) 1¢ Z
g & 4 fj Universidade do Estado do Rio de Janeiro
% UERJ ¢ . A
9 I § Centro de Tecnologia e Ciéncias
£stapo ©
Instituto Politécnico

Jacques Satler Andrade Estanislau Cyrino

Avaliacao da influéncia de dleos vegetais como foto-estabilizantes em

polipropileno reciclado

Nova Friburgo
2019



Jacques Satler Andrade Estanislau Cyrino

Avaliacao da influéncia de éleos vegetais como foto-estabilizantes em polipropileno

reciclado

Dissertagdo apresentada, como requisito para
obtencdo do titulo de Mestre, ao Programa de
pos-graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais do Instituto  Politécnico, da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro.

Orientador: Prof. Dr. Helson Moreira da Costa

Nova Friburgo
2019



CATALOGACAO NA FONTE

UERJ/REDE SIRIUS/BIBLIOTECA CTC/E

C997  Cyrino, Jacques Satler Andrade Estanislau.

Avaliagdo da influéncia de Oleos vegetais como foto-
estabilizantes em polipropileno reciclado / Jacques Satler Andrade
Estanislau Cyrino. - 2019.

92 f. :il.

Orientador: Helson Moreira da Costa.
Dissertacdo (Mestrado) — Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Instituto Politécnico.

1. Polipropileno - Teses. 2. Oleos vegetais - Teses. 3. Polimeros
- Biodegradagdo - Teses. 4. Biodegradacdo - Teses. 5. Analise
térmica - Teses. 6. Termogravimetria - Teses. 7. Polimeros — Aditivos
— Teses. I. Costa, Helson Moreira da. II. Universidade do Estado do
Rio de Janeiro. Instituto Politécnico. III. Titulo.

CDU 678.7:628.4.042

Bibliotecaria: Sandra Mueller CRB7/3633

Autorizo, apenas para fins académicos e cientificos, a reproducdo total ou parcial desta

dissertacdo, desde que citada a fonte.

Assinatura Data



Jacques Satler Andrade Estanislau Cyrino

Avaliacao da influéncia de éleos vegetais como foto-estabilizantes em polipropileno

reciclado

Dissertagdo apresentada, como requisito para
obtencdo do titulo de Mestre, ao programa de
po6s-graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais do Instituto  Politécnico, da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro.

Aprovadoem: de de 2019.

Banca Examinadora:

Prof. Dr. Helson Moreira da Costa (Orientador)

Instituto Politécnico - UERJ

DSc. Alex da Silva Sirqueira
Centro Universitario Estadual da Zona Oeste (UEZO)

DSc. Moénica Calixto de Andrade

Instituto Politécnico - UERJ

Nova Friburgo



2019
AGRADECIMENTOS

Agradeco a minha familia pelo suporte financeiro e apoio moral ao longo dos anos.
Apoio indispensdvel na conquista desse titulo, o qual pode mudar nossas vidas. Dedico a
minha familia mais préxima: minha mae, Andréa Satler; e, minha irma Desirée Satler.

Tenho também que agradecer aos meus amigos. Obrigado aos amigos: Luiz Bernardo
Baptista; Raphael Nascimento; Thaynara Souza; Jodao Paulo Mayer; e, Gabriel Machry.

Ha uma pessoa que foi entrando na minha vida bem devagar e quando vi j4 estava a
dividindo com ela; a pessoa que me motiva cada dia ser melhor, a minha namorada Suelen
Marques.

Aos mestres que elevaram a um novo nivel. Destaco os professores: Norberto Cella,
Mbnica Calixto e Solange Francisco; e, claro ao meu orientador Helson Moreira, que apesar
da distancia, ndo deixou de estar presente, compreendeu e me ajudou demais com todas as
etapas para a realizacdo desse trabalho, acreditando e trabalhando mais do que o protocolo
pede.

Mesmo com todas as dificuldades, vencemos.



RESUMO

CYRINO, Jacques Satler Andrade Estanislau. Avaliacdo da influéncia de dleos vegetais como
foto-estabilizantes em polipropileno reciclado. 2019. 91 péginas. Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Nova Friburgo, 2019.

O objetivo desta pesquisa foi verificar a acdo de trés diferentes dleos vegetais (6leo de
semente de uva, 6leo de castanha do Brasil e 6leo de mamona) como possiveis aditivos
antioxidantes e foto-estabilizantes para o polipropileno reciclado (PP rec.). Os 6leos foram
incorporados ao PP rec. em quantidades variaveis de 0,5 phr, 1,0 phr e 1,5 phr. Apds o
processamento em extrusora de dupla rosca e confeccdo de placas, em prensa hidraulica,
fragmentos foram retirados de cada amostra em particular foram retirados; entdo, a andlise
térmica, termogravimetria (TGA), em condicdes oxidantes, foi conduzida em trés taxas de
aquecimento (3°C/min, 6°C/min e 12°C/min). A andlise dos dados experimentais e a
implementagido da metodologia ANOVA permitiu selecionar o éleo de semente de uva como
0 mais promissor no papel de antioxidante. Posteriormente, corpos de prova das composig¢des
de PP rec./OSU foram submetidos a 45 dias de exposicdo ao ultravioleta (UV). A andlise
térmica por TGA foi novamente conduzida e o estudo da cinética de degradacdo foto-
oxidativa, em conjunto com o metodologia ANOVA, permitiu determinar que OSU € atuante
como foto-estabilizante, porém apenas quando empregado baixo teor (0,5 phr) e a amostra é
submetida a uma baixa taxa de aquecimento (3°C/min).

Palavras-Chave: Polipropileno. Oleo Vegetal. Degradacio. Cinética. Analise Térmica.



ABSTRACT

CYRINO, Jacques Satler Andrade Estanislau. Evaluation of the influence of vegetable oils as
photo-stabilizers in recycled polypropylene. 2019. 91 pages. Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Nova Friburgo, 2019.

The objective of this research was to verify the action of three different vegetable oils
(grape seed oil, Brazil nut oil and castor oil) as potential antioxidant additives and photo-
stabilizers for recycled polypropylene (PP rec.). Oils were incorporated into the PP rec. in
variable amounts of 0.5, 1.0 and 1.5 phr. After processing carried out by a twin-screw
extruder and fabrication of plates, in a hydraulic press, fragments were removed from each
particular sample; then, thermal analysis, thermogravimetry (TGA), in oxidizing conditions,
was conducted at three heating rates (3°C/min, 6°C/min and 12°C/min). Analysis of the
experimental data and implementation of ANOV A methodology allowed select to grape seed
oil as the most promising in the antioxidant role. Subsequently, specimens of PP rec./OSU
compositions have undergone 45 days of exposure to ultraviolet (UV). Thermal analysis by
TGA was again conducted, and the kinetic study of the photo-oxidative degradation, in
conjunction with ANOVA methodology, it allowed determining that OSU is acting as photo-
stabilizer, but only when it is used in low content (0.5 phr) and sample is subjected to low
heating rate (3°C/min).

Keywords: Polypropylene. Vegetable Oil. Degradation. Kinetics. Thermal Analysis.
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INTRODUCAO

z

Uma das principais fontes causadoras da degradacdo de polimeros € a radiacdo
ultravioleta (comprimento de onda entre 100 e 400 nm) que corresponde a cerca de 5% da
radiacdo solar. Parte da radiacdo solar € filtrada pela camada de oz6nio e outros constituintes
da atmosfera, de modo que o comprimento de onda minimo da radiagdo UV que atinge a
superficie terrestre € 290 nm (RABELLO, 2000).

Desta forma, particularmente em aplica¢des externas, ou seja, ao ar livre, os polimeros
tendem a enfrentar problemas como foto-amarelamento e perda de propriedades mecanicas,
apds tempo prolongado de exposi¢do a radiagdo ultravioleta (UV). A taxa de degradacido
depende do meio, especialmente quanto a intensidade da luz solar, temperatura, umidade; e,
também do tipo de polimero (NAGALI et al., 2005).

A absorc¢ao da radiacdo UV por grupos especificos do polimero causa um aumento da
excitacdo eletrdnica, podendo resultar em cisdo molecular. Dependendo da quantidade de
energia absorvida, haverd cisdo homolitica da cadeia polimérica em locais mais suscetiveis.
Alguns polimeros como o polipropileno (PP) e o polietileno (PE) s6 absorvem fortemente a
radia¢do UV com comprimentos de onda (A) menores que 250 nm, o que é bem inferior ao
limite de A que atinge a superficie terrestre. Apesar disso, estes materiais sdo altamente
suscetiveis a fotodegradacdo. A explicagdo mais aceita é que substincias como
hidroperdxidos e carbonilas (gerados no processamento ou na sintese) atuam como iniciadores
da fotodegradacdo — chamados de cromoéforos. Alguns aditivos como pigmentos, cargas,
lubrificantes ou plastificantes também podem atuar como cromdéforos durante a foto-oxidagao
de polimeros (RABELLO, 2000).

Assim sendo, a chamada degradac@o por ultravioleta (UV), resumidamente, € fruto dos
efeitos combinados de fotdlise e reacdes oxidativas. Em atmosfera inerte, somente a fotdlise é
importante; enquanto, em presenca de ar, o processo mais importante de degradagdo é
decorrente da foto-oxidagdo. A razdo de importincia entre esses dois mecanismos depende do
meio e do tipo de polimero (GIJSMAN et al., 1999).

Em fungdo da crescente utilizacdo dos materiais poliméricos em aplica¢des externas, o
conhecimento da fotodegradacdo torna-se bastante importante. Assim sendo, prosseguindo a
investigacdo iniciada por ESTEVES (2018), o objetivo nesta Dissertacdo foi avaliar alguns

Oleos vegetais (6leo de mamona, 6leo de castanha do Brasil e 6leo de semente de uva) quanto
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ao teor adicionado e ao papel como possiveis agentes foto-estabilizantes, ou seja, como
possiveis aditivos que protegem o PP da degradag@o por ultravioleta.

A metodologia experimental foi baseada na obtencdo de diferentes amostras de PP
contendo os diversos 6leos vegetais em quantidades varidveis; e, na posterior exposicao dos
corpos de prova destas amostras a radiacdo UV por periodo equivalente a 45 dias. A andlise
termogravimétrica (TG) dos corpos de prova, antes e apds o periodo de exposi¢cdo, foi
conduzida. Os dados experimentais foram tratados por meio de modelos cinéticos de
degradacdo e a acdo efetiva de cada 6leo vegetal, assim como a quantidade adicionada ao

termopléstico, foi dimensionada.

OBJETIVOS

O principal objetivo desta investigacdo experimental foi avaliar o potencial de trés
Oleos vegetais comerciais — 6leo de mamona, 6leo de castanha do Brasil e 6leo de semente de
uva — como possiveis agentes antioxidantes e foto-estabilizantes do polipropileno reciclado.

Neste sentido, as seguintes etapas foram delineadas:

a) Os oleos vegetais foram incorporados ao polipropileno reciclado através de
processamento em extrusora de rosca dupla. A fim de que ndo apenas o tipo
de 6leo, mas também o efeito da quantidade adicionada pudesse ser aferido,
teores de 0,5 phr 1,0 phr e 1,5 phr foram utilizados;

b) Exposi¢do dos corpos de prova de cada amostra em particular & radiacio
UV, em camara fechada, por periodo de 45 dias.

c) Andlise térmica — termogravimetria e termogravimetria derivativa
(TG/DTG) — das diferentes amostras. Taxas de aquecimento de 3°C/min,
6°C/min e 12°C/min, em atmosfera oxidativa, foram empregadas. Modelos
cinéticos para a degradagcdo do termopldstico foram usados a fim de se
estimar o potencial de cada Oleo vegetal como antioxidante e foto-
estabilizante.

d) Uma andlise de varidncia (ANOVA) de dois fatores foi implementada
visando aferir, do ponto de vista estatistico, o efeito do tipo e da quantidade

de cada dleo vegetal no processo de degradagdo do PP reciclado.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Polipropileno (PP)

O propileno (propeno) tem férmula molecular CsHg e, apds o etileno, é o alceno mais
simples. No linguajar petroquimico, o propileno é genericamente chamado de olefina e é
polimerizado, em condi¢des apropriadas de temperatura e pressao com agdo de catalisadores,

no polimero termoplastico polipropileno (Figura 1) (TRIPATHI, 2002).

Figura 1- Reacdo de polimerizagdo do propileno

H. b |
n M1'2=!.- i | —i —ﬁ—'
Hf \':’HS \ | [
H ‘:Hg n
progileno . .
palipropileno

Fonte: Google Imagens.

Um dos mais versateis termopldsticos, o polipropileno é largamente usa do em
embalagens. Considerado inerte quimica e biologicamente, esse tipo de plastico, derivado do
propeno, possui autorizacdo do Ministério da Sadde para ter contato com diversos produtos,
desde farmacos até alimentos pereciveis ou ndo. Além disso, o PP pode ser moldado com
baixo custo em pecas com formas complexas (TRIPATHI, 2002).

Por se tratar de uma resina com alta versatilidade de aplicacdes e processos, o
polipropileno apresenta diversas vantagens em relacdo a outras matérias-primas. Cabe
destacar que sua baixa densidade torna as embalagens mais leves, com menor custo de
transporte e, consequentemente, gera menos custos em seu processo produtivo. Ja em relacio
ao seu desempenho, o termopldstico possui 6tima processabilidade, garantindo menores ciclos
fabris e produtividade para a industria (TRIPATHI, 2002).

Sua superioridade em transparéncia, brilho, resisténcia e acabamento superficial
também sdo pontos fortes. Além disso, a sustentabilidade também € um aspecto positivo em
relacdo aos demais polimeros, tendo em vista que o polipropileno é 100% recicldvel e
apresenta baixa emissdo de gases de efeito estufa na atmosfera durante sua producio e

transporte (TRIPATHI, 2002).
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Uma ideia da importancia do polipropileno no mercado de consumo de resinas
termoplastica pode ser ilustrada através da Figura 2, conforme divulgacio da ABIPLAST

(Associacdo Brasileira da Inddstria do Plastico).

Figura 2 - Principais resinas consumidas no Brasil

Grafico 2 Principais resinas consumidas no Brasil (%) e exemplos de aplicagies

Chart 2 Main resins consumed in Brazil (%) and application example 0
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Nota: PIA produto 2015 e PIM-PF.
Fonte: ABIPLAST, 2017.

O caminho do polipropileno, desde o fabricante até o consumidor, normalmente
comeca com a formulacdo da resina com um antioxidante, a peletizacdo, a embalagem e o
transporte para os fabricantes. O termopléstico é especialmente vulneravel quando € aquecido
em temperaturas superiores a 200°C e/ou submetido a forcas de cisalhamento, tais fatores
podem causar a cisdo das cadeias poliméricas, além de outras reacdes quimicas que levam a
degradacdo do polimero. Uma vez que durante as vérias etapas de processamento, o
polipropileno estd exposto atais condi¢des adversas, os fabricantes introduzem outros aditivos
(especificos para o uso final) e moldam o polimero fundido em inimeros artigos, empregando
uma variedade de técnicas de fabricagdo. O polipropileno, entdo, chega ao consumidor na
forma de uma enorme variedade de produtos como, por exemplo, revestimentos, fibras, pecas
em eletrodomésticos, embalagens para micro-ondas, € uma centenas de outros itens
encontrados diariamente em nossas casas, automaoveis e locais de trabalho (TRIPATHI, 2002;

MALPASS e BAND,2012).
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Os antioxidantes sdo, portanto, cruciais para as aplicacdes comerciais do
polipropileno. Os antioxidantes interrompem o ciclo de degradacdo, tornando inerte ou
decompondo os radicais livres. Entre os antioxidantes mais eficazes estdo os fendlicos, que
representam cerca de 56% do mercado total de antioxidantes vendidos na indistria global de
plasticos. Esteres e os fosfitos sio os segundos em importincia como antioxidantes. Por
agirem sinergicamente, os fendis impedidos sdo frequentemente usados em conjunto com
fosfitos. Juntos, fendlicos e fosfitos respondem por mais de 85% dos antioxidantes vendidos
na industria de pldsticos. A industria de poliolefinas é o maior consumidor de antioxidantes,
representando cerca de 3/4 do consumo total global (TRIPATHI, 2002; MALPASS e
BAND,2012).

1.2 Degradacao

Muitos polimeros podem ser vistos como substincias organicas comuns cujas cadeias
sdo principalmente compostas por dtomos de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio. As
ligacdes quimicas presentes e a magnitude das forcas intermoleculares sdo equivalentes
aquelas encontradas em moléculas pequenas. As propriedades usuais dos materiais
poliméricos sdo derivadas do comprimento da cadeia (massa molar) e entrelacamentos das
cadeias poliméricas, e ndo de qualquer propriedade especial dos dtomos e ligacdes que
constroem essas cadeias (BILLINGHAM, 2002; NGUYEN, 2005).

Desta forma, as propriedades dos materiais poliméricos sdo particularmente mais
sensiveis a temperatura e ao tempo do que as de outros materiais como, por exemplo, 0s
metais e as cerdmicas. A degradacdo (uma série de reagdes quimicas envolvendo a ruptura
das ligagdes da cadeia principal da macromolécula) de um material polimérico pode ocorrer
durante a sintese, o processamento, a exposi¢cdo a luz solar e/ou temperatura, e durante o
periodo de armazenamento. As reacdes responsaveis por variagdes nas massas moleculares
(reag@o de cisdo de cadeia e reacdo de reticulagdo) resultam também em mudangas nas
propriedades fisicas, mecanicas e quimicas do polimero (GEUSKENS, 1991; BILLINGHAM,
2002; NGUYEN, 2005).

Uma defini¢do mais abrangente para a degradagdo é “qualquer mudanca indesejavel

nas propriedades de um sistema polimérico, podendo ser até mesmo a perda de plastificantes
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devido a migracdo”. Dependendo do nivel estrutural das mudangas, a degradacdo pode ser

distinguida em (RABELLO, 2000; NGUYEN, 2005):

a) Degradacio fisica: é resultado de mudangas no estado termodinamico do
sistema (temperatura, pressdo e volume molar, por exemplo) durante o uso
diario do material. Durante o processamento, as cadeias poliméricas podem
ser orientadas e a amostra resfriada de forma nao homogénea, o que resulta
em tensdo interna. Com o tempo, as cadeias tém oportunidade de relaxar, a
partir de suas conformagdes de nao equilibrio, para o estado de menor
energia livre. O resultado das mudangas na orientag@o, volume livre, tensdo
interna, porcentagem de cristalinidade e transicdes de fase sdo conhecidas
globalmente como envelhecimento fisico. Em principio, as amostras
envelhecidas fisicamente ndo sdo afetadas em sua estrutura quimica e
podem ser “rejuvenescidas” por tratamento térmico adequado;

b) Degradacao fisico-quimica: envolve a difusdo de moléculas de tamanho
pequeno ou médio internamente no polimero (plastificantes ou outros
aditivos) ou para dentro do polimero (absor¢do de 4gua, solventes e liquidos
superficiais), resultando em mudancas nas propriedades. Ainda que a
integridade estrutural do material seja preservada, a degradacdo fisico-
quimica é geralmente irreversivel em funcdo de mudancas localizadas na
composi¢do quimica, e podem resultar em severas alteracdes nas
propriedades do material; e,

c) Degradac¢ao quimica: a qual resulta em mudangas irreversiveis da estrutura
quimica do material polimérico. E iniciada por um variedade de agentes
ativos, frequentemente encontrados na exposicao ao ar livre do polimero —
oxigénio (causa oxidacdo), poluentes reativos (0zdnio, 6xidos nitricos),
enzimas (causam biodegradacdo), calor (causa degradagdo térmica), f6tons
(a partir de UV ou radiagéo 7), elétrons e particulas de alta energia (causam
fotodegradacdo e degradacdo radioativa); e, tensdo mecanica (causa

degradacdo mecano-quimica).

