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RESUMO

SILVA, M. L. Andlise da influéncia dos 06leos vegetais sobre a fotoestabilidade do
polipropileno reciclado. 2021. 104 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo,
2021.

A aplicacdo de materiais poliméricos em diversos meios tem sido cada vez mais
frequente, apresentando certas caracteristicas que nao sao apresentadas em outros tipos de
materiais. Entretanto, um dos problemas € a sua degradagdo. Desta maneira, 0 objetivo deste
trabalho foi verificar o comportamento de trés diferentes 6leos vegetais (6leo de castanha do
Brasil, 6leo de mamona e 6leo de semente de uva) como possiveis aditivos fotoestabilizantes
para o polipropileno reciclado (PP rec.). A incorporacdo dos 6leos junto ao PP rec. ocorreu em
quantidades de 0,5 phr, 1,0 phr e 1,5 phr. O processamento das amostras ocorreu em extrusora
de dupla rosca. A exposicdo ao ultravioleta (UV) foi conduzida por 45 dias e as propriedades
mecanicas de resisténcia ao impacto e resisténcia a tragdo foram tomadas como parametros para
a avaliacdo do desempenho dos 6leos. Os resultados experimentais indicaram que o Gleo de
castanha do Brasil e 6leo de mamona pareceram reticular, sob efeito do UV, e assim influenciar
na resisténcia ao impacto do PP rec., embora ndo tenham respondido de forma satisfatoria
quanto a resisténcia a tracdo. Por sua vez, o 6leo de semente de uva exibiu um real potencial
para servir como fotoestabilizante do PP rec. tanto em condi¢Ges de impacto quanto em
condigdes de tracao.

Palavras-Chave: Polipropileno. Oleo vegetal. Propriedades mecanicas. Fotodegradacao.



ABSTRACT

SILVA, M. L. Analysis of the influence of vegetable oils on the photostability of recycled
polypropylene. 2021. 104 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) —
Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2021.

The application of polymeric materials in different media has been more and more
frequent, presenting certain characteristics that are not presented in other types of materials.
However, one of the problems is its degradation. Thus, the objective of this work was to verify
the behavior of three different vegetable oils (Brazil nut oil, castor oil and grape seed oil) as
possible photo-stabilizing additives for recycled polypropylene (PP rec.). The incorporation of
oils into the PP rec. occurred in amounts of 0.5 phr, 1.0 phr and 1.5 phr. Sample processing
took place in a twin-screw extruder. Exposure to ultraviolet (UV) was carried out for 45 days
and the mechanical properties of impact resistance and tensile strength were taken as parameters
for evaluation of oil performance. The experimental results indicated that Brazil nut oil and
castor oil seemed crosslinked, under UV effect, and thus influence impact resistance of PP rec.,
although they did not respond satisfactorily to the tensile strength. In turn, grape seed oil
exhibited real potential as a photostabilizer for PP rec. both in impact conditions and in tensile
conditions.

Keywords: Polypropylene. Vegetable oil. Mechanical properties. Photodegradation.
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INTRODUCAO

A historia da evolucéo da humanidade, desde seus primordios, estd diretamente ligada
a capacidade do homem em usar sua capacidade intelectual para criar alternativas que garantam
sua sobrevivéncia no meio o qual ele esté inserido, alem da busca de um melhor conforto de
vida. Logo, é permitido a observacdo dos constantes avancos cientificos e tecnologicos nas
diversas areas como transporte, salde, alimenticia, comunicacdo, etc., sempre buscando tais
objetivos evolucionais e necessarios para aquele momento histoérico. Grande parte das
mudancas ocorridas até os dias atuais se deve a disponibilidade de materiais adequados para
transformar as ideias em realidade. De fato, essa correlacdo é tdo significativa que a evolugdo
do ser humano é cronologicamente registrada através de épocas designadas pelos materiais
disponiveis, tais como, ldade da Pedra, Idade do Bronze, Idade do Ferro, etc (HAGE JUNIOR,
1998). E perceptivel que neste Gltimo século grande parte das mudancas tecnoldgicas se deve
ao surgimento dos materiais poliméricos. A importancia destes materiais € nitida no atual
contexto da humanidade, como exemplo, basta analisar o emprego de borrachas sintéticas,
plasticos e fibras sintéticas no desenvolvimento dos setores automotivo, eletroeletrénicos,
téxteis, de embalagens, medicinal, etc. Certamente que as caracteristicas de outros materiais
como madeira, papel, metal, dentre outros, ndo seriam suficientes para suprir as necessidades e

atuar na mesma finalidade e desempenho dos polimeros (HAGE JUNIOR, 1998).

No entanto, um dos principais problemas na utilizacdo dos polimeros é a degradacdo. A
degradacdo pode ser definida como uma série de reagdes quimicas envolvendo também ruptura
das ligacOes da cadeia principal da macromolécula. Outra definicdo mais abrangente € qualquer
mudanca indesejavel nas propriedades de um sistema polimérico. A degradacdo pode ser
oriunda de causas fisicas (térmica, mecanica, fotoquimica e radiacdo de alta energia) e causas
quimicas (oxidacdo, hidrélise, ozondlise, acidolise, etc). Dos tipos de degradacédo citados, a
oxidagdo € indiscutivelmente a mais importante, e pode ser iniciada por Varios meios,

especialmente por altas temperaturas e por radiagéo ultravioleta (UV) (RABELLO, 2000).

As consequéncias da oxidacdo de materiais poliméricos sdo generalizadas em alteracéo
nas propriedades reoldgicas, perda de propriedades mecanicas, desenvolvimento de odor e
alteracdes nos aspectos superficiais como amarelamento, fissuramento, perda de brilho e perda
de transparéncia (RABELLO, 2000). Em vista disso, polimeros que sdo aplicados ao ar livre
tendem a apresentar, apos determinados periodos, problemas como perda das propriedades

mecanicas e foto-amarelamento, devido a exposicdo a radiacdo ultravioleta. E importante



20

ressaltar que varios fatores influenciam de maneira direta na taxa de degradacéo, fatores como
a intensidade da luz solar, meio de aplicacdo, temperatura, umidade e qual polimero é aplicado
(NAGAI; MATSUNOBI; IMAL, 2005).

Para minimizar os efeitos degradativos causados pela exposicéao a radiacdo UV, aditivos
fotoestabilizantes podem ser adicionados durante a etapa de processamento (SILVA; NUNES;
RABELLO, 2016). Desta forma, a fim de dar continuidade ao estudo iniciado por CYRINO
(2019), 6leos vegetais — 6leo de castanha do Brasil (OCB), 6leo de semente de uva (OSU) e
6leo de mamona (OMAM) - foram incorporados ao polipropileno reciclado (PP rec.) e
propriedades mecénicas como a resisténcia a tracdo e a resisténcia ao impacto foram
determinadas. O foco desta investigagdo experimental foi avaliar o papel de cada 6leo vegetal

como possivel aditivo fotoestabilizante.

Ainda ha na literatura uma quantidade significativa de trabalhos utilizando os aditivos

naturais como fotoestabilizantes em meio a composicao dos materiais poliméricos.

OBJETIVO

O principal objetivo deste trabalho foi estimar o potencial de aplicacdo de trés 6leos
vegetais comerciais (6leo de castanha do Brasil, 6leo de mamona e 6leo de semente de uva)
como possiveis aditivos fotoestabilizantes para o polipropileno reciclado. Desse modo, os 6leos
foram incorporados ao termoplastico em trés proporc¢des distintas — 0,5, 1,0 e 1,5 phr — através
do processamento em extrusora de rosca dupla. Posteriormente, ap0s prensagem e fresagem,
corpos de prova para 0s ensaios de resisténcia a tracao e resisténcia ao impacto foram obtidos.

A exposicdo ao ultravioleta ocorreu por um periodo de 45 dias ininterruptos.

A anélise do potencial fotoestabilizante tomou por pardmetro o desempenho mecanico
das composigdes de PP rec. com os diferentes 6leos. A microscopia eletronica de varredura
(MEV) foi utilizada para averiguar a superficie de fratura dos corpos de prova de resisténcia ao
impacto e, assim, corroborar os resultados experimentais encontrados, possibilitando dessa

forma uma abordagem do efeito fotoestabilizante.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Uma breve abordagem sobre os conceitos relevantes a investigacdo experimental

proposta sera apresentada.
1.1 Polimero

Polimero pode ser definido como um material orgénico ou inorgénico, natural ou
sintético, com origem em reacBes quimicas onde a ligacdo por covaléncia forma
macromoléculas, as quais em sua estrutura possuem dezenas de milhares (poli) de pequenas
unidades de repeticdo denominadas meros. A palavra polimero tem origem do grego, vindo da
unido das palavras poli (muitas) + meros (unidades de repeticdo) (CANEVAROLO JUNIOR,
2006). A Figura 1 mostra o exemplo de uma reagdo de polimerizagéo.

Figura 1 - Esquema genérico de polimeros formados por polimerizacéo por adicdo
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Pontos Ativos de
crescimento de cadeia

Fonte: WIKIPEDIA, 2020.

Levando em consideracdo as cadeias poliméricas, elas podem ser formadas por um ou
mais tipos de unidades de repeticdo (meros) e isso € utilizado para fazer uma definicdo mais
especifica para esses materiais. Se a cadeia polimérica apresentar apenas um tipo de mero, este
material podera ser denominado como homopolimero. Exemplos: o polietileno (PE), o
polipropileno (PP) e o poli(cloreto de vinila) (PVC). Se as cadeias poliméricas apresentarem
dois tipos diferentes de meros, temos os copolimeros. Exemplo: o copolimero de acrilonitrila e
estireno (SAN). Por fim, se as cadeias poliméricas apresentarem trés tipos diferentes de meros,
temos os terpolimeros. Exemplo: o terpolimero de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS)
(CANEVAROLO JUNIOR., 2006; MANO, 1991).

Outra classificacdo, baseada no processo tecnoldgico, permite classificar os polimeros

em dois grandes grupos: termofixos e termoplasticos. Os polimeros termofixos podem ser
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classificados como a classe de polimeros que, uma vez finalizado o processo de conformacéo,
ndo apresenta retorno ao estado inicial, mesmo quando é aplicado calor; ou seja, os termofixos
apresentam uma transformacéo irreversivel para o uso que nao permite reprocessamento do
artefato final. Em relacdo aos termoplasticos, esses materiais geralmente tem uma melhor
estabilidade dimensional, tem uma dureza mais elevada e s&o, consequentemente, mais frageis
(SMITH; HASHEMI, 2012).

Os polimeros termoplasticos, por sua vez, mesmo apds a conformacdo final, séo
perfeitamente reprocessaveis, pois, uma vez aplicado calor podem fundir, se liquefazer e voltar
ao estado rigido quando resfriados. Contudo, o reprocessamento continuo ocasiona a perda de
propriedades fisicas e quimicas do material, pois a cada novo processamento maior é o nivel de
degradacdo. Os termoplasticos mais comuns sdo o polipropileno (PP), o polietileno (PE) e o
poli(cloreto de vinila) (PVC) (CALLISTER JR., 2012; RODOLFO JUNIOR; NUNES;
ORMANJI, 2006).

1.1.1 Polipropileno (PP)

Conhecer as propriedades fisicas e quimicas dos materiais é algo de extrema
importancia para a determinacdo de sua aplicacdo. Sabe-se que tais propriedades estdo
diretamente relacionadas com a estrutura, ligacdes quimicas etc. Em se tratando do PP, ele €
formado a partir da polimerizacdo do propileno (CsHs), 0 segundo alceno mais simples da
funcéo orgénica dos hidrocarbonetos. A cada dois atomos de carbono da cadeia principal, ha

um grupamento de metila (CHs), conforme demonstrado na Figura 2 (ROSSINI, 2005).

Figura 2 - Estrutura do polipropileno (PP) gerado
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Fonte: MUNDO VESTIBULAR, 2020.

O polipropileno, PP, é um dos trés polimeros mais produzidos comercialmente. A

abundancia de PP é explicada pela variedade e versatilidade em aplicacGes tdo diversas como
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filme em fraldas descartaveis, aventais hospitalares, recipientes descartaveis para alimentos e
componentes automotivos, além de aplicacbes como fibras em tapetes, tecidos para moveis e
cordéis etc. (CHARLES JR., 2003).

A sintese do PP pode conduzir a trés formas estruturais: atatica, isotatica e sindiotatica.
Quando a estrutura ndo apresenta regularidade em relagéo a disposic¢ao dos grupos metila, o PP
é chamado de atatico, conforme ilustrado na figura 3(a). No PP isotatico, os grupos metila
aparecem todos organizados no mesmo lado e no mesmo plano ao longo da cadeia polimérica,
conforme ilustrado na figura 3(b). Por fim, quando os grupos metila apresentam-se acima e
abaixo do plano da cadeia polimérica, de maneira alternada, temos o PP sindiotatico, conforme
figura 3(c) (MAIER; CALAFUT, 1998).

Figura 3 - Estruturas isoméricas do polipropileno: (a) atatico; (b) isotatico; e, (c)
sindiotatico
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Fonte: CUNHA, 2010.

sindiotaticos e isotaticos. Em razdo da formacgdo de arranjos cristalinos regulares, esses
polipropilenos séo cristalinos; embora, o PP isotatico apresente um maior grau de cristalinidade
e, consequentemente, melhores propriedades mecénicas em relagdo a rigidez e resisténcia a

tracdo. O PP sindiotatico € menos rigido e apresenta menor ponto de fusdo, porém apresenta
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melhor resisténcia ao impacto. Mesmo nédo sendo produzido pelo catalisador Ziegler-Natta, o
PP atatico, com estrutura quase totalmente amorfa, € o mais flexivel e macio, encontrando uso
em adevisos e selantes (MAIER; CALAFUT, 1998).

1.1.2 Aplicacdes do polipropileno e sua utilizacdo no Brasil

O polipropileno ¢ largamente utilizado no mundo e suas principais vantagens sdo: baixo
custo; elevada resisténcia quimica com poucos solventes organicos capazes de solubiliza-lo a
temperatura ambiente; facil modelagem; alta resisténcia a fratura por flexdo ou fadiga “stress
cracking”; excelente resisténcia ao impacto, acima de 15° C; e, otima estabilidade térmica

(GRUPO RPF, 2018).

Para se ter ideia da importancia do polipropileno no mercado brasileiro, a Figura 4,
divulgada pela Associagdo Brasileira da Industria do Plastico (ABIPLAST), mostra o PP como
a resina mais consumida no Brasil no ano de 2018, apresentando 20,3% de todo o mercado das

resinas.

Figura 4 - Percentagens de consumo das principais resinas termoplasticas no Brasil, exemplos
de algumas aplicacgdes
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Fonte: ABIPLAST, 2018.
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1.1.3. Propriedades do polipropileno

Como qualquer outro material, o PP pode ser submetido a ataques quimicos ou a
esforcos externos de atuacdo. A forma de resposta do mesmo a essas solicitacbes esta

diretamente relacionada com suas propriedades (MANRICH, 2004).

As propriedades podem ser divididas em dois grupos: quimicas e fisicas, ambas com
suas respetivas variacdes. A principal diferenca é que nas propriedades fisicas a modificacédo
da estrutura do material ndo ocorre a nivel molecular. Para melhor visualizacdo, a Figura 5

mostra um fluxograma da divisdo dessas propriedades.

Figura 5 - Fluxograma das divisfes das propriedades do PP
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Fonte: MACHADO JUNIOR, 2017.

Além das propriedades citadas, ha também a propriedade fisico-quimica
complementado as abordadas anteriormente. A fisico-quimica tem relacdo apenas com a
permeabilidade a vapores e gases (MANO, 1991; ALBUQUERQUE, 2001).
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Apesar de existir uma grande quantidade de propriedades para o PP que podem ser
analisadas, apenas aquelas relacionadas aos ensaios realizados na parte experimental seréo

abordadas nesta dissertacgéo.

Os ensaios mecanicos sao de grande valia, uma vez que é possivel comparar o resultado
do PP misturado com materiais reciclados, aditivos e/ou outras substancias, com os resultados
do PP puro. As alteracBes das caracteristicas e do comportamento sdo essenciais para
especificar as aplicacdes, pois é desejavel o melhor desempenho e durabilidade. A titulo de
complementacdo e informacdo, as Tabelas 1 a 3 apresentam as caracteristicas gerais do

polipropileno comercial.

Tabela 1 - Propriedades fisicas do polipropileno

Propriedades fisicas Unidades Normas Valores

Massa especifica DIN 53479
g/cm3 ASTM D792 0,91
I1SO 1183
Temperatura minima e méxima em uso continuo °C - -10 e +100
Absorc¢ao de umidade até equilibrio a 23°C ¢c/UR 50% % DIN 53715 0
Absorc¢ao de agua até a saturagéo % DIN 53495 0
ASTM D570

Fonte: Adaptado pelo autor de INCOMPLAST, [s.d.].

Tabela 2 - Propriedades térmicas do polipropileno

Propriedades térmicas Norma  Valores
Calor especifico a 23°C JK.g - 1,7
Condutividade térmica a 23°C W/K.m  DIN 52612 0,25
Coeficiente linear de expansdo térmica a 23°C 105K - 150
Temperatura maxima de uso em curto periodo °C - 120
Ponto de fuséo °C DIN 53736 165
Temperatura de transi¢ao vitrea °C DIN 53736 -18

Fonte: Adaptado pelo autor de INCOMPLAST, [s.d.].

As propriedades mecanicas dos polimeros sdo especificadas através de muitos dos
mesmos parametros usados para 0s metais, isto é, do médulo de elasticidade, do limite de

escoamento e do limite de resisténcia a tracdo. As caracteristicas mecanicas dos polimeros, em



27

sua maioria, sdo muito sensiveis a taxa de deformacdo, a temperatura, e a natureza quimica do

ambiente (a presenca de agua, oxigénio, solventes organicos, etc.) (CALLISTER JR., 2012).

Para os polimeros sdo necessarias algumas modificacdes nas técnicas de ensaio e nas
configuracBes dos corpos de prova em relacdo aquelas usadas para os metais. Os valores das
propriedades mecénicas dos polimeros sdo geralmente obtidos atraves de ensaios mecanicos
padronizados pela American Society Standard Material (ASTM), norma ASTM D 638 (apenas
para a avaliacdo das propriedades mecanicas de tracdo), que é equivalente a ISO 527-1
(CALLISTER JR., 2012).

Tabela 3 - Propriedades mecénicas do polipropileno

Propriedades mecénicas Unidades Norma Valores
Tensdo de escoamentoatragdo ~ DIN53455
MPa ASTM D638 35
ISO R 527
Tensdo de ruptura a compressao MPa ASTM D695 60
Tens&o de ruptura a flexao MPa ASTM D790 40
Mddulo de elasticidade a tracéo DIN 53457
MPa  AsTM D638 1100
ISO R 527
Mddulo de elasticidade a compressao MPa ASTM D695 1030
Modulo de elasticidade a flexao MPa DIN 53457 1300
ASTM D790
Alongamento até a ruptura DIN 53452
% ASTM D638 600
ISO R 527
Dureza Rockwell - ASTM D785 R64
1SO 2039-2
Resisténcia a penetracéo de esfera MPa DIN 53456 75
ISO 2039
Tensao de fluéncia com 1% deformacéo em 1000h MPa DIN 53444 4
ISO R 899

Fonte: Adaptado pelo autor de INCOMPLAST, [s.d.].

1.2 Degradacéao

Degradacédo é uma reacdo quimica que altera a qualidade de interesse de um material

polimérico ou de um composto polimérico. Como “qualidade de interesse”, entende-se a
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caracteristica inerente ao uso de um determinado artefato polimérico. Podem ser considerados,
por exemplo, a flexibilidade, a resisténcia elétrica, o aspecto visual, a resisténcia mecanica, a
dureza, entre outros (DE PAOLLI, 2008).

As propriedades dos materiais poliméricos sdo derivadas do comprimento (massa
molar) e da existéncia de entrelagamentos das cadeias poliméricas, e ndo de ligacGes que as
constroem ou de qualquer propriedade especial dos atomos (BILLINGHAM, 2002; NGUYEN,
2005). Com isso, os polimeros apresentam propriedades mais sensiveis a temperatura e ao
tempo do que metais e ceramicas, por exemplo. A degradacdo destes materiais pode ocorrer
durante a sintese, 0 processamento, a exposi¢ado a luz solar e/ou temperatura, e durante o periodo
de armazenamento. As reacdes responsaveis por variagcdes nas massas moleculares (reagdo de
cisdo de cadeia e reacdo de reticulacdo) resultam também em mudancas nas propriedades
fisicas, mecanicas e quimicas do polimero (GEUSKENS, 1991; BILLINGHAM, 2002;
NGUYEN, 2005).

O processo de degradacdo polimérica envolve um processo fisico-quimico, ou seja,
envolve tanto fendmenos fisicos quanto fenémenos quimicos. Além do mais, é possivel uma
grande variedade de reaces e de consequéncias adversas para que a degradacdo dos polimeros
ocorra. A deterioracao pode ocorrer por inchago ou por dissolu¢do em solventes. Além disso, €
possivel a ruptura de ligacGes covalentes como resultado da energia térmica, da radiacdo e de
reaces quimicas, normalmente com uma reducdo concomitante na integridade mecéanica.
Devido a complexidade quimica dos polimeros, seus mecanismos de degradacéo ndo sdo bem
compreendidos (CALLISTER JR., 2012).

