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Resumo

Na pintura a dleo o artista utiliza um 6leo vegetal como veiculo do pigmento que pretende aplicar. Este dleo, inicialmente liquido,
transforma-se num fino filme sélido que fixa o pigmento. Muitas reacgdes quimicas estio envolvidas na secagem do 6leo e também
no seu envelhecimento. A secagem do 6leo é um processo continuo que comega com a formagio de perdxidos por oxidagdo das
cadeias dos acidos gordos insaturados que constituem o triglicérido. Apds a sua formagao, estes peroxidos sofrem uma série de
reacgdes quimicas que levam a criagdo de novas ligagdes entre as cadeias dos acidos gordos, o que conduz a formagiao de um filme
solido. A identificagdo do 6leo usado numa pintura pode ser feita através da razio entre a quantidade de acido palmitico e estearico
(P/S) presente no filme, a qual é determinada por meio de técnicas cromatogrificas (CG) e/ou espectroscopicas. A andlise por CG-
-EM ou FTIR do tipo de esterdides presente, esterdis vegetais ou colesterol, permite determinar se se estd em presenga de uma
pintura a 6leo ou de uma pintura a témpera, em que o ovo foi utilizado como veiculo aglutinante.
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Abstract

In oil paintings artists use oils to apply pigments. These oils firstly are liquid and then solidify in a thin film. Many chemical reactions
are involved in drying and also in the aging of these oils. Drying is a continuous process that begins with the oxidation of insaturat-
ed fatty acids from triglycerides to originate peroxides. These compounds suffer a cascade of reactions that lead to cross linking
bonds between fatty acids residues, transforming the oil in a solid film. Identification of the film oil is possible using the
palmitic/stearic ratio (P/S) by chromatographic (GC) and/or spectroscopic techniques. Sterol composition, phytosterols or choles-
terol, determined by GC-MS or FTIR techniques, allows investigators to distinguish between oil painting and a temper one that used
egg as the binding medium.
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M Introducio

A utilizagao de 6leos em pintura remonta a Antiguidade
classica, sendo esta pratica referida em fontes literarias
medievais, como é o caso do tratado “Diversarum
artium schedula”, do monge beneditino Tedfilo (século
XIlI), e de “Il libro del arte”, de Cennino Cennini, escrito
nos finais do século XIV [1]. No entanto tem persistido
a ideia errénea, com origem no texto “Vidas dos
Artistas” (1550) de Giorgio Vasari (1511-1574), de que
o inventor da pintura a 6leo foi o flamengo Jan van Eyck
(1390-1441). A maior contribuigao de van Eyck, porém,
esta antes relacionada com a forma de usar os materiais
que ja eram conhecidos.

B Oleos utilizados em pintura

Os o6leos que sdo tradicionalmente utilizados em
pintura como veiculo de pigmentos sdo os 6leos de
linhaga, papoila e noz, embora actualmente, para
além dos referidos, se utilize também o 6leo de
sésamo. O dleo de linhaga continua no entanto a ser

o mais comum [2]. Os dleos sio obtidos a partir das
sementes do linho, das sementes da papoila ou das nozes.

O processo de obtencdo do 6leo comega pela limpeza
das sementes, normalmente por ac¢do de uma corrente
de ar, e separagdo dos materiais estranhos por triagem.
Em seguida as sementes sdo trituradas até se obter uma
pasta que é depois aquecida suavemente com o fim de
coagular as proteinas nas paredes das células que
contém o 6leo, tornando-as permeaveis a passagem
deste. Uma outra consequéncia do aquecimento é a
diminui¢do da viscosidade do dleo, o que facilita a saida
deste das células. Esta pasta é entdo prensada e o 6leo
que escorre ¢ recolhido. A produgao actual deste tipo
de dleo continua a utilizar, praticamente, os métodos
conhecidos desde ha varios séculos, sem grandes
alteragdes. Com o fim de aumentar o rendimento em
oleo produzido foi apenas acrescentado um novo passo,
a extrac¢io da pasta da prensagem com um solvente
organico, e posterior remogao deste.

Quimicamente os 6leos sao formados por misturas de
triglicéridos de acidos gordos [3], ou seja, ésteres formados
entre o glicerol e acidos orginicos de cadeia carbonada
comprida (designados em geral por acidos gordos).

Quadro 1  Composigio em écidos gordos dos dleos mais utilizados em pintura ‘
B Acidos gordos (%
Oleo £ *)
Palmitico Estearico Oleico Linoleico Linolénico
Linhaga 4-10 2-8 10-24 12-19 48-60
Papoila 9-11 1-2 11-18 69-77 3-5
Noz 3-8 0.5-3 9-30 57-76 2-16
Quadro 2 Variagao da composigao do 6leo de linhaga consoante o pais de proveniéncia [3]
Acidos gordos (%)
Origem do dleo de linhaga
Palmitico Estearico Oleico Linoleico Linolénico
Europa 4-6 2-3 10-22 . 12-18 56-71
Russia 6-7 3-6 15-23 14-19 49-60
Canada 5-6 3-4 19-20 . 14-16 54-61
india 9-10 7-8 10-21 13-15 50-61
Argentina 4.5 5-6 19-21 15-24 45-63
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A observagio do Quadro 1 torna notério que os

oleos utilizados em pintura contém elevada
percentagem de acidos gordos insaturados, oleico,
linoleico e linolénico, encontrando-se os acidos gordos
saturados, palmitico e estedrico, em pequena pro-
porgdo. O o6leo de linhaga é particularmente rico em
acido linolénico, que é um acido poli-insaturado.

A composigdo quimica de um certo tipo de 6leo ndo
€é constante mas varia consoante a regiao onde a planta
foi cultivada (Quadro 2) [3]. A existéncia de diferengas na
proporgao dos acidos gordos que o constituem reflecte-se

na viscosidade e no tempo de secagem desse 6leo.

B Propriedades fisicas dos 6leos utilizados
em pintura

Para poderem ser utilizados em pintura, os 6leos, ao
secarem ao ar, devem originar um filme sdlido, fino
e transparente, que promova a dispersao dos pigmentos e
permita a sua aplicagdo em camadas muito finas. Esta
propriedade de formar filmes solidos esta dependente
do nimero de insaturagdes presentes nos acidos gordos
que constituem o triglicérido [2].

Os dleos sio classificados em trés categorias [4]:
secativos, quando formam filmes solidos apos
exposicao ao ar; semi-secativos, quando formam filmes
viscosos; ndo secativos, quando, expostos ao ar, nao
formam materiais altamente viscosos. Os o6leos
secativos possuem sempre na sua composi¢ao acidos
gordos insaturados. Nestes acidos as duplas ligagoes
encontram-se separadas por um grupo metileno, ou
seja, um atomo de carbono ligado a dois atomos de
hidrogénio. Quando estas duplas ligagdes sao
transformadas em duplas ligages conjugadas (ligagoes
duplas separadas por uma ligagio simples), as
propriedades secativas dos oleos sao melhoradas
dando estes origem a filmes sélidos com maior
facilidade, em virtude de a reacgdo com o oxigénio do
ar, que ¢ a reacgao responsavel pelo inicio do processo
de secagem, se dar mais rapidamente.

No caso de 6leos com duplas ligagées nao conjugadas
¢é definida uma grandeza empirica, o indice de secagem,
baseada na quantidade de acidos linoleico e linolénico
presente: indice de secagem = (% acido linoleico) + 2 x

(% acido linolénico).

pp. 3-12

O indice de iodo I, definido como o numero de
gramas de iodo necessarias para saturar 100 g de 6leo,
¢é igualmente utilizado na classificagio dos 6leos de
acordo com as seguintes categorias: valores de [
inferiores a 140 correspondem a 6leos secativos; entre
125 e 140, a dleos semi-secativos; e valores inferiores
a 125, a dleos nao secativos.