Deve-se ter em mente que, em condig¢des praticas de uso, os trés tipos de degrdacdo
podem ocorrer simultaneamente e de forma sinérgica. Em alguns casos, a conjun¢do de

fatores ocasiona a falha prematura do material quando em servigo.
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Em casos particulares, as reagdes de degradacdo podem ser desejaveis: obtengdo de
produtos plasticos biodegraddveis e durante a "mastigacdo" de borrachas. No primeiro caso, a
degradacgdo é por micro-organismos, podendo ser acelerada por condi¢des ambientais como
radiacdo ultravioleta e umidade. J4 no segundo caso, a quebra das cadeias durante a
"mastiga¢do" de borrachas é necessdria para a reducdo da viscosidade, facilitando a

incorporacdo de aditivos (RABELLO, 2000).

1.2.1 Degradacdo Oxidativa

Embora a degradacio térmica pura seja um fator limitante no processamento de
polimeros e em seu uso em temperaturas elevadas, ela tem pouca relevincia em aplicagdes em
temperatura ambiente, especialmente quando o polimero estd em contato com ar. Para a
maioria dos polimeros, a estabilidade por longos periodos € determinada pela resisténcia a
oxidagcdo (GEUSKENS, 1991; BILLINGHAM, 2002; NGUYEN, 2005).

A oxidagcdo pode ser definida como a reagdo do polimero com oxigénio em
temperaturas onde a degradag@o térmica € negligencidvel. Desta maneira, ela pode ser
distinguida da combustdo, a qual é a reacdo entre oxigé€nio e os produtos voléteis da
decomposic¢do térmica do polimero. Consequentemente, em situagdes de fogo, a degradagdo é
uma mistura tipicamente complexa de oxidacdo e combustdo, a qual depende do polimero e
das condig¢des de degradacao (BILLINGHAM, 2002; NGUYEN, 2005).

A oxidacdo € tipicamente uma reacdo muito lenta entre um sélido, possivelmente
semicristalino, o polimero, e o gis. Embora seja descrita na literatura por um formato global
aparentemente simples, cineticamente € bastante complexa e modelada por uma série de
modelos tedricos. As principais diferengas para a degradacio térmica sdo que as reagdes na
oxidacdo ocorrem em semanas ou anos, a producdo de voldteis pode ser considerada
negligencidvel e a difusdo do polimero através do polimero é requerida (RABELLO, 2000;
BILLINGHAM, 2002).

As condi¢des sob as quais a oxidagdo ocorre variam grandemente, mas ha dois casos

. . . . . . ~ . 1
principais. No primeiro caso, a oxidagdo ocorre durante o processamento do polimero,

'Rabello (2000) define como degradagdo termo-oxidativa, ou seja, a degradagio por oxigénio atmosférico ou
outros oxidantes, iniciada por processos térmicos, ocorrendo durante o uso (normalmente em temperaturas
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quando a temperatura é alta e existem “pontos quentes” (hot-spots) em funcdo do
cisalhamento. O polimero encontra-se fundido, a concentragdo de oxigénio é muito baixa e o
alto nivel de cisalhamento leva a possibilidade de formacdo de radicais por cisdo mecano-
quimica das cadeias poliméricas. O segundo caso ocorre em condi¢des normais de uso, o
polimero é um sdélido, as reacdes sdo muito lentas e hd saturacdo de oxigé€nio, além de
possivel exposicdo a radiacdo UV, poluentes atmosféricos, etc (BILLINGHAM, 2002;
NGUYEN, 2005).

1.2.2 Degradacio foto-oxidativa

1.2.2.1 Radiacdo Ultravioleta (R-Uv)

A radiacdo eletromagnética emitida pelo Sol apresenta um largo espectro de
comprimentos de onda (A) e, é uma fonte de energia natural que possui um vasto potencial de
utilizacdo em funcdo de sua acessibilidade e abundancia. Pode ser dividida em duas grandes
regides com base na capacidade de ionizac¢do atdmica: radiacdo ionizante e radiacdo ndo-
ionizante. A radiagdo ionizante pode ser subdividida em raios X e raios 7y (altamente
prejudiciais aos organismos), que nao penetram na atmosfera terrestre (LOPES et al., 2012).

O espectro solar ndo-ionizante que chega a Terra é formado pelas radiagdes
ultravioleta (UV), visivel (A entre 400 e 800 nm) e infravermelha (A acima de 800 nm). A
radiacdo ultravioleta (UV) € uma pequena por¢do da radiacdo total recebida do Sol. Foi
descoberta em 1801 pelo fisico alemao Johann Wilhelm Ritter (1776- 1810). Tornou-se um
topico de crescente preocupagdo nos anos 1970, quando a diminui¢do da camada de ozbnio
foi observada. Ela atua em estruturas atdmicas, dissociando moléculas (ela rompe algumas
cadeias de carbono, muitas essenciais a vida) afetando, portanto, os seres vivos e alguns
materiais (termoplasticos e elastomeros, por exemplo). O ozdnio € o seu principal filtro

(LOPES et al., 2012; SEGURANCA E TRABALHO, 2019).

elevadas) ou, mais frequentemente, durante o processamento. Depende da presenca de grupos e ligacdes
facilmente oxiddveis na macromolécula.
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A radiacdo ultravioleta (R-UV) é a parte do espectro eletromagnético referente aos
comprimentos de onda entre 100 e 400 nm. De acordo com a intensidade que a R-UV ¢
absorvida pelo oxigénio e 0zonio e pelos efeitos fotobioldgicos, costuma-se dividir a regido

R-UV em trés intervalos (LOPES et al., 2012; INPE, 2019):

a) R-UVC: Intervalo espectral 100 — 280 nm. E completamente absorvida pelo
0O, e O3 estratosférico e, portanto, ndo atinge a superficie terrestre. Possui
elevada energia (germicida) e € utilizada na esterilizacdo de 4gua e materiais
cirdrgicos;

b) R-UVB: Intervalo espectral 280 — 320 nm. E fortemente absorvida pelo O3
estratosférico. E prejudicial 4 saide humana, podendo causar queimaduras
e, a longo prazo, cancer de pele; e,

¢) R-UVA: Intervalo espectral 320 — 400 nm. Constitui, aproximadamente,
90% a 95% da radiagdo ultravioleta que atinge a superficie terrestre, além de
representar a maior parte do espectro ultravioleta. A intensidade da radiacdo
UVA mantém-se constante durante todo o ano; entretanto, no decorrer do
dia h4d um ligeiro aumento na intensidade com que esta radiacdo atinge a
superficie, com pico de irradiacdo compreendido entre 10 e 16 h. Sofre
pouca absorcdo pelo O; estratosférico e € importante para sintetizar a
vitamina D no organismo. Porém, o excesso de exposicdo pode causar

queimaduras e, a longo prazo, causa o envelhecimento precoce.

Na Figura 3 hda um resumo da radiacdo eletromagnética emitida pelo Sol. Pode-se
dizer que o Sol emite energia em, praticamente, todos os comprimentos de onda do espectro
eletromagnético permeados pelas diversas linhas de absor¢do. Aproximadamente 44% de toda
essa energia emitida se concentra entre 400 e 700 nm, o denominado espectro visivel de
energia. O restante € dividido entre radiagdo ultravioleta (< 400nm) com 7%; infravermelho
préximo (entre 700 e 1500nm) com 37%; e, infravermelho (> 1500nm) com 11%. Menos de
1% da radiacdo emitida concentra-se acima da regido do infravermelho (micro-ondas e ondas

de radio) e abaixo da regido ultravioleta (raios X e raios gama) (INPE, 2019).
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Figura 3 - Espectro Eletromagnético
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Fonte: INPE, [s.d.].

1.2.2.2 Mecanismo de Degradacao Foto-Oxidativa

Parte da radiagdo solar € filtrada pela camada de ozdnio e outros constituintes da
atmosfera, de modo que o comprimento de onda minimo da radiacaio UV que atinge a
superficie terrestre € 290 nm. A absorcdo desta radiagdo por grupos especificos do polimero
causa um aumento na excitagdo eletronica, podendo resultarem cisdo molecular. Em presenca
de oxigénio tem-se a foto-oxidacdo, que apresenta caracteristicas muito semelhantes a
oxidacdo (Figura 4).

A diferenca fundamental entre os processos de termo e foto-oxidacdo estd na etapa de
iniciacdo, que na foto-oxidacdo pode ser representada na Figura 5. As etapas seguintes de
oxidacdo sdo as mesmas da termo-oxidacdo e provocam no polimero uma grande deterioragio

nas propriedades fisicas e na aparéncia superficial (RABELLO, 2000; BILLINGHAM, 2002).
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Figura 4 - Mecanismo Geral da Oxidagao

VAN

Iniciacdo RH ——> Re (1)
Propagacio R® + O, ——> ROO® (2)
ROQe + RH—> ROOH + Re (3)

A
Ramificaggo ROOH ———> ROe +eOH (4)

2 ROOH—> ROOe® + RO® + H,O (5)

ROe + RH — > ROH + Re (6)
HOe + RH——> Re +H)0O (7)
Terminagdo Re + e R —> R—R (8)
ROOe + eR ——> ROOR (9)

ROOe + ROOe ——> ROOR +0,  (10)

Fonte: RABELLO, 2000.

Figura 5 - Representacdo Esquemadtica da Etapa de Iniciacdo da Foto-Oxidacdo

uv
Polimero —— > Estado excitado —> Radicais livres

v ) .
RHU—><|:{|—| >—>R+H

Fonte: RABELLO, 2000.

Na maioria dos polimeros a oxidag¢io ocorre em reacio através de radicais livres. E um
processo de auto-oxidacdo que se caracteriza por dois aspectos: (i) autocatdlise; e, (ii) pode
ser inibida por componentes externos (aditivos). As reacdes bdsicas do processo oxidativo
estdo mostradas na Figura 4 e seguem a mesma teoria de oxidag¢do de hidrocarbonetos de
baixa massa molecular, compreendendo as etapas de iniciacdo, propagacdo, ramificagcdo e

terminagdo (AGNELLI e CHINELATTO, 1992; RABELLO, 2000).



21

A inicia¢do ocorre pela clivagem homolitica de liga¢des covalentes do polimero
(podendo ser na cadeia principal ou ndo) ou de impureza presente. O radical alquil obtido na
iniciacdo (R*) é altamente reativo com o oxigénio formando um radical peréxi (ROO*), que
reage novamente com o polimero gerando hidroperéxido (ROOH) e outro radical alquil
(AGNELLI e CHINELATTO, 1992; RABELLO, 2000).

Os hidroper6xidos sd@o compostos altamente instdveis e se decompdem facilmente
(reagdes 4 e 5) dando prosseguimento as reacdes oxidativas. Como a energia da ligagdao O-O
do hidroper6xido é muito baixa, os hidroperéxidos podem se decompor a temperatura
ambiente. O rompimento dessa ligacdo por termélise a temperatura ambiente também ¢é
homolitica, formando dois radicais, um alcoxila e um hidroxila. O radical alcoxila podera
abstrair um hidrogénio de outra cadeia polimérica gerando outro macroradical alquila e um
grupo dlcool. O radical hidroxila poderd também reagir com uma outra cadeia polimérica
gerando 4gua e um outro macroradical alquila (AGNELLI e CHINELATTO, 1992;
RABELLO, 2000; DE PAOLLI, 2008).

As reagdes terminam no acoplamento de dois radicais livres (reagdes 8 a 10), mas ndo
necessariamente gerando produtos estdveis. Os perdxidos nas reacdes 9 e 10 também sdo
instaveis e formam novos radicais livres. Dos produtos obtidos nas reagdes mostradas na
Figura 1 apenas o ROH (reagdo 6) e o R-R (reagio 8) sdo estiveis (AGNELLI e
CHINELATTO, 1992; RABELLO, 2000).

Acima da temperatura de fusdo do polimero, a mobilidade dos radicais produzidos nas
diferentes etapas envolvidas na termo-oxidagdo é suficientemente alta para diminuir a
probabilidade de se recombinarem e, consequentemente, o ciclo exposto anteriormente pode
se repetir muitas vezes até que ocorra uma terminagdo efetiva. Dai a natureza autocatalitica
das reagdes oxidativas (AGNELLI e CHINELATTO, 1992; RABELLO, 2000).

Uma caracteristica importante da oxidagdo é que a presenca de fons metdlicos pode
catalisar a decomposicdo do polimero ou de hidroperdxidos presentes. Estes {ons podem estar
presentes como residuos de catalisadores, tragos de metais da maquina de processamento, na
superficie de cargas minerais e como substrato de revestimento. Outro aspecto fundamental é
a dependéncia da concentracio de oxigénio (AGNELLI e CHINELATTO, 1992; RABELLO,
2000).
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1.3 Foto-Estabilizantes

Existem vdrios tipos de aditivos para proteger os polimeros contra os efeitos da

radiagdo ultravioleta:

a) Absorvedores de UV;

b) Desativadoress de estados excitados;
¢) Antioxidantes primdrios;

d) Antioxidantes secundarios;

e) Desativadores de metais; e,

f) Bloqueadores de UV.

Os absorvedores de UV sido aditivos que atuam absorvendo preferencialmente a
radiacdo na faixado ultravioleta, ndo permitindo que o polimero ou suas impurezas o fagam.
Uma vez que cada polimero, de acordo com sua constituicio quimica, apresenta maior
sensibilidade a um determinado comprimento de onda, o absorvedor de ultravioleta é
especifico para cada material, a fim de absorver preferencialmente radiacdo na faixa mais
prejudicial a um determinado polimero. E comum a utiliza¢io de misturas de absorvedores a
fim de se ter um aditivo com uma faixa mais abrangente de aplicacdo. As principais classes
dos absorvedores de UV sdo as benzofenonas e as benzotriazolas (Figura 6)(AGNELLI e

CHINELATTO, 1992; RABELLO, 2000).

Figura 6 - Absorvedores de UV

(@ o (b)

Legenda: (a) Benzofenona (cetona aromdtica importante na fotoquimica orgénica e na perfumaria bem como em
sintese organica); (b) Benzotriazol (composto heterociclico contendo trés dtomos de nitrogénio, com a
férmula quimica C¢HsN;. Este composto aromatico € incolor e polar e pode ser usado em varios
campos).

Fonte: Google Imagens.
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Na iniciagdo da fotodegradag@o, a molécula que absorve a radiacdo UV atinge um
estado excitado antes de haver a quebra de ligacdes quimicas. Em presenca dos desativadores
de estados excitados (quenchers), o estado excitado do grupo croméforo € desativado e a
molécula volta ao seu estado fundamental, como mostra esquematicamente a Figura 7. Neste
processo a energia absorvida € liberada na forma de calor ou outro tipo de radiacdo (como
fluorescente) e as moléculas deste estabilizantes ndo sido consumidas (AGNELLI e

CHINELATTO, 1992; RABELLO, 2000).

Figura 7 - Representacio esquematica da atuacido de um quencher

BRH hv tHH]*

(RH) '+ @ ——» RH+ Q°

Q‘ —— O + calor ou hv'

IREE—

Fonte: RABELLO, 2000.

O mecanismo de transferéncia de energia ainda ndo € completamente compreendido,
mas acredita-se que possa ser por interacdo dipolo-dipolo (em distancias de 5-10 nm) ou por
colis@o (em distancias de até 1,5 nm). A consequéncia € que a eficiéncia da estabilizagio
dependera da concentracdo e distribuicdo do aditivo e do tempo de vida do grupo croméforo
excitado (AGNELLI e CHINELATTO, 1992; RABELLO, 2000).

A mais importante classe de foto-estabilizantes sdo os antioxidantes primarios de
fotodegradacdo, também denominados bloqueadores de radicais livres. Eles s@o representados
pelas aminas estericamente bloqueadas ou HALS (hinderedamine light stabilizers) com a

estrutura representada na Figura 8 (RABELLO, 2000).
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Figura 8 - Estrutura simplificada de uma tipica HALS e a estrutura de um produto comercial

(a direita)

Fonte: Google Imagens.

Os HALS representam um dos desenvolvimentos mais recentes em estabilizacdo de
polimeros e possibilitaram um bom avango neste campo, uma vez que sdo aditivos altamente
eficientes e atuam por mais de um mecanismo. O mecanismo de atuagdo dos HALS ainda ndo
estd completamente estabelecido, mas acredita-se que as reacdes mostradas na Figura 9 possa

ocorrer (RABELLO, 2000).

Figura 9 - Possivel mecanismo de atuacdo dos HALS

‘NH “Ng
% ° @
'NH + ROO —=.NO" + ROH
| 3
JNOT+ R — “NOR

. . @)
[BO0 .~ o' + ROOR
R ‘NOH + " 5)
. (e=GR
[BOO . * gy + ROOH 0)
:NH +HOOR —= [;NH e HOOR ™)
™+ > Mo + ROH ®
> NOR + HoD )

Fonte: RABELLO, 2000.

Os grupos nitréxi (NO*) sdo os mais reativos com os radicais livres poliméricos e sdo
formados diretamente por reacdes foto-oxidativas (reacdo 1) ou por reagdo com os radicais

perdxi (2). Note na Figura 9 que o grupo nitroxi é regenerado através de vdrios tipos de
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reacOes, e que alguns produtos de reacdo também atuam como antioxidantes primdrios
(reagdes 4-6). Isto aumenta bastante a eficiéncia deste tipo de estabilizante que, inclusive,
também atua como estabilizante térmico, em reacdes semelhantes as mostradas acima.
Observa-se também na Figura 9 (reagdes 7-9) que os HALS também agem como
antioxidantes secunddrios, desativando os hidroperéxidos existentes (RABELLO, 2000).

Os bloqueadores de radiacao ultravioleta, também chamados de “agentes de
ocultagdo” 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 transmissio para o
interior da peca. A degradacdo, portanto, fica restrita as camadas superficiais e as
consequéncias para o comportamento mecinico sdo menores. Exemplos de aditivos que
atuam por este mecanismo sdo basicamente pigmentos (negro de fumo e didxido de titdnio) e
cargas minerais (talco). E essencial enfatizar que muitas vezes pigmentos e cargas podem
acelerar a fotodegradacdo por conter impurezas como fons metilicos ou grupos croméforos

(RABELLO, 2000).
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Nesta Dissertacdo foram utilizadas como matérias-primas um polipropileno (PP)
reciclado comercial e os dleos vegetais de castanha do Brasil, semente de uva e de mamona.

O polipropileno (PP) reciclado comercial, PPH.210.40.T, foi adquirido junto a
empresa Plastimil — Inova¢des em Compostos e Reciclados, Vinhedo, SP. De acordo com a
empresa, a familia PPH € composta por termoplasticos formulados através da polimerizacio
do propeno, apresentando melhor rigidez em relagdo aos copolimeros. Além disso, sdo
resistentes a altas temperaturas e dispdem de boa resisténcia quimica contra acidos, bases e
solventes. As principais aplicagdes sdo: embalagens (peliculas de embalagens de alimentos,
rafia, embalagens industriais e sacolas); aplicacbes em medicina (seringas e material
hospitalar esterilizdvel); e, outras (papel fotografico, papel cartdo e pasta de celulose)
(PLASTIMIL, 2017).

O PPH.210.40.T apresenta coloragdo preta, € fornecido em gréos (sacaria de rafia de
25 kg) e é adequado para a obtencdo pegas automotivas através do processamento por injecao.

De acordo com o fabricante, as propriedades sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades do PPH.210.40.T, de acordo com informag¢des do fabricante

PROPRIEDADES VALORES TiPICOS
Indice de fluidez (ASTM D 1238; 230°C; 2,16 kg) 12 g/ 10 min
Densidade (ASTM D 792) 1,2 g/cm3
Teor de carga (FT-IT-18; 670°C; 40 min) 40%
Contracao (FT-IT-45) 0,7%
Envelhecimento (Estufa; 150°C) > 700 h
Impacto (Izod; ASTM D 256; 23°C, com entalhe) 30 J/m
Resisténcia a tragdo (ASTM D 638) 25 MPa
Moédulo de flexdo (ASTM D 790) 2300 MPa
Ponto de fusdo (ASTM D 3418) 160°C

Fonte: PLASTIMIL, 2017
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O o6leo de castanha do Brasil, designado nesta Dissertacdo pela sigla OCB, foi
comprado junto a empresa Quinari, localizada em Ponta Grossa, Parana. OCB é um 6leo rico
em dcidos graxos insaturados (dcido oleico, 38%; e, acido linoleico, 35%), amirina® e
nutrientes essenciais nos processos bioquimicos de formacgdo do tecido epitelial. Apresenta
vitaminas A e E e uma considerdvel quantidade de dois minerais bastante importantes — o
zinco, que afasta o risco de infec¢des, além de atuar no crescimento e na cicatrizacdo; e, o
selénio, que fortalece o sistema imunolédgico, equilibra a tireoide e previne tumores. Este 6leo,
ainda, auxilia na restauracdo dos cabelos danificados e desidratados, hidrata a pele e pode
substituir o azeite de oliva na culindria devido ao seu suave e agradavel sabor (QUINARI,
2018).

O 6leo de semente de uva, designado nesta Dissertacdo pela sigla OSU, foi comprado
junto a empresa Quinari, localizada em Ponta Grossa, Parand. OSU é um dos dleos mais
concentrados em 4cidos graxos poli-insaturados, representando cerca de 95% de sua
composicdo. Além de rico em insaturados, ele apresenta propriedades bastante interessantes
do ponto de vista cosmético e alimenticio: é macio, rapidamente absorvido pela pele, ndo
sendo gorduroso ou pegajoso. OSU ajuda a balancear o pH da pele, além de ser
hipoalergénico, e rico em vitamina E e proantocianidinas, importantes agentes antioxidantes.
Este 6leo tem, por exemplo, 50% mais capacidade antioxidante que o 6leo de gergelim
(QUINARI, 2018).

O ¢6leo de mamona, designado nesta Dissertagdo pela sigla OMAM, foi comprado
junto a empresa Quinari, localizada em Ponta Grossa, Parand. OMAM, ao contrdrio das
sementes, ndo contém ricina e por isso ndo é téxico. Com aproximadamente 90% de éacido
ricinoleico’, trata-se de um poderoso adstringente — portanto, ideal para peles oleosas. Porém,
em virtude de suas caracteristicas laxativas, ele ndo deve ser utilizado em aplicagcdes
alimenticias (QUINARI, 2018).

Todos os trés dleos vegetais foram usados conforme recebidos (recipientes plasticos
de 1 L de capacidade), sem quaisquer tipos de tratamentos fisico-quimicos. Na Figura 10 ha
uma foto ilustrativa dos Oleos vegetais usados nesta Dissertacdo em suas embalagens

originais.

*As amirinas sio um par de compostos quimicos naturais estritamente relacionadas ao triterpeno. Sdo
designadas como o-amirina e B-amirina. Cada um dos compostos t€m a férmula quimica C;oHsoO. Estdo
amplamente distribuidas na natureza e podem ser isoladas a partir de uma variedade de fontes vegetais. Fonte:
https://es.wikipedia.org/wiki/Amirina.

30 4cido ricinoleico é um écido graxo dmega 9 que ocorre naturalmente no 6leo da mamona. Quimicamente, ele
difere do dcido oleico por ter uma hidroxila no décimo segundo carbono. Fonte:
https://pt.wikipedia.org/wiki/Acido_ricinoleico.
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Figura 10 - Oleos Vegetais Utilizados na Dissertagio

Fonte: O Autor, 2019.

2.2 Processamento das misturas

A amostra de polipropileno reciclado (PP rec.) e as composi¢des de PP rec. contendo
os diferentes 6leos vegetais (PP rec./OCB — polipropileno reciclado contendo 6leo de castanha
do Brasil; PP rec./OSU — polipropileno reciclado contendo éleo de semente de uva; e, PP
rec./OMAM - polipropileno reciclado contendo 6leo de mamona), apds pesagem das
concentragdes pré-determinadas (ver Tabela 2), foram processadas em extrusora de dupla
rosca da marca Leistritz®, modelo ZSE 18 Maxx (Figura 11).

A ZSE 18 Maxx ¢é equipada com roscas de 19 mm sendo apropriada para o uso nos
laboratorios e na producio de pequenas empresas. A extrusora de dupla rosca utiliza uma taxa
da producdo de até 40 kg/h. Em nosso trabalho foi utilizada uma taxa de produgéo de 10 kg/h.
O material apresentou boa fluidez e, desta forma, houve um minimo de desperdicio durante o
processamento. Tomamos o cuidado de processar somente um tipo de amostra por dia para
que ndo houvesse contaminagdo. As condi¢des de extrusdo escolhidas foram: velocidade de
rotacdo igual a 100 rpm; e, perfil de temperatura de 180°C (zona de alimentacdo) até 220°C

(zona da matriz).
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As amostras processadas, em forma de trés fios continuos (matriz macarrdo), foram
resfriadas em 4gua em temperatura ambiente e, posteriormente, granuladas em moinho de

facas. A secagem do material granulado ocorreu em estufa com circulagdo de ar por 24 h e

temperatura de 80°C.

Tabela 2 - As diferentes composicoes de PP rec. usadas nesta

Dissertacao
Amostra Quantidade do é6leo vegetal (phr)*
PP rec. 0
PP rec./Oleo vegetal 0,5
PP rec./ Oleo vegetal 1,0
PP rec./ Oleo vegetal 1,5

Legenda: (*) - As quantidades de dleo vegetal estdo referenciadas em phr, ou seja, partes por
cem partes de resina. Assim, por exemplo, PP rec./Oleo vegetal 0,5 phr representa 0,5 grama de
6leo vegetal para cada 100 g de PP rec. Observagdo: 6leo vegetal = OCB, OSU ou OMAM.
Fonte: O autor, 2019.

Figura 11 - Extrusora de dupla rosca da marca Leistritz®, modelo
ZSE 18 Maxx, localizada no Laboratério de Tecnologia de
Polimeros (TECPOL), Instituto Politécnico (IPRJ / UERI),
Nova Friburgo, RJ

Fonte: O Autor.
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2.3 Fabricacao das Placas

Placas quadradas a partir do material granulado foram confeccionas em prensa
hidraulica com uso de molde metélico apropriado. Uma prensa da marca Carver®, modelo
3851-00, foi empregada nesta etapa (ver Figura 12). Placas de, aproximadamente, 15 cm x 15
cm x 3 mm foram obtidas usando-se 5 toneladas de forca de fechamento e 200°C de
temperatura. Apds 5 minutos de prensagem, as placas foram imediatamente resfriadas em

dgua gelada a 10°C e, posteriormente, extraidas do molde.

Figura 12 - Prensa hidrdulica Carver usada nesta Dissertag¢do e localizada no Laboratdrio de
Tecnologia de Polimeros (TECPOL), Instituto Politécnico (IPRJ / UERJ), Nova
Friburgo, RJ

Fonte: O Autor.
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2.4 Corte dos corpos de prova

Com todas as placas das diferentes amostras de PP rec. e PP rec./Oleo vegetal prontas,
corpos de prova retangulares foram cortados em uma fresadora de bancada Roland®, modelo
MDX-40A (ver Figura 13).

As placas prensadas foram fixadas com fita dupla face na mesa de corte e com auxilio
de um desenho em CAD, o corte foi executado. Uma rotacdo de 9.000 rpm para o spindle foi
selecionada e uma velocidade de avanco X/Y de 30 mm/s foi empregada. Foram cortados, em
média, 10 corpos de prova retangulares de dimensdes 1,50 cm de largura x 10 cm de

comprimento x 3 mm de espessura.

Figura 13 - Fresadora de bancada Roland® localizada no

Laboratério de Elastdmeros, Instituto Politécnico (IPRJ /

UERJ), Nova Friburgo, RJ

Fonte: O Autor.

2.5 Ensaio de envelhecimento UV

A realizagdo de ensaios de envelhecimento acelerado em polimeros através de

radiacdes UV encontra, muitas vezes, a disponibilidade de equipamento como obsticulo. No
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mercado existem alguns modelos de camaras de UV disponiveis, porém sua aquisicdo nem
sempre € possivel. Uma alternativa seria a construcido do equipamento, uma vez que o aparato
envolvido em sua constru¢do ndo é complexo.

Assim sendo, nesta Dissertacdo, uma camara experimental foi construida para que a
exposicdo ao UV pudesse ser implementada. A escolha das lampadas foi feita de acordo com
o tipo de radiacdo a ser simulada para promover a degradacdo do material. Excetuando
situagcdes especiais de uso de materiais poliméricos, a principal fonte de radiacdo degradativa
provém do Sol. Por esta razdo, as lampadas fluorescentes UVA com bulbo negro da marca
LIGHT EXPRESS®, modelo F20T8BLB, foram selecionadas e compradas.

Estas lampadas apresentam um comprimento total de 450mm, bulbo T8, poténcia de
20 W e comprimento de onda 365 nm (Figura 14). A construcdo da camara experimental

usando estas lampadas seguiu as diretrizes gerais expostas na norma ASTM G154 (2006).

Figura 14 - Lampada fluorescente UVA selecionada nesta
Dissertagdo para os estudos de envelhecimento acelerado

através de exposi¢do a radiagdo UV

Fonte: O Autor.

Pela norma ASTM G154 (2006), o Sol emite uma radiacdo em uma ampla faixa de
comprimentos de onda, sendo que as responsaveis pelos principais processos fotodegradativos
sdo as mais energéticas, compreendidas na faixa de 280 a 400 nm. Na faixa entre 360nm< A <
400nm, onde se encontra a lampada do ensaio, temos 54,2% da porcentagem de referéncia da
radiacdo solar. Para o projeto foram compradas 08 lampadas de 20 W, totalizando 160 W de
poténcia na camara escura.

O reator utilizado foi o da marca EZ-TRONIC®, modelo EZ-A-PLUS 2X20W
BIVOLT (Figura 15), escolhido pela disponibilidade, custo e por ter como caracteristica
poder ligar duas 1dmpadas em cada reator. Assim, foram necessarios somente 4 reatores para

0 projeto, o que reduziu o espago necessario para alojamento dos mesmos.
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Figura 15 - Reator EZ-TRONIC® utilizado nesta Dissertacdo para a

montagem da camara experimental de UV

Fonte: o Autor.

Toda a estrutura da cAmara experimental foi idealizada para ser resistente a corrosio e
de forma que nao influenciasse e nao fosse influenciada pelos processos fotoquimicos que
viessem a ocorrer no interior do equipamento. Desta maneira, selecionamos, para a estrutura

da cdmara escura, um tambor metélico de 6leo lubrificante de 50 L (Figura 16a).

Figura 16 - Tambor de 50 L

Legenda: (a) Tambor de 6leo lubrificante de 50 L usado como esqueleto metédlico para a cAmara experimental de
UV; (b) Tambor, apds serrado, com tampa com alca e ja envernizado.
Fonte: O Autor.

O tambor foi levado a uma serralheria para o corte de sua parte superior (Figura 16b).
Uma tampa com alg¢a foi, entdo, confeccionada. Como o tambor foi reutilizado, cuidado foi
tomado em lavagens consecutivas para que nio apresentasse nenhum 6leo ou sujeira residual
em seu interior ou exterior. Para manter sua integridade, todo tambor foi pintado com uma

camada de verniz transparente.
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Toda parte elétrica, ligagdes de todos os 4 reatores em uma tnica fonte de energia
elétrica de 110V externa, foi feita por baixo de um fundo falso separado por uma placa de
isopor, a qual foi coberta por papel aluminio. Assim, apenas os fios de energia das lampadas
ficaram expostos no interior do tambor de aco (Figura 17a). As lampadas foram dispostas em
uma separacdo regular entre elas dentro do tambor, fazendo com que assim as amostras
recebessem a radiacdo UV por todos os lados conforme apresentado na Figura 17a. Os corpos
de prova foram amarrados em fios finos de cobre retirados de cabos elétricos e dispostos em

um sistema de varal dentro da cAmara (Figura 17b).

Figura 17 - Sistema da Camara UV

Legenda: (a) Tambor de dleo jd montado com as lampadas de UV dispostas em seu interior; (b) Corpos de prova
ja fixados através do fio de cobre e em prontos para serem dispostos no interior da camara
experimental de UV.

Fonte: o Autor.

Dez corpos de prova de cada amostra foram selecionados para exposicdo ao UV. Apés
o inicio do ensaio, os corpos de prova ficaram expostos durante 45 dias ininterruptos a
radiacdo UV. Nao foram detectadas variagdes significativas na rede de fornecimento de
energia elétrica neste periodo, o que garantiu a confiabilidade no tempo de exposicdo. Apds
os 45 dias, as amostras foram retiradas e organizadas, tirando-se dois corpos de prova de cada
amostra para a andlise térmica. O restante dos corpos de prova foi guardado para futuros

ensaios.
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2.6 Analise termogravimétrica

A andlise térmica foi conduzida em um equipamento da marca Perkin Elmer, modelo
STA-6000 Silmutaneous Thermal Analyzer (Figura 18). Os termogramas gerados pelas
andlises de termogravimetria (TGA/DTG) foram interpretados com auxilio do programa Pyris
Thermal Analysis™®, versdo 10.1, instalado no préprio equipamento.

As condicdes escolhidas para promover a degradacdo termo-oxidativa via andlises
termogravimétricas foram: atmosfera oxidativa (ar sintético), com fluxo de ar de 20 mL/min;
taxas de aquecimento de 3°C/min, 6°C/min e 12°C/min nos estudos de cinética de
degradacdo; material do cadinho ou porta amostra: porcelana, pois foi o cadinho disponivel
para o modelo de equipamento usado; quantidade de amostra entre 10 e 15 mg; e, faixa de

varredura de temperatura de 30°C até 600°C.

Figura 18 - Equipamento usado para a anélise térmica (TGA/DTG),localizado no Laboratdrio

de Biomateriais, Instituto Politécnico (IPRJ / UERJ)

Fonte: O Autor.

Cabe ressaltar que o estudo cinético de degradacdo foi focado nas amostras de PP rec.e
PP rec. contendo os diferentes dleos vegetais e seus respectivos teores, antes e apos a

exposicdo a radiacdo UV por 45 dias.
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2.7 Analise de FTIR

O equipamento usado para as andlises de espectroscopia de infravermelho foi
espectrofotometro da Perkin-Elmer, modelo Frontier (Figura 19). As condicdes de andlise
foram: faixa de comprimentos de onda, 4.000 — 700 cm'l; resolucgdo, 4 cm'l; e, velocidade de
varredura, 0,2 cm/s.

O acessorio de espectroscopia de refletancia total atenuada (ATR) foi utilizado, o que
permitiu que as amostras solidas ou liquidas fossem posicionadas diretamente em cima do
sensor do equipamento (um cristal opticamente denso e com alto indice de refracdo). Assim,
evitou-se o dispendioso preparo das amostras — desafio presente nos métodos convencionais
de transmissdo e absorcdo. Antes da andlise de cada amostra foi realizado um espectro de
background do ar, sendo o mesmo utilizado para descontar a influéncia dos componentes do
ar no espectro.

Cabe ressaltar que os estudos espectroscopicos foram focados nas amostras de PP rec.
e PP rec. contendo os diferentes 6leos vegetais e seus respectivos teores, antes e apds a

exposicao a radiacdo UV por 45 dias.

Figura 19 - Equipamento usado para a andlise de espectroscopia de
infravermelho (IV), localizado no Laboratério de

Biomateriais, Instituto Politécnico (IPRJ / UERJ)

Fonte: O Autor.
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2.8 Metodologia para os estudos cinéticos

A metodologia utilizada nesta Dissertacdo para os estudos da cinética de degradacio
termo-oxidativa e foto-oxidativa foi baseada nos trabalhos prévio de ESTEVES et al. (2017),
ESTEVES (2018) e COSTA et al. (2018). Tal metodologia pode ser descrita em trés etapas

sequenciais, conforme descrito a seguir.

e Etapa 1: Determinacao dos valores de E;,

Para a determinacdo dos valores da energia de ativacdo isoconversional® (Ej,), 0
método selecionado foi 0 método de Ozawa-Flynn-Wall (método OFW), o qual emprega uma
aproximacdo numérica para a resolucdo da integral de temperatura de Arrhenius. Usando a
aproximacdo mais simples, sugerida por Doyle, temos (ACHILIAS et al., 2011;TRACHE et
al., 2017; ERCEG et al., 2018):

—
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Equacdo 1

De acordo com esse método, a energia de ativacdo pode ser calculada, para certo valor

de x, a partir da inclina¢do da linha reta gerada pelo grafico n(f5;) vs. l/T-‘ E importante

ressaltar que esse método permite a estimativa de E, sem o conhecimento de qualquer funcio
f{(x) especifica para a cinética. O método OFW assume que E, é constante, entdo, um erro
sistematico na estimativa do parametro E, deve ser esperado, se E, variar com x(ACHILIAS et

al.,2011;TRACHE et al., 2017; ERCEG et al., 2018).

*0s métodos isoconversionais (model free) sio métodos baseados no principio isoconversional, o qual assegura
que a velocidade de reacdo para um grau de conversdo (x) constante € somente funcdo da temperatura. Desta
forma, essa dependéncia pode ser usada para calcular valores isoconversionais de energia de ativagdo (Ej,)
diretamente a partir de dados experimentais x — 7, independente de modelos cinéticos do tipo f{x). Assim, para
valores fixos de x, os métodos envolvem medidas de temperatura tomadas em experimentos realizados com
diferentes taxas de aquecimento (a’bTURMANOVA et al., 2008 e 2011; CHRISSAFIS, 2009; TRACHE et al.,
2017; ERCEG et al., 2018).



38

Com os valores de E, encontrados para cada grau de conversdo x, a metodologia
estatistica denominada teste t para uma amostra’ foi aplicada para a determinacdo do
intervalo de confianca para o valor médio da energia de ativagdo do processo de degradacdo.
As hipéteses para a aplicagcdo da metodologia sdo: (i) os dados sdo continuos (ndo discretos);
(ii) os dados seguem uma distribui¢io de probabilidades normal; e, (iii) a amostra é resultado

de uma amostragem aleatéria a partir da populagdo (LARSON e FARBER, 2016).

e Etapa 2: Modelos de ajuste e peneiramento

Nesta etapa foi utilizado um dos mais populares modelos de ajuste, o método de
Coasts-Redfern (CR). Esse método é baseado na Equacdo 2 (BOURBIGOT et al., 2001;
DAHIY Aet al., 2008; CHRISSAFIS, 2009):

. ’ W Equagdo 2

A escolha de um modelo cinético, g(x), adequado permite que o grifico de
\
/72 | versus 1/ dé origem a uma linha reta, cuja inclinagdo e o coeficiente linear

/!

(

|

| 7

\

geram uma estimativa da energia de ativacio (E,) e do pardmetro A, respectivamente.
Diversos modelos cinéticos g;(x),ver Tabela 3, foram empregados e diversos valores

de E, e A foram obtidos. A etapa de peneiramento foi, entdo, implementada considerando-se:

a andlise do coeficiente de correlacdo, obtido pela Equacdo 2;e, a comparacdo entre os valores

obtidos de E,e o intervalo de confianga para E, determinado na etapa 1.

30 teste t ¢ usado para testar hipdteses sobre a média da populacdo, assumindo que a variancia da populag@o nio
seja conhecida. Fonte: http://www.portalaction.com.br/manual-estatistica-basica/teste-t-amostra-unica (Consulta
em abril de 2019).
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Tabela 3 - Expressdes mais comuns para as fungdes f{x) e g(x) nos mecanismos de reagdo em

estado sé6lido (continua)

Ne  MOD. ..  (Fas F(X) MECANISMO DETERMINANTE
R MRS i€ 4 DA TAXA
PROCESSO QUIMICO (ORDEM DE REA(;AO)

1 Fis .:3!;".‘,:‘;{1 NEE Reagdo quimica

2 Bz $1 —x) s Reacio quimica

3 Fs), 31— 5, Reagdo quimica

4 F, T Reagdo quimica

5 F; L .f'rg {1—-x3 Reagdo quimica

6 F, 1{;3 (1 -x)4 Reacdo quimica

7 G, Lr"’{z (1 -] Reagdo quimica

8 G, 1—(1—x4 l;"'l.['s -7 Reagdo quimica

9 G; 1 —{1—x* 1/’[‘}(1 —%)9] Reagio quimica

2, EQUA(;()ES COM TAXA ACELERADA

10 Ps =3/2 \? -"{3}":_1 /2 Nucleagdo (lei das poténcias)

1 Pip 1/ 2512 Nucleagao (lei das poténcias)

12 Py x1f 3x2/3 Nucleagio (lei das poténcias)

13 P 1% 432 Nucleag@o (lei das poténcias)

14 P, xd .: 1;,, }x-i- Nucleagdo (lei parabdlica)

15 E, R X Nucleagdo (lei exponencial)

16 E, mn{x2} £ Nucleagio (lei exponencial)

3. EQUACOES COM TAXA SIGMOIDAL (NUCLEA(;AO E CRESCIMENTO DE N[jCLEOS)
17 A =il —=xj L—x Nucleac@o randdmica (Mampel)
18 Ay [—in {1 — 0] (2L —x)—In (1 —x)] 2 Nucleagdo randdmica (Avrami-
gl ) ! 3]

Erofeev)

19 Asp [Fln(1-x]8 (3 /o)1 — ) {—in (1 — )] Nucleagfo randémica (Avrami-
Erofeev)

20 Az [—In (1 — ]2 .:3 f’q.}('l —x)[—In {1 — x)]~%/3 Nucleagdo randdomica (Avrami-
Erofeev)

21 Asp  [-In{1-x]/" (5 3’2 \(1 —x)—In(1 - D]/ Nucleagdo randoémica (Avrami-

Lo Erofeev)

22 A, [—In (1 — x)]/2 2(1 — ¥)[-In (1 —x)] 12 Nucleagdo randdmica (Avrami-
Erofeev)

23 A, [—In (1 — x)]+/32 31— x[-1In(1—x)]33 Nucleagdo randdémica (Avrami-
Erofeev)

24 Ay [—In (1 — )]+ 1 —x)[~In(1—x)]>* Nucleagdo randdmica (Avrami-
Erofeev)

25 Aip [-In (1 -x) {1 3’2)(1 —x)[—In {1 —=)]"? Nucleagdo randomica (Avrami-
Erofeev)

26 Ais [In {1 -8 .:1 3’3}(1 —x)[—In {1 -x)]2 Nucleagdo randdmica (Avrami-
Erofeev)

27 Ay [FnQ-xmk (L) —=)l-In (1 -x) Nucleagdo randémica (Avrami-
Erofeev)

. X 7 e
28 B, n [?x frq — xﬂ /(1 - %) Nicleos de ramlfl'cagao (Prout-
- Tompkins)
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Tabela 3 - Expressdes mais comuns para as fungdes f{x) e g(x) nos mecanismos de reagdo em

estado solido (conclusio)

~x

NS  MOD. .. (Fa., F(X) MECANISMO DETERMINANTE
L KA DA TAXA
4. EQUAC()ES COM TAXA DESACELERADA (CONTORNO DE FASE RESTRITO)
29 R, x 1 Simetria plana
30 R, i-{1-x%¥? {1 —- =1 Simetria cilindrica
31 R;3 1—(1—x]43 31 —x) Simetria esférica
5. EQUACOES COM TAXA DESACELERADA (MECANISMO DE DIFUSAO)
32 D, z? L o Difusdo unidimensional
PleEj
33 D, p+{l—-xin{i-x —mii-xit Difusdo bidimensional
34 D; 1 _ 1 — 18T P30T — w1831 — (1 —yLia] s Difuséo tridimensional (Jander)
A - J LS .S o L= T A J
35 D, 1= (& lx—(1-x)3%3 (37001 = x)~%8 — 1] * Difusio tridimensional (Ginstling-
h = Brounshtein)
36 Ds i1 —«1-175 — 41° P30 — 130 — s 1t Difusdo tridimensional (Crank)
L= | Lo gAY L |
37 D¢ i1 +003% 11 (37 W1+ 31 +0043 - 1] © Difusdo tridimensional (Komatsu)
1 +x) 11 Y. S AN . 1
38 D, 1+ { 2 _,".:}x —{i+=x¥e  [3 (L + %) 7Y8 — 1] -t Difusio tridimensional
39 Dy |l(-1_ +x)7Y% —1] z ."3f,f'2}(-1_ +x) 4;"9[(-1 +x)"1R -1]_1‘ Difusao tridimensional (Zuravlev,
Lesbhim e Temelman — ZLT)
6. OUTRAS EQUACOES CINETICAS SEM MECANISMO JUSTIFICADO
40 G, [P e Jfra B PR ~1/2ME 2
(N P 5 | il —HE)L — LK™
41 Gy [1—1—-13]* B(1 — %) 331 — (1 —x)+F]R2
=1 -1 2 =1 4l

Fonte: BOURBIGOT et al., 2001; DAHIY Aet al., 2008; CHRISSAFIS, 2009; TRACHE et al., 2017

e Etapa 3: Determinacido do fator pré-exponencial e da energia de ativacio do
processo de degradacio termo-oxidativa e foto-oxidativa usando o método dos

parametros cinéticos invariantes (IKP)

No método IKP, o “verdadeiro” modelo cinético pode ser obtido através do calculo de
uma série de valores de In A e E,, em diferentes taxas de aquecimento. Se o efeito de
compensacdo entre In A e E, existir, entdo, graficos lineares de In A vs. E, devem ser obtidos

em cada taxa de aquecimento, de acordo com a Equagdo 3 (ACHILIAS etal., 2011).

InA=a" +DbE, Equacdo 3

As retas geradas pela Equacdo 3 devem apresentar intersecio em um ponto, o qual

corresponde aos valores “reais” de E, e In A — parametros cinéticos invariantes de
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Lesnikovich e Levchik (E;, e A;,). Uma vez que certas variagdes nas condi¢des
experimentais exercem influéncia nas regides de interse¢do, o ponto de intersecdo € somente
uma aproximacao. Assim sendo, a fim de se minimizar o efeito de tais varia¢des, a Equacdo 4
pode ser aplicada (ACHILIAS et al., 2011).

=t T oA _ k*
W — LiL fjny L Lims

Equacgdo 4

A Equacdo 4 € chamada de supercorrelagdo e deve ser observado que o método IKP
pode ser usado somente se E, ndo depende da conversdo X, um pré-requisito que pode ser
verificado por métodos isoconversionais (ACHILIAS etal., 2011;TRACHE et al., 2017;
ERCEQG et al., 2018).
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1.Efeito do Oleo de Mamona Sobre o Processo de Degradacao

3.1.1 Degradacdo Termo-Oxidativa

O 6leo de mamona (OMAM) foi incorporado ao polipropileno (PP) reciclado em
teores de 0,5, 1,0 e 1,5 phr. Ap6s o processamento em extrusora de rosca dupla, o material foi
granulado, prensado e corpos de prova foram confeccionados por fresagem.

Em uma primeira etapa de nossa investigacdo, fragmentos dos corpos de prova foram
retirados e submetidos a degradacdo termo-oxidativa. Os dados da termogravimetria (TG) e

termogravimetria derivativa (DTG) estdo resumidos na Tabela 4.

Tabela 4 - Efeito do 6leo de mamonas obreadegradacio termo-oxidativa do PP reciclado

Taxa - 3°C/min =~ Tonset(°C)  Tendgset (°C)  Ts5, (°C) 12 (8)  Tpieo(°C)  Am(%)

0,0 phr 343,5 433,0 332,1 777477 4249 34,9
0,5phr 333,0 435,0 333,1 7758,0  435,0 34,7
1,0phr 346,5 442,1 334,5 7898,6 4315 34,6
1,5phr 323,5 440,3 331,9  7857,8 4262 34,2
Taxa - 6°C/min
0,0 phr 360,7 448,5 3499  4057,6  440,0 35,1
0,5phr 371,1 458,7 358,8  4093,8 4492 34,8
1,0phr 3734 460,4 3564 4108,6  450,3 34,6
1,5phr 343,8 459,7 355,7 4103,5 449,0 34,6
Taxa - 12°C/min
0,0 phr 382,6 467,9 372,4  2087,3  456,6 35,0
0,5phr 403,5 474,8 382,0 2169,5 4649 35,0
1,0phr 411,4 470,7 3754  2128,6 4555 34,8
1,5phr 374,3 4732 376,5 2148,1 458,2 34,6

Fonte: O autor, 2019.

Além dos dados sumarizados na Tabela 4, as curvas experimentais de perda de massa,
resultantes das andlises termogravimétricas, foram transformadas em um grifico do tipo

boxplot (diagrama de caixa)’.

®0 boxplot é uma ferramenta grafica para representar a variacio de dados observados de uma varidvel numérica
por meio de quartis. O boxplot tem uma reta (whisker ou fio de bigode) que se estende verticalmente ou
horizontalmente a partir da caixa, indicando a variabilidade fora do quartil superior e do quartil inferior. Os
valores atipicosou outliers (valores discrepantes) podem ser plotados como pontos individuais. O boxplot nao é
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Para a construgdo do grafico boxplot as curvas de TG foram segmentadas em

intervalos regulares de 5% desde 5% até 55% de perda de massa. Os valores correspondentes

de temperatura para cada intervalo foram registrados e, entdo, os graficos foram gerados para

cada amostra em particular em cada taxa de aquecimento usada nesta investigacdo. A

representacao boxplot para as curvas termogravimétricas sdo encontradas na Figura 20.

A interpretacdo de um grafico boxplot deve atentar para as seguintes caracteristicas

principais (LARSON e FARBER, 2016; MINITAB, 2019):

a)

b)

d)

O centro e a dispersdo da distribui¢do devem ser avaliados. A mediana ¢é
representada pela linha central na caixa. A mediana ¢ uma medida comum
do centro dos dados. Metade das observagdes sdo menores ou iguais, e
metade sao maiores ou iguais a elas;

Os quartis devem ser observados. Os trés quartis (Q1, Q2 e Q3) dividem
um conjunto de dados ordenado em quatro partes iguais. Aproximadamente
% dos dados recai sobre ou abaixo do primeiro quartil QI.
Aproximadamente metade dos dados recais sobre ou abaixo do segundo
quartil, Q2 (o segundo quartil é o0 mesmo que a mediana do conjunto de
dados). Aproximadamente % dos dados recaem sobre ou abaixo do terceiro
quartil, Q3;

A caixa da amplitude interquartilica deve ser observada. A caixa de
amplitude interquartilica representa a metade, 50% dos dados. Ela mostra a
distancia entre o primeiro e o terceiro quartis (Q3-Q1);

Os tracos merecem atengdo. Os tracos se estendem de ambos os lados da
caixa. Os tracos representam as amplitudes para o fundo de 25% e o topo de
25% dos valores de dados, excluindo outliers; e,

Assimetria dos dados deve ser analisada. Quando os dados sao
assimétricos, a maior parte dos dados estd localizada no lado superior ou
inferior do grafico. A assimetria indica que os dados podem ndo ser

normalmente distribuidos.

paramétrico, apresentando a variagdo em amostras de uma populagio estatistica sem fazer qualquer suposi¢io
da distribuig@o estatistica subjacente. Os espagos entre as diferentes partes da caixa indicam o grau de dispersao,
a obliquidade nos dados experimentais, os quartis (25%, 50% e 75%) e os outliers(LARSON e FARBER, 2016).
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A partir dos dados da Tabela 4 e da andlise da Figura 20 € possivel tecer algumas

consideragdes preliminares.

Figura 20 - Gréficos boxplot para a andlise do efeito de OMAM
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Primeiramente, todas as amostras apresentaram uma massa residual, em média, de
35%. De acordo com o fornecedor, o polipropileno adquirido é proveniente da reciclagem de
para-choques de automdveis. Assim sendo, o residuo encontrado estd provavelmente
relacionado ao teor de negro fumo presente no termoplastico.

Em segundo lugar, o efeito do teor de 6leo de mamona (OMAM) pareceu ndo exercer
funcdo protetiva contra a degradacdo termo-oxidativa do PP rec. em baixa taxa de
aquecimento, ou seja, em 3°C/min. Os dados da Tabela 4 para a temperatura de inicio do
processo de degradag@o (Tonset) € @ para a temperatura correspondente a 5% de perda de massa
(Ts4), além da comparagdo entre os boxplots do PP rec. e das composi¢des de PP rec.. OMAM
0,5phr, 1,0phre 1,5phr, permitem que tal hipdtese seja sustentada.

De maneira contraria, em taxa de aquecimento moderada, 6°C/min, o 6leo de mamona
adicionado ja parece apresentar um efeito inibitério na degradagdo termo-oxidativa do PP
rec., especialmente, em um teor de 1,0 phr. Tal observacdo pode ser especulada quando se
verificam os valores de Topser, Ts9 € t1/2 (tempo de meia-vida, ou seja, o tempo necessario para
que metade da amostra seja consumida).

Além de ter sido detectado um efeito positivo do dleo vegetal em uma taxa de
aquecimento de 6°C/min, a dispersdo dos dados de temperatura de perda de massa para as
composicdes de PP rec/OMAM também demonstrou assimetria negativa, ou seja, a posicao
da linha da mediana (posicdo do quartil Q2 indicado pela linha interna do boxplot) foi mais
préxima ao terceiro quartil (contorno externo superior do retangulo). Considerando a amostra
de PP rec./OMAM 1,0 phr, isto significa que pelo menos 30% de perda de massa ocorreu em
uma faixa de temperatura entre 356°C e 425°; ao passo que no PP rec. foi encontrado, para o
mesmo grau de degradacdo, um intervalo de temperatura entre 350°C e 409°C.

Finalmente, em elevada taxa de aquecimento, ou seja, em 12°C/min, as amostras de PP
rec./OMAM, especialmente em 0,5 phr e 1,0 phr, apresentaram uma reducdo da caixa da
amplitude interquartilica, ou seja, para o registro de perda de massa entre 15% e 45%,
enquanto o PP rec. registrou um intervalo de temperatura (AT) de 45°C, as amostras contendo
0,5 phr e 1,0 phr exibiram um AT de 40°C e 38°C, respectivamente. Pelos dados da Tabela 4,
a amostra PP rec/OMAM 0,5 phr foi a de melhor desempenho, comparado ao PP rec. puro,
quanto aos parametros Tonget, T5% € tis.

O 6leo de mamona possui um diferencial em relagdo aos demais 6leos vegetais

explicado pela presenga de grande quantidade de grupamentos hidroxila — especialmente, em
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funcdo do 4cido ricinoleico’ que constitui, em média, 90% da composi¢do. Os grupos OH sdo
altamente reativos, permitem qualidades especificas a produ¢do de uma infinidade de
produtos industriais e, também, conferem, ao 6leo de mamona, estabilidade e alta viscosidade.
Na verdade, um dos Oleos mais viscosos, quando comparado a outros Oleos vegetais
(AZEVEDO et al., 1997; COSTA, 2006). De acordo com dado experimental determinado por
LEONARDO (2018), a viscosidade de OMAM foi de 620 = 18 cP (estimativa obtida em um
redmetro de cilindros coaxiais na temperatura de 25°C).

De acordo com SOLOMONS e FRYHLE (2005), as reacdes de dlcoois estdo
relacionadas principalmente com a reatividade do dtomo de oxigénio da hidroxila como uma
base fraca e com o préton da hidroxila como um 4cido fraco, e com as reacdes que convertem
o grupo hidroxila em um grupo abandonador, de forma a permitir reacdes de substitui¢do ou
eliminagdo. Assim sendo, quando baixas taxas de aquecimento sdo usadas na andlise térmica
parece haver tempo suficiente para que uma série de reagdes laterais venham a ocorrer
durante a degradacdo termo-oxidativa do PP rec. Desta maneira, a reatividade do grupamento
OH presente no 4cido ricinoleico acaba por ndo conferir ao 6leo de mamona um extensivo
efeito protetor do termopléstico.

Salvo em teores iguais ou inferiores a 1,0 phr e em processos de degradagdo em taxas
de aquecimento moderadas, OMAM parece ndo exercer um papel antioxidante relevante
quando incorporado ao PP rec.

No entanto, uma perfeita compreensao so € efetivamente alcancada com o implemento
do estudo cinético do processo de degradacdo termo-oxidativa das composi¢des de PP rec. e
PP rec./.OMAM.

Assim sendo, a etapa 1 da metodologia apresentada no tépico 5.1 foi posta em
execucdo. Na Figura 21,0s valores de energia de ativagdo, calculados pela Equagéo 1, para
cada amostra em particular sdo apresentados. Na Tabela 5, os dados sdo sumarizados e o
intervalo de confiangca de 99% para o valor da energia de ativagdo do processo de degradacdo

termo-oxidativa € exibido.

OH

’0 4cido ricinoleico (dcido 12-hidroxi-9-cis-octadecendico) é um dcido graxodmega 9 que ocorre naturalmente
no 6leo da mamona. Quimicamente, ele difere do dcido oleico por ter uma hidroxila no décimo segundo carbono
(a partir da carboxila). O 4cido ricinoleico € fabricado industrialmente por saponifica¢do ou destilagdo fracionada
de 6leo de mamona hidrolisado. Fonte:https:/pt.wikipedia.org/wiki/Acido_ricinoleico
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Figura 21 - Valores de energia de ativacgdo, estimados pelo método OFW, para o intervalo de

5% a 50% de perda de massa. Amostras de PP rec. contendo diferentes teores de

OMAM

220 *----:---o---’ B
5% - 50% PP rec. / OMAM 1,0 phr
200

180 L

160 I Al

w il | |||
120 .'II I H _ ___

100 H 4 I‘

80| PP rec. HHHHHH HH :

PP rec. / OMAM 0,5 phr PP rec. / OMAM 1,5 phr

Energia de ativacao (kJ/mol)

Fonte: O autor, 2019.

Tabela 5 - Dados resumidos para o processo de degradacdo termo-oxidativa das amostras de

PP rec. contendo diferentes teores de OMAM

Amostra Energia de ativacio  Desviopadriio” Erro padrio  IC de 99% para p
média (kJ/mol) (kJ/mol) da média (kJ/mol)
(kJ/mol)
PP rec. 130,4 17,9 3,3 121,4-139,4
PP rec./.OMAM 0,5 phr 95,4 14,5 2,7 88,0 -102,9
PP rec./.OMAM 1,0 phr 130,5 35,8 6,5 112,5-148,5
PP rec/OMAM 1,5 ph 124,5 29,8 5,4 109,5 -139,5

Legenda: (") Em probabilidade, o desvio padriio ou desvio padrio populacional (comumente representado pela
letra grega o) € uma medida de dispersio em torno da média populacional de uma varidvel aleatéria. O
termo possui também uma acepgdo especifica no campo da estatistica, na qual também € chamado de
desvio padrdo amostral (comumente representado pela letra latina s) e indica uma medida de dispersdo
dos dados em torno de média amostral; (") O erro padrio é uma medida de variagdo de uma média

amostral (&) em relacdo a média da populacdo (1). Sendo assim, é uma medida que ajuda a verificar a

confiabilidade da média amostral calculada. Para se chegar a uma estimativa do erro padrdