de Fourier, o
sistema de energia dispersiva € substituido perfat®metro, geralmente de Michelson. Esse
divide a radiacdo IV enviando metade dela para gpelko fixo e outra metade para o
espelho moével. Quando as duas metades se comletese interferem construtivamente ou
destrutivamente produzindo um interferograma qusg&ntdo através da amostra e vai para
o detector. Ocorre entdo uma transformada de Fonodeinterferograma detectado e um
espectro normal é produzido. Desde que todos opramentos de onda sejam detectados ao

mesmo tempo, o espectro é obtido em tempo muitogneg(SILVERSTEIN, et al, 2007)

2 — DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A descoberta dos raios X se deu a partir de expetimss com 0s tubos de raios
catodicos no final do século XIX (SKOO& al, 2002). O estudo da difragdo de raios X em
cristais se deu com Laue a partir de 1912, querafasejue o modelo tedrico de Ewald para
0s cristais consistia de pequenos osciladores adpageriodicamente em trés dimensdes
com distancia da ordem de®6m que coincidia com o comprimento de onda dossrxio

Assim, concluiu-se que um cristal serviria pararagifio dos raios X. Aplicando seus
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conhecimentos sobre a difracdo da luz, Laue formaldeoria de difracdo de raios X para
estruturas tridimensionais. Ele observou que &igg$ de raios X que incidiam um cristal e
se revelavam numa chapa fotografica formava umapade difracdo o que comprovava a
natureza ondulatoria dos raios X, o que tornoudlepara determinacdo de estruturas
cristalinas.

Os raios X sdo gerados quando uma particula desa#irgia cinética, produzida por
diferenca de potencial, é rapidamente desacel@ragacando uma vacancia na camada K do
atomo alvo. O preenchimento dessa vacancia € geitaim atomo da camada mais externa
(o) que libera energia na forma de foton de raiosgu® corresponde a diferenca de energia
(E) entre as duas camadas, ou sejanE= @ - &,. O aumento da voltagem aumenta a
radiacdo caracteristica do alvo (Bremsstrahlungtagando-se em relacdo a radiacao
continua.

Cada tipo de alvo produz radiacdes caracteriseoasdiferentes comprimentos de
onda, pois a energia de cada nivel varia com o ertamatomico (alvo). O cobre é um
elemento utilizado em tubos de raios X e produz promentos de onda 1,54056 A e
1,39221 A para a primeira e segunda emissao, riseente.

O espalhamento e a consequente difracdo de raiésu processo que pode ser
analisado em diferentes niveis. No mais basica kapalhamento de raios X, coerente ou
incoerente, por um elétron. Quando coerente, a espgalhada tem direcédo definida, mesma
fase e mesma energia em relagdo a onda incideqgtes se refere & uma colisdo eléstica. No
espalhamento incoerente, a onda espalhada nao tegédaidefinida provocando o efeito
Compton onde a fase nem a energia em relacdo a inaidiente (colisdo inelastica). A
diferenca de energia entre a onda incidente e @lesfa provoca vibracdo do &tomo o que

traduz em aumento da temperatura.
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Quando duas ondas em fase incidem no atomo aalplolade de haver uma
interferéncia construtiva das ondas espalhadasereqgue seja obedecida a Lei de Bragg
(A= 2dsef) que deve ser aplicada no nivel atbmico, poisssimapodera ser novamente
aplicada em nivel de planos cristalinos.

Os picos de difracdo, citados anteriormente, seerdejustamente a Lei de Bragg
quando vista em nivel de planos cristalinos. Quandondicad.= 2dsef € obedecida, ha
um pico de intensidade, responsavel pelos pontes cteros no padrdo de Laue gerando o
perfil da estrutura cristalina em estudo.

Os parametros de rede que definem a célula witéglicam o comprimento dos trés
lados (a, b e c) e os angulos existentes em unceéata célulad, B, y). Esses valores
definem o tipo de simetria nas células unitariaséde utilizados para caracterizacdo do
material através do padrdo de difracdo (difratoglaque € caracteristica de cada cristal.
Todos os dados obtidos consistem na aplicacdo ddeLBragg mostrada na Equacédo A.1
para determinagédo da distancia entre dois planslanos (distancia interplanar) por meio

da Equacao A.2.

A =2 dng serd (A.1)

(A.2)

4= J a7 ¢
Onde:
L — Comprimento de onda do material utilizado cotwo ao tubo de raios X
6 — angulo de Bragg
d h = distancia entre dois planos hkl
hkl — Parametros de Miller
a, b, c — parametros de rede

a, B, v — Definem o sistema do cristal
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3 — ESPECTROMETRIA DE VIDA MEDIA DE POSITRON (EVMP)

O positron foi a primeira anti-particula descobegado prevista por Dirac, em 1930,
guando desenvolvia sua teoria dos buracos. Em 10B8bservada experimentalmente por
Anderson ao trabalhar com raios cosmicos em umargéde névoa (MAGALHAES, 1983).

Os positrons (§ s&o particulas positivas com todas as caradtadsidénticas as do
elétron, exceto, a carga. Possui momento magné&ticoyalor absoluto, igual ao do elétron:
le- = (€h)/2m, porém de sinal contrario, pois para o pasjtseu spin e momento magnético
sdo paralelos. Desse modo os positrons emitidoslesiategracdep’ séo polarizados no

sentido de seu movimento, ou seja, seu spin éncaior probabilidade, orientado na direcao

(S) do vetor momentum linear § conforme ilustrado na Figura 45 (MAGALHAES, 1983)

l

Q) J<

Figura 45 — Propriedades vetoriais do positropdeslétron (&
Fonte: MAGALHAES, 1983

O positron esta presente no fluxo de raios cosmioas a fonte mais comum dessas
particulas é o decaimenpd dos nlcleos instaveis, cuja relagdo entre o nlmenoroétons e
namero de néutrons (Z/n) é muito grande. Uma oaniatica desses espectros de decaimento
(B) é que as particulas emitidas ndo sdo monoensagé&dbmo o decaimentg apresentando
uma energia maxima menor que 4 MeV (MAGALHAES, 1983

O pésitron em um meio eletrénico pode, dependendocdadi¢bes fisico-quimicas
desse meio, juntar-se a um elétron, formando umaitweutro, denominado positronio (Ps).
Essa espécie foi detectada pela primeira vez em, J@B1Deutsch, através de medidas dos
fétons gama emitida no processo de aniquilacaoinLa@nnihilare), o que consiste na

transformacdo de massa em energia envolvendo mak#ria-antimatéria. Segundo Jean e
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Mallon (citado por MAGALHAES, 1983) o Ps deve sensiderado o atomo mais leve do
mundo com localizacdo no periodo zero do quadriddieo, por se tratar de uma espécie que
nao possui nucleo (Z=0), uma vez que o portadaraglga positiva é o positron com massa
igual a do elétron.

Os Ps podem ser formados em dois estados qued#gpedo spin do positron e do
elétron sendo o estado singleto,para-positrénio, formado por spins antiparalelos e o
tripleto, o orto-positrénio, cujo spins sao paralelos. Essas espépresentam diferentes
energias, sendo a forroato 8,4 x 10* eV mais energética quepara. As Equacdes A.3 e A.4

esquematizam a formacéo dos positronio para (e-Bdp (0-Ps)

et +e|l— (1€ p-Ps (simpleto) (A.3)

et +et— (€1€e) 0-Ps (tripleto) (A.4)

A aniquilacdo do p-Ps envolve a emissdo de 2 fogamsa 1), cada um deles com
511 keV (FEIJOet al, 1999), enquanto o 0-Ps envolve 3 fétons gamaet@nto, o 0-Ps
pode, em meios moleculares, interagir com um eléspin contrario e aniquilar-se com

emissao deRatravés do processo denominado aniquilapéak-off’ (Equacao A.5).

(e€1€1) +e| > (€1€]) +€1 Aniquilagao pick-off” (A.5)

Esse processo faz com que praticamente toda agégail em meios moleculares,
ocorra via emissdoyZzornando-a uma técnica analitica extremamenterpsdeara obtencao
de informacgdes estruturais de moléculas constésidd meio condensado (BROWN, 1974).
Os positrons formados pelo decaimerft@ossuem desde algumas centenas de eV a

uns poucos MeV. Quando essas particulas sao iagtm um meio perdem energia através
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de choques inelasticos ou elasticos. Nos choquelgsiitos, as espécies do meio sao
ionizadas ou tém seus niveis energéticos eletrmitimacionais e rotacionais aumentados,
Nos elasticos, ha transferéncia de momentum asciespélo meio. A formacdo dos
positronios torna-se possivel quando a energigpdsitrons atinge poucos eV e para explicar
tal processo utiliza-se o modelo @xe, Spur aplicaveis para explicar a formacédo de
positronio em fase gasosa e condensada (liquiddli@o)s respectivamente. Outros dois
modelos utilizados para explicar o comportamentforenacdo de positrébnio em meio
condensado s&o os modeloshdgha’, trapeamento do Ps em liquidos (BROWN, 1974) e o
do volumelivre para trapeamento do Ps em sélidos.

O modelo Spur, proposto por Mogensen tem suararigg “Quimica Sob Efeito de
Radiacbes lonizantes” (QSERI) (MAGALHAES, 1983). Reordo com esse modelo, o
positrénio é formado em matéria condensada pelaic@rdo de um pdositron no final (ou
quase) de sua trajetéria com elétrons formadogpraxessos de ionizacdo, em uma pequena
regido de diametro b, denominada spur, contendasvéspécies reativas (elétrons, moléculas
excitadas, radicais, buracos, etc.) conforme esgtieada na Equacdo A.6. Os pdsitrons que
ndo levarem a formacdo de positrénio continuar&ew processo de desenergizacao até

terminarem por se aniquilar com algum elétron otenueletronica.

€e*+M -M + € + € seguidade e+ € — Ps (A.6)

No estado sélido, a formacédo de positrénio ndorecem qualquer parte, como no
liquido. Assim, os aspectos estruturais devemeserdbs em conta, ja que o Ps, sendo uma
particula fisica, ndo pode sobreviver na ausén@a edpacos livres de dimensdes

significativas. A probabilidade de formagcdo de pWosi dependera do rendimento em

! 0 modelo da Bolha é apropriado para sistemas liquidos.
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ionizacdo do meio pelo pésitron e dos varios psxegjue podem ocorrer no interior do
“spur’.

Nesse modelo, a inibicdo da formacao do positrénima consequéncia da reacdo de
captura de ‘ee ou & por moléculas do soluto, apresentando caractasgstiterceptoras. A
inibicdo total de formacdo de Ps obedece a Equdea8tern-Volmer (A.7) e a inibicdo
parcial, a Equacéo A.8. Essas equacfes sao ersphesaltante de tratamentos cinéticos que

possibilitam analise de processos possiveis deé@una.

l3=1° / (1+kC) (A7)

la= 12 / {[f/(1+kC)]+1-f} (A.8)

Onde }° e k sdo intensidades do orto-positrénio no solvente pwolucéo, respectivamente,
C é concentracdo do soluto, k a constante de #@ubigtal/parcial e f a fracdo de Ps cuja
formacao pode ser impedida.

O modelo do Volume Livre é apropriado para sistersdlidos permitindo obter
informacgdes estruturais da matriz (GRAFUTIN & PROK@&YV, 2002). De acordo com esse
modelo, 0s espacgos vazios em que 0 Ps pode sé&zdwcalntes de sua aniquilagdo, séo
espacos (intrinsecos ou extrinsecos) pré-existerdgematerial como voides, volume livre,
lacunas, defeitos em material, espacos intergtic@an material cristalino, etc. em que a
densidade eletrbnica é praticamente zero. A quadididle Ps formada seria dependente do
namero desses volumes existentes e a vida médiBsdseria uma funcdo do tamanho
(volume) e da forma desses espacos.

A probabilidade R) do Ps estar localizado em determinado espaco sErdealculada

pela Equagcao A.9 (p. 130), que foi deduzida da meadjuantica, a partir de um modelo
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aproximado, considerando um poco de potencialiesféde profundidade infinita, de raigp R

limitado por uma camada de elétrons, de espeaftira
r R 1 R
P =[|ly()ridr =1-— + (= )(sen(2— A.9
l ()] R G eenE ) (A.9)

onde

(r) =0dentro do poco &(r) = [(27:R0)'y2 sen(cRE)/r] fora do pogo para\R = Ry - R

0
A velocidade de aniquilagéo por pick-off do Pan es' é dada pela Equacdo A.10

ondets corresponde ao tempo de vida do positronia @ constante de decaimento do o-Ps.

Observa-se que a vida média do orto-positrénio atamia com o raio do volume livre, R, e

diminuiria com a espessura da camada eletronivaj\amndo esse volume.

%3 =d,(ns") = 2[11%20 +9/2n )sen(ﬁ%o)] (A.10)

O valor deAR vale 0,166 nm determinado empiricamente testan&iguacao A.10
com varios compostos para 0s quais os valores thasngdes dos espacos vazios sao
conhecidos. AssimyR=0,166 nm e R= (R + 0,166) nm e o volume livre pode ser caldala

pela Equacdo A.11, em im

V= %an‘ (A.11)
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A técnica EVMP utiliza o pésitron como uma nanodéfin situ’ para determinacéo
da distribuicdo do tamanho dos volumes livres eatarizacdo microestrutural de varios
materiais (polimeros, zeolitas e ligas metalice®l{Oet al, 1999). O principio da técnica
consiste em detectar os fotons gamas emitidosigaikagio do par‘ée como consequéncia
de seu carater de antiparticula. O tempo de swolaredo pdsitron, assim como varios
processos (interacdes e reacdes) que podem oeotes de sua “morte” dependem das
caracteristicas fisico-quimicas do meio onde sergre. As emissfes gamas apresentam
propriedades que dependem do histérico do pdositctomeio material, possibilitando obter
informacfes a respeito do seu comportamento no meewo estudo (GRAFUTIN &
PROKOP'EV, 2002).

A fonte principal de pésitrdrutilizada nessa técnica é o nuclid&sa, o qual emite,
quase que simultaneamente ao positron, um fotoradannclear) de 1,28 MeV (Equacao
A.12). A aparelhagem é constituida de crondmetpazae medir picosegundos ¢£8) que,
através de circuito eletrénico de coincidénciagdeina o intervalo de tempo entre o foton
gama nuclear e o féton gama de aniquilacdo dorpasitom elétrons do meio (GRAFUTIN
& PROKOP’EV, 2002). Ou seja, determina-se o tempovida das espécies positronicas
decorrido entre o “nascimento” do pdésitron, até desaparecimento (“morte”) pelo processo
de aniquilagcédo. A determinacdo experimental da-média do p-PS, assim como a do o-Ps ,
para posterior determinacdo do raio médio e voliinne do material s6 € possivel através do
aniquilamento pick-off'. Pois, esse processo reduz a vida média do odirpnio de 140 ns
para alguns nanosegundos e faz com que sua agéjite processe com 2 (dois) fétons
gamas. Além disso, o tempo de vida das espécidss gpdsitron livre € muito pequeno em

relacdo ao tempo de vida do 0-Ps (MAGALHAES, 1983).

> 0 nuclideo *Na (ti = 2,55 anos) é o mais utilizado como fonte de pdsitron devido ao seu custo
relativamente baixo. Além disso, uma eventual contaminagdo com esse radionuclideo é bem menos grave,
biologicamente, jd que o organismo elimina esse material em pouco tempo, ndo sendo acumulado no
organismo humano.
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“Na—*Ne + & + v (1,28 MeV) (A.12)

O sistema eletronico constitui-se de basicamemteddis cintiladores plasticos
montados sobre fotomultiplicadoras, que produzemaisipara uma via rapida a qual faz a
contagem de tempo entre os dois fétons gama ci@daees de um conversor de amplitude-
tempo, e para uma via lenta, que se utilizandandésadores monocanais seleciona os fétons
detectados na faixa de energia de 1,28 MeV e 0M&V¥ e que terdo seu atraso de
coincidéncia acumulados em um analisador multica@atém-se, assim, um espectro de
decaimento exponencial, ou regularmente, multi-egpoial cujas caracteristicas dependeréo
de quantas espécies positronicas participam degsoae aniquilacédo e das suas quantidades
relativas presentes no meio.

A fonte de positron é preparada por deposicao afta quantidade do material
radioativo (1L) em pelicula de material poliméricddylar — um polietileno tereftalato ou
Kanpton, uma poliimida) de espessura entre 3 @n7 Em seguida, a agua da solucéo é
evaporada utilizando lampada de infravermelho. Wegunda folha do material polimérico é
selada a primeira e realizado o processo de carrdgafonte o que leva em conta a
aniquilacdo na propria pelicula. Essa fonte é pmsacla entre dois porta-amostras onde se
encerra quantidade suficiente para reter todo nedsimitido pela fonte (amostra com no

minimo 2 mm de espessura).

4 — CROMATOGRAFIA GASOSA (CG)

Cromatografia € um método fisico-quimico de seyarade componentes de uma
mistura, realizada através da distribuicdo destesponentes entre duas fases (moével e
estaciondria), quando colocadas em contato. Asrages envolvem o transporte de uma

mistura liquida ou gasosa através de uma colurfeeaea com material, geralmente solido,
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adsorvente. Este material constitui a fase estadmnA fase movel, gas ou liquido, &
responsavel pelo transporte da amostra atravéslulaac(LUCASet al, 2001).

Dentro da coluna, os componentes da mistura tedeenseparar em bandas ou zonas
devido ao gradiente exercido pelo recheio da cotuaas diferentes modos de interacédo entre
estas duas fases. A retencdo dos componentes tlaamisfase estacionaria da coluna é
seletiva e a migracdo destes componentes pela estseionaria € realizada de modo
diferencial variando de acordo com a intensidads mderacdes entre as substancias
constituintes de cada fase.

A cromatografia é classificada pela técnica empmtageo mecanismo de separacao e
aos diferentes tipos de fases utilizadas. Na C@Googponentes da mistura, a ser separatr,
devem estar no estado gasoso ou devidamente vagasizse distribuem na fase movel
gasosa e uma fase estacionaria com grande superficipressdo da fase movel é
convenientemente controlada e o gas penetra naacoue € mantida a uma temperatura
definida de acordo com a natureza dos analitos.

A amostra a ser analisada deve ser injetada nantergasosa através da camara de
injecdo. A mobilidade de cada componente dependeudgoresséo parcial, das interacdes
com a fase estacionaria e da velocidade do géaspwaador. Cada zona ou banda formada na
coluna consiste na mistura binaria do analito eest§io e o gas transportador (SKO&@l,
2002).

A coluna cromatogréfica consiste num tubo longacalere, niquel, aco inox, vidro,
silica fundida, teflon, etc., contendo a fase ésteria podendo ser classificadas como
recheadas ou capilares. O uso de colunas capdpresenta a vantagem de apresentar maior
namero de pratos tedricos, pois a pressdao € mwtmonmgue nas colunas recheadas. Além
desta, ha um alargamento das bandas devido alaretules no enchimento, as analises séo

mais rapidas em temperaturas mais baixas.
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O poder de separacédo de uma coluna depende ddahqter € constituido o recheio,

o tamanho das particulas, uniformidade de acormthor@nto deste na coluna, o
comprimento, o diametro da coluna, a temperaturegtareza, a velocidade e a distribuicdo
da pressao do gas transportador, o tamanho daranecs$ propriedades dos componentes da
amostra (SKOOGt al, 2002).

Os detectores utilizados na técnica de CG devemsuposensibilidade e estabilidade
elevadas e responder, rapidamente, a variacOesnaigosicdo do gas eluente. Existem varios
tipos de detectores: Condutividade térmica, capderalétrons, fotoionizacado, Termibnico,
condutividade eletrolitica, etc. que sédo seleciorade acordo com 0 composto a ser
analisado, a quantidade de amostra e sua linear(@&OOGet al, 2002).

O detector de ionizacdo de chama (FID) é sensiwdt&vel, sua resposta € linear
sobre uma ampla faixa de concentracdes, apresehtablase estavel e ndo sofre influéncia
com variacbes de fluxo, pressdo e temperatura. Alavo, responde a quase todos o0s
compostos organicos. Seu funcionamento baseia m@c&a de temperatura e da
emissividade durante a queima de substancias eeganuma chama de hidrogénio.

O sinal do detector, exibidos na forma de picosfengdo do tempo, dé origem a
cromatogramas. Estes apresentam registros efetuddl@nte a analise cromatografica
representando uma sucesséo de diferentes banéasgd®. O tempo de retencdo serve para
identificar cada componente responséavel pela barelarea de uma banda de eluicdo é uma

indicagdo da concentracéo do soluto (SKO£@l, 2002).

5 — ANALISE TERMICA

A analise térmica consiste em um conjunto de tésnitas quais as propriedades

fisicas de uma substancia e seus produtos de reaganedidos em funcéo da temperatura ou
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tempo, enquanto a substancia € submetida a umapnagde temperatura controlada sob
atmosfera gasosa definida. As técnicas de an&lisgda sao classificadas em categorias de
acordo com a propriedade fisica que esta sendmdagdWENDLANDT, 1986).

A Termogravimetria (TG) determina a variacdo dessaade uma amostra em funcao
do tempo e/ou da temperatura. A partir da termagpetria podem-se detectar fenébmenos
quimicos e fisicos (sublimacdo, vaporizacdo, aldsgrdesorcdo, adsorcdo). Além dessas
aplicacdes, outras como a estabilidade térmicanida@bd de estequiometria, decomposicéo
térmica em variadas condi¢cdes de atmosfera e tamopar etc. sS&o muito importantes na
analise de diversos materiais (MAT@&al, 2000).

A perda de massa, nos métodos termogravimétrigpeje ser registrada
continuamente a medida que a temperatura aumem@tedo dinamico, ou mantendo-se a
temperatura constante — meétodo isotérmico. O meétqdasi-isotérmico consiste na
manutencado da temperatura a partir do momento gueg a perda de masaang0) até
gue a massa estabilize novamen®£0) (SPEYER, 1994).

A determinacdo da 12 derivada da curva TG em rmlagd tempo (dm/dt) ou
temperatura (dm/dT) é designada por Termogravimdderivada (DTG) que auxilia na
visualizag&o e esclarecimentos das etapas dasscliG@dMOTHE & AZEVEDO, 2002). A
curva DTG é visualmente mais acessivel permitindeatificacdo de eventos sobrepostos e
a determinacgdo rapida da temperatura em que aidaitecde perda de massa apresenta um
maximo. Além disso, a area dessa curva € propakcéoperda de massa.

A Andlise Térmica Diferencial (DTA) é uma técnicaeqse mede a diferenca de
temperatura entre a amostra e a substancia dé€nmef@rquando ambas sao submetidas ao
aquecimento ou resfriamento. As mudancas de tetysas ocorridas durantes o processo

sdo detectadas pelo método diferencial, conformeessd da Figura 46 (p. 136) , sendo

* 0 detalhamento da determinacdo da variacdo do calor foge do objetivo desse trabalho.
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eficiente na determinacéo qualitativa ou quanti#gatio calor envolvido na reacéo, ocasionado

por transicdes ou reacdes entalpicas endotérmicagaiérmicas.

Sensores

Resisténcia Resisténcia

() (b)

Figura 46 — Esquema do sistema béasico DTA (a) e @%C
Fonte: LUCASet. al, 2001

A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) é untécnica na qual mede-se a
diferenca de energia (fluxo de calor) entre a sulosda e a um material de referéncia,
termicamente inerte, enquanto ambos sdo submetdasna variagdo controlada de
temperatura. Durante a analise DSC a amostra éegémeia sdo mantidas em condi¢cdes
isotérmicas, uma em relacdo a outra, independenéxehto térmico que esteja ocorrendo na
amostra. Para as duas técnicas, DTA e DSC, a &gncd é diretamente proporcional a
variacdo de entalpia (MOTHE & AZEVEDO, 2002).

A medida das temperaturas e o fluxo de calor aadoaom as transigcbes do material,
em funcdo do tempo e da temperatura, fornecemnnagdes qualitativas e quantitativas
sobre eventos quimicos ou fisicos que envolvemreégoou liberacdo de calor. Essas
informagBes podem estar relacionadas com medigeifisas como transi¢do vitrea, calor
especifico, ponto de fusdo, velocidade de curaéticem de reacdes, e outros
(HATAKEYAMA & LIU, 2000).

A forma, a posicdo e o numero de picos endotérmeécesotérmicos em funcdo da
temperatura obtidos nas técnicas DTA e DSC podemtszados na identificacdo de uma
substancia. Essas técnicas séo largamente usitizzalidentificacdo de compostos organicos

e inorganicos, metais, 6leos, polimeros, etc. (LS@Aal, 2001).
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5.1 — CINETICA QUIMICA

As técnicas TG/DTG, DSC e DTA tém sido amplamerikzadas para estudo do
comportamento térmico de materiais e os dadosadtektdo direcionados para correlacionar
0 comportamento térmico da amostra com a cinéceedcao, possibilitando determinar os
parametros cinéticos envolvidos na mesma (AGGARVEADOLLIMORE, 2000).

A aplicabilidade da analise térmica ocorre em rdiag areas incluindo estudos de
decomposicao térmica, determinacdo de umidade,agkad térmica (ANDRADEet al,
2007), cinética de reacdo de cura e cristalizagéotre outros (YANG et al., 2001). Além
desses, vem sendo muito utilizada para obtencdad@netros cinéticos através de modelos
matematicos adequados ao tipo de estudo realiZaBAWYJO & MOTHE, 2003) e das
condicbes experimentais de andlise, principalmergae esta relacionado com o método de
aquecimento — dinamico ou isotérmico (KASPRZYCKA-GIWAN & ODZENIAK, 1991).

O método dindmico, utilizando a termogravimettean sido amplamente utilizado
nos ultimos anos em estudos cinéticos de deconfmsigmica de sélidos (AVILAet al,
2007), (CABALLERO & CONESA, 2005). Embora essa téaresteja sujeita a varias criticas
e tenha sido seriamente questionada por varioses,tom grande numero de trabalhos sobre
0 tema continua a ser publicado, inclusive propeselaoovos métodos (BRAGA, 1989).

Feijo et al. (1999), estudaram a pirdlise de poliéster insdtureom fibra de vidro
utilizando TG. Os parametros cinéticos foram deitegios pelo método nado-isotérmico
devido a rapidez para obtencdo de informacgfes,irelgéo de erros devido a gama de
temperatura exigida pelo método isotérmico e dimam dos problemas provocados pela
variacdo brusca de temperatura provocando o ap@sto de diferencas nao uniformes de
temperatura na amostra estudada. Além disso, a paite das reacdes envolve a absorcdo

ou liberacado de calor o que afeta a temperatusastiema (IHAet al, 2007).
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O trabalho de Braga (1989) apresenta discussaa smimtrovérsias da utilizacdo
desses métodos obtencdo de dados ressaltando @éinge de determinados cuidados ao se
trabalhar com essas metodologias (dinamico e ieaté). Esse foco foge dos objetivos dessa
tese onde serdo utilizados dados obtidos por T@védr de meétodo n&o-isotérmico
(dindmico).

O primeiro conceito de cinética dinamica foi aprdaado em 1928 e as publicacdes
realizadas a partir da década de 60 forma em weirtledtrabalhos pioneiros de Borchardt e
Daniels, Freeman e Carroll, Doyle, Horowitz e MetzgCoats e Redfern, Ozawwa, Reich,
Zsaké e Sharp e Wentworth nos quais os paramtnésicns, energia de ativacéo (Ea) e fator
pré-exponencial A) para reacdes de decomposicdo de soélidos foraerndaados por
técnicas dinamicas TG, DTA ou DSC (FREEMAN & CARRO 1958), (KISSINGER,
1957).

A determinacdo dos parametros cinéticos obtidosapalise de curvas TG e DTG é
baseada na equacédo de Arrhenius (YAMGal2001), onde a velocidade V pode ser

representada pela Equagéo A.13.

v = da (= K(Mf(a) (A.13)
Ondea, t e T representam, respectivamente, a fracaongewsta, 0 tempo de reacdo e a
temperatura. A funcaod] € determinada experimentalmente e sua formadralimecanismo
através do qual a decomposicdo se processa. Adun@ € usualmente definida pela
Equacao A.14.

o
k(T) = Ae /RT (A.14)

Substituindo a Equacédo A.14 na Equacédo A.13 ob&mEqguacdo A.15:

do/ = k(T)f(0)" = Ae "FTf(0)" (A.15)
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OndeA é o fator pré-exponencial, E a energia de ativac&a constante universal
dos gases.
As medidas termogravimétricas sao realizadas arag@ constante de aquecimento

(B) o que pode ser definida a Equacéo A.16:

p =T =%, (A.16)

Isto €, q é a variacdo da temperatura ao longtepo. Substituindo dt (A.16) na

Equacéo A.14, pelo definido em A.13, obtém-se aaEgo A.17:

do/. =%e'%T f(a) (A.17)

Assume-se em geral que a razdo de aquecimenmea¥ ik que a temperatura varia de

acordo com a Expresséo A.18:

T=T,+pt (A.18)
Para reacfes heterogéneas nao é aplicavel o wouleeiconcentracédo. Utiliza-se o

termo fracdo de decomposicae’”, definida em termos da variacdo da massa da taanos

durante o aquecimento conforme Equacéo A.19:

m,-m
o = (mg-m)
m, - m;

(A.19)

Em que, ij, m e m sdo, respectivamente, a massa inicial, a massandatra numa dada
temperatura e ma massa do residuo sélido remanescente na tenmgeréihal do

experimento.
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Para determinacdo de parametros cinéticos atrdeésurvas termogravimétricas
utilizam-se os métodos diferenciais ou integrais&ITANG, 1999), baseados em processos
como nucleacdo e crescimentos dos cristais, difusémgresso de forma geométrica na
interface e modelos baseados na ordem de reacda.uGadesses modelos pode ser expresso
matematicamente por uma funcaa)f(ou g@) para o meétodo diferencial ou integral,

respectivamente conforme apresentado na Tabela 25.

Tabela 25

Equacdes cinéticas para decomposicéo térmica desol

Simbolo da Mecanismo o)
Funcao

Pn Nucleacao (lei da poténcia) «"n=2,3,4,..
El Nucleacao (0}
Am Nucleac&o caética [FIn@]¥™ +C
Au Nucleacdo em cadeias ramificadas al(ll-o)] +C
R1 Fase limitrofe (unidimensional) 1-Q)-
R2 Fase limitrofe (bidimensional) 1-6)%2
R3 Fase limitrofe (tridimensional) 1-@3
D1 Difus&o unidimensional a?
D2 Difusdo bidimensional (®WIn(1-a) +a
D3 Difusao tridimensional — Eq. Jander [Le(t)?
D4 Difuséo tridimensional — Eq. Gistling Brounshtei 1-(2/3p-(1-0)*3
F1 Nucleacao cadtica — Decaimento unidimensional In(1-a)

Fonte: YOSHIDA, 1993.

A determinagdo do modelo cinético consiste nazafjio dos minimos quadrados
associada a linearizacéo das expressoes utilizsdquacdes aplicaveis na determinacdo dos

modelos cinéticos pelo método dindmico estdo aptadas na Tabela 26 (p. 141).
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Tabela 26

Selecdo de modelos integrais e diferenciais patadodéinamico

Método Expressao

Sharp, Brindley e Achar o7 Xt

e op X1 (tempo reduzido)

dx /
dt versusﬁ —para verificar se a reacdo € de 12

Newkirk (a x)
ordem
Gyulai e Greenhow  amax = 1- 1,062H*™

m.
Vs
Sabry In ((jjrtnj versu{(mmpL RT} ondex = E T
n
(%i j - (%ﬂj

Piloyan (Diferenciais) In(d%.l.) _ In(%) +'”f(“)'%T

0<0,5

e A
B

Alnf(a)

. Aln(do
Freeman e Carroll (Integrais) n( AT) —n+
Alnf()

1
Freeman e Carroll Alog(ﬁ(d%T)) EA[TJ
(Diferenciais) Aog(L-0) = N~ 303RMl0g(La)

o 2

Ordem de reacdo:

. i 1-
Coats e Redfern (Integrais) log 1-(1-00( " =IogAR [1_2RT} para gl
T2(1-n) BEL™ E | 2,3RT
[ n(-a) AR[ 2RT] E
| =log—|1-— | —— ara n=1
Og_ T2 } OgBE[ E } 2,3RT P

. . . 1-(1-a,) _(Ej(l 1)
Reich e Stivala (Int In| ——5 Sl 7
eich e Stivala (Integrais) In o a2)1+”[ j ] R T,

[(d
Sharp e Wentworth n (%T) -l Z1. E
(Diferenciais) f(c) B) RT

Fonte: BRAGA, 1989; HATAKEYAMA & LIU, 2000; MIANOWXKI, 2000; SHARP &

WENTWORTH, 1969; ZURLEt al, 2004.
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A interpretacdo dos resultados depende da comg@eeaits mecanismo do processo,
do conhecimento dos produtos intermediarios dadmeag sua correspondéncia com 0s
estagios de decomposicao e os produtos finaisat@eerequerendo a utilizacdo de técnicas
analiticas experimentais variadas (BRAGA, 1989).

Sendo assim, os resultados obtidos através doslasoderdo utilizados de forma
comparativa qualitativa baseando nos modelos deonggusicdo e nos aspectos
termodinamicos das reacfes que considerasoad do Estado de TransicabNessa teoria, o
estado de transi¢cdo, constituido pelo complex@dtiyé altamente energético e necessita ser
atingido para que a reacao se processe.

A velocidade de um processo genéricedXX* ->B € dada pela Equacéo A.20.

K = (KT/h)k* = (KT/h)F(C) A(20)

Onde: K é a constante de velocidade, T a temperathsoluta, h a constante de
Planck, k a constante de Boltzmann, k* constantdoga a constante de equilibrio para a
formacdo do complexo ativado diferindo da constaseeequilibrio usual por que néo
considera o grau de liberdade referente ao proc¥sse> X, e f(C) uma funcdo da
concentracdo (C) de reagente.

A constante k* pode ser associada a variacdo degianBvre na formagdo do

complexo ativado pela Equacéo A.21.

AGa* = -RT In k* (A.21)

Assim, a Equacdo A.20 pode ser reescrita na fonpnesantada na Equacao A.22

(p. 143).
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K = (KT/h)exp (AGa* /RT) (A.22)

que corresponde a Equacao A.23:

K = (kT/h)exp (ASa* /IR)exp(AHA*/RT) (A.23)

OndeASa* e AHp* séo, respectivamente, a variacdo da entropiaentidpia padroes para o

processo de ativacdo (entropia e calor de ativagday reacdes envolvendo solidos se

transformando em gases, a entropia de ativacamabrgate consideravel.

A energia de ativacao experimental (Ea) é defipiela Equacéo A.24:

Ea = RT (dIink*/dt) (A.24)

Combinando as equacdes (A.23) e (A.24), considera(®/T)/oT = -H/T? obtém-se

A.25.

Ea = AHa* + RT (A.25)

Assim, K pode ser definido por A.26:

K = A exp(AHA*/RT) (A.26)

paraA, fator pré-exponencial representado por A.27 4g).1

A= (kT/h) exp ASa* /R) (A.27)
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Os valores de E A sdo determinados experimentalmente supondo validapressao de

Arrhenius (BRAGA, 1989).
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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