A ocorréncia da degradacéo na maioria das vezes é de maneira simultdnea com mais de
um processo como a degradacao foto-oxidativa, termo-hidrolitica, termo-oxidativa etc. Por
exemplo, ao longo do processamento pode ocorrer degradagdo mecénica, térmica e oxidativa;
enquanto, durante exposic¢do natural ocorrem foto-oxidacéo, termo-oxidacdo e ozono6lise. Em
todos os casos forma-se, na quebra das cadeias, macroradicais que sdo muito reativos, dando
origem a varias reacdes que podem levar a formacao de ramificagdes, reticulacdes, reducdo na
massa molecular ou até mesmo a despolimerizacdo. O conhecimento da degradacdo sofrida
pelo material torna-se essencial, uma vez que as propriedades dos polimeros serdo determinadas
pelo arranjo fisico e as massas moleculares “finais” (RABELLO, 2000; BATALIOTTI, 2016).

As degradacdes que apresentam relacdo direita com esta investigacdo experimental

serdo abordadas de maneira mais explicita nos proximos tdpicos e sdo elas: oxidativa (induzida
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por acdo do oxigénio) e foto-oxidativa (induzida pela combinagédo da acdo da luz com
oxigénio).
A Figura 6 mostra os tipos de degradaces através de um fluxograma.

Figura 6 - Tipos de degradacdes poliméricas
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Fonte: FERNANDES, 2009.

1.2.1 Degradacdo oxidativa

Sabe-se que a degradacdo térmica faz com que limitacbes sejam impostas para
aplicacBes dos materiais poliméricos em temperaturas elevadas, assim como durante o
processamento. Contudo, apesar das restricdes mencionadas, sua relevancia em relacdo a
aplicacdes que se encontram em temperatura ambiente é pouca, em especial quando o meio de
aplicacdo tem contato com o ar. Na maior parte dos polimeros, a abordagem da estabilidade
avaliada por longos periodos € determinada pela sua resisténcia a oxida¢do (GEUSKENS, 1991;
BILLINGHAM, 2002; NGUYEN, 2005).

Ha temperaturas em que a degradacéo térmica nao é consideravel e caso ocorra reagdes
entre polimero e oxigénio nessas temperaturas, diz-se que ocorreu oxidagdo. Existe uma
distingéo entre oxidagdo e combustdo, onde a combustdo pode ser definida como a reagdo entre
0 oxigénio e produtos volateis oriundos da decomposi¢édo térmica do polimero. Como resultado,
em situacGes em que hé a presenca de fogo, a degradacdo é vista como uma mistura tida como
complexa de combustéo e oxidacao, sendo dependente do polimero utilizado e das condicdes
de degradacéo (BILLINGHAM, 2002; NGUYEN, 2005).
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Caracteristicamente a oxidacdo é uma reacao que ocorre de maneira muito lenta, entre
um solido (possivelmente semicristalino) — o polimero —e o gas oxigénio. Conquanto em alguns
lugares sua descricdo aparenta ser simples, na verdade é observada uma cinética considerada
complexa delineada por uma série de modelos tedricos. A degradacdo térmica apresenta
diferengas como reagfes de oxidacdo ocorrendo em semanas ou anos, producdo de volateis
despreziveis e a difusdo através do polimero é demandada (RABELLO, 2000; BILLINGHAM,
2002).

Ocorre uma variagdo em relacdo as condi¢des sob as quais a oxidacdo pode ocorrer,
entretanto, dois casos devem ser ressaltados. No primeiro caso, a oxidagdo ocorre durante o
processamento do polimero, no momento em que a temperatura € alta e “pontos quentes” (hot-
spots) sdo presentes no material, provenientes do cisalhamento. O polimero encontra-se
fundido, apresentando uma baixa concentracdo de oxigénio e ao mesmo tempo um alto nivel
de cisalhamento, possibilitando a formacao de radicais por cisdo mecanoquimica das cadeias
poliméricas. J& no segundo caso, a ocorréncia é em condigdes normais de aplicabilidade,
apresentando estado sélido com reac@es lentas e havendo saturacdo de oxigénio; além disso, é
admissivel a exposicdo a radiacdo UV, poluentes atmosféricos etc (BILLINGHAM, 2002;
NGUYEN, 2005).

1.2.2 Degradacdo foto-oxidativa

A degradacao foto-oxidativa pode ser classificada como a degradacdo de um polimero
através de um evento abidtico, resumindo-se a mudancas das moléculas na cadeia polimérica
quando este € exposto a radiacdo ultravioleta em ambientes com a presenca de oxigénio. Sua
inicializacdo ocorre com a incidéncia da luz sobre o polimero, fazendo com que as moléculas
apresentem um estado de excitacdo eletronica. A radiacdo UV mais prejudicial situa-se na faixa
de comprimentos de onda entre 200 a 400 nm, e a sua fonte mais importante é a radiacdo solar
(A >290 nm) (SADI; FECHINE; DEMARQUETTE, 2010).

Em se tratando desse processo, a transicdo eletronica ocorre de maneira mais facil
guando a luz é absorvida por algumas estruturas quimicas, podendo entdo, permitir a
desestabilizacdo da cadeia. Esses grupos séo conhecidos como cromoforos (SADI; FECHINE;
DEMARQUETTE, 2010). Logo ap0s essa ocorréncia, a molécula passara para um estado mais

excitado de energia, e sua energia sera dissipada pelos processos a seguir:

a) Radioativo: luminescéncia (fluorescéncia e fosforescéncia);
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b) Na&o radioativo: conversao interna e cruzamento entre sistemas;
c) Supresséo de energia;

d) Processo de dissociacao (clivagem).

Tais processos podem gerar cisfes de ligacBes quimicas e dar inicio ao processo
degradativo. O tempo de vida dos estados eletronicamente excitados € um fator de extrema
importancia, uma vez que é através dele que se decide qual processo ocorrera, conforme resume
a Tabela 4 (RABEK, 1995).

A Figura 7 apresenta um esquema dos possiveis fenébmenos fotofisicos em moléculas

excitadas.

Tabela 4 - Tempo de vida dos processos fotofisicos.

Etapa Processo ~ Tempo de vida (S) ‘
1- Excitagio So+hv = S; 101°
2- Conversdo interna S1—- S+ A 10ta 10
3- Emissio fluorescente S1— So+ hof 10%a 101t
4- Cruzamento intersistema  S;— T+ A 108a 101t
5- Cruzamento intersistema  T1— To+ A 10 a 10
6- Emisséo fosforescente T1— So+hvp 10%a 103

Fonte: RABEK, 1995.

Os processos apresentam diferentes tempos de vida, e quanto menor for esse tempo
maior serd a probabilidade de ocorréncia do mesmo (RABEK, 1995). A degradacdo do
polimero s6 ocorrera quando o processo de clivagem acontecer e consequentemente as reacdes

quimicas de degradacao terdo inicio.

De acordo com Rabek (1995), o processo de degradagdo ocorre em 3 etapas: iniciacao,
propagacao e terminacgéo. A inicia¢do tem inicio com a absorcao da radiacéo, reacdo do radical
livre formado com o oxigénio e a formagdo de novos radicais livres. Os polimeros que contém
grupos cromaéforos formam um macroradical alquila (P¢) resultante da quebra da ligagdo entre
os carbonos (reacdo 1 da Figura 8). Dessa forma o macroradical (P¢) reage com o oxigénio

gerando o radical peroxila (POO¢) (reagdo 2 da Figura 8).
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Figura 7 - Fendmenos fotofisicos em moléculas excitadas
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Fonte: GLOGAUER, 2004.

Figura 8 - Reacdes iniciais de degradagéo

PH —=2—» P*+ *0O0H (Reagdo 1)
P*+ 0; » POO" (Reagdo 2)

Fonte: FERNANDES, 2009.

A partir do radical peroxila inicia-se a etapa de propagacao. Esse radical propaga a
reacdo de degradagdo reagindo com o hidrogénio da mesma molécula, formando um outro
macroradical e um hidroperéxido (reacdo 3 da Figura 9). Em seguida, ocorre a decomposicao
do hidroperdxido, formado na reacao 3, em um radical de alcoxila (PO¢) e um radical hidroxila
(HOe) (reagdo 4 da Figura 9). As mudancas na estrutura molecular dos polimeros s&o oriundas
dos hidroperdxidos e de seus produtos de decomposicéo, refletindo assim nas mudancas fisicas
como, por exemplo, a perda da transparéncia e amarelamento e em perdas nas propriedades
mecanicas (MARTINS, 1999).
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Figura 9 - Reacdes de propagacéo de degradacéo

POO" + PH —» P* + POOH (Reagso 3)
POOH —=~ 3 PO" +"OH (Reacgio 4)

Fonte: FERNANDES, 2009.

Ap0s todo esse processo, grupos carbonilas poderdo ser formados. A formacao desses
grupos faz com que ocorra a fotolise, e a mesma é capaz de absorver a radiacdo UV. A fotdlise
da cetona tem origem atraves de duas reacGes chamadas de Norrish | e 1l (Figura 10). Deste
modo, ocorre o rompimento da cadeia principal e, consequentemente, as propriedades fisicas
do polimero sofrem modificagdes com uma diminuigdo consideravel da resisténcia mecéanica e
a fragilizacdo do material (MARTINS, 1999).

Figura 10 - ReacOes de degradagéo do tipo Norrish
Norrish Tipo I

(o]
“CHz—CHZ—H—CHZ—CHiﬂ- ——==CH;—CH;—C-~ +-CH2—CH2--

Normsh Tipo 11

Fonte: FERNANDES, 2009.

Por fim ocorre a Gltima etapa: a terminacdo. O material polimerico apresenta uma
grande concentracgéo de radicais, e esses podem se recombinar formando grupos ndo radicalares
e interromper o processo degradativo. As regdes finais podem ocorrer de muitas maneiras,

conforme apresentado na Figura 11.
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Figura 11 - Reac0es finais de degradacéo

P*+P" — P-P , na auséncia de O, (Reag&o 7)
P* + PO* — POP (Reacéo 8)

P* + POO* — POOP (Reagéo 9)

PO* + PO* — POOP (Reagéo 10)

Fonte: FERNANDES, 2009.

E evidente que a degradac&o tem relagdo direta com o tipo de polimero e principalmente
com a radiacdo a qual esse polimero foi submetido. Como mencionado nos paréagrafos
anteriores, apesar do comprimento de onda da radiacdo UV que incide na Terra ser maior do
gue 290 nm, a presenca dos grupos cromdéforos permitem a degradacdo. Encontram-se nesse

grupo as poliolefinas, poliamidas e poliacetais (FERNANDES, 2009).

1.2.3 Sistemas de estabilizacdo

Os polimeros estdo sujeitos a degradacdo em varios estagios da sua vida util. O
envelhecimento de materiais poliméricos pode ser substancialmente retardado ou mesmo
inibido por duas formas: a modificacdo do préprio material através, por exemplo da
copolimerizacdo com comondmeros estabilizantes; ou, a adicdo de estabilizantes como
materiais de sua composicio (GUGUMUS,1995; SIMPOSIO LATINOAMERICANO DE
POLIMEROS, 1988).

Devido a flexibilidade do procedimento, entre outros motivos, a adicdo de estabilizantes
é a forma mais utilizada para 0 aumento do tempo de vida atil. A incorporagdo geralmente é
feita durante ou logo apds a polimerizacdo, conferindo estabilidade também durante o
armazenamento e mistura do material. Antes do processamento, entretanto, pode-se aumentar
a dosagem de estabilizantes em funcdo da severidade do processamento, da vida Util desejavel
do produto e da aplicacdo. Todavia, € de extrema importancia o conhecimento dos mecanismos
de degradacdo, a fim de que a escolha e a aplicagédo do estabilizante possam ser adequadas ao
material ~ polimérico (GUGUMUS,1995; SIMPOSIO LATINOAMERICANO DE
POLIMEROS, 1988).
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Algumas caracteristicas fundamentais que os estabilizantes devem apresentar sao:
estabilidade a luz, ao calor, umidade, oxigénio etc. Também é comum serem ndo volateis,
insipidos e inodoros. Um estabilizante classificado como “bom” ndo deve migrar através da
matriz polimérica, além de apresentar compatibilidade com os polimeros e os aditivos de sua
formulacdo. As principais técnicas de estabilizacdo utilizadas para inibi¢do da fotodegradagédo
dos polimeros envolvem o uso de (WYPYCH,1990):

a) Bloqueadores de radiacdo UV;
b) Absorvedores de radiagdo UV;
c) Desativadores de estados fotoexcitados (quenchers) e de radicais livres;

d) Compostos para decomposi¢do de hidroperoxidos.

1.2.4 Mecanismos de estabilizacio

Tanto os foto-estabilizantes quanto os termoestabilizantes desempenham um papel de
grande importancia para a maioria das composic¢oes poliméricas. Os foto-estabilizantes tem o
papel de proteger os polimeros contra a foto-oxidacdo, como ja mencionado. Ja 0s
termoestabilizantes atuam na formacdo de grupos cromoéforos, durante o processamento ou
decompondo hidroperdxidos; e, posteriormente, reagem com os radicais peréxi, finalizando a
cadeia cinética (MALIK; TUAN; SPIRIK, 1995; RABELLO, 2000).

Os estabilizantes térmicos podem ser divididos em priméarios e secundarios,
nomenclatura com relacdo a atua¢do no mecanismo quimico degradativo. Os estabilizantes
térmicos primarios ou bloqueadores de radicais sdo fendis estericamente bloqueados ou aminas
aromaticas secundéarias e atuam interrompendo a reacdo de propagacdo. Um estabilizante
térmico primario (AH) reage no lugar de PH na reacao de propagacao formando um radical Ae,
muito menos reativo do que Pe, interrompendo a reacdo em cadeia (ver Figura 8). Ele age de
maneira competitiva nesta reacdo e além disso pode participar da etapa de terminacdo por
recombinacéo de radicais (MALIK; TUAN; SPIRIK, 1995; RABELLO, 2000).

Os estabilizantes térmicos secundarios ou decompositores de hidroperoxidos sao
tioéteres, fosfitos ou fosfonitos e atuam reagindo com os hidroperdxidos por mecanismo iénico
para formar ndo radicais. A combinacdo de estabilizantes térmicos primarios e secundarios é
frequentemente utilizada, resultando em um efeito sinérgico (MALIK; TUAN; SPIRIK, 1995).
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1.2.5 Bloqueio da radiacdo UV

Os bloqueadores de radiagao UV, também chamados de “agentes de ocultacao” ou “UV
screeners, atuam basicamente na superficie do material e ndo tém necessariamente atividades
quimicas para retradar a foto-oxidacdo. A degradacdo, portanto, fica restrita as camadas
superficiais e as consequéncias para 0 comportamento mecénico sdo menores. Exemplos de
aditivos que atuam por este mecanismo sdo basicamente pigmentos (negro de fumo e dioxido
de titanio, por exemplo) e cargas minerais (talco, por exemplo) (GUGUMUS, 1995;
RABELLO, 2000).

Fatores como a concentracéo, a granulometria e a cor, tém relagdo com a acéo protetora
dos pigmentos. Quanto maior for a concentracdo do pigmento, maior seré a protecao; entretanto,
h& uma relacdo também com o tamanho da particula. Pigmentos na cor branca sdo capazes de
refletir a maior parte dos comprimentos de onda da radiacdo solar, enquanto 0s pigmentos
coloridos absorvem de maneira seletiva os comprimentos de onda que podem afetar a superficie
do material polimérico (GUGUMUS, 1995; RABELLO, 2000).

1.2.6 Absorcdo de radiacdo UV

Os aditivos atuam absorvendo preferencialmente a radiacdo na faixa do ultravioleta, ndo
permitindo que o polimero ou suas impurezas o fagcam. O mecanismo de dissipacdo de energia
dos absorvedores € basicamente similiar, independente da sua composi¢ao quimica; entretanto,
cada polimero apresenta uma determinada faixa de absorcdo, especificando o tipo de

absorverdor para atuar na faixa mais prejudicial de absor¢cdo (MALIK; TUAN; SPIRIK, 1995).

As principais classes dos abosrvedores de UV séo as benzofenonas e as benzotriazolas
(Figura 12). Sua acéo ¢ baseada nas formas tautoméricas que existem no estado padréo. As 2-
hidroxibenzofenonas, em geral, existem na forma ceto e mudam para a forma endlica no
momento da absorcéo da energia. A radiagdo absorvida é dissipada na forma de calor levando
0 absorverdor de UV a sua forma ceto original, sem que aconteca a decomposicao quimica do
estabilizante (MALIK; TUAN; SPIRIK, 1995).
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Figura 12 - Estruturas quimicas — (a) benzofenona; e, (b) benzotrizola.
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Fonte: O autor, 2021.

1.2.7 Desativacdo dos estados excitados e de radicais livres

Em presenca do quencher o estado excitado do grupo cromoforo é desativado e a
molécula volta ao seu estado fundamental. Neste processo a energia absorvida é liberada na
forma de calor ou outro tipo de radiacdo (como fluorescente) e as moléculas destes
estabilizantes ndo sdo consumidas. O mecanismo de transferéncia de energia ainda ndo é
completamente entendido, mas acredita-se que possa ser por interacdo dipolo-dipolo (em
distancias de 5 — 10 nm) ou por colisdo (em distancias de até 1,5 nm). A consequéncia € que a
eficiéncia da estabilidade dependera da concentracéo (e distribuicdo) do aditivo e do tempo de
vida do grupo cromoéforo excitado (RABELLO, 2000).

1.2.8 Decomposicdo de hidroperéxidos

A decomposicdo de peroxidos em produtos inativos € um importante método de
estabilizacdo de poliolefinas, pois previne a geracdo de radicais. Os hidroperoxidos sdo
fotoiniciadores mais potentes que os grupos carbonila e sua decomposicéo pode ser conseguida
pela reacdo com fosfitos (triésteres de &cido fosforico), sulfitos (tioéteres e ésteres de acido
tiodipropio6nico), quelatos de niquel, entre outros (WHITE, 1994; RABELLO, 2000).
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Para a presente Dissertacdo foram utilizados como insumos: o polipropileno reciclado
comercial (PP rec.); 6leos vegetais de castanha do Brasil (OCB), semente de uva (OSU) e
mamona (OMAM).

O polipropileno reciclado, codificacdo comercial PPH.210.40.T, foi adquirido junto a
empresa Plastimil — Inovacdes em Compostos e Reciclados — da cidade de Vinhedo, SP.
Segundo a fabricante, a familia PPH corresponde a termopléasticos formulados através de
polimerizacdo do propeno, o que permite maior rigidez em relacdo aos copolimeros. O
PPH.210.40.T exibe uma coloracao preta, formato em gréos (sacos de 25kg) e € adequado para
a obtencdo de pecas automotivas por processamento via injecdo. A Tabela 5 apresenta os dados

deste produto de acordo com o fabricante.

Tabela 5 - Propriedades do PPH.210.40.T, de acordo com informacdes
do fabricante

PROPRIEDADES VALORES TIPICOS ‘
Indice de fluidez (ASTM D 1238; 230° C; 2,16 kg 129/10min
Densidade (ASTM D 792) 1,2g/cm3
Teor de carga (FT-1T-18; 670° C; 40 min) 40%
Concentracédo (FT-1T-45) 0,7%
Envelhecimento (Estufa; 150° C) > 700h
Impacto (l1zod; ASTM D 256; 23° C, com entalhe) 30 J/m
Resisténcia a tracédo (ASTM D 638) 25 MPa
Modulo de flexdo (ASTM D 790) 2300 MPa
Ponto de fusédo (ASTM D 3418) 160° C

Fonte: PLASTIMIL, 2017

O oleo de castanha do Brasil (OCB) foi comprado junto a empresa Quinari localizada
em Ponta Grossa, PR. OCB ¢é um 6leo rico em acidos graxos insaturados (acido oleico, 38%; e
acido linoleico, 35%), amirina e nutrientes essenciais nos processos bioquimicos de formacao
do tecido epitelial. Estdo presentes as vitaminas A e E, zinco, em quantidade consideravel, que
afasta o risco de infec¢des, além de atuar no crescimento e na cicatrizagéo; e, o selénio, também

em quantidade consideravel, que fortalece o sistema imunoldgico, previne tumores e equilibra
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a tireoide. Este 6leo pode substituir o azeite de oliva na culinéria, por causa do seu sabor suave
e agradavel (CYRINO, 2019).

O oleo de mamona (OMAM) foi comprado junto a empresa Quinari. OMAM, oposto
das sementes, ndo é toxico, pois ndo contém ricina’. Com aproximadamente 90% de &cido
ricinoleico, € um poderoso adstringente, perfeito para peles oleosas. Entretanto, em razéo de
suas caracteristicas laxativas, ele ndo deve ser utilizado em aplica¢des alimenticias (CYRINO,
2019).

O 6bleo de semente de uva (OSU) também foi comprado junto a empresa Quinari. OSU
é um dos 6leos com maior concentracdo de acidos graxos poli-insaturados, com cerca de 95%
de sua composic¢do. Apresenta propriedades atrativas do ponto de vista cosmético e alimenticio.
OSU tem uma rapida absorcao pela pele; é hipoalergénico; nao € gorduroso ou pegajoso; ajuda
0 balancear do pH; e, é rico em vitamina E e proantocianidinas, importantes agentes
antioxidantes. Sua capacidade antioxidativa é 50% maior do que a do 6leo de gergelim
(CYRINO, 2019).

Todos os trés 6leos vegetais foram usados conforme recebidos, sem sofrerem quaisquer
tipos de tratamentos fisico-quimicos. A Figura 13 mostra a foto dos 6leos vegetais em suas

embalagens originais.

Figura 13 - Oleos vegetais usados na Dissertacio

Fonte: O autor, 2020.

A ricina é uma proteina presente nas sementes da mamona (Ricinus communis L.), considerada uma das mais
potentes toxinas de origem vegetal conhecida. Essa proteina é classificada dentro de um grupo especial de
proteinas denominadas RIPs (do inglés Ribosome-Inactivating-Proteins) ou proteinas inativadoras de ribossomos.
As proteinas desse grupo sao capazes de entrar nas células e se ligar a ribossomos, paralisando a sintese de
proteinas e causando morte da célula. Uma semente de mamona contém ricina suficiente para levar uma crianga a
morte. Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Ricina


https://pt.wikipedia.org/wiki/Prote%C3%ADna
https://pt.wikipedia.org/wiki/Mamona
https://pt.wikipedia.org/wiki/Toxina
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Prote%C3%ADna_inativadora_de_ribossomo&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ribossomos
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ricina
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2.2 Métodos

2.2.1 Processamento das misturas

O processamento das diferentes composi¢des de PP rec. sem e com a incorporacao dos
Oleos vegetais foi conduzido em extrusora de rosca dupla, marca Leistritze, modelo ZSE 18
Maxx, conforme mostra a Figura 14. Cada 6leo foi adicionado individualmente ao PP rec. em
trés diferentes teores: 0,5 phr, 1,0 phr e 1,5 phr. A Tabela 6 resume as composi¢des preparadas

por extrusao.

Figura 14 - Extrusora de rosca dupla utilizada para a preparacao das
diferentes composicdes e PP rec.

E'.J .
P ——

Nota: localizada no TECPOL (IPRJ/UERJ)
Fonte: O autor, 2020.

A extrusora é equipada com parafusos de 19 mm e foi selecionada uma taxa de producéo
de 10 kg/h. O material apresentou boa fluidez e, consequentemente, houve um minimo de
desperdicio durante o processamento. A fim de se evitar contaminacdo, somente uma
composicgdo foi processada por dia. As condices de extrusdo escolhidas foram: velocidade
rotacional igual a 100 rpm; e, perfil de temperatura de 180 °C (zona de alimentac&o) até 220 °C
(zona matriz).
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As amostras processadas em forma de trés fios continuos (matriz macarrdo) foram
resfriadas em agua em temperatura ambiente e, posteriormente, granuladas em moinho de facas.
A secagem do material granulado ocorreu em estufa com circulagéo de ar por 24h e temperatura
de 80 °C.

Tabela 6 - As diferentes composicdes de PP rec. preparadas através do processamento por

extrusao
Amostra Quantidade de dleo vegetal (phr)*

PP rec. puro -

PP rec. com OCB 0,5
PP rec. com OCB 1,0
PP rec. com OCB 15
PP rec. com OSU 0,5
PP rec. com OSU 1,0
PP rec. com OSU 1,5
PP rec. com OMAM 05
PP rec. com OMAM 1,0
PP rec. com OMAM 15

Legenda: phr = partes por cem partes de resina, ou seja, 0,5 phr, por exemplo, corresponde a 0,5 g de 6leo para
cada 100 g de resina termoplastica.
Fonte: O autor, 2020.

2.2.2. Fabricacdo de placas por prensagem a guente

Para a etapa de prensagem foi utilizado um molde metalico especifico. O material
granulado de cada composicdo foi espalhado pelo molde e duas placas metalicas quadradas
serviram como bases de suporte. A prensa utilizada foi uma Carver®, modelo 3851-00,

conforme ilustra a Figura 14.
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Figura 15 - Prensa hidraulica usada para a confeccéo das placas quadradas

Nota: Prensa localizada no TECPOL (IPRJ/UERJ)
Fonte: O autor, 2020.

O molde apresentava dimensdes aproximadas de 15 cm x 15 cm x 3 mm. As
seguintes condi¢Oes de prensagem utilizadas foram: pressdo de trabalho de, aproximadamente,
2,2 MPa e temperatura do molde de 200 °C. Apo6s 5 minutos de prensagem, as placas foram
retiradas e imediatamente resfriadas em agua gelada a 10 °C. Apds o resfriamento por 10

minutos, as placas foram extraidas do molde.

2.2.3. Corte dos corpos de prova — fresagem

Todas as placas confeccionadas para as diferentes composi¢des foram cortadas em uma
fresadora de bancada Roland®, modelo MDX-40A (ver Figura 15), originando-se corpos de
prova para os ensaios de tracdo e de impacto, segundo as dimensdes previstas em norma técnica
ASTM.

As placas prensadas foram fixadas com fita dupla face 3M na mesa de corte do
equipamento e, com auxilio de um gabarito desenhado no programa CorelDRAW 5.0™, o corte
foi executado. Os pardmetros de trabalho foram: rotacdo de 9.000 rpm para o spindle e

velocidade de avanco X/Y de 30 mm/s.

Para os corpos de prova de impacto seguiu-se a norma ASTM D 256 e foram cortados,
em média, 10 corpos de prova retangulares com as seguintes dimensdes: 1,50 cm de largura x
10 cm de comprimento x 3mm de espessura. Para 0s corpos de prova de tragdo seguiu-se a
norma ASTM D 638 e foram cortados, em média, 10 corpos de prova formato V com as

seguintes dimensdes: 1,50 cm de largura x 10 cm de comprimento X 3 mm de espessura.
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Figura 16 - Fresadora de bancada localizada no Laboratério de Elastdmeros (IPRJ/UERJ)

Fonte: O autor, 2020.

2.2.4. Exposicédo dos corpos de prova a radiacio ultravioleta (UV)

Os ensaios de envelhecimento de polimeros através de radiagdo UV apresentam como
obstaculo a necessidade de equipamentos especificos para sua execucao. Existem modelos
disponiveis no mercado de camaras de UV, porém Cyrino (2019) construiu uma camara
experimental de baixo custo. Uma vez que o aparato se mostrou eficiente em operacdo, ele foi
também usado nesta Dissertacdo. Os detalhes especificos da constru¢do podem ser encontrados
em Cyrino (2019). Assim, apenas nos limitamos a apresentar, na Figura 16, a cAmara de UV

empregada em nosso estudo.
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Figura 17 - Camara experimental de UV construida por Cyrino (2019).

(@) '

Legenda: usada nesta Dissertacdo. (a) Lampada fluorescente UVA de bulbo negro, marca LIGHT
EXPRESS®, modelo F20T8BLB, poténcia de 20 W e comprimento de onda de 365 nm; (b)
Viséo frontal da cAmara experimental montada no interior de um tambor de 6leo combustivel de
50 L; (c) Visdo interna da cAmara com a disposi¢do das lampadas de UV e corpos de prova
dispostos no centro; e, (d) Visdo interna da cAmara de UV em funcionamento antes de ser fechada
Fonte: O autor, 2020.

Dez corpos de prova de cada teste (impacto e tracdo) e de cada amostra foram
selecionados para exposicdo ao UV. Apds o inicio do ensaio, os corpos de prova ficaram
expostos durante 45 dias ininterruptos a radiacdo UV. Nao foram detectadas variaces
significativas na rede de fornecimento de energia elétrica neste periodo, 0 que garantiu a

confiabilidade no tempo de exposicéo.

2.2.5. Determinacdo das propriedades mecéanicas de tracdo

Os ensaios de tracdo foram efetuados em Maquina Universal de Ensaios
SHIMADZU AG-X Plus e o ensaio foi realizado de acordo com a norma ASTM D638. A
velocidade de afastamento das garras foi de 1 mm/min. A célula de carga utilizada foi de 5 kN.
Os corpos de prova foram ensaiados e os resultados obtidos foram interpretados e analisados

através do software TRAPEZIUM que acompanha o equipamento.
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2.2.6. Determinacdo das propriedades mecanicas de impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto foram realizados no Laboratério de Tecnologia de
Polimeros (IPRJ/UERJ) utilizando um ensaio do tipo Izod. O equipamento CEAST 9050 foi

empregado para obtencao dos dados. A energia maxima do martelo foi de 0,5J.

Para a realizacdo do ensaio de impacto, todos 0s corpos de prova receberam um entalhe
com aproximadamente 2 milimetros de profundidade. Logo apds os corpos de prova foram
submetidos a um ambiente com temperatura controlada em aproximadamente 23°C por 72
horas. Os corpos de prova tiveram suas respectivas espessuras medidas e esses dados

alimentaram o equipamento do ensaio.

2.2.7. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para a andlise detalhada da morfologia dos polimeros, as superficies dos corpos de
prova fraturados durante o ensaio de impacto foram avaliadas em um microscopio eletrénico
de varredura HITACHI, modelo TM3000. Uma voltagem de aceleracdo de 15 kV foi
empregada e as diferentes amostras ndao sofreram metalizacdo. Os aumentos utilizados foram
de 100 vezes e 1000 vezes. O equipamento encontra-se no Laboratério de Tecnologia de
Polimeros (IPRJ/UERJ).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacgdo dos 0leos vegetais

A metodologia utilizada nos ensaios de caracterizacdo dos 0leos vegetais pode ser
encontrada em detalhes em Esteves (2018). Os resultados reproduzidos a seguir guardam

importancia para a compreensao dos dados experimentais obtidos nessa Dissertacéo.

Na Figura 17 sdo apresentados os resultados experimentais da reometria, obtidos em um

redmetro de cilindros coaxiais, para os 0leos vegetais de semente de uva (OSU), castanha do

Brasil (OCB) e de mamona (OMAM).

Figura 18 - Dados reoldgicos dos 6leos vegetais obtidos em redmetro de cilindros
coaxiais
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Fonte: ESTEVES, 2018.

As relagdes entre tensdo e taxas de deformacdo definem reologicamente um material;

logo, podem apresentar diferentes formas de acordo com o tipo de material. Quando um

determinado fluido apresenta uma relacdo constante, independentemente da deformacéo e do

tempo, esse tipo de fluido € chamado de Newtoniano ou com comportamento Newtoniano

(BRETAS; D’AVILA, 2005).



47

Desta forma, a Figura 17 apresenta os trés Oleos vegetais, dentro das condigdes de
analise adotadas, comportando-se como fluidos Newtonianos. Assim, a equagdo constitutiva
mais simples para liquidos puramente viscosos, aquela em que o tensor tensao € proporcional a

taxa de cisalhamento, é dada por:

Tij = L Yy (1)

onde: a constante de proporcionalidade p é chamada de viscosidade Newtoniana ou
simplesmente viscosidade. Esse parametro representa a resisténcia ao fluxo ou ao escoamento
do material. Quanto maior a viscosidade de um material, maior sera a sua resisténcia ao
escoamento, ou seja, mais lentamente flui o liquido (BRETAS; D’AVILA, 2005; CHANG;
GOLDSBY, 2013).

Os liquidos que tém grandes forcas intermoleculares tém também viscosidades mais
altas do que os tém forcas intermoleculares mais fracas (CHANG; GOLDSBY, 2013) e na
Tabela 7 sdo apresentados os valores de p para os diferentes 6leos. O parametro u foi estimado

a partir da Equacdo 1 e corresponde a inclinacéo da reta obtida por regressao linear.

Tabela 7 - Valores estimados para a viscosidade dos 6leos vegetais em 25°C, segundo a

Equacéo 1
Oleo vegetal Viscosidade (cP)” CV™
Semente de uva (OSU) 625+13 2,1%
Castanha do Brasil (OCB) 68,0+1,0 1,5%
Mamona (OMAM) 620,0 £ 18,0 2,9%

Legenda: "1 Pa*s = 10° cP

"CV = coeficiente de variagdo, o qual descreve o desvio padrdo de um conjunto de dados como uma porcentagem
da média. CV = (S/i) % 100%. O desvio padrdo (s) é uma medida que indica a dispersdo dos dados dentro de uma
amostra com relacdo a média.

Fonte: LARSON; FARBER, 2016.

Os dados da Tabela 7 indicam que 6leo de castanha do Brasil é ligeiramente mais
viscoso que o 6leo de semente de uva. Contudo, o 6leo de mamona destaca-se por demonstrar

uma viscosidade muito maior que do que os demais. Uma vez que o principal constituinte de
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OMAM, cerca de 90%, € o cido ricinoleico (&cido 12-hidroxi-9-cis-octadecendico), a presenca
de grande quantidade de grupamentos hidroxila acabou por produzir forcas intermoleculares de

muito maior magnitude do que nos demais 0leos, o que levou, portanto, ao maior valor de p.

De acordo com Chang e Goldsby (2013), o tipo mais forte de interacdo intermolecular
é a ligacdo de hidrogénio, um tipo especial de interacdo dipolo-dipolo entre o atomo de
hidrogénio em uma ligacéo polar, como N — H, O — H ou F — H, e um atomo eletronegativo de
O, N ou F. Esta interacdo é representada por: A—-H ...:BouA-H ...: A onde AeB
representam O, N ou F; A — H é uma molécula ou parte de uma molécula, e B é uma parte de
outra molécula; a linha tracejada representa a ligagdo de hidrogénio. Normalmente, os trés
atomos ficam em linha reta, mas ha casos em que o angulo AHB (ou AHA) pode apresentar
desvios a linearidade que chegam até 30°. A Figura 18 apresenta a estrutura quimica do acido
ricinoleico e permite corroborar a relacdo entre a elevada viscosidade de OMAM e a presenca

de ligacdes de hidrogénio, como forcas intermoleculares expressivas.

Figura 19 - Estrutura quimica do &cido ricinoleico (&cido 12-hidroxi-9-cis-octadecendico), o
principal componente do éleo de mamona

O
= OH

OH

Fonte: WIKIPEDIA, 2020.

A estabilidade oxidativa dos 6leos vegetais usados nesta Dissertacdo foi determinada
por Esteves (2018) mediante a analise termogravimétrica (TGA/DTG). Na Figura 19 sdo
apresentadas as curvas experimentais obtidas dos 6leos de castanha do Brasil (OCB), 6leo de
mamona (OMAM) e 6leo de semente de uva (OSU). Na Tabela 8, os principais parametros

extraidos a partir da analise das curvas experimentais estdo resumidos.

Mediante os resultados observados, percebe-se comportamentos diferenciados para 0s
Oleos vegetais. O Oleo de semente de uva (OSU) apresenta a maior estabilidade térmica, pois

exibe os maiores valores de Tonset, Tso%, T500%, t1/2 € Tpico. Além disso, 0 processo de degradagao



49

termo-oxidativa parece ocorrer essencialmente através de um Unico estagio, cujo pico ocorre

em cerca de 413°C.

Figura 20 - Analise termogravimétrica (TGA/DTG) dos 6leos vegetais de semente de

Perda de massa (%)

Primeira derivada (%/min)

Fonte:

com

uva (OSU), 6leo de castanha do Brasil (OCB) e 6leo de mamona (OMAM). Taxa:

12°C/min, atmosfera: ar sintético
100

OSsuU

S0 4

80 OCB

70 4

60

50 4

40 A

30

20 OMAM

1 Taxa: 12°C/min

’ 100 1 é-D 2IDD 2IE-D 3IDD BIE-D 4IDD 4IE-D E-IDD E-IE-D GIDD

Temperatura (°C)
83 4 o
ocCB

10

15 OMAM

20

OoSsuU

25 4
L, Taxa:12°C/min
-32

150 200 250 300 350 400 450 500 550 580

Temperatura (°C)

ESTEVES, 2018.

Por sua vez, o 6leo de castanha do Brasil (OCB) exibe uma degradacdo complexa

varios estagios de perda de massa, conforme a curva em laranja presente na

termogravimetria derivativa (DTG). Além disto, embora OCB tenha o processo de degradagéo

se encerrando apos os demais 6leos, indicado por um maior valor de Tendset; €le comeca a perder

massa mais rapidamente, pois exibe o menor valor de Tsy, - aproximadamente, 314°C.

Quanto ao 6leo de mamona (OMAM), a curva de DTG sugere um perfil de

degradacdo semelhante ao 6leo OSU, ou seja, essencialmente um estagio principal de perda de
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massa. Contudo, os parametros Tsos, ti2 € Tpico registrados na Tabela 8 indicam que este dleo
vegetal € o menos estavel termicamente, segundo as condi¢des definidas para a anélise de
TGA/DTG.

Tabela 8 - Parametros experimentais obtidos pela analise termogravimétrica (TGA/DTG) dos
6leos vegetais

Oleo vegetal  Tonser (°C)®  Tenaset (°C)° T (°C)°  Tsos (°C)¢  tuz (Min)e f
OoSsU 3871 4368 3595 414,9 28,2 412,9

oCB 365,3 451,6 313,9 404,5 27,6 408,6

OMAM 360,2 434,4 340,2 397,1 27,0 397,1

Legenda: Temperatura do inicio do processo de degradagio; PTemperatura do término do processo de degradagio;
‘Temperatura necessaria para que 5% da massa da amostra seja perdida; “Temperatura para que 50% da
massa da amostra seja perdida; °Tempo de meia-vida; "Temperatura correspondente a taxa maxima de
perda de massa, determinada pela primeira derivada da curva termogravimétrica.

Fonte: ESTEVES, 2018.

Os lipidios séo constituidos por uma mistura de tri, di e monoacilglicerdis, acidos graxos
livres, glicolipidios, fosfolipidios, ester6is e outras substancias. A maior parte destes
constituintes é oxidavel em diferentes graus, sendo que os acidos graxos insaturados sdo as
estruturas mais susceptiveis ao processo oxidativo (RAMALHO; JORGE, 2006). Em estudo de
Corsini e Jorge (2006) sobre a estabilidade oxidativa de 6leos vegetais utilizados em frituras,
0s autores apontam que a degradacdo de um 6leo vegetal depende da maior ou menor presenca
de &cidos graxos insaturados em sua composicao. Os 6leos que possuem uma grande quantidade
de &cidos graxos poli-insaturados estdo mais sujeitos a oxidacdo do que 6leos que possuem

maior quantidade de &cidos graxos saturados.

A perda da estabilidade oxidativa de um 0leo se deve as reacBes de oxidagdo dos
lipidios. A oxidacdo é um processo degradativo que ocorre quando o oxigénio atmosférico ou
aquele que esta dissolvido no 6leo reage com acidos graxos insaturados presentes. As reagdes
quimicas envolvidas no processo de oxidacdo dos 6leos sdo muito complexas e geram, em seus
estagios mais avangados, produtos sensorialmente inaceitaveis. O processo de oxidacdo pode
ser favorecido e intensificado pela incidéncia de luz, que atua como catalisador. Os acidos
graxos insaturados sdo mais sensiveis a oxidacdo do que os saturados. As gorduras que tenham
sofrido processo de oxidagdo tendem a escurecer, aumentar a viscosidade, incrementar a

formacdo de espumas e desenvolver sabor e aromas indesejaveis (CORSINI; JORGE, 2006).
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Para evitar a auto-oxidacdo de 6leos e gorduras ha a necessidade de se diminuir a
incidéncia de todos os fatores que a favorecem, mantendo ao minimo os niveis de energia
(temperatura e luz) que sé@o responsaveis pelo desencadeamento do processo de formacéo de
radicais livres, evitando a presenca de tracos de metais no 6leo, evitando ao maximo o contato
com oxigénio e bloqueando a formacéo de radicais livres por meio de antioxidantes, os quais,
em pequenas quantidades, atuam interferindo nos processos de oxidagdo de lipidios
(RAMALHO; JORGE, 2006).Assim sendo, a estabilidade oxidativa dos 6leos vegetais,

observada atraves das curvas de TGA/DTG, pode ser atribuida aos seguintes fatores:

(i) A composi¢do quimica do 6leo de mamona rica em &cido ricinoleico, um &cido
graxo insaturado, se reflete em seu comportamento. OMAM foi o 6leo vegetal mais
suscetivel a degradacao termo-oxidativa;

(i) Mesmo contendo um elevado percentual de acidos graxos poli-insaturados, a
presenca no 6leo de semente de uva de substancias classificadas como antioxidantes
naturais ou bioldgicos (tocoferois, por exemplo) pode ter conferido ao mesmo a
maior resisténcia termo-oxidativa dentre os 6leos vegetais testados; e,

(ili) O dleo de castanha do Brasil € um 6leo rico em &cidos graxos insaturados (acido
oleico, 38%; e, &cido linoleico, 35%). A presenca mutua dos &cidos graxos citados
pode ter contribuido para um processo de degradacdo mais complexo, embora uma
estabilidade térmica intermedidria entre os 6leos OSU e OMAM tenha sido

detectada.
3.2 Propriedades mecanicas

Os diferentes 6leos vegetais foram incorporados ao polipropileno reciclado (PP rec.)
mediante o processamento por extrusdo. Teores de 0,5 phr, 1,0 phr e 1,5 phr foram usados,

conforme a descri¢do encontrada na Tabela 6.

Uma vez que o objetivo foi verificar uma eventual agdo dos 6leos vegetais como aditivos
fotoestabilizantes, o desempenho mecanico do PP rec., antes e ap0s a exposi¢do ao UV, foi

avaliado através da resisténcia ao impacto e da resisténcia a tragéo.

3.2.1 Andlise estatistica dos dados experimentais

A fim de ancorar a discussdo dos dados experimentais, algumas ferramentas estatisticas

foram selecionadas e serdo apresentadas neste subtopico da Dissertacéo.
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Inicialmente, é necessario mencionar que os graficos escolhidos para representar tanto

a resisténcia ao impacto quanto os principais parametros extraidos do ensaio de resisténcia a

tracdo foram os diagramas de caixa e bigode (boxplot). Um diagrama de caixa e bigode é uma
ferramenta de andlise exploratoria de dados que descreve caracteristicas importantes de um
conjunto de dados como (LARSON; FARBER, 2016):

e O valor minimo e o valor médximo do conjunto de dados, 0 que permite uma ideia da
amplitude. Amplitude = (Valor Maximo) — (Valor Minimo);

e O primeiro e o terceiro quartil?, ou seja, Q1 e Qs, respectivamente.

e A mediana (o segundo quartil), Q2.

e A amplitude interquartil (AlQ), a qual é uma medida de variacdo que fornece a
amplitude da porcao central (aproximadamente metade) dos dados. AIQ = Q3 — Q.

e A presenca ou ndo de outliers, ou seja, valores que estdo muito distantes dos demais
valores do conjunto de dados. Ha um outlier quando temos: Valor < Q1 — 1,5 * (AlQ)

ou Valor > Qs + 1,5 * (AIQ).

A analise de variancia® (ANOVA) com um fator foi a técnica de inferéncia estatistica
selecionada para averiguar a influéncia do teor do 6leo vegetal sobre as propriedades mecanicas

do PP rec. Para comecar a analise de variancia com um fator, o primeiro passo é formular as

hipGteses nula e alternativa. Para um teste ANOVA com um fator, as hipéteses nulas e

alternativa sdo sempre semelhantes as seguintes afirmacdes (LARSON; FARBER, 2016):

e Ho:p1i=p2=u3=...= uk (todas as médias populacionais sdo iguais)

e Ha: Pelo menos uma média é diferente das demais.

Quando a hipdtese nula em uma ANOVA com um fator é rejeitada, é possivel concluir
gue, no minimo, uma das médias é diferente das demais. No entanto, sem realizar mais testes
estatisticos, ndo se pode determinar qual das médias é diferente (LARSON; FARBER, 2016).
Antes de realizar um teste ANOVA com um fator, as seguintes condi¢des devem ser verificadas
e satisfeitas (LARSON; FARBER, 2016):

e Cada amostra deve ser selecionada aleatoriamente de uma populacdo normal ou

20s trés quartis, Q1, Q2 e Qs, dividem um conjunto de dados ordenados em quatro partes iguais. Aproximadamente
Y4 dos dados recai sobre ou abaixo do primeiro quartil, Q1. Aproximadamente metade dos dados recai sobre ou
abaixo do segundo quartil, Q- (0 segundo quartil € 0 mesmo que a mediana do conjunto de dados).
Aproximadamente ¥ dos dados recaem sobre ou abaixo do terceiro quartil, Qs (LARSON; FARBER, 2016).

3A analise de variancia com um fator é uma técnica de teste de hiptese usada para comparar as médias de trés ou
mais populacfes. A analise de variancia geralmente é abreviada como ANOVA (LARSON; FARBER, 2016).
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aproximadamente normal,
e As amostras devem ser independentes entre si;

e Cada populacéo deve ter a mesma variancia.

Se essas condicGes sdo satisfeitas, entdo a distribuicdo amostral para o teste é
aproximada pela distribuicdo F. A estatistica de teste é (LARSON; FARBER, 2016):

_ MSg
v (2)

Onde:

MSg = quadrado médio entre, o que corresponde a variancia entre as amostras, ou seja, é uma

medida das diferencas relacionadas ao tratamento dado a cada amostra.

MSw = quadrado médio dentro, o que corresponde a variancia dentro das amostras, ou seja,
é uma medida das diferencas relacionadas aos valores dentro da mesma amostra e € geralmente

devido ao erro amostral.

Os graus de liberdade sdo: g.I.n = k — 1 (graus de liberdade do numerador) e, g.l.o =N
— k (graus de liberdade do denominador); onde k € o nimero de amostras e N é a soma dos
tamanhos das amostras (LARSON; FARBER, 2016).

Se ha pouca ou nenhuma diferenca entre as médias, entdo, MSg serd aproximadamente
igual a MSw e a estatistica de teste sera aproximadamente 1. Valores de F proximos de 1
sugerem que a hipotese nula ndo deve ser rejeitada. Contudo, se uma média difere
significativamente das outras, MSg sera maior que MSw e a estatistica de teste sera maior que
1. Valores de F significantemente maiores que 1 sugerem que a hip6tese nula deve ser rejeitada.
Desse modo, todos os testes ANOVA com um fator sdo unilaterais a direita. Isto €, se a
estatistica de teste & maior que o valor critico, entdo, H, sera rejeitada (LARSON; FARBER,
2016).

Para averiguar o efeito do teor e do tipo de 6leo vegetal sobre as propriedades mecanicas
do PP rec., o teste de analise de variancia com dois fatores foi escolhido. Um teste ANOVA

com dois fatores tem trés hipoteses nulas — uma para cada efeito principal e uma para o efeito
de interacdo. Um efeito principal é o efeito de uma variavel independente na variavel
dependente, e o efeito de interacdo € o efeito das variaveis independentes na variavel
dependente (LARSON; FARBER, 2016). Em nossa investigacéo, as hipoteses seriam:

Hipdteses para os efeitos principais:
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e Ho = o tipo de 6leo vegetal ndo tem efeito na propriedade mecénica selecionada do PP

rec.
e Ha=o0tipo de 6leo vegetal tem efeito na propriedade mecénica selecionada do PP rec.

e Ho = o teor de dleo vegetal ndo tem efeito na propriedade mecanica selecionada do PP

rec.

e Ha = o0 teor de 6leo vegetal tem efeito na propriedade mecénica selecionada do PP rec.

Hipdteses para o efeito de interacéo:

e Ho = ndo ha efeito de interacdo entre o tipo e o teor do dleo vegetal na propriedade

mecanica selecionada do PP rec.

Ha = hé efeito de interacdo entre o tipo e o teor do 6leo vegetal na propriedade mecéanica
selecionada do PP rec.

Para testar essas hipoteses, o teste ANOVA com dois fatores deve ser conduzido. As
condicdes sdo as mesmas do teste ANOVA com um fator, com a condic¢do adicional de que
todas as amostras devem ser do mesmo tamanho. Em um teste ANOVA com dois fatores
calcula-se uma estatistica de teste F para cada hipdtese comparando-as com o valor critico da
distribuicdo F (LARSON; FARBER, 2016).

Em todos os casos em que a analise estatistica fez-se necessaria nesta Dissertacao, 0s
programas MINITAB 18.0® e SigmaPlot 12.0® foram usados.

3.2.2 Resisténcia ao impacto

Nos ensaios de impacto a carga é aplicada na forma de esforcos por choque (dindmicos),
e 0 impacto é obtido por meio da queda de um martelo ou péndulo, de uma altura determinada,
sobre a peca a examinar. As massas utilizadas nos ensaios sdo intercambidveis, possuem
diferentes pesos e podem cair de alturas variaveis (GARCIA; SPIM; DOS SANTOS, 2012).

Como resultado do ensaio, obtém-se a energia absorvida pelo material até a fratura, ou
seja, a tenacidade ao impacto, além da resisténcia ao impacto relacionando-se a energia
absorvida com a &rea da secdo resistente. A principal aplicacdo desse ensaio refere-se a
caracterizagdo do comportamento dos materiais, na transi¢do da propriedade ductil para fragil
como funcdo da temperatura, possibilitando a determinacéo da faixa de temperaturas na qual
um material muda de ductil para fragil (GARCIA et. al., 2012).
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3.2.2.1 Efeito dos dleos vegetais sobre a resisténcia ao impacto do PP rec. antes exposi¢ao ao
uv

Na Figura 20 e na Tabela 9 s&o apresentados os dados experimentais da resisténcia ao
impacto do PP rec. contendo diferentes teores do 6leo de castanha do Brasil (OCB).

Figura 21 - Diagramas boxplot para a representacdo do efeito do teor de 6leo de castanha do
Brasil (OCB) sobre a resisténcia ao impacto do polipropileno reciclado (PP rec.)
antes da exposicdo ao UV
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Fonte: O autor, 2020.

A Figura 21 permite, em conjunto com a Tabela 9, que algumas observacgdes
preliminares sejam consideradas. Por exemplo, ainda que n&o exista a presenca de outliers nos
dados experimentais, verifica-se que os dados do PP rec. sem 0leo apresentam a maior dispersédo

de valores para a resisténcia ao impacto entre as amostras.
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Tabela 9 - Dados da resisténcia ao impacto das diferentes composigdes de PP rec. / OCB
antes da exposicéo ao UV

Amostra Média, ¥ Mediana® Desvio-padrdo,s Erro-padrédo da média™ CV (%)
PPrec. 306 29,7 4,6 19 14,9%
PP rec. / OCB 0,5 phr 31,0 30,9 4,2 1,7 13,4%
PP rec. / OCB 1,0 phr 29,3 28,8 2,9 1,2 9,9%
PP rec./ OCB 1,5 phr 28,2 27,9 1,4 0,6 5,1%

Legenda: “ Mediana = indica o centro de um conjunto de dados ordenados, dividindo-o em duas partes
com quantidades iguais de valores. “Erro-padrdo da média = é uma medida de variacdo de uma média
amostral em relagdo a média da populagdo, EP = S/\/N' Sendo assim, é uma medida que ajuda a

verificar a confiabilidade da média amostral calculada.
Fonte: LARSON; FARBER, 2016.

De acordo com Garcia et al. (2012), varidveis como o tamanho e a forma do corpo de
prova e a profundidade e a configuracdo do entalhe influenciam os resultados dos testes.
Associado a essas considerages, vale ressaltar que o PP rec. € um material reciclado fabricado
com insumo pés-industrial e que contém a adicdo de, aproximadamente, 40% carga de negro
de fumo. Desta forma, variagcdes na confeccdo dos entalhes dos corpos de prova, associadas as
heterogeneidades do préprio termoplastico, podem ser as causas do maior desvio-padrdo e do
maior coeficiente de variacdo encontrados. Ainda assim, o valor médio encontrado para a
resisténcia ao impacto do PP rec. sem 6éleo (30,6 J/m) ndo difere do valor informado pelo
fabricante (30 J/m).

Uma outra informac&o que pode ser extraida da Figura 20 e da Tabela 9 é que a adi¢édo
continua do 6leo de castanha do Brasil (OCB) torna os dados experimentais de resisténcia ao
impacto mais precisos, pois ha uma reducdo no desvio-padrdo das amostras e,

consequentemente, também no coeficiente de variagao.

Talvez OCB em teores equivalentes a 1,5 phr possa ter desenvolvido uma agdo
lubrificante efetiva quando incorporado ao PP rec. Os lubrificantes facilitam o processamento
e mistura de polimeros, através da melhoria das propriedades de fluxo e da diminuicdo da
aderéncia do melt aos componentes da maquina. Podem também exercer muitas outras funcdes:
estabilizantes, antiestatico, pigmento, melhorar a resisténcia ao impacto ou atuar como ativador
na vulcanizacdo de borrachas. Normalmente sdo compostos organicos de origem natural ou
sintética, em forma de po, com ponto de fusdo até 150°C ou liquidos (raramente em pasta).

Convém destacar que o uso de lubrificantes em polimeros contendo cargas € importante
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também para conferir uma melhor qualidade superficial (que € seriamente prejudicada em
compdsitos), e compensar a reducao da fluidez do polimero com adicéo de cargas (GARCIA et
al., 2012).

Para verificar se além da acéo lubrificante, a quantidade de 6leo vegetal OCB produziu
algum efeito de melhoria na propriedade mecanica de resisténcia ao impacto do PP rec., o teste
ANOVA de um fator foi conduzido. As hipéteses de normalidade, mediante o teste de Shapiro-
Wilk?, e igualdade de variancias foram asseguradas, em um nivel de confianca de 95%, com

valores de p de 0,483 e 0,261, respectivamente.

O prosseguimento do teste ANOVA revelou que as diferencas nos valores médios entre
0S grupos de tratamento ndo foram grandes o suficiente para que se pudesse excluir a
possibilidade de serem causadas pela variabilidade amostral. Em outras palavras, ndo ha
diferenca estatistica significativa, em um intervalo de confianca de 95%, entre os resultados

experimentais encontrados para a propriedade de resisténcia ao impacto.

Portanto, o teor de 6leo OCB néo proporciona aumento no desempenho mecanico do PP
rec. e a hipotese Ho, deve ser mantida. Os valores de p = 0,497 e F = 0,82 (F320 critico = 3,098,

valor tabelado) foram encontrados.

O teste proposto por Tukey (1953), também conhecido por teste de Tukey da diferenca
honestamente significativa (honestly significant difference) (HSD) e teste de Tukey da
diferenga totalmente significativa (wholly significant difference) (WSD), foi o procedimento de
comparacdo mdltipla escolhido para assegurar a manutencdo da hipdtese Ho. A Figura 21

resume os resultados encontrados.

40 teste de Shapiro-Wilk, proposto em 1965, é baseado na estatistica W. A ideia é rejeitar a hipotese Ho (a amostra
provém de uma populacdo normal) ao nivel de significancia o s Weaiculado < Wo. Os valores criticos da estatistica
W de Shapiro-Wilk séo tabelados em funcéo de o e N (tamanho da amostra).

Fonte: http://www.portalaction.com.br/
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Figura 22 - Teste de comparagdes multiplas de Tukey, em um intervalo de confianca de
95%, para as amostras de PP rec. contendo o 6leo vegetal de castanha do Brasil
(OCB). Analise do desempenho mecanico do termopléstico sob impacto com uso
de diferentes teores de OCB

PP rec./OCB 0,5 phr — PP rec.

PP rec./OCB 1,0 phr — PP rec. ‘

PP rec./OCB 1,5 phr — PP rec. ‘

PP rec./OCB 1,0 phr — PP rec./OCB 0,5 phr

PP rec./OCB 1,5 phr — PP rec./OCB 0,5 phr |

PP rec./OCB 1,5 phr — PP rec./OCB 1,0 phr ‘ *

-10,0 -1,5 -5,0 -2,5 0,0 2,5 5,0

Se um intervalo ndo contiver o zero, as médias correspondentes serao significativamente diferente

Fonte: O autor, 2021.

Na Tabela 10 e na Figura 22 sdo apresentados os dados experimentais da resisténcia ao

impacto do PP rec. contendo diferentes teores do 6leo de mamona (OMAM).
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Tabela 10 - Dados da resisténcia ao impacto das diferentes composicoes de PP rec. /
OMAM antes da exposi¢édo ao UV

Amostra Média, x Mediana Desvio-padrdo,s Erro-
PP rec. 30,6 29,7 4,6 1,9 14,9%
PP rec./ OMAM 0,5 phr 29,1 29,0 2,3 0,9 7,4%
PP rec. / OMAM 1,0 phr 33,2 32,4 2,8 1,1 8,3%
PP rec./ OMAM 1,5 phr 33,7 33,8 1,7 0,7 5,2%

Fonte: O autor, 2021.

A Figura 22 permite, em conjunto com a Tabela 10, verificar que mais uma vez ndo
hd a presenca de outliers nos dados experimentais e que os dados do PP rec. sem dleo
apresentam a maior dispersdo de valores para a resisténcia ao impacto entre as amostras. Além
disso, a adicdo continua de 6leo de mamona (OMAM) parece ndo apresentar o mesmo efeito
lubrificante que o dleo de castanha do Brasil (OCB). Embora exista uma redu¢do no tamanho
dos diagramas boxplot (amplitude) com os dados das amostras de PP rec/OMAM, um igual
comportamento ndo € manifestado. Provavelmente, a viscosidade elevada do 6leo OMAM,
conforme comentando no topico 3.1 da Dissertacao, inviabilize uma acéo lubrificante efetiva a

partir de certo teor conforme descrito por Esteves (2018).

Figura 23 - Diagramas boxplot para a representacao do efeito do teor de 6leo mamona
(OMAM) sobre a resisténcia ao impacto do polipropileno reciclado (PP rec.),
antes da exposicao ao UV
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o

27,5 ° Jy
290 L PP rec. /0,5 phr

PPrec. = OMAM
Fonte: O autor, 2021.



60

Para verificar se a quantidade de dleo vegetal OMAM produziu algum efeito de
melhoria na propriedade mecénica de resisténcia ao impacto do PP rec., o teste ANOVA de um
fator foi novamente conduzido. As hipoteses de normalidade, mediante o teste de Shapiro-WilKk,
e igualdade de variancias foram asseguradas, em um nivel de confianca de 95%, com valores

de p de 0,767 e 0,235, respectivamente.

Com o prosseguimento do teste ANOVA foi verificado que as diferengas nos valores
médios entre os grupos de tratamento ndo foram grandes o suficiente para que se pudesse excluir
a possibilidade de serem causadas pela variabilidade amostral. Mais uma vez, a conclusao é de
que ndo ha diferenca estatistica significativa, em um intervalo de confianga de 95%, nos valores

de resisténcia ao impacto das amostras.

Portanto, o 6leo OMAM néo promove melhoria de desempenho mecanico do PP rec.
sob impacto. A hipotese Ho deve ser mantida e os valores de p = 0,050 e F = 3,09 (Fs 2 critico
= 3,098, valor tabelado) foram encontrados. A Figura 23 resume os resultados encontrados para
o teste de Tukey.

Figura 24 - Teste de comparac6es multiplas de Tukey, em um intervalo de confianca de

95%, para as amostras de PP rec. contendo o 6leo vegetal de mamona
(OMAM)

PP rec/OMAM 0,5 phr — PP f

PP rec/OMAM 1,0 phr — PP [

PP rec/OMAM 1,5 phr — PP f

PP rec./OMAM 1.0 nhr — PP rec./ OMAM 05 f

PP rec /OMAM 1 5 nhr — PP rec /(OMAM 0 & }

PP rec/OMAM 1.5 phr — PP rec.OMAM 1.0 1

L

-5,0 -2,5 0,0 2,5 5,0 7.5 10,0
Se um intervalo nao contiver o zero, as médias correspondentes serao significativamente diferente

Nota: Andlise do desempenho mecéanico do termoplastico sob impacto com uso de diferentes teores de
OMAM.

Fonte: O autor, 2021.
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Na Tabela 11 e na Figura 24 séo apresentados os dados experimentais da resisténcia ao
impacto do PP rec. contendo diferentes teores do dleo de semente de uva (OSU).

Tabela 11 - Dados da resisténcia ao impacto das diferentes composicoes de PP rec. /
OSU antes da exposicdo ao UV

Amostra Média, x Mediana Desvio-padréo, s Erro-padréo CV (%)
da média
PP rec. 30,6 29,7 4,6 1,9 14,9%
PP rec./ OSU 0,5 phr 26,5 26,7 1,8 0,8 7,0%
PP rec./ OSU 1,0 phr 28,3 28,2 2,5 1,0 8,7%
PP rec./ OSU 1,5 phr 28,5 28,4 1,2 0,5 4,2%

Fonte: O autor, 2021.

Figura 25 - Diagramas boxplot para a representacdo do efeito do teor de 6leo de semente
de uva (OSU) sobre a resisténcia ao impacto do polipropileno reciclado (PP
rec.), antes da exposi¢cdo ao UV
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Fonte: O autor, 2021.



62

A Figura 25 permite, em conjunto com a Tabela 11, observar que uma vez mais ndo ha
a presenca de outliers nos dados experimentais e que os dados do PP rec. sem dleo apresentam,
novamente, a maior dispersdo de valores para a resisténcia ao impacto entre as amostras. Além
disso, a adicdo continua de 6leo de mamona (OSU) parece produzir o mesmo efeito lubrificante
que o Oleo de castanha do Brasil (OCB). Uma reducdo significativa no tamanho do diagrama
boxplot (amplitude) de PP rec./OSU 1,5 phr p6de ser observada, o que implicou no menor CV
entre as amostras consideradas. Uma vez que as viscosidades dos 0leos OCB e OSU séo
proximas, conforme visto no topico 3.1 da Dissertacdo, uma acdo lubrificante efetiva e

equivalente deve ser esperada dos mesmos.

Para verificar se a quantidade de dleo vegetal OSU produziu algum efeito de melhoria
na propriedade mecanica de resisténcia ao impacto do PP rec., o teste ANOVA de um fator foi
uma vez mais conduzido. As hipdteses de normalidade, mediante o teste de Shapiro-Wilk, e
igualdade de variancias foram asseguradas, em um nivel de confianca de 95%, com valores de
p de 0,657 e 0,081, respectivamente.

Com o prosseguimento do teste ANOVA foi verificado que as diferencas nos valores
médios entre os grupos de tratamento ndo foram grandes o suficiente para que se pudesse excluir
a possibilidade de serem causadas pela variabilidade amostral. Mais uma vez, a conclusao ¢ de
que ndo ha diferenca estatistica significativa, em um intervalo de confianca de 95%, nos valores

de resisténcia ao impacto das amostras.

Consequentemente, o 6leo OSU, a exemplo dos outros dois 6leos vegetais investigados,
ndo promove melhoria de desempenho mecéanico do PP rec. sob impacto antes da exposicédo ao
UV. Portanto, a hipo6tese Ho deve ser mantida e os valores de p = 0,122 e F = 2,18 (F3 2 critico
= 3,098, valor tabelado) foram encontrados. A Figura 25 resume os resultados encontrados para

o teste de comparacdes multiplas aplicado.

A fim de concluir a analise completa dos dados experimentais de resisténcia ao impacto
do PP rec., os efeitos do tipo e do teor de dleo vegetal foram investigados simultaneamente,
assim como uma eventual interacdo entre eles, através da técnica de ANOVA de dois fatores.

A normalidade dos dados, teste de Shapiro-Wilk, foi assegurada (p = 0,062), assim como
a igualdade de variancias (p = 0,161). Assim, a técnica de ANOVA de dois fatores foi levada

adiante e a Tabela 12 resume os dados encontrados.
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Figura 26 - Teste de comparagdes multiplas de Tukey, em um intervalo de confianca de
95%, para as amostras de PP rec. contendo o 6leo vegetal de semente de uva
(OSU). Analise do desempenho mecénico do termopléastico sob impacto
com uso de diferentes teores de OSU

PP rec./OSU 0,5 phr —PP rec. |

PP rec./OSU 1,0 phr — PP rec. f

L 2

PP rec./OSU 1,5 phr — PP rec. %

PP rec./OSU 1,0 phr — PP rec./OSU 0,5 phr

PP rec./OSU 1,5 phr — PP rec./OSU 0,5 phr

PP rec./OSU 1,5 phr — PP rec./OSU 1,0 phr
|

-10

S e e e e e B

Se um intervalo ndo contiver o zero, as médias correspondentes serdo significativamente

diferentes.

Fonte: O autor, 2021.

Tabela 12 - Analise de variancia de dois fatores para a verificagdo da influéncia do tipo
e do teor de 6leo vegetal sobre a resisténcia ao impacto do PP rec., antes da
exposicdo ao UV. Intervalo de confianga adotado de 95%

Fonte de variagdo Graus de liberdade

5S

Tipo de dleo 2
Teor de 6leo 3
Interagéo 6
Residuo 60
Total 71

Fonte: O autor, 2021.

123,560 61,780 6,361 0,003 3,150
30,722 1 10,241 1,054 0,375 2,758
134,979 22,496 2,316 0,045 2,254
582,741 9,712
872,001 12,282
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A Tabela 12 permite concluir, em um intervalo de confianca de 95%, que o tipo de 6leo
é fator mais relevante para a resisténcia ao impacto do PP rec. Embora nenhum 6leo vegetal
tenha ocasionado um real incremento na propriedade, o efeito significativo do tipo de éleo pode
ser atribuido ao papel de lubrificagio mais ou menos efetivo que ele desenvolveu nas
composigdes. Por outro lado, a quantidade utilizada de 6leo ndo foi considerada um efeito
principal relevante pela ANOVA de dois fatores, enquanto o efeito de interagéo entre os fatores

tipo x teor de 6leo apresentou influéncia secundaria (Fcaic. = 2,316 > Ferit6,60 = 2,254).

O procedimento de comparages multiplas de Holm-Sidak foi selecionado e os

resultados indicam que:

e Entre os 6leos, 0 6leo OMAM produziu um efeito que difere significativamente do
efeito do 6leo OSU.

e Na&o diferenga entre os teores adicionados de cada 6leo.

e Considerando-se o efeito combinado do tipo e do teor de Oleo, ha diferencas
significativas em: PP rec./OCB x PP rec./OSU para 0,5 phr; PP rec/OMAM x PP
rec./OSU para 1,0 phr; e, PP rec/OMAM x PP rec./OSU e PP rec.OMAM x PP
rec./OCB em 1,5 phr.

A fim de permitir uma melhor compreensdo das observacdes extraidas através da analise
de ANOVA de dois fatores, a Figura 26 apresenta todos dados experimentais da resisténcia ao

impacto do PP rec., antes da exposic¢do ao UV, condensados na forma de diagramas boxplot.

A ANOVA de dois fatores corrobora as conclusdes das anélises individuais conduzidas
para os 6leos. OMAM, em funcédo da elevada viscosidade, quando incorporado ao PP rec. em
teores iguais ou acima de 1,0 phr, produz resultados distintos dos demais 6leos na propriedade
de resisténcia ao impacto. Ao mesmo tempo, em um intervalo de confianca de 95%, é possivel
verificar uma equivaléncia estatistica nos dados experimentais entre as composi¢cdes PP
rec./OSU e PP rec./OCB, o que muito provavelmente é devido a acao lubrificante similar dos
6leos. Todavia, independente do observado, nenhum 6éleo vegetal, dentro dos teores testados,
promoveu um ganho de desempenho real para o termoplastico, ou seja, nenhum dos 6leos

vegetais apesentou um carater reforgcante para o PP rec.
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Figura 27 - Diagramas boxplot representando os dados experimentais para a resisténcia
ao impacto, antes da exposicdo ao UV, das diferentes amostras de PP rec.
contendo os diferentes tipos e teores de 6leos vegetais

37.5
E 35.0 .
2 .
"g . .
g 32.5 l L
6 P ®
© . .| .
& 30.0
g L
* [ )
‘% 3
- o
w275 |°
Q *
o .
25.0
. - -
o = = = o o o
e =3 S o L0 =) 10 = = £
o 0 o 0 o - -~ = =4 o
o =} — H = = = 0 o el
m m m < < < o — —
3] ®) ) > > > S S )
o) o) o o) o) o 2 2 %)

Fonte: O autor, 2021.

3.2.2.2 Efeito dos 0leos vegetais sobre a resisténcia ao impacto do PP rec. ap0s a exposi¢do ao
uv

Antes de comegarmos a discussdo sobre o efeito de cada 6leo vegetal na estabilidade do
PP rec. a radiagdo por UV, € necessario verificar se a propriedade mecanica de resisténcia ao
impacto foi verdadeiramente influenciada pelo tempo de exposicdo. Assim, os dados
experimentais da resisténcia ao impacto do PP rec. sem a presenca de 0leo, antes da exposi¢cdo

ao UV, séo exibidos na Tabela 13 e na Figura 27.
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Tabela 13 - Dados da resisténcia ao impacto das diferentes composi¢des de PP rec., sem dleo,
antes e apds exposicdo ao UV

Amostra  Média,x Mediana Desvio-padréo, s Erro-padrao CV (%)
da média

PP rec. 30,6 29,7 4,6 1,9 14,9%

PP rec. /UV 31,5 33,2 4,4 1,8 13,9%

Fonte: O autor, 2021.

Figura 28 - Diagramas boxplot representando os dados experimentais para a resisténcia ao
impacto, antes da exposicéo ao UV, das diferentes amostras de PP rec. sem a
presenca de Gleo vegetal
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Fonte: O autor, 2021.

Os dados da Tabela 13 em conjunto com a Figura 28 sugerem que as amostras de PP
rec. sem 6leo séo equivalentes quanto a resisténcia ao impacto, ou seja, a exposicao a radiacdo
UV ndo promoveu degradacdo significativa ou possivel de aferir através desta propriedade
mecanica. A fim de se chegar a uma conclusdo embasada, o teste t foi aplicado. O teste t é
definido como um teste de hipdtese que usa conceitos estatisticos para rejeitar ou ndo uma

hipotese nula quando a estatistica segue uma distribuigdo t de Student. As aplica¢des envolvem:
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(i) comparar uma amostra com uma populagao; (ii) comparar duas amostras pareadas; e, (iii)
comparar duas amostras independentes (LARSON; FARBER, 2016).

Especificamente, utilizamos o teste t para a comparacdo de duas amostras
independentes. Esta situacao é encontrada quando o teste € aplicado a planos amostrais onde se
deseja comparar dois grupos independentes. Esses grupos podem ter sido formados de duas
maneiras diferentes: (i) extraiu-se uma amostra da populacdo A e outra amostra da populacdo
B; ou, (ii) individuos da mesma populacdo foram alocados aleatoriamente a um dos dois
tratamentos em estudo (LARSON; FARBER, 2016).

A condicgéo avaliada foi decrita da seguinte maneira: Seja a resisténcia ao impacto uma
variavel aleatdria (continua) de interesse, o objetivo foi comparar as médias populacionais 1 e

Ho. Os testes de hipotese foram:

o Hoipn=p2
o Halpi#w

O teste t é baseado na distribuicdo normal (teste paramétrico) e é assumido que as
variancias populacionais séo iguais (homogeneidade da variancia), assim o teste de normalidade
(Shapiro-Wilk) e o teste da igualdade de variancias foram aplicados. As amostras de PP rec.,
sem Oleo, antes e ap0Os a exposicdo ao UV exibiram para tais testes p = 0,756 e p = 0,931,

respectivamente.

Uma vez que as premissas foram obedecidas, a avaliagdo teve continuidade e os dados
revelaram que para 10 graus de liberdade e um intervalo de confianca de 95%, os valores
encontrados foram: t = - 0,336 (ttwbelado = 2,228) e p = 0,744. 1sso significa que ndo ha diferenca
estatisticamente significativa para rejeitar a hipotese Ho, ou seja, a resisténcia ao impacto das
amostras € equivalente. Consequentemente, as hipoteses preliminares que derivam deste

resultado experimental séo:

e O tempo de exposicao dos corpos de prova por 45 dias ao UV néo foi suficiente para
detectar variacdo na propriedade de resisténcia ao impacto. Embora, tal suposi¢do
possa ser refutada com base no trabalho de CYRINO (2019), pois os dados
termogravimetricos (TGA/DTG) e os espectros de infravermelho (1) comprovaram
a efetiva acdo deletéria da radiacdo aplicada;

e A dispersdo dos dados experimentais obtida inviabiliza uma analise criteriosa. Os

intervalos interquartilicos para as amostras de PP rec., sem éleo, antes e apds a
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exposicdo ao UV foram de 7,8 J/m e 8,5 J/m, respectivamente. Ao mesmo tempo,
através da Tabela 13, os valores de CV para PP rec. e PP rec./UV foram de 14,9% e
13,9%, respectivamente. Talvez, o fato do termoplastico escolhido nesta Dissertacao
ser um material reciclado, associado as variaveis que influem no ensaio mecénico de
resisténcia ao impacto, possa ter ocasionado uma dispersdo no experimento que
“mascara” o real efeito deletério da radiagdo por UV;

e A presenca no PP rec. de negro de fumo. A exposicao de longo prazo a luz do sol
leva a degradacdo da superficie dos materiais, 0 que resulta na deterioracdo das
propriedades fisicas e alteracdes na cor ou descamacdo. Porém, a radiacdo UV ndo
causa danos ao negro de fumo, as particulas de negro de fumo podem absorver a
radiac&o ultravioleta nos polimeros. A eficacia do negro de fumo depende de diversos
fatores, incluindo tamanho de particula, estrutura dos agregados, niveis de carga e
nivel de dispersdo (CABOT, 2021). Desta maneira, como o termoplastico usado nesta
Dissertacdo apresenta 40% de carga, segundo o fabricante, € possivel que o negro de

fumo tenha impedido ou atenuado a agéo negativa da radiacédo UV.

Desta maneira, a discussdo do efeito dos 6leos vegetais ganha um novo contorno. Seja
por conta de efeitos de dispersdo de dados experimentais, efeitos de variaveis aleatérias sobre
0 experimento e/ou presenca do negro de fumo, o que iremos discutir no prosseguimento é: Os
6leos vegetais incorporados ao PP rec. trouxeram efeito adverso durante a exposi¢do a radiagdo
UV? Pergunta que deve ser respondida fundamentada nos dados experimentais de resisténcia

ao impacto descritos a seguir.

Comecaremos a discussao pelo 6éleo de castanha do Brasil (OCB). Na Tabela 14 e na
Figura 28 temos um resumo dos dados experimentais encontrados para as diferentes amostras

expostas por 45 dias ininterruptos ao UV.
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Tabela 14 - Dados da resisténcia ao impacto das diferentes composicoes de PP rec. / OCB apds
exposicdo ao UV.

Amostra Média, x Mediana Desvio-padréo, s Erro-padrdo da média CV (%)
PPrec/UV 315 332 4,4 18 13,9%
PP rec./ OCB 0,5 phr/UV 32,3 332 25 1,0 7,9%
PP rec./ OCB 1,0 phr/UV 37,4 38,0 3,7 1,5 9,9%
PP rec./ OCB 1,5 phr/UV 37,8 38,6 2,9 1,2 7,6%

Fonte: O autor, 2021.

Figura 29 - Diagramas boxplot representando os dados experimentais para a resisténcia
ao impacto, ap6s a exposicao ao UV, das diferentes amostras de PP rec. com
a presenca de 0leo de castanha do Brasil (OCB)
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Fonte: O autor, 2021.

Os dados visualizados para o 6leo OCB sugerem de forma preliminar que o 6leo vegetal
em teores tdo baixos quanto 0,5 phr ndo produz qualquer efeito adverso sobre a estabilidade
foto-oxidativa do PP rec., ou seja, ndo ha diferencas entre as amostras de PP rec./UV e PP
rec./OCB 0,5 phr/UV. Em contrapartida, teores de OCB acima de 0,5 phr, particularmente, 1,0
phr e 1,5 phr, propiciam um efeito inusitado. Parece haver um incremento na propriedade
mecanica em questdo; porém, tal afirmacg&o precisa ser avaliada com cuidado, pois 0 CV para
a amostra de PP rec./UV, sem 6leo, é de 13,9%.
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Desta forma, o teste ANOVA de um fator foi implementado. A hip6tese de normalidade,
mediante o teste de Shapiro-Wilk, falhou com p < 0,050 e, consequentemente, a analise precisou
ser conduzida com o teste Kruskal-Wallis por postos ou teste H de Kruskal-Wallis (analise de
variancia dde um fator em postos). Este € um método ndo paramétrico para testar se amostras
se originam da mesma distribuicdo, sendo usado para comparar duas ou mais amostras

independentes de tamanhos iguais ou diferentes (FIELD, 2009).

O resultado obtido pelos programas MINITAB 18.0° e SigmaPlot 12.0® indicam um H
= 10,467 com trés graus de liberdade e p = 0,015. Com auxilio do método de comparacGes
maltiplas de Dunnett, com o grupo de controle fixo em PP rec./UV, foi verificado que, em um
nivel de confianca de 95%, ndo ha diferenca estatistica significativa entre as amostras de PP
rec./UV e PP rec./OCB 0,5 phr/UV. Porém, as demais amostras com o 6leo de castanha do

Brasil séo significativamente distintas do grupo de controle.

Em um teste t teste para a comparacao de duas amostras independentes, em um nivel de
confianca de 95%, comprovou-se que PP rec./OCB 1,0 phr/UV foi equivalente ao PP rec./OCB
1,5 phr/UV. Os resultados foram: t = - 0,188, p = 0,854, 10 graus de liberdade.

Rabello e White (1997) descrevem a fotodegradacdo do polipropileno (PP) como um
processo heterogéneo. Em primeiro lugar as reacfes oxidativas geram varios grupos quimicos
(como éster, aldeido, carbonila e hidroperoxidos) na estrutura molecular do PP e estes sdo
dispostos ao acaso ao longo da cadeia polimérica. Em segundo lugar, como o PP nédo absorve
radiacdo ultravioleta suficiente para causar a cisdo homolitica, a iniciacdo da fotodegradacédo
ocorre através de impurezas (denominadas croméforos) como residuos de catalisadores e
hidroperdxidos produzidos no processamento. Isto resulta em microreatores no material, onde
a degradacdo ocorre preferencialmente. O espalhamento desta degradacéo ird depender de
fatores como a difusdo de espécies reativas e a disponibilidade de oxigénio. Algumas vezes

estes centros altamente oxidados possibilitam caminhos para a falha mecénica.

Ferreira et al. (2006) conduziram a caracterizacao do 6leo bruto da améndoa da castanha
do Brasil. Os autores verificaram que o 6leo apresenta uma constituicdo de 85% de acidos
graxos insaturados, sendo 34% representado pelo acido graxo poliinsaturado linoleico e 51%
pelo &cido graxo monoinsaturado oleico e 13% representam a composi¢cdo de acidos graxos
saturados. O resultado obtido demonstrou que o acido graxo oleico € o constituinte majoritario
presente no 6leo da améndoa da castanha do Brasil. Entretanto, a castanha proporciona uma

Otima fonte de acido graxo linoleico.
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Em Cyrino (2019) é avaliada a influéncia dos 6leos vegetais — semente de uva, castanha
do Brasil e 6leo de mamona — em duas situacgdes distintas. Sob condi¢des de degradacéo termo-
oxidativa (TGA/DTG em condigdes oxidantes), os resultados experimentais indicaram que
qualquer acao antioxidante do 0leo de castanha do Brasil sobre o PP rec. parece ficar restrita a
baixa concentracdo (0,5 phr) e baixa taxas de aquecimento (3°C/min). As condicGes
combinadas de fotodegradacédo por UV e, posteriormente, degradacao termo-oxiditiva, foram

consideradas apenas para o 6leo de semente de uva (OSU).

Gonsalves et al. (2011) investigaram diferentes estratégias de reticulacio da quitosana®.
De acordo com os autores, a maior parte dos processos de reticulagdo une covalentemente as
cadeias poliméricas de quitosana por meio de mecanismos reacionais distintos e dependentes
do tipo de agente de entrecruzamento empregado. Essas reagGes ocorrem unindo de forma
permanente sitios reativos de cadeias poliméricas diferentes através de ligacOes
intermoleculares, ou regifes distintas de uma mesma cadeia por meio de ligacdes
intramoleculares. Outra forma de reticular permanentemente a quitosana consiste em realizar
reagdes radicalares induzidas por um iniciador fotoquimico ativado por luz ultravioleta. Nesses
processos, cadeias poliméricas de quitosana sdo reticuladas com a introducdo de moléculas
sintéticas entre suas estruturas. O procedimento traz certas vantagens em relacdo a reticulacédo
covalente convencional, tais como, baixo consumo de energia, experimentos conduzidos em

temperatura ambiente, reducdo do tempo de reacéo e aumento da qualidade do produto final.

Desta maneira, pelo exposto nos paragrafos anteriores, a suposicdo para o
comportamento inusitado encontra pistas no trabalho de Gonsalves et al. (2011). A presenca na
composicdo quimica de OCB de 85% de acidos graxos insaturados, associada a quantidade
igual ou superior a 1 phr (1 g de dleo para cada 100 g de PP rec.) e as impurezas presentes no
PP rec., pode ter induzido algum grau de reticulagdo na matriz termoplastica. Em sendo
verdadeira tal hipotese, entdo, algum grau de reforco foi alcancado através da reticulagdo

induzida por UV e, portanto, a resisténcia ao impacto sofreu um incremento. Pelos dados da

CH,OH CH,OH
0 0 o OH
OH ol { OH
OH
HH, NH, i, SQuitosana, também chamado de quitosano, é

um polissacarideo catidnico produzido através da desacetilagdo da quitina, um polissacarideo encontrado
no exoesqueleto de crustaceos, através de um processo de alcalinizagdo sob altas temperaturas. A quitosana tem
sido usada em cicatrizagao de ferimentos, remoc&o de proteinas alergénicas de alimentos, liberagdo controlada de
drogas (nanoparticulas), e como suplemento alimentar com efeito hipocolesterdmico. Fonte:
https://pt.wikipedia.org/wiki/Quitosana


https://pt.wikipedia.org/wiki/Polissacar%C3%ADdeo
https://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%A1tion
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Deacetila%C3%A7%C3%A3o&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/wiki/Quitina
https://pt.wikipedia.org/wiki/Exoesqueleto
https://pt.wikipedia.org/wiki/Crust%C3%A1ceo
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Alcaliniza%C3%A7%C3%A3o&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/wiki/Cicatriza%C3%A7%C3%A3o
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Tabela 14, houve 18,7% de aumento na média da resisténcia ao impacto da amostra de PP
rec./OCB 1,0 phr/ UV em relacdo a média da amostra de PP rec./UV.

E evidente que a comprovagio da hipétese citada carece de mais ensaios especificos
como, por exemplo, a determinacgéo do teor de gel ou a andlise de infravermelho das amostras
submetidas aos diferentes processos de degradacdo (fotodegradacdo, degradacdo termo-
oxidativa e degradacdo combinada). Porém, tais ensaios foram inviabilizados por conta da
pandemia de COVID-19.

Dando sequéncia, na Tabela 15 e na Figura 29 encontramos um resumo dos dados
experimentais encontrados para as diferentes amostras de PP rec., contendo o 6leo de mamona

(OMAM), expostas por 45 dias ininterruptos ao UV.

Tabela 15 - Dados da resisténcia ao impacto das diferentes composicoes de PP rec. / OMAM
apos exposicdo ao UV

Amostra Média, Mediana Desvio-padréo, Erro-padréo da
S média
PPrec/UV 35 32 44 18  139%
PP rec. / OMAM 0,5 phr/UV 35,5 36,8 2,5 1,0 7,0%
PP rec. / OMAM 1,0 phr/UV 37,3 37,0 2,1 0,8 5,5%
PP rec. / OMAM 1,5 phr/UV 40,3 40,4 2,0 0,8 5,0%

Fonte: O autor, 2021.

Os dados da Tabela 15 e da Figura 29 revelam que as amostras de PP rec. contendo 6leo
de mamona (OMAM), apés exposicdo ao UV, parecem apresentar um ganho real em termos de
resisténcia ao impacto. Particularmente, OMAM em teores iguais ou acima de 1,0 phr
propiciou, mais do que qualquer acdo protetiva fotoestabilizante, incrementos de 18,4% e
27,9% nos valores médios para a propriedade mecanica quando comparamos as amostras de PP
rec./.OMAM 1,0 phr/UV e PP rec/OMAM 1,5 phr/UV, respectivamente, com a amostra de PP
rec./UV.

Além disto, também pode ser verificado que as amostras expostas ao UV contendo
OMAM exibem uma dispersdo de dados experimentais pelo menos duas vezes inferior ao da
amostra de PP rec./UV sem 6leo, conforme indica o coeficiente de variacdo (CV). As

amplitudes interquartilicas (AlIQ) foram de 3,0 J/m, 3,1 J/m e 3,8 J/m para as amostras de PP
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rec. contendo 0,5 phr, 1,0 phr e 1,5 phr de OMAM, respectivamente. Tais valores indicam que
uma boa precisdo foi alcancada, pois a amplitude da porcdo central dos dados foi

consideravelmente inferior ao observado na amostra de PP rec./UV — ver Figura 29.

Figura 30 - Diagramas boxplot representando os dados experimentais para a resisténcia
ao impacto, ap0s a exposicdo ao UV, das diferentes amostras de PP rec. com
a presenca de 6leo de mamona (OMAM)
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Fonte: O autor, 2021.

Para corroborar o que foi sugerido na Tabela 15 e na Figura 30, o teste ANOVA de um
fator foi conduzido. As hip6teses de normalidade (teste de Shapiro-Wilk®) e de igualdade de
variancias foram confirmados com p = 0,176 e p = 0,405, respectivamente. As diferengas nos
valores médios entre os grupos de tratamento foram significantes estatisticamente em um nivel
de confianca de 95%. O procedimento de comparagdes multiplas, método Student-Newman-
Keuls (método SNK) confirmou que todas as amostras de PP rec./UV contendo OMAM,

independente do teor de 6leo, diferem da amostra de PP rec./UV sem 6leo. Em outras palavras,

®0 teste de Student-Newman-Keuls (SNK) é um teste de comparacdes multiplas que controla as taxas de erro tipo
I por experimento sob H, completa, mas se torna liberal sob H, parcial. Além disso, seu poder € superior aos de
alguns testes. As pressuposi¢des do teste SNK sdo as mesmas da maior parte dos testes baseados na amplitude
estudentizada: normalidade dos residuos (apesar de ser um procedimento robusto a falta de normalidade),
homocedastidicidade e independéncia dos residuos. Tais pressupostos devem ser verificados antes de aplicar o
teste em um conjunto de dados real. Fonte: FIELD (2009).
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hd um possivel efeito de reforco de OMAM gerado no termoplastico, apos a exposicdo a

radiacgéo.

Todavia, 0 método SNK indicou que ha equivaléncia estatistica, em um nivel de
confianca de 95%, para os pares: PP rec./.OMAM 0,5 phr/UV e PP rec./.OMAM 1,0 phr/UV; e,
PP rec/.OMAM 1,0 phr/UV e PP rec/.OMAM 1,5 phr/UV. Em outras palavras, o efeito de
reforco de OMAM se manifestou em dois patamares: o primeiro até 1,0 phr; e, o segundo de

1,0 phr em diante até 1,5 phr.

O 6leo de mamona é extraido da semente da mamona (aproximadamente 50% de
contetdo de 6leo), Ricinus communis, e € o Unico 6leo de importancia comercial que contém
uma grande quantidade de apenas um &cido hidroxilado (acido rinoleico). A presenca desse
derivado de &cido graxo hidroxilado em quantidades elevadas confere ao 6leo de mamona
propriedades fisicas e quimicas singulares em relacdo a outros 6leos vegetais. Por exemplo, sua

polaridade e viscosidade sdo bastante elevadas (MORAIS et al., 2013).

Péres (2014) afirma que a polimerizacdo de 6leos vegetais é uma realidade absoluta nos
dias atuais, uma nova concepcao de sintese polimérica a partir de fontes renovaveis. Nesse
sentido, a utilizacdo do éleo de mamona é uma proposta viavel para a sintese de materiais, pois
este Gleo possui em sua constituicdo uma grande quantidade do acido ricinoleico. Nesse acido
graxo existem trés pontos que diversificam a sua aplicagdo: (1) o grupo carboxila, (2) a dupla
ligacdo e (3) o grupo hidroxila. Além da producédo de polimeros, também hé a possibilidade de

utilizacdo dos mesmos como matriz para compasitos.

Se por um lado o negro de fumo pode ter atenuado a acdo adversa do UV; por outro
lado, a exposicéao por 45 dias a radiacdo pode ter induzido a formacéao de ligacGes cruzadas no
interior da matriz termoplastica. Uma vez que que tal hipétese foi tomada como verossimil no
caso do 6leo OCB, rico em acidos graxos insaturados, parece ser razoavel supor a mesma
ocorréncia no caso do 6leo OMAM, cuja composic¢do quimica é majoritéria, cerca de 90%, em
um acido graxo insaturado e hidroxilado (h4 uma hidroxila no décimo segundo carbono, a partir
da carboxila). Dessa maneira, nos trabalhos de Gonsalves et al. (2011) e Péres (2014) teriamos

a forma pela quais tais reacdes de reticulagdo poderiam ocorrer.

Finalizando a anélise da influéncia dos 6leos vegetais na propriedade de resisténcia ao
impacto, na Tabela 16 e na Figura 30 encontramos um resumo dos dados experimentais
encontrados para as diferentes amostras de PP rec., contendo o 6leo de semente de uva (OSU),

expostas por 45 dias ininterruptos ao UV.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Carboxila
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Tabela 16 - Dados da resisténcia ao impacto das diferentes composicdes de PP rec. /
OSU apds exposicdo ao UV

Amostra Média, Mediana Desvio-padrao, Erro-padréo da
S média
PP rec./UV 31,5 33,2 4,4 1,8 13,9%
PP rec. / OSU 0,5 phr/UV 35,1 34,8 2,3 0,9 6,4%
PP rec./ OSU 1,0 phr/UV 35,3 36,6 3.4 1,4 9,6%
PP rec./ OSU 1,5 phr/UV 33,0 34,7 3,9 1,6 11,7%

Fonte: O autor, 2021

Figura 31 - Diagramas boxplot representando os dados experimentais para a resisténcia
ao impacto, apds a exposicdo ao UV, das diferentes amostras de PP rec. com
a presenca de 6leo de semente de uva (OSU)
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Os dados da Tabela 16 e Figura 31 sugerem que OSU, a exemplos dos outros dois 6leos
vegetais, também apresenta algum incremento na resisténcia ao impacto do PP rec. exposto a
radiacdo. No entanto, a verdadeira extensdo do efeito deve ser observada com cuidado face o
coeficiente de variagdo (CV) das amostras de PP rec. contendo 1,0 phr e 1,5 phr de OSU. Por
exemplo, a amplitude interquartil (A1Q) da amostra PP rec./OSU 1,5 phr/UV é de 7,4 J/m, o
que indica uma dispersao de dados praticamente equivalente a amostra de PP rec./UV, a qual
possui AlQ de 8,5 J/m.

Para elucidar o que esta de fato ocorrendo, o teste ANOVA de um fator foi conduzido.
A hip6tese de normalidade (teste de Shapiro-Wilk) foi falha com p < 0,050. Assim, o teste teve
continuidade usando-se o teste Kruskal-Wallis por postos. Com H = 4,633, 3 graus de liberdade
e p = 0,201, em um nivel de confianga de 95%, a conclusdo é que as diferengas nos valores
médios de resisténcia ao impacto das amostras de PP rec./UV e PP rec./UV com diferentes
teores de OSU ndo sdo estatisticamente relevantes. Em outras palavras, quaisquer diferencas

observadas séo fruto da variabilidade dos dados experimentais.

Os bloqueadores de radiacdo ultravioleta, também chamados de “agentes de
ocultacdo” ou “UV screeners”, atuam basicamente na superficie do material e ndo tém
necessariamente atividades quimicas para retardar a foto-oxidacdo. Estes tipos de aditivos
refletem ou absorvem a radiacdo UV na superficie do produto impedindo a transmissdo para o
interior da peca. A degradacdo, portanto, fica restrita as camadas superficiais e as consequéncias
para 0 comportamento mecanico sdo menores. Exemplos de aditivos que atuam por este
mecanismo sdo basicamente pigmentos (negro de fumo e didxido de titanio) e cargas minerais
(talco). E essencial enfatizar que muitas vezes pigmentos e cargas podem acelerar a
fotodegradacgéo por conter impurezas como ions metalicos ou grupos cromoforos (RABELLO,
2000).

Freitas (2007), em estudo sobre o desenvolvimento de procedimentos de extracdo do
oleo de semente de uva, identificou a presenca em amostras de OSU dos acidos graxos linoleico
e oleico em concentragdes de 65% e 22%, respectivamente. Além disso, a variedade de uva
Merlot apresentou as maiores concentragdes de vitamina E. Para a quantificacdo de compostos

fendlicos, os métodos empregados ndo foram satisfatorios para a extragéo.

Consequentemente, se OSU desempenha algum papel fotoestabilizante, ndo € possivel

a comprovacdo. A presenca de negro de fumo pode ter atenuado a acdo da radiagdo por UV a
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ponto de suplantar quaisquer efeitos do 6leo vegetal. O méaximo que podemos concluir, sem
uma caracterizacéo fisico-quimica mais refinada, € que OSU né&o promove efeito deletério nas
amostras de PP rec./UV expostas por periodos tdo prolongados quanto 45 dias. Ao mesmo
tempo, dentro das condi¢des experimentais adotadas, OSU também ndo manifesta qualquer

incremento na resisténcia ao impacto como a encontrada nos casos de OCB e OMAM.

A fim de permitir uma melhor compreenséo global, a analise de ANOVA de dois
fatores foi realizada. Na Tabela 17 e na Figura 31 apresentamos todos dados experimentais da

resisténcia ao impacto do PP rec./UV, condensados na forma de diagramas boxplot.

Tabela 17 - Andlise de variancia de dois fatores para a verificacdo da influéncia do tipo e do
teor de dleo vegetal sobre a resisténcia ao impacto do PP rec. exposto ao UV

Fonte de variagdo Graus de liberdade SS

Tipodedleo 2 62787 31,394 2,665 0,078 3,150
Teor de dleo 3 358,289 119,430 10,140 <0,001 2,758
Interacéo 6 148,246 24,708 2,098 0,067 @ 2,254
Residuo 60 706,684 | 11,778

Total 71 1276,006 17,972

Nota: Intervalo de confianca adotado de 95%
Fonte: O autor, 2021

O teste de normalidade (Shapiro-Wilk) para a analise de ANOVA de dois fatores foi
falho (p < 0,050), enquanto o teste da igualdade de variancias foi satisfatorio (p = 0,965). Ndo
foi encontrada diferenca estatisticamente significativa (p = 0,078, Fcaiculado = 2,665 < Fravelado =
3,150) para a varidvel tipo de Oleo. Por outro lado, houve diferenca estatisticamente
significativa quando se considera a variavel teor de 6leo (p < 0,001, Fcaiculado = 10,140 > Fiapelado
=2,758). Além disso, 0 possivel efeito de interacdo entre as variaveis tipo e teor de 6leo vegetal

néo é estatisticamente significante, pois p = 0,067, Fcaiculado = 2,098 < Frabelado = 2,254.
Resumidamente, a ANOVA de dois fatores demonstrou globalmente que:

e O tipo especifico de 6leo vegetal utilizado néo é estatisticamente relevante na protecéo
do PP rec. submetido a radiacdo por UV. Em um nivel de confianca de 95%, os 6leos

vegetais ndo diferem em suas agoes;



78

e Por outro lado, a quantidade empregada de cada 6leo influencia no comportamento
mecanico sob impacto do PP rec. exposto ao UV. Teores de 1,0 phr ou superiores geram
diferenca estatisticamente relevante na propriedade considerando-se o PP rec./UV sem

6leo vegetal.

e Em um teor de 1,5 phr de 6leo vegetal, OMAM e OCB apresentam efeitos similares
sobre a resisténcia ao impacto do PP rec./UV e estatisticamente distintos do efeito de
OSU. Para os demais teores de 0leo vegetal, nas quantidades de 0,5 phr e 1,0 phr, 0s
efeitos sobre a propriedade mecénica do PP rec./UV ndo sdo estatisticamente
significativos, ou seja, é possivel afirmar que os 6leos se equivalem em um nivel de
confianca de 95%.

Figura 32 - Diagramas boxplot representando os dados experimentais para a resisténcia

ao impacto, apds a exposi¢do ao UV, das diferentes amostras de PP rec.
contendo os diferentes tipos e teores de 6leos vegetais
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3.2.3 Resisténcia a tracdo

O ensaio de tracdo consiste na aplicacdo de carga de tracdo unixial crescente em

um corpo de prova especifico até a ruptura. Mede-se a variacdo no comprimento (L) como

funcdo da carga aplicada (P), e apds o tratamento adequado dos resultados obtém-se uma curva

de tensdo (o) versus a deformacdo (¢) do corpo de prova. Trata-se de ensaio amplamente

utilizado na inddstria de componentes mecanicos, devido a vantagem de fornecer dados

quantitativos das caracteristicas mecénicas dos materiais (GARCIA et al., 2012).

Dentre os dados de interesse fornecidos pelo ensaio, consideraremos 0s seguintes

parametros:

A tensdo de escoamento (limite de escoamento), ce, definida como a tenséo de inicio da
deformacdo pléstica (GARCIA et al., 2012);

A tensdo méxima (limite de resisténcia a tracdo), oy, definida como a méxima tensdo
que o material suporta sem apresentar nenhum trago de fratura interna ou externa no
corpo de prova. Apoés esse nivel de tensdo, o material iniciard o processo de fratura
(GARCIA et al., 2012);

O mddulo de elasticidade (E), o qual fornece uma indicacdo da rigidez do material e
depende fundamentalmente das forcas interatbmicas. Em outras palavras, 0 mddulo de
elasticidade representa uma medida das forcas de ligacdo existentes entre os 4&tomos,
ions ou moléculas de um material sélido qualquer (GARCIA et al., 2012); e,

O modulo de tenacidade (Ur). A tenacidade corresponde a capacidade que o material
apresenta de absorver energia até a fratura ou, em outras palavras, quantifica a
dificuldade ou a facilidade de levar o material a fratura. E quantificada pelo médulo de
tenacidade, que consiste na energia absorvida por unidade de volume, do inicio do
ensaio de tracdo até a fratura. Uma maneira de se avaliar a tenacidade consiste em

considerar a area total sob a curva tensdo-deformacao (GARCIA et al., 2012).

3.2.3.1 Efeito dos 0leos vegetais sobre a resisténcia a tracdo do PP rec. apds a exposi¢éo ao UV

Em funcgéo da condicdo imposta pela pandemia de COVID-19, apresentaremos apenas

os resultados do ensaio de tracdo pertinentes aos corpos de prova expostos a radiagdo por UV.

N&o foi possivel a realizagdo do ensaio na condicdo anterior a radiagao.
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Na Tabela 18 dispomos os dados do ensaio de resisténcia a tracdo das composic¢Ges de
PP rec. contendo o0 6leo de castanha do Brasil (OCB), ap0s a exposicao ao UV. Nas Figuras 32
a 35, os dados experimentais sdo apresentados na forma de diagramas boxplot e o tratamento

estatistico foi implementado para cada parametro de interesse.

Tabela 18 - Dados da resisténcia a tracao das diferentes composicGes de PP rec. / OCB

apos exposicdo ao UV.

Amostra Tensdo de escoamento,  Mediana Desvio- Erro-padréo da Ccv
ce (MPa) padréo, s média (%)
PP rec./UV 16,9 17,7 2,2 0,8 12,8%
PP rec./ OCB 0,5
phr/lUV 17,5 17,5 0,3 0,1 1,7%
PP rec./ OCB 1,0
phr/UV 16,5 16,5 0,4 0,1 2,2%
PP rec./OCB 1,5
phr/lUV 16,6 16,6 0,7 0,2 4,0%
Amostra Tensdo maxima, cu Mediana Desvio- Erro-padréo da (64Y)
(MPa) padréo, s média (%)
PP rec./UV 18,0 18,0 0,5 0,2 3,0%
PP rec. / OCB 0,5
phr/UV 17,6 17,6 0,3 0,1 1,9%
PP rec./OCB 1,0
phr/lUV 16,5 16,5 0,3 0,1 2,1%
PP rec./OCB 1,5
phr/UV 16,7 16,7 0,5 0,2 3,1%
Amostra M@ddulo elastico, E Mediana Desvio- Erro-padréo da CcVv
(MPa) padréo, s meédia (%)
PP rec./UV 876 896 62 22 7%
PP rec./OCB 0,5
phr/lUV 879 879 17 6 2%
PP rec./ OCB 1,0
phr/UV 816 811 19 7 2%
PPrec./OCB 1,5
phr/lUV 820 821 38 14 5%
Amostra M@ddulo de tenacidade, = Mediana Desvio- Erro-padrao da cv
Ut (3/md) padréo, s média (%)
PP rec./UV 0,25 0,26 0,10 0,04 40,0%
PP rec./OCB 0,5
phr/UVv 0,25 0,25 0,05 0,02 20,6%
PPrec./OCB 1,0
phr/lUV 0,27 0,26 0,04 0,02 16,1%
PPrec./OCB 1,5
phr/UVv 0,23 0,22 0,05 0,02 22,4%

Fonte: O autor, 2021.
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O teste ANOVA de um fator foi conduzido para os resultados da tenséo de escoamento
das composic¢des de PP rec./OCB ilustrados na Figura 32. A hipdtese de normalidade (teste de
Shapiro-Wilk) foi falha com p < 0,050. Assim, o teste teve continuidade usando-se o teste
Kruskal-Wallis por postos. Com H = 11,653, 3 graus de liberdade e p = 0,009, em um nivel de
confianca de 95%, a conclusdo é que houve diferenca estatisticamente significativa entre as
amostras. Desta forma, o procedimento de comparagdes multiplas de Dunnett foi implementado

tomando-se a amostra de PP rec./UV, sem a presenca de OCB, como o grupo de controle.

A andlise estatistica demonstrou que as amostras de PP rec./OCB contendo teores do
o6leo de castanha iguais ou acima de 1,0 phr sdo significativamente diferentes, em um nivel de
confianca de 95%, da amostra de PP rec./UV pura. Embora a amostra de PP rec./UV pura
apresente um coeficiente de variacdo (CV) nos dados de tenséo de escoamento (cy) elevado —
cerca de 12,8% - € possivel inferir que a radiacdo por UV é deletéria ao termoplastico sob tracdo
com a adi¢do gradual do 6leo, conforme visualizado na Figura 32.

Figura 33 - Diagramas boxplot representando os dados experimentais para a tensao de
escoamento (ce), apos a exposicao ao UV, das diferentes amostras de PP
rec. com a presenca de 6leo de castanha do Brasil (OCB)
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O comportamento mecanico sob tracdo das composicGes de PP rec./UV contendo OCB
é, portanto, diferenciado daquele sob impacto. O negro de fumo presente no PP rec.
provavelmente exerceu seu efeito atenuante junto a acdo do UV, porém a exposicao por 45 dias
a radiacdo parece suprimir a quantidade necessaria de OCB na mistura — teores acima de 1 g de
OCB por 100 g de resina termoplastica promovem efeito adverso no desempenho. Convém
ressaltar como ponto positivo, a substancial reducdo da dispersdo dos dados experimentais
alcancada nas composi¢ées com 6leo — diminuicdo da amplitude interquartil (o tamanho das

caixas na Figura 32).

O teste ANOVA de um fator foi conduzido para os resultados da tensdo méaxima das
composic¢des de PP rec./OCB ilustrados na Figura 34. A hipdtese de normalidade (teste de
Shapiro-Wilk) e a hipétese da igualdade de variancias foram aceitas com p = 0,866 e p = 0,380,
respectivamente. As diferencas entre os grupos de tratamento foram consideradas significativas
para um intervalo de confianga de 95% (p < 0,001). O procedimento de comparagdes multiplas
SNK foi levado adiante e revelou 0 mesmo padrdo de comportamento, ou seja, as amostras PP
rec./UV contendo teores de OCB de 1,0 phr e 1,5 phr foram equivalentes, porém inferiores em
tensdo maxima as amostras de PP rec./UV e PP rec./UV contendo OCB em 0,5 phr. Além disso,
composicdes de PP rec./UV puro ou com teor de OCB até 0,5 phr foram equivalentes quanto a

tensdo méaxima do ponto de vista estatistico.

Figura 34 - Diagramas boxplot representando os dados experimentais para a tensao
méaxima (cu), apos a exposicao ao UV, das diferentes amostras de PP rec.
com a presenca de 6leo de castanha do Brasil (OCB)
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Fonte: O autor, 2021.
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Ainda que ndo tenhamos subsidios suficientes para apontar o porqué da reducdo de
desempenho em tracdo, podemos especular que o efeito nocivo da radiacdo por UV foi atenuado
pela presenca do negro de fumo no termoplastico; porém, foi acentuado pela presenca de teores
superiores a 1,0 phr de OCB. Assim, o termoplastico reciclado exposto ao UV ndo apenas sofre
deformacéo plastica mais cedo, mas tambeém comeca a fraturar em limites de tensdo mais
baixos, 0 que restringe OCB em teores tdo baixos quanto 0,5 g de éleo por 100 g de PP rec.

para pelo menos garantir a equiparacdo com o PP rec./UV sem 6leo.

Em Cyrino (2019), os resultados experimentais das amostras de PP rec. submetidas a
exposicao ao UV e depois analisadas através da termogravimetria (TGA) mostraram que OCB
verdadeiramente ndo atua como fotoestabilizante. Ainda assim, foi sugerido que OCB em teor
de 0,5 phr pode ser util como eventual antioxidante, visto que o valor médio de energia de
ativacdo (Ea), determinado pela cinética de degradacéo, foi o que mais se aproximou daquele

do termoplastico puro.

Cyrino (2019) considerou que OCB por ser rico em &cidos graxos insaturados (75% da
composicao), particularmente poli-insaturados, além de conter elementos metalicos, pode ter
conduzido, em quantidades maiores, a um conjunto novo de reacdes em paralelo degradativas,
0 que reflete em uma diminuicédo da resisténcia do PP rec. a degradacdo termo-oxidativa. Desta
maneira, talvez esta possa ser a explicacao para o verificado nos parametros do ensaio de tracao

Oe € Ou.

A fim de finalizar a analise do efeito do 6leo OCB, nas Figuras 34 e 35 sdo apresentados

os dados experimentais para 0 modulo elastico (E) e para o0 médulo de tenacidade (Uy).

O teste ANOVA de um fator foi conduzido inicialmente para os resultados do médulo
de elasticidade das composi¢cdes de PP rec./OCB ilustrados na Figura 34. A hipotese de
normalidade (teste de Shapiro-Wilk) foi falha com p < 0,050. A analise de variancia foi, ent&o,
conduzida com o teste Kruskal-Wallis por postos. Com H = 13,679, 3 graus de liberdade e p =
0,003, em um nivel de confianca de 95%, a conclusao é que houve diferenca estatisticamente
significativa entre as amostras. Desta forma, o procedimento de compara¢des mdaltiplas de
Dunnett foi implementado tomando-se a amostra de PP rec./UV, sem a presenca de OCB, como
0 grupo de controle. Uma vez mais encontramos 0 mesmo padrdo de comportamento, ou seja,
as amostras de PP rec./UV sem 6leo e PP rec./UV com 0,5 phr de OCB séo equivalentes; ao
passo que as demais amostras de PP rec./UV com teores maiores de OCB se equiparam

estatisticamente com menores valores de moédulo E.
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Uma ressalva importante ao fim da anélise do efeito de OCB sobre os parametros ce, ou
e E é a possibilidade de que OCB pode ter atuado como um plastificante efetivo em teores
iguais ou acima de 1 phr. De acordo com Rabello (2000), os plastificantes séo aditivos
extremamente empregados em alguns tipos de materiais poliméricos, com o objetivo de
melhorar a processabilidade e aumentar a flexibilidade. Em termos praticos, a plastificacdo (ou
plasticizacdo) de um polimero consiste em adicionar os plastificantes para alterar a viscosidade
do sistema, aumentando a mobilidade das macromoléculas. Podem ser solidos ou, como na

maioria dos casos, liquidos de alto ponto de ebulicdo.

Desta maneira, as reducdes discutidas nos parametros do ensaio de tracdo podem
também serem devidas a uma plastificacdo gerada pela presenca do 6leo OCB. No entanto, pela
falta de ensaios complementares, somos incapazes de atribuir as devidas parcelas de
responsabilidade — o quanto é devido a plastificacdo, o quanto é devido a efeito deletério.

Figura 35 - Diagramas boxplot representando os dados experimentais para 0 modulo de
elasticidade (E), ap06s a exposicao ao UV, das diferentes amostras de PP rec.
com a presenca de 6leo de castanha do Brasil (OCB)
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Fonte: O autor, 2021.
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O teste ANOVA de um fator foi aplicado aos resultados do médulo de tenacidade (Uy)
das composic¢des de PP rec./OCB ilustrados na Figura 35. A hipdtese de normalidade (teste de
Shapiro-Wilk) e a hipétese de igualdade de variancias foram obedecidas com p = 0,934 e p =
0,107, respectivamente. O resultado da ANOVA indicou que nao existiram diferencas
relevantes nos grupos de tratamento (p = 0,753), ou seja, em um intervalo de confianca de 95%,
as eventuais diferencas podem ser atribuidas apenas a propria variabilidade amostral. Assim,
em termos do médulo de tenacidade, a exposi¢do ao UV ndo produziu quaisquer diferencas

entre o PP rec./UV contendo ou ndo o 0leo vegetal OCB.

Figura 36 - Diagramas boxplot representando os dados experimentais para 0 médulo de
tenacidade (Uy), apos a exposicdo ao UV, das diferentes amostras de PP rec.
com a presenca de 6leo de castanha do Brasil (OCB)
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Fonte: O autor, 2021.

Na Tabela 19 dispomos os dados do ensaio de resisténcia a tragdo das composic¢des de

PP rec. contendo o 6leo de mamona (OMAM), apos a exposicdo ao UV. Nas Figuras 36 a 39,
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os dados experimentais sdo apresentados na forma de diagramas boxplot e o tratamento

estatistico foi implementado para cada pardmetro de interesse.

Tabela 19 - Dados da resisténcia a tracao das diferentes composicoes de PP rec. /

OMAM ap06s exposicdo ao UV.

Amostra

PP rec./UV

PP rec. /| OMAM 0,5
phr/UV

PP rec. / OMAM 1,0
phr/UV

PP rec./ OMAM 1,5
phr/UV

Amostra

PP rec./UV

PP rec. / OMAM 0,5
phr/UV

PP rec. / OMAM 1,0
phr/lUV

PP rec. / OMAM 1,5
phr/UV

Amostra

PP rec./UV

PP rec. / OMAM 0,5
phr/lUV

PP rec. / OMAM 1,0
phr/UV

PP rec. / OMAM 1,5
phr/UV

Amostra

PP rec./JUV

PP rec. / OMAM 0,5
phr/UV

PP rec. / OMAM 1,0
phr/UV

PP rec. / OMAM 1,5
phr/UV

Fonte: O autor, 2021.

Tensao de escoamento,
Ce (MPa)
16,9
16,8
16,0
15,7
Tensdo maxima, ou
(MPa)
18,0
16,9
16,1
16,0
Modulo elastico, E
(MPa)
876
832
797
792
Moédulo de tenacidade,
Ut (J/m?)
0,25
0,31
0,56

0,54

Mediana
17,7
17,0
16,2

15,8
Mediana

18,0
17,0
16,2

16,1
Mediana

896
850
807

798
Mediana

0,26
0,29
0,46

0,46

Desvio-
padréo, s
2,2
0,7
0,5
0,6
Desvio-
padréo, s
0,5
0,4
0,5
0,6
Desvio-
padrdo, s
62
41
30
34
Desvio-
padréo, s
0,10
0,09
0,28

0,31

Erro-padréo da
média
0,8
0,2
0,2
0,2
Erro-padrao da
média
0,2
0,2
0,2
0,2
Erro-padréo da
média
22
14
11
12
Erro-padrao da
média
0,04
0,03
0,10

0,11

cVv
(%)
12,8%
4,0%
3,2%
4,1%
cVv
(%0)
3,0%
2,6%
2,9%
3,8%
cv
(%)
7%
5%
4%
4%
cVv
(%)
40,0%
27,7%
49,8%

56,9%
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O teste ANOVA de um fator foi conduzido para os resultados da tenséo de escoamento
das composic¢des de PP rec./.OMAM ilustrados na Figura 36. A hipdtese de normalidade (teste
de Shapiro-Wilk) foi falha com p < 0,050. Assim, o teste teve continuidade usando-se o teste
Kruskal-Wallis por postos. Com H = 9,514, 3 graus de liberdade e p = 0,023, em um nivel de
confianca de 95%, a conclusdo é que houve diferenca estatisticamente significativa entre as
amostras. Desta forma, o procedimento de compara¢6es multiplas de Dunnett foi implementado

tomando-se a amostra de PP rec./UV, sem a presenca de OCB, como o grupo de controle.

Figura 37 - Diagramas boxplot representando os dados experimentais para a tensao de
escoamento (o), apos a exposicao ao UV, das diferentes amostras de PP
rec. com a presenca de 6leo de mamona (OMAM)
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Fonte: O autor, 2021.
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O resultado da anélise estatistica reproduz 0 mesmo padrdo de comportamento das
amostras de PP rec./UV contendo o 6leo de castanha (OCB), ou seja, as amostras de PP rec./UV
sem 6leo e PP rec./UV com 0,5 phr de OMAM séo equivalentes quanto a tensdo de escoamento,
ainda gue na amostra contendo 6leo exista um outlier. As demais amostras de PP rec./UV com

teores maiores de OMAM se equiparam estatisticamente com menores valores de ce.

Foi aplicado o teste ANOVA de um fator para os resultados da tensdo maxima das
composicoes de PP rec./OMAM ilustrados na Figura 37. A hipéteses de normalidade (teste de
Shapiro-Wilk) e igualdade de variancias foram vélidas com p = 0,428 e p = 0,967,
respectivamente. Em um nivel de confianca de 95%, a conclusdo é que houve diferenca
estatisticamente significativa entre as amostras (p < 0,001). Desta forma, o procedimento de
comparag6es multiplas de Holm-Sidak foi implementado. Desta vez, ao contrario do que vinha
ocorrendo, as amostras de PP rec./UV sem 0leo e PP rec./UV com teor de OMAM em 0,5 phr
diferem estatisticamente, enquanto as demais amostras com teores de OMAM a partir de 1,0

phr se equiparam.

Em outras palavras, a presenca do 6leo de mamona, mesmo em pequena concentracdo
como, por exemplo, 0,5 g de éleo por 100 g de resina, ja ocasiona um efeito adverso na matriz
termoplastica. Mesmo com quantidade tdo reduzida de 6leo, apds 45 dias de exposicdo ao UV,
a composicdo de PP rec./.OMAM passam a exibir menor capacidade em suportar o inicio do
processo de fratura. CYRINO (2019) levanta como hipdtese a possibilidade de ocorréncia de
um namero maior de reacfes competitivas e simultdneas no mecanismo de degradacdo das
amostras de PP rec. contendo OMAM. O autor especula que a presenca macica de acido
ricinoleico (90% da composicdo) e, consequentemente, a quantidade significativa de grupos

OH altamente reativos e disponiveis, tenha sido 0 motivo.
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Figura 38 - Diagramas boxplot representando os dados experimentais para a tensdo
maxima (ou), apos a exposicao ao UV, das diferentes amostras de PP rec.
com a presenca de 6leo de mamona (OMAM)
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Fonte: O autor, 2021.

Foi aplicado o teste ANOVA de um fator para os resultados do médulo de elasticidade
(E) das composicdes de PP rec./OMAM ilustrados na Figura 38. A hipbtese de normalidade
(teste de Shapiro-Wilk) foi falha com p < 0,050. Assim, o teste teve continuidade usando-se o
teste Kruskal-Wallis por postos. Com H = 10,418, 3 graus de liberdade e p = 0,015, em um
nivel de confianca de 95%, a conclusdo foi que houve diferenca estatisticamente significativa
entre as amostras. Desta forma, o procedimento de comparagdes mdaltiplas de Dunnett foi
implementado tomando-se a amostra de PP rec./UV, sem a presenca de OMAM, como 0 grupo
de controle. O resultado indicou que a rigidez das amostras PP rec./UV sem OMAM e PP
rec./UV com 0,5 phr de OMAM se equiparam. Por sua vez, teores adicionais de Oleo
propiciaram reducdo da rigidez da matriz termopléstica. Talvez uma combinacdo de efeito
deletério e efeito plastificante, ainda que ndo possamos atribuir competéncias pela falta de

ensaios complementares.
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Figura 39 - Diagramas boxplot representando os dados experimentais para 0 modulo de
elasticidade (E), apds a exposicdo ao UV, das diferentes amostras de PP rec.
com a presenca de 6leo de mamona (OMAM)
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Fonte: O autor, 2021.

Foi aplicado o teste ANOVA de um fator para os resultados do modulo de tenacidade
(Uy) das composicoes de PP rec./.OMAM ilustrados na Figura 39. A hipotese de normalidade
(teste de Shapiro-Wilk) foi validada (p = 0,183), porém a igualdade de variancias foi falha (p <
0,050). Assim, o teste teve continuidade usando-se o teste Kruskal-Wallis por postos. Com H
= 10,349, 3 graus de liberdade e p = 0,016, em um nivel de confianca de 95%, a conclusao foi
que houve diferenca estatisticamente significativa entre as amostras. Desta forma, o
procedimento de comparagdes multiplas de Dunnett foi implementado tomando-se a amostra
de PP rec./UV, sem a presenca de OMAM, como o grupo de controle. O resultado indicou que
0s modulos de tenacidade das amostras PP rec./UV sem 6leo e PP rec./UV com 0,5 phr de
OMAM se equivalem. Por sua vez, o teste de comparagdes multiplas usando o método SNK
revelou que as amostras de OMAM com 1,0 phr e 1,5 phr exibem valores de U: comparaveis,

porém superiores as demais amostras.
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Figura 40 - Diagramas boxplot representando os dados experimentais para o
modulo de tenacidade (Ut), ap6s a exposicdo ao UV, das diferentes
amostras de PP rec. com a presenca de 6leo de mamona (OMAM)
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Fonte: O autor, 2021.

A tenacidade corresponde a capacidade que o material apresenta de absorver energia até
a fratura (GARCIA et al., 2012). Desta forma, o aumento do mddulo de tenacidade das amostras
de PP rec./UV com 1,0 phr de OMAM ou mais parece incompativel com o comportamento dos
demais pardmetros em tragdo. O que podemos especular como causa mais provavel é que, na
verdade, os resultados experimentais foram superestimados em funcdo de uma elevada
dispersdo de dados — observe o elevado CV (Tabela 19) e o tamanho das caixas do boxplot
(Figura 39). Assim, o ideal seria a repeticdo dos calculos de Us, 0s quais sdo estimados pela
integracdo da area sob a curva tensdo vs. deformacédo. Contudo, acreditamos que os valores de

U: entre as amostras foram, em ultimo caso, equivalentes estatisticamente.

Na Tabela 20 dispomos os dados do ensaio de resisténcia a tragdo das composicoes de

PP rec. contendo o 6leo de semente de uva (OSU), apds a exposi¢do ao UV. Nas Figuras 40 a
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43, os dados experimentais sdo apresentados na forma de diagramas boxplot e o tratamento

estatistico foi implementado para cada pardmetro de interesse.

Tabela 20 - Dados da resisténcia a tracao das diferentes composicGes de PP rec. / OSU
apos exposicdo ao UV

Amostra

PP rec./UV

PP rec./ OSU 0,5
phr/UV
PPrec./OSU 1,0
phr/UV
PPrec./OSU 1,5
phr/UV

Amostra

PP rec./UV

PP rec./OSU 0,5
phr/UV
PPrec./OSU 1,0
phr/lUV

PP rec./OSU 1,5
phr/UV
Amostra

PP rec./UV

PP rec./OSU 0,5
phr/lUV

PP rec./OSU 1,0
phr/UV
PPrec./OSU 1,5
phr/UV
Amostra

PP rec./UV

PP rec./OSU 0,5
phr/UV
PPrec./OSU 1,0
phr/UV
PPrec./OSU 1,5
phr/UV

Fonte: O autor, 2021.

Tensao de escoamento,
Ce (MPa)

16,9

17,3

17,0

17,2

Tensdo maxima, ou

(MPa)

18,0

17,4

17,1

17,2

Modulo elastico, E

(MPa)

876

859

845

849

Moédulo de tenacidade,
Ut (J/m?)

0,25

0,33

0,21

0,33

Mediana
17,7
17,2
17,0

17,2
Mediana

18,0
17,3
17,1

17,2
Mediana

896
851
849

847
Mediana

0,26
0,32
0,20

0,34

Desvio-
padréo, s
2,2
0,4
0,3
0,5
Desvio-
padréo, s
0,5
0,4
0,3
0,5
Desvio-
padrdo, s
62
16
18
23
Desvio-
padréo, s
0,10
0,13
0,06

0,07

Erro-padréo da
média
0,8
0,1
0,1
0,2
Erro-padréo da
média
0,2
0,1
0,1
0,2
Erro-padréo da
média
22
6
6
8
Erro-padréo da
média
0,04
0,05
0,02

0,02

cVv
(%)
12,8%
2,4%
2,0%
3,1%
cVv
(%)
3,0%
2,1%
1,9%
3,1%
cV
(%)
7%
2%
2%
3%
cVv
(%)
40,0%
39,9%
26,6%

20,5%

Na Figura 41 apresentamos o diagrama boxplot para a tensdo de escoamento das
amostras de PP rec./OSU expostas ao UV. O teste ANOVA de um fator foi aplicado aos

resultados ilustrados na Figura. A hipotese de normalidade (teste de Shapiro-Wilk) foi falha (p

< 0,050). Assim, o teste teve continuidade usando-se o teste Kruskal-Wallis por postos. Com H

= 5,298, 3 graus de liberdade e p = 0,151, em um nivel de confianca de 95%, a concluséo foi
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de que ndo houve diferenca estatisticamente significativa entre os grupos de tratamento e as
diferencas podem ser atribuidas a variagdo amostral.

Tal comportamento difere do observado para os 6leos OCB e OMAM, com ponto
positivo para OSU. Mesmo que a presenca de negro de fumo como carga tenha atenuado o
efeito da radiacdo por UV, o 6leo de semente de uva ndo alterou a tensdo de inicio da
deformacéo pléstica da matriz de PP rec., pelo menos em adi¢des até 1,5 phr.

Figura 41 - Diagramas boxplot representando os dados experimentais para a tenséo
de escoamento (ce), apds a exposicdo ao UV, das diferentes amostras
de PP rec. com a presenca de 6leo de semente de uva (OSU)
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Fonte: O autor, 2021.

Na Figura 41 apresentamos o diagrama boxplot para a tensdo maxima das amostras de
PP rec./OSU expostas ao UV. O teste ANOVA de um fator foi aplicado aos resultados ilustrados
na Figura. A hipotese de normalidade (teste de Shapiro-Wilk) e de igualdade de variancias
foram satisfeitas com p = 0,077 e p = 0,526, respectivamente. Diferencas entre os grupos de
tratamento significativas, em um nivel de confianca de 95%, foram detectadas (p = 0,002).
Assim, o procedimento de comparagdes multiplas de Dunnett foi aplicado tomando-se como

grupo de controle a amostra de PP rec./UV sem o6leo. O resultado da anélise apontou que PP
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rec./UV sem 0leo difere de todas as demais amostras. Por sua vez, o método de Holm-Sidak

concluiu que todas as amostras de PP rec./UV contendo OSU se equivalem.

Através da Figura 41 observa-se que houve uma pequena reducédo no valor de oy das
amostras de PP rec./UV contendo OSU - cerca de 3% no valor médio pelos dados da Tabela
20. Porém, a adicao de OSU até teores de 1,5 phr ndo provocou um impacto negativo continuo

ao contrario dos outros 0leos vegetais.

Figura 42 - Diagramas boxplot representando os dados experimentais para a tensdo maxima
(o u), apds a exposicao ao UV, das diferentes amostras de PP rec. com a presenca
de 6leo de semente de uva (OSU)
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Fonte: O autor, 2021.

Na Figura 42 apresentamos o diagrama boxplot para 0 mddulo de elasticidade das
amostras de PP rec./OSU expostas ao UV. O teste ANOVA de um fator foi aplicado aos
resultados ilustrados na Figura. A hipotese de normalidade (teste de Shapiro-Wilk) foi falha
com p < 0,050. Assim, o teste teve continuidade usando-se o teste Kruskal-Wallis por postos.
Com H =5,241, 3 graus de liberdade e p = 0,155, em um nivel de confianca de 95%, a conclusdo

foi que ndo houve diferencga estatisticamente significativa entre os grupos de tratamento.

Em outras palavras, mais uma vez OSU demonstra vantagem sobre 0s demais 6leos

com condicBGes de ser incorporado a matriz termoplastica e ndo causar efeito deletério.



95

Observacéo valida pelo menos em quantidades até 1,5 phr e com o PP rec. exposto ao UV por
45 dias.

Figura 43 - Diagramas boxplot representando os dados experimentais para 0 modulo de
elasticidade (E), apds a exposicdo ao UV, das diferentes amostras de PP rec.
com a presenca de 6leo de semente de uva (OSU)
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Fonte: O autor, 2021.

Na Figura 43 apresentamos 0 diagrama boxplot para 0 médulo de elasticidade das
amostras de PP rec./OSU expostas ao UV. O teste ANOVA de um fator foi aplicado aos
resultados ilustrados na Figura. A hipdtese de normalidade (teste de Shapiro-Wilk) foi validada
com p = 0,928, porém a condicdo de igualdade de variancias mostrou-se falha (p < 0,050).
Assim, o teste teve continuidade usando-se o teste Kruskal-Wallis por postos. Com H = 8,219,
3 graus de liberdade e p = 0,042, em um nivel de confianca de 95%, a concluséo foi que houve
diferenca estatisticamente significativa entre os grupos de tratamento. O procedimento de
comparagOes multiplas Dunnett foi, entdo, selecionado tomando-se a amostra de PP rec./UV

sem 6leo como grupo de controle.

O resultado do método de Dunnett indicou que apenas a amostra de PP rec./UV
contendo 1,5 phr difere do grupo de controle. Contudo, antes de cogitar um aumento no modulo

de tenacidade gerado pela adigdo de OSU, € conveniente adotar a mesma postura de discussdo
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feita no caso do 6leo de mamona (OMAM). Mais uma vez a existéncia de uma dispersdo
elevada de dados experimentais (alto CV), como mostrado na Figura 43 pelo tamanho das
caixas boxplot, inviabiliza conclusdes preliminares. Assim sendo, é preferivel concluir que ndo
houve mudangas em Ut com a adigéo de OSU.

Figura 44 - Diagramas boxplot representando os dados experimentais para o

modulo de tenacidade (Ut), apos a exposicdo ao UV, das diferentes amostras
de PP rec. com a presenga de 6leo de semente de uva (OSU)
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Fonte: O autor, 2021.

O o6leo de semente uva, OSU, parece ser 0 mais promissor para uma agdo foto-
estabilizante. Em Esteves (2018) e Cyrino (2019) foi comentado que a uva é fonte de diversos
compostos fenolicos em elevadas concentragdes e que os subprodutos da vinificacdo, em sua
maioria, podem manter quantidades apreciaveis dessas substancias como os flavonoides
(antocianinas, flavanaois e flavonois), os estilbenos (resveratrol), os acidos fendlicos (derivados

dos acidos hidroxicinamicos e hidroxibenzoicos) e uma larga variedade de taninos.

Consequentemente, a presenca desta variedade de compostos na composicdo quimica

de OSU pode ter auxiliado na protecdo contra a radiagdo por UV, ainda que o real impacto na
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foto-estabilizacdo seja inviavel de ser quantificado em funcdo da presenca de negro de fumo e

da auséncia de ensaios mais especificos.

A fim de permitir uma melhor compreensédo global do efeito dos 6leos vegetais e das
quantidades adicionadas, a analise de ANOVA de dois fatores foi realizada. Na Tabela 21 e na
Figura 44 apresentamos os dados experimentais referentes apenas a tenséo de escoamento? (ce)

das diferentes amostras de PP rec./UV, condensados na forma de diagramas boxplot.

Tabela 21 - Anélise de variancia de dois fatores para a verificagdo da influéncia do tipo e do
teor de 6leo vegetal sobre a tensdo de escoamento (oe) do PP rec. exposto ao UV

Fonte de variagdo Graus de liberdade SS

Tipodedleo 2 9894 4947 3605 0,031 3,105
Teor de 6leo 3 8,467 | 2,822 2,057 0,112 2,713
Interac&o 6 5876 0,979 0,714 0,639 2,209
Residuo 84 115,262 1,372
Total 95 139,500 1,468

Nota: Intervalo de confianca adotado de 95%
Fonte: O Autor, 2021.

O teste de normalidade (Shapiro-Wilk) para a analise de ANOVA de dois fatores foi
falho (p < 0,050), enquanto o teste da igualdade de variancias foi satisfatorio (p = 0,052). Nao
foi encontrada diferenca estatisticamente significativa (p = 0,112, Fcaiculado = 2,057 < Frabelado =
2,713) para o efeito da variavel teor (quantidade) de 6leo adicionada ao termopléastico. Por outro
lado, houve diferenca estatisticamente significativa quando se considera a variavel tipo de 6leo
vegetal incorporado (p < 0,031, Fcaiculado = 3,605 > Ftabelado = 3,105). Além disso, o possivel
efeito de interacdo entre as varidveis tipo e teor de 0leo vegetal ndo foi estatisticamente

significante, pois p = 0,639, Fcaiculado = 0,714 < Franelado = 2,209.
A analise global demonstrou, sucintamente, que:

e Os oleos vegetais OSU e OMAM agem de forma distinta, ou seja, o efeito dos

mesmos sobre 0 pardmetro ce € estatisticamente, em um intervalo de confianga

"Nota do autor: Consideramos este parametro como o mais relevante em termos de projeto e selecdo de materiais.
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de 95%, relevante. Por outro lado, os pares OCB/OMAM e OCB/OSU foram

considerados estatisticamente equivalentes; e,

e O teor de 1,5 phr (1,5 g de 6leo por 100 g de resina) foi estatisticamente
significativo no efeito sobre ce quando os 6leos de mamona e de semente de uva

sdo considerados.

Figura 45 - Diagramas boxplot representando os dados experimentais para a tensao de

escoamento (oe), apds a exposicdo ao UV, das diferentes amostras de PP rec.
contendo os diferentes tipos e teores de 6leos vegetais
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Fonte: O autor, 2021.
3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada na analise das superficies de fratura
dos corpos de prova de impacto das composicGes de PP rec., antes e apds a exposic¢ao ao UV,
e de PP rec./OMAM 1,5 phr, antes e apds a exposi¢do ao UV.

O objetivo foi verificar a possivel existéncia de mudancas na superficie de fratura que
pudessem explicar o porqué do comportamento observado no ensaio de resisténcia ao impacto
—amostras de PP rec., sem 6leo, com equivaléncia de desempenho antes e ap0s a exposi¢ao ao
UV; e, amostras de PP rec/OMAM com contetdo de 6leo igual ou superior a 1,0 phr sendo

superiores em desempenho a amostra de PP rec. puro ap6s exposi¢do ao UV.
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Na Figura 45 séo apresentadas as fotografias de MEV dos corpos de prova de PP rec.,
sem 6leo, antes e ap0s a exposicdo ao UV.

Figura 46 - Superficie de fratura dos corpos de prova de impacto do PP rec., sem 0leo, antes
(fotos superiores) e ap6s (fotos inferiores) exposicdo ao UV.

PP Rec H D49 x100 1 mm

D4,7 x1,0k 100 um

D46 x100 1 mm

PP Rec H

Nota: Aumentos de x1000, a esquerda, e x100, a direita. Entalhe e propagacdo da trinca: direta para esquerda,
conforme a seta e propagacéo da trinca: direta para esquerda, conforme indica a seta.

Fonte: O autor, 2021.

As fotografias de MEV revelam uma superficie de fratura heterogénea com particulas
de negro de fumo claramente em destaque, inclusive descolando-se da matriz de polipropileno
(PP) e deixando espacos ocos. Tais caracteristicas sdo observadas tanto nas amostras de PP rec.
antes, quanto ap6s a exposi¢do ao UV. Desta maneira, ndo ha evidéncias visiveis através da
microscopia que justifiquem a equivaléncia de desempenho mecanico sob impacto. Assim,
prevalecem as hipoteses inicialmente descritas — o tempo de exposi¢éo insuficiente para uma
mudanga na propriedade; a presenca de negro de fumo em quantidade suficiente para atenuar o
efeito da radiagdo; e/ou o problema da dispersdo de dados experimentais, o que “mascara” a

analise estatistica.

Na Figura 46 sdo apresentadas as fotografias de MEV dos corpos de prova de PP
rec/OMAM com 1,5 phr de 6leo, antes e apds a exposi¢do ao UV.
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Figura 47 - Superficie de fratura dos corpos de prova de impacto do PP rec./OMAM com 1,5
phr de 6leo, antes (fotos superiores) e apds (fotos inferiores) exposicdo ao UV.

PPOMAM1.5% 0 x1 1mm

St K5 % i ik
PPOMAM1.5% D56 x10f

PPCMAM1.5% D54 x1,0k 100 um

Nota: Aumentos de x1000, a esquerda, e x100, a direita. Entalhe e propagacdo da trinca: direta para esquerda,
conforme indica a seta

Fonte: O autor, 2021.

Através da Figura 46 percebe-se que a superficie de fratura da amostra de PP
rec./OMAM 1,5 phr, antes da exposicdo ao UV, pouco se diferencia da superficie de fratura das
amostras de PP rec. puro. Mais uma vez temos a presenca de particulas de negro de fumo em
destaque e descolamentos presentes, ou seja, formagdo de vazios gerados pela separagdo da

carga inorganica da matriz termoplastica.

Todavia, algo inusitado surge na superficie de fratura da amostra de PP rec./OMAM 1,5
phr exposta ao UV. Na fotografia com aumento x1000, indicadas pela chave em vermelho,
percebem-se estruturas que diferem da matriz termoplastica e da carga de negro de fumo.
Estruturas, postas em maior destaque na Figura 47, e que talvez possam ser atribuidas a
formacgéo de “emaranhados” de 6leo de mamona gelificados, resultados de uma reticulagéo
induzida pela radiacdo ultravioleta. Tais estruturas podem ser as responsaveis pelo desempenho
mecanico superior em impacto da amostra de PP rec/OMAM 1,5 phr quando comparada a
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amostra de PP rec. puro. Estes emaranhados seriam capazes de absorver parte da energia
dispendida durante a propagacéo da fratura e, assim, impor maior resisténcia.

Ainda que ndo tenhamos maiores subsidios para comprovar tal hipotese e que, em
condicdes de tracdo, os emaranhados ndo tenham sido capazes de reter um desempenho
satisfatorio para a amostra de PP rec./OMAM 1,5 phr, o surgimento destas estruturas nas fotos
do MEV foram o elemento diferenciador que encontramos para justificar o ocorrido no ensaio
de resisténcia ao impacto.

Figura 48 - Fotografia de MEV da superficie de fratura do corpo de prova de impacto da
amostra PP rec./.OMAM 1,5 phr, ap6s exposic¢do ao UV.

PPOMAM1.5 o —n oo, om
Nota: Aumento de x1000. Local de entalhe e propagacéo da trinca da direita para a esquerda, conforme indica a
seta.
Fonte: O autor, 2021.
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CONCLUSOES

Nesta Dissertacdo, 0 nosso principal objetivo foi estimar o potencial de trés 6leos

vegetais comerciais (6leo de castanha do Brasil, 6leo de mamona e 6leo de semente de uva)

como possiveis aditivos fotoestabilizantes para o polipropileno reciclado. Tal avaliagdo de

desempenho foi pautada nas propriedades mecanicas de resisténcia ao impacto e resisténcia a

tracdo. Os resultados experimentais indicaram que:

Em condicdes de impacto, a exposicdo a radiacdo UV parece ndo ter sido suficiente para
impor efeito deletério sobre o PP rec. puro. Possivelmente, a carga de negro de fumo
(cerca de 40% em massa) tenha atenuado o efeito e/ou o tempo de exposicdo (45 dias)

insuficente sejam as respostas para o ocorrido;

Os Oleos vegetais de castanha do Brasil (OCB) e de mamona (OMAM), a partir de
determinada quantidade, parecem sofrer reticulacdo por acdo do UV. Desta maneira,
melhoram em certa extensdo a propriedade de resisténcia ao impacto. Por sua vez, o
6leo de semente de uva (OSU) ndo permite que a propriedade mecénica apresente
decréscimo. A fotografia de MEV da amostra de PP rec/OMAM 1,5 phr, ap6s a
exposicdo ao UV, serviu como elemento para corroborar a hipdtese da presenca de

reticulacfes na matriz termoplastica; e,

Em condi¢bes de tracdo, OSU confirma seu potencial fotoestabilizante quando
comparado aos demais Oleos vegetais. Para diferentes parametros do ensaio de
resisténcia a tracdo, OSU parece preservar a integridade da matriz de PP e, assim,

atenuar o efeito da radiacéo ultravioleta.



103

REFERENCIAS

ABIPLAST (Associacéao Brasileira da Industria do Plastico) — Perfil 2018. Documento
eletrénico. Disponivel em: <http://www.abiplast.org.br/wp-
content/uploads/2019/10/perfil2018-web_VC.pdf>. Acesso em: abr. de 2020.

ALBUQUERQUE, J. A. C. Planeta plastico: tudo que vocé precise saber sobre plasticos.
Porto Alegre: Sagra Luzzatto, 2001.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM D638 - 10: Standard
Test Method for Tensile Properties of Plastics. United States, 2010.

BATALIOTTI, M. D. Avaliacéo da degradacéo do polipropileno sob multiplas extrusées
com e sem antioxidante. 2016. 43f. Trabalho de Conclusédo de Curso (Graduagédo) do
Departamento Académico de Engenharia de Materiais - Universidade Tecnoldgica Federal do
Parand. Londrina, 2016.

BILLINGHAM, N. C. Degradation. Encyclopedia of Polymer Science and Technology. 4.ed.
New Jersey: John Wiley & Sons, 2002.

BRETAS, R. E. S.; D’AVILA, M. A. Reologia de polimeros fundidos. 2. ed. S&o Carlos:
EdUFSCar, 2005.

CABOT. Negros de fumo especiais para protecdo ultravioleta e resisténcia a acdo do tempo.
Cabotcorp.com.br. Disponivel em: <https://www.cabotcorp.com.br/solutions/products-
plus/specialty-carbon-blacks/for-uv-weatherability>. Acesso em: jan. 2021.

CALLISTER JR., W. D. Ciéncia e Engenharia de Materiais: uma introducéo. 8. ed. Rio de
Janeiro: LTC, 2012.

CANEVAROLO JUNIOR,, S. V. Ciéncia dos polimeros. 2. ed. Sdo Paulo: ArtLiber, 2006.

CHANG, R.; GOLDSBY, K. A. Quimica: Forcas intermoleculares, liquidos e solidos. 11.ed.
Porto Alegre: AMGH Editora Ltda, 2013.

CHARLES JR., E. C. Polymer Chemistry. 6. ed. New York: Marcel Dekker, 2003.

CORSINI, M. S.; JORGE, N. Estabilidade oxidativa de 0leos vegetais utilizados em frituras
de mandioca palito congelada. Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Campinas, vol.26, n 1,
p.27-32, jan.-mar. 2006.

CUNHA, F. R. Modelos para a predicdo de propriedades finais de polimeros a partir de
variaveis operacionais. 2010. 380p. Tese de Doutorado — Escola de Quimica, Universidade
Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro — RJ, 2010.

CYRINO, J. S. A. E. Avaliacéo da influéncia de 6leos vegetais como foto-estabilizantes em
polipropileno reciclado. 2019. 91f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo,
2019.

DE PAOLI, M. A. Degradacao e estabilizagcdo de polimeros. Sdo Paulo: Artliber editora,
2008.



104

ESTEVES, L L. A influéncia de 6leos vegetais sobre a degradacao e propriedades do
polipropileno reciclado. 2018. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais)
— Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2018.

FERNANDES, L. L. Obtencéo da blenda Polipropileno reprocessado/Poliestireno de alto
impacto e seu comportamento diante a radiagdo UV. 2009. 112 f. Disserta¢do (Mestrado) —
Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo, Univerdade de S&o Paulo, S&o Paulo, 2009.

FERREIRA, E. S., SILVEIRA, C. S., LUCIEN, V. G., AMARAL, A. S. Caracterizagédo
fisico-quimica da améndoa, torta e composicdo dos acidos graxos majoritarios do 6leo bruto
da castanha-do-Brasil (Bertholletia excelsa H.B.K). Alimentos e Nutrigdo Araraquara, v.17, n
2, p.203-208, abr./jun., 2006.

FIELD, A. Descobrindo a estatistica usando o SPSS. 2. ed. Porto Alegre: Artmed, 2009.

GARCIA, A.; SPIM, J. A.; DOS SANTOS, C. A. Ensaios dos Materiais. 2. ed. Rio de
Janeiro: LTC — Livros Técnicos e Cientificos Editora, 2012.

GEUSKENS, G. Degradation and stabilization of hydrocarbon polymers. Fundamental
aspects and practical applications. Séo Paulo, p.272-275, 1991.

GLOGAUER, A. Sintese e caracterizacdo fotofisica de dois copolimeros eletroluminescentes:
um completamente conjugado e o outro multibloco tendo como unidade cromoférica o
fluoreno-vinileno-fenileno. Researchgate.net, 2004. Disponivel em:
<https://www.researchgate.net/figure/Figura-10-Fenomenos-possiveis-em-moleculas
excitadas_fig9 310608246>. Acesso em: 02 de maio 2020.

GONSALVES, A. A., ARAUJO, C. R. M., SOARES, N. A., GOULART, M. O. F., ABREU,
F. C. Diferentes estratégias para a reticulacdo de quitosana. Quimica Nova, v.34, n 7, p.1215-
1223, 2011.

GRUPO RPF. Grupo RPF. Carapicuiba, SP, 2018. Disponivel em:
<https://www.gruporpf.com.br/blog/entenda-o-que-e-polipropileno-pp-que-para-o-que-
serve/>. Acesso em: 21 abr. 2020.

GUGUMUS, F. The performance off light stabilizers in accelerated and natural weathering.
Polymer Degradation and Stability, v.50, n.l, p.101-116. 1995.

HAGE JUNIOR, E. Aspectos historicos sobre o desenvolvimento da ciéncia e da tecnologia
de polimeros. Polimeros, Sdo Carlos, v. 8, n. 2, p. 6-9, abr/jun 1998.

INCOMPLAST. Polipropileno (PP). Incomplast.com.br, s.d.. Disponivel em: <
https://incomplast.com.br/polipropilenopp/>. Acesso em: 29 abr. 2020.

LARSON, R.; FARBER, B. Estatistica Aplicada. 6. ed. Sdo Paulo: Pearson Education do
Brasil Ltda, 2016.

MACHADO JUNIOR., J. C. Anélise das propriedades mecanicas do polipropileno EP448R
injetado com adic&o do polipropileno reprocessado em percentuais menores que 50% em
peso. 2017. 105 f. Dissertacdo (Mestrado) — Pontificia Universidade Catélica de Minas
Gerais, Belo Horizonte, Minas Gerais, 2017.


https://www.researchgate.net/figure/Figura-10-Fenomenos-possiveis-em-moleculas%20excitadas_fig9_310608246
https://www.researchgate.net/figure/Figura-10-Fenomenos-possiveis-em-moleculas%20excitadas_fig9_310608246
https://www.gruporpf.com.br/blog/entenda-o-que-e-polipropileno-pp-que-para-o-que-serve/
https://www.gruporpf.com.br/blog/entenda-o-que-e-polipropileno-pp-que-para-o-que-serve/
https://incomplast.com.br/polipropilenopp/

105

MAIER, C.; CALAFUT, T. Polypropylene: the definitive user’s guide and databook. 1. ed.
New York: Plastic Design Library, 1998.

MALIK, J., TUAN, D.Q., SPIRK, E. Lifetime prediction for HALS-stabilized LDPE and PP.
Polymer Degradation and Stability, v.47, n.1, p.1-8, 1995.

MANO, E. B. Polimeros como material de Engenharia. 1. ed. Sdo Paulo: Edgard Blucher,
1991.

MANRICH, S. Processamento de termoplésticos. 1. Ed. Sdo Paulo: ArtLiber, 2004.

MARTINS, M. H. Formulacao de misturas de polipropileno p6s-consumo e virgem para
processamento pos inje¢cdo. 1999. 79 f. Dissertacdo de Mestrado em Quimica - Universidade
Estadual de Campinas, Sdo Paulo, 1999.

MORAIS, S. F. A, SILVA, M. G. A,, SILVA, E. C.,, MELO, A. M. F., PACHECO, L. H.,
MENEGHETTI, M. R. Sintese e estabilizacdo de nanoparticulas de ouro em 6leo de mamona.
Revista Virtual de Quimica, v.5, n 1, p.95-105, Janeiro-Fevereiro, 2013.

MUNDO VESTIBULAR. Disponivel em:
<https://www.mundovestibular.com.br/estudos/quimica/as-reacoes-de-polimerizacao-
polimeros-de-adicao/>. Acesso em: 11 jan. 2020.

NAGAI N.; MATSUNOBE, T.; IMAI, T. Infrared analysis of depth profiles in UV-
photochemical degradation of polymers. Polymer Degradation and Stability, v.88(2), p.224-
233, 2005.

NGUYEN, T. Q. Handbook of Polymer Reaction Engineering: polymer degradation and
stabilization. Germany: Wiley-VCH Verlag GmbH & Co., Chapter 15, p.757-831, 2005.

PERES, E. U. X. Sintese de poliésteres a partir do 6leo de mamona e sua utilizacdo como
matriz polimérica para nanocompdsitos magnéticos e estudos sobre reticulacdo com glicerol.
2014. 90 f. Tese de Doutorado - Instituto de Quimica, Universidade de Brasilia, Brasilia,
2014.

PLASTIMIL. Empresa do setor de plasticos. Disponivel em: <http://plastimil.ind.br/>. Acesso
em: jan. 2020.

RABELLO, M. S. Aditivacio de Polimeros. Sdo Paulo: Artliber Editora Ltda, 2000.

RABEK, J. F. Polymer Photodegradation, mechanisms and experimental methods.1 ed.
London: Chapman & Hall, 1995.

RAMALHO, V. C.; JORGE, N. Antioxidantes utilizados em 6leos, gorduras e alimentos
gordurosos. Quimica Nova, v.29, n 4, p.755-760, 2006.

RODOLFO JUNIOR, A; NUNES, L.; ORMANJI, W. Tecnologia do PVC. 2. ed. rev. e ampl..
Sdo Paulo: ProEditores Associados Ltda, 2006.

ROSSINI, E. L. Obtengdo da blenda polimérica PET/PP/EVA a partir de “garrafas PET” e
estudos das modificacfes provocadas pela radiacdo ionizante. 2005. 161 f. Tese (Doutorado)
— Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, Autarquia Associada a Universidade de Sao


https://www.mundovestibular.com.br/estudos/quimica/as-reacoes-de-polimerizacao-polimeros-de-adicao/
https://www.mundovestibular.com.br/estudos/quimica/as-reacoes-de-polimerizacao-polimeros-de-adicao/

106

Paulo, Séo Paulo, 2005.

SADI, R. K.; FECHINE, G. J. M.; DEMARQUETTE, N. R. Photodegradation of poly(3-
hydroxybutyrate). Polymer Degradation and Stability, v. 95, cap. 12, p. 2318-2327, jan. 2010.

SILVA, J. R. M. B.; NUNES, L. S. A,; RABELLO, M. S. Fotodegradacéo do polipropileno
contendo combinagao de fotoestabilizantes. Revista Eletronica de Materiais e Processos.
v.11, n.2, p.112-120, 2016.

SIMPOSIO LATINOAMERICANO DE POLIMEROS, 1. 1988, Porlamar. Aspects of
Polyolefin Stabilization. Venezuela, 1988.

SMITH, W.; HASHEMI, J. Fundamentos de engenharia e ciéncia dos materiais. 5 ed. Porto
Alegre: Mc Graw Hill, 2012.

WHITE, J. R., Turnbull, A. Weathering of Polymers: Mechanisms of Degradation and
Stabilization, Testing Strategies and Modelling. Journal of Materials Science, v.29, p.584-
613, 1994.

WIKIPEDIA. Disponivel em:<https://pt.wikipedia.org/wiki/Polimeriza%C3%A7%C3%A30>
Acesso em: 11 jan. 2020.

WIKIPEDIA. Disponivel em: < https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_ricinoleico>.
Acesso em: 11 jan. 2020.

WYPYCH, G. Handbook of Material Weathering. 6. ed. Canada: Chemtech Publishing, 1990.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Polimeriza%C3%A7%C3%A3o