B Refinamento e processamento de 6leos

O ¢leo obtido por trituragiao e prensagem das sementes
encontra-se cheio de impurezas que é necessario
eliminar. Numerosos procedimentos empiricos foram
desenvolvidos com vista a remogao do material proteico
que |lhe vem associado e a obtencio de o6leos mais
limpidos. Os métodos de refinagao nao mudaram muito
com o tempo e sao semelhantes desde ha varios séculos.
O método mais simples, a lavagem com agua que
permite a separagao do material proteico e dos acidos
livres, é conhecido desde o século XV. A lavagem do
Oleo, para além de remover materiais indesejaveis, torna-
-0 mais claro, o que é uma vantagem adicional. Outra
maneira de descorar o dleo é coloca-lo sob a ac¢ao dos
raios solares, procedimento este que era utilizado
durante os processos de refinagdo tradicionais. Outro
dos antigos métodos de refinagio consistia no
arrefecimento do 6leo a0 mesmo tempo que se pro-
cedia a lavagem com agua ou neve. Neste processo, para
além da precipitacio do material mucilaginoso, havia
também, devido ao frio, a precipitacio de ceras e de
acidos gordos livres. Por vezes nem sé a agua era
utilizada para lavar o 6leo, havendo varias receitas que
referiam a utilizacio de liquidos levemente acidos,
como o vinagre, ou mesmo solugées de acido sulfarico.
A utilizagdo de um meio acido destréi os fosfatidos e o
material corado presente no 6leo. Tem o inconveniente
de provocar a hidrélise parcial dos triglicéridos com
formagao de mais acidos livres, mas este inconveniente é
ultrapassado procedendo-se a lavagens subsequentes
com agua. Se forem utilizadas solugSes alcalinas, em vez
de acidas, os acidos gordos sio transformados em
sabdes, removidos também por lavagem com agua. A eli-
minagdo dos acidos gordos livres é vantajosa pois estes
interferem com a capacidade do 6leo de dispersar os
pigmentos. Actualmente o branqueamento do oleo é
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feito por adigdo de carvao activado ou outro material
adsorvente. Quando o branqueamento é feito por
exposi¢do a luz solar verifica-se igualmente uma pré-
-polimerizagao. O aquecimento a temperaturas da
ordem dos 270-310°C origina 6leos mais viscosos
(“stand oils”) devido a uma pré-polimerizagao, que faz
com que o tempo de secagem destes 6leos se torne
mais curto. O odleo deve ser agitado periodicamente
durante o aquecimento para evitar a formagao de um
filme a superficie. Procede-se entio a adigao de materiais
inorganicos que tenham um efeito positivo na velocidade
de secagem como é o caso do branco de chumbo
(carbonato basico de chumbo), amarelo e vermelho de
chumbo (mondxido e tetroxido de chumbo, respec-
tivamente), e mesmo 6xido de calcio, sulfato de zinco ou
umbra (que contém oxidos de ferro e manganés) [2].
Actualmente, para conferir propriedades secativas aos
6leos, durante o seu processamento sio adicionados
outros tipos de agentes, como os sais de chumbo e
cobalto, acidos nafténicos e o acido 2-etil-hexanodico.

Bl Reaccdes de acidos gordos e de triglicéridos

Os triglicéridos e os acidos gordos que constituem um
6leo reagem com a humidade e com o oxigénio do ar por
meio de reac¢oes de hidrélise e de oxidacao.

Il B Reaccio de hidrélise

Os triglicéridos reagem com a agua para darem
origem ao glicerol e aos acidos gordos que o
constituem (Fig. 1). A reaccdo pode sofrer catilise
por acidos ou por bases. Quando a reacgio é
catalizada por bases, nomeadamente hidréxido de
soédio ou potassio, toma o nome de saponificagao.
Este nome é devido ao facto de ser este o processo
utilizado para a produgao do sabao [5].

Fig. 1 Reacgdo de saponificagdo de ésteres ‘

I B Reaccdes de autoxidacio

As reacgdes quimicas mais importantes que se verificam
durante o processamento, a cura e o envelhecimento de
um o6leo sio reacgdes em que o oxigénio do ar reage
espontaneamente com os acidos gordos insaturados do
oleo, mesmo enquanto estes estio esterificados. Estes
processos sao geralmente conhecidos por autoxidagao [2].
A reacgio global consiste na incorporagao de oxigénio
molecular no acido gordo insaturado, RH, dando origem
a uma espécie que contém um peroéxido, ROOH. Uma
das caracteristicas mais importantes da autoxidagdo é a
de ser catalitica, ou seja, apos a iniciagdio a reacgao
prossegue sem necessitar mais do agente que a iniciou.
Este facto, bem como a lentidao do periodo de indugao,
que por vezes parece nao existir, indicam que se esta em
presenca de uma reacgio radicalar.

As reacgoes radicalares desenvolvem-se em trés passos:
iniciagdo (1), propagagio (2) e (3), e finalizagao (4), (5) e (6).

Iniciagao: In+RH —» R+ InH (1)
Propagagio: R + O, = RO, )
RO, + RH —» ROOH +R (3)
Finalizagdo: RO, + RO, —» ROOOOR (4)
RO +R —» ROOR )
R +R —» RR ©)

em que In representa um agente iniciador da reaccgao e
R uma espécie radicalar.

A reaccao de iniciagdo é a reaccao chave de todo o
processo. No entanto, ¢ dificil de estudar devido a
pequena quantidade de radicais envolvidos. Estes podem
ser formados por decomposigao térmica ou fotoquimica
da ligagdo R-H ou por abstracgido de um atomo de
hidrogénio por um iniciador. A reaccdo directa do
oxigénio com o substracto sem a presenca de um agente
iniciador ndo parece ter grande extensio e importancia
devido a grande energia de activagao envolvida.

A iniciacdo pode ser levada a cabo por um metal, M,
que ao mudar o seu estado de oxidagdo de n para n-1
leva a formagio do radical R’

RH+M' —> R+ H" +M™

Varios metais como o cobalto, manganés, ferro, niquel
e cobre tém a capacidade de reagir deste modo. Sabe-se
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também que o chumbo (IV) reage estequiometricamente
com cadeias alquilicas, RH, reduzindo-se a chumbo (ll).
O atomo de hidrogénio abstraido nesta reacgao
encontra-se numa posigao alilica, ou seja, adjacente a
uma das duplas ligagées. Num oleo poli-insaturado em
que as duplas ligagdes estdo separadas por metilenos a
abstraccdo de um atomo de hidrogénio ocorrera
preferencialmente nesta posicao.

Uma vez formado, o radical R reage com o oxigénio
do ar dando origem ao radical peréxido, reacgio (2), o
qual, por sua vez, reage com outro acido gordo
originando um radical hidroperéxido e um novo radical
R’, que vai reiniciar o processo descrito na reacgio (2).

Os radicais peroxido podem sofrer rearranjos dando
origem a novos radicais hidroperoxido, ou ciclisar dan-
do origem a radicais alquilo.

Por meio de rearranjos dos radicais peréxido, ou dos radicais
alquilo formados, pode darse a isomerizagio das duplas
ligagOes, passando estas da geometria cis a trans (Fig. 2).

H
RWR' —_— R/\j_MRI

RM/I\/R' -_— RWRI

Fig.2 Isomerizacao de duplas ligagdes cis a trans por rearran-
jo de radicais alquilo

A finalizacido de uma reacciao radicalar verifica-se
quando dois radicais se encontram originando uma
espécie ndo radicalar, reacgoes (4), (5) e (6). A espécie
formada na reacgio (4), o tetroxido ROOOOR, ¢é
instavel e decompde-se originando uma cetona, um
alcool secundario e oxigénio molecular.

A unido de dois radicais R leva & formacio de uma
unido entre acilglicerdis e/ou acidos gordos livres. Estas
ligagSes dao-se mesmo entre os radicais acilo de dois ou
mais triglicéridos, que podem incorporar oxigénio,
originando moléculas de elevado peso molecular. Como
consequéncia a viscosidade do 6leo aumenta e da-se a
formacao de um filme sdlido. Quando um radical
“encontra” um ido metalico, como, por exemplo, ides
ferro, cobre ou cobalto provenientes dos pigmentos
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utilizados ou do processo de fabrico do préprio 6leo,
reage com este ido originando uma espécie nao radicalar,
terminando assim a reac¢ao em cadeia.

B Formagio de material
molecular

de baixo peso

Para além dos compostos de alto peso molecular ocorre
também a formagio de compostos de baixo peso
molecular e baixa volatilidade. Estes compostos tém um
baixo limiar de cheiro e sabor e, portanto, sio facilmente
detectados pelo seu aroma a rango.Verifica-se também a
formagdo de radicais alcoxilo, RO, provenientes da
quebra homolitica de hidroperéxidos. Estes radicais
decompbem-se, por quebra das ligagées C-C e C-H,
em aldeidos e cetonas, e radicais alquilo e vinilo que,
por sua vez, reagem com radicais H e OH dando
origem a aldeidos, cetonas e hidrocarbonetos satu-
rados ou insaturados (Fig. 3).

Uma vez formados, os compostos volateis libertam-se
para o ambiente por evaporagao. Contudo, os compos-
tos mais polares, como os oxoacidos de cadeia curta
entio formados, podem ficar retidos no material
oxidado. Podem ainda sofrer oxidagoes posteriores para
dar diacidos que sio produtos relativamente estaveis.

o}
i i R H
+
o}
R"
H R’

‘ Fig. 3 Formagdo de produtos de baixo peso molecular
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Quando se encontram presente proteinas, como no caso de
pinturas a témpera, parte dos aldeidos nao volateis ou dos
hidroperéxidos podem reagir com grupos amina, especialmente
do amino-acido lisina, para dar origem a iminas (bases de Shiff).
Quando ha formagao de malonodialdeido, O=CH-CH,-CH=0,
este pode reagir com os grupos amina de proteinas, dando
origem a formacdo de ligagdes cruzadas entre proteinas.

B Alteragdes quimicas produzidas pelo calor
nos 6leos secativos

Como foi atras referido os radicais alilo podem levar a
isomerizacao das duplas ligagdes e originar sistemas de
duplas ligagSes conjugadas. Estes dienos conjugados sio
sistemas mais estaveis do que os equivalentes sistemas
nao conjugados. Por acgio do calor os dleos insaturados
podem sofrer reacgoes electrociclicas dando origem a
alteragSes na cadeia dos acidos gordos que compdem o
triglicérido com formagao de ciclo-alquenos. A parte
mono-insaturada dos acidos gordos, quer a ja existente
quer a recém formada por acgdo do calor, pode reagir
com a parte destes acidos que contenha um dieno,
resultante da isomerisagdo das duplas ligagoes, através
de uma reaccao de Diels-Alder.

@) (b)

Fig. 4 Representagdo esquemdtica das alteragdes sofridas por um
Sleo ao longo do tempo: (a) Inicialmente as moléculas do dleo
encontram-se separadas umas das outras; (b) Ao fim de um
certo tempo surgem as primeiras ligagdes entre as moléculas
de triglicéridos; (c) No final o nimero de ligagdes cruzadas
aumenta, hd a formagdo de moléculas de baixo peso molecu-
lar e a hidrdlise dos triglicéridos a dcidos gordos livres.

A formagdo destes adutos vai originar o
aparecimento de ligagdes entre as cadeias dos acidos
gordos, quer do mesmo triglicérido quer de
triglicéridos diferentes, originando um aumento da
viscosidade do dleo e a formacido de filmes sélidos.
A Figura 4 representa esquematicamente as alteragdes

sofridas por um éleo ao longo do tempo.

B Agentes antioxidantes

O dleo fresco contém certos componentes como o
v-tocoferol (Fig. 5) e o P-caroteno (Fig. 6) que tém
propriedades antioxidantes.

n=3

HE gama-tocoferol

‘ Fig. 5 Estrutura do y-tocoferol

O y-tocoferol possui um anel fendlico que cede
facilmente o respectivo hidrogénio a um radical
peroxido originando um radical fendlico. O novo radi-
cal formado é muito estavel e pode reagir com outro
radical perdxido originando espécies nao radicalares,
finalizando assim a reac¢ao de polimerizagao.

beta-caroteno

‘ Fig. 6 Estrutura do beta-caroteno

Alguns pigmentos orginicos possuem na sua
composi¢cao compostos que sio formados por varios
anéis fendlicos e, por esse motivo, tém uma acgio
antioxidante marcada. Estes compostos sio agentes
capazes de captar radicais livres e podem combinar-se
com os radicais formados na autoxidacido do Oleo,

fazendo com que a velocidade de secagem seja mais lenta.
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Como exemplo deste tipo de pigmento refira-se a
quercetrina, extraida do Quercus tinctorium, que
quimicamente é um flavonéide glicosado (Fig. 7).

OH
OH

HO @)

0
[

OH O ramnose
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relado desaparega. Estes dois fenébmenos nao tém a
mesma velocidade. O amarelecimento é lento mas o
descorar é muito rapido. O ciclo amarelar — descorar
pode repetir-se inUmeras vezes mas a extensio do
amarelecimento diminui de cada vez.

0
5 0
R’ ;
R
o+o0 ———~ + HO
R R
R R 5
0

‘ Fig. 7 Estrutura da quercetrina ‘

Formagao de quinonas a partir de dicetonas

‘ Fig. 8

I Amarelecimento dos é6leos

As pinturas a 6leo tém tendéncia a amarelecer,
especialmente quando sio guardadas num local escuro.
E sabido que oleos contendo elevada percentagem de
acido linolénico siao particularmente sensiveis a este
fenémeno. Existem varias hipéteses que o procuram
explicar [4], entre as quais a que afirma ser a cor amarela
provocada pelo aparecimento de dicetonas ou de sais
destas dicetonas com metais. No entanto estes grupos
sao cromoéforos pobres e sé estando presente em
quantidade elevada justificariam a intensidade das cores
apresentada. Foi entdo sugerido que o amarelecimento
no escuro seria uma reacgao superficial que necessitaria
de tragcos de amoniaco, ou de outras aminas presentes
na atmosfera, o qual condensaria com as dicetonas
originando o nucleo pirrdlico. O pirrolo é incolor mas
origina facilmente compostos corados por oxidagao
com o oxigénio do ar. Outra hipétese igualmente apresen-
tada foi a de o aparecimento da cor amarela ser devida a
estruturas quindides que seriam resultantes da condensagao
de duas moléculas contendo dicetonas (Fig. 8).

E ainda possivel que este fenémeno seja devido a
reacgoes entre os grupos amina livres de proteinas
(provenientes do proprio 6leo ou das colas e aglu-
tinantes utilizadas no suporte onde foi aplicada a camada
de 6leo) com os produtos de autoxidagio dos oleos
secativos. O fenébmeno do amarelecimento é reversivel
bastando expor a pintura a luz para que o tom ama-

I Factores responsaveis pela degradacio da
pintura a é6leo

Os filmes solidos formados na pintura a oleo siao
moderadamente estaveis. Em condi¢des adversas
ocorrem, contudo, varias transformagoes.

Sob a acgdo de luz forte verifica-se a decomposigao
do 6leo com formagio de mondxido de carbono,
dioxido de carbono, agua, compostos volateis de baixo
peso molecular e diacidos. A presenca de pigmentos
como os sais ou oxidos metalicos que absorvam a luz
ultravioleta a comprimentos de onda entre os 290-350
nm, promove a quebra (estalar) do filme. Outros
pigmentos a base de éxidos de ferro ou de negro de
carvao convertem a luz ultravioleta em calor. Em ambas
as situagoes a superficie do 6leo é afectada de um modo
que é diferente do modo como ¢ afectado o interior. Ha
alterages de densidade entre as camadas superficiais e
as camadas mais interiores e as tensoes dai resultantes
levam a que o filme quebre ou escame.

O filme de 6leo é muito sensivel ao calor; o qual
favorece e aumenta a velocidade das reacgdes de
autoxidagao, foto-oxidagdo e hidrodlise e leva a que os
compostos volateis se libertem mais rapidamente do filme.

A humidade é outro dos agentes de degradacao.
A absorc¢io de agua pelo filme promove reac¢oes de
hidrélise provocando a quebra das ligagdes éster e
diminuindo portanto o numero de ligagdes entre os
varios grupos acilo. O resultado global é um enfra-
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quecimento do filme deixando-o mais susceptivel a
accoes mecanicas de dilatacido e contracgio e a movi-
mentos do suporte. O aumento excessivo de acidos
gordos livres resultantes da hidrolise dos triglicéridos
pela humidade, pode ainda levar a que estes migrem para
a superficie originando inflorescéncias. A agua absorvi-
da pode acumular-se entre o filme e o suporte levando
a uma diminuicdo da adesio deste o que tem como
resultado o destacamento. A adesio é recuperada
quando a pintura volta a secar mas, caso este processo
se repita muitas vezes, pode levar ao aparecimento de
danos irreversiveis.

M Identificagio dos o6leos utilizados numa
pintura

A caracterizagdo de uma pintura como sendo uma
pintura a 6leo ou a témpera e, no primeiro caso, a
variedade e o tipo de dleo utilizado, sio problemas de
dificil resposta. As amostras que podem ser recolhidas
para analise sio da ordem do micrograma, o que obriga
a recorrer a técnicas capazes de analisar quantidades
minimas de material, mas que possuam um grau de
precisdo suficiente para permitir uma identificagio o
mais fidedigna possivel.

Nao ¢é possivel a identificagao dos triglicéridos de um
6leo, mas é possivel a identificagio dos acidos gordos
que o constituem e dos respectivos produtos de
degradagao. A caracterizagio dos acidos gordos
presentes num dado filme, sé por si, ndo permite a
identificacido do o6leo na medida em que os mesmos
acidos estio presentes na maior parte dos Oleos.
Também a percentagem correspondente a cada acido na
amostra nao tem significado devido as grandes
alteragbes sofridas pelo 6leo durante o processo de
secagem. A proporcao dos produtos de degradagao
provenientes dos acidos saturados aumenta com o
tempo e esta também dependente da espessura do
filme. A percentagem de acido azelaico (acido dicar-
boxilico linear formado por uma cadeia com nove
atomos de carbono, resultante da degradagao do acido
oleico) aumenta enquanto que a percentagem do acido
oleico que lhe deu origem diminui. Contudo, verificou-se
que para cada tipo de dleo se mantém razoavelmente
constante a razio entre as quantidades dos acidos

saturados contiguos, principalmente no que se refere
aos acidos palmitico (C-16) e estearico (C-18) [6],
referida na literatura como a razdo P/S. Esta razio é
caracteristica de cada O6leo apesar de este ser um
produto de origem bioldgica, o que poderia levar a que
esta percentagem pudesse variar consoante a variedade
da planta de onde foi extraido, as condi¢des climatéricas
em que a planta se desenvolveu, pais e ano de origem,
etc. A determinagdo da raziao P/S para 12 amostras de
oleo de linhaga de varias proveniéncias e com diferentes
idades [6] permitiu constatar que este parametro,
dentro de uma margem de variabilidade aceitavel, se
mantinha constante. Os valores obtidos para o éleo de
papoila e para o 6leo de noz foram significativamente
diferentes o que permitiu concluir ainda que este
parametro era adequado para a distingao dos diversos
tipos de o6leos vulgarmente utilizados. Embora a
presenca de pigmentos afecte de modo diverso a se-
cagem do Oleo, as razdes O/P (acido oleico/acido
palmitico) e P/S mantém-se aproximadamente constantes
permitindo a identificagdo do dleo utilizado.

A técnica mais adequada para a realizagdo deste
tipo de analise é a cromatografia em fase gasosa.
Os triglicéridos sao previamente hidrolisados aos res-
pectivos acidos gordos, em geral com acido cloridrico,
para evitar a formacao de sabdes. Estes acidos, devido a
sua baixa volatilidade, tém de ser transformados em
derivados que possam ser analisados por esta técnica
cromatografica. Inicialmente eram esterificados aos
respectivos ésteres metilicos com diazometano. No
entanto este reagente é muito toxico e perigoso e,
embora na preparagio em micro-escala estes
inconvenientes sejam menos relevantes, € sempre um
reagente a evitar. Os derivados sililados sio uma boa
alternativa, uma vez que sao faceis de formar por
reac¢do directa com o agente sililante [7]. Os acidos
gordos também podem ser analisados na forma de
ésteres etilicos, sendo estes formados por reac¢io com
o cloroformato de etilo [8]. A analise dos acidos gordos
realizada apenas por cromatografia gasosa s6 permite a
identificagdo dos compostos por comparagio dos
respectivos tempos de retengdo com os tempos de
retencdo de padrées. O nimero de padrdes disponiveis
comercialmente e o facto de dois compostos diferentes
poderem possuir o mesmo tempo de retengio siao duas
limitagoes desta técnica que é minimizada se a analise for
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efectuada em pelo menos duas colunas cromatograficas
de polaridade diferentes.

A associagio da cromatografia gasosa com a
espectrometria de massa permite uma identificagcao
muito mais segura dos compostos presentes na amostra.
Pelo facto de ndo recorrer a comparagao com padroes
esta nova técnica permite identificar compostos
minoritarios, nomeadamente os diacidos e os aldeidos e
cetonas resultantes da cisao oxidativa dos acidos gordos
insaturados. Permite ainda detectar os esteroides
presentes, nomeadamente o colesterol, que é um
esteréide de origem animal, e, com base nessa
informacgdo, determinar se o veiculo (ou um dos
veiculos) usado na dispersio dos pigmentos foi o ovo
[9]. Outra técnica também eficaz na analise de oleos é a
especroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) [10]. Esta técnica é capaz de analisar
amostras cuja massa seja da ordem dos nanogramas e
permite a recolha de amostras com uma superficie de 20
a 100 um2. Contudo, nio é adequada para a
diferenciagao dos varios tipos de 6leo, por exemplo para
a diferenciacao entre o dleo de linhaga e o de noz, uma
vez que as mesmas fungdes quimicas estio presentes, ou
seja, as duplas ligagSes cis, e a fungao éster. A técnica é
sobretudo til na distingdo entre 6leos recentes e oleos
envelhecidos, pois os primeiros dao origem a uma banda
de absorgdo com um valor proximo de 1740 cm-l
correspondente ao grupo éster do triglicérido, enquanto
que os segundos apresentam varias bandas de absorgao
entre 1850-1700 cm-l que correspondem aos grupos
carbonilo de lactonas e anidridos (1776 cm'l) e de
cetonas, ésteres e acidos carboxilicos (1750-1700 cm-1)
resultantes das reac¢des de rearranjo e cisio dos
peroxidos formados durante o processo de oxidagao do
6leo. Os grupos hidroxilo e hidroperdxido, formados
igualmente durante este processo sio detectados através
do aparecimento de uma banda entre os 3600-3400 cm-1.

A técnica de FTIR permite ainda, em meios antigos, a
identificacido da gema de ovo, pois a ligagio amida
correspondente as proteinas presentes neste meio
continua a ser detectavel através da presenca de bandas
de absorcio a 1654, 1632 e 1542 cm-l. No entanto,
algumas bandas podem sofrer alteragées de posicao
devido a presenca de pigmentos, pelo que qualquer
andlise utilizando esta técnica necessita de uma
identificacdo destes pigmentos.
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B Conclusio

O processo que leva a secagem de um 6leo e a formagao
de um filme sélido nio termina com a formacio deste.
Continua ao longo dos anos, lentamente, originando
produtos de baixo peso molecular, que, inicialmente
ficam presos no proprio filme, mas, aos poucos, acabam
por se volatilizar. A remogao destes produtos nao para
o processo, pois este € o resultado da ac¢iao do oxigénio
presente no ar com os residuos dos acidos gordos que
constituiam o 6leo. A presenga de alguns metais como o
cobre e o cobalto torna-a mais rapida e, indepen-
dentemente dos esforgos desenvolvidos, algumas pinturas
envelhecerao mais rapidamente do que outras. O
conhecimento dos processos envolvidos no envelhecimento
do filme de 6leo permitira o desenvolvimento de estratégias
de actuagiao que contrariem ou retardem esta tendéncia
natural aumentando-lhe assim a longevidade.
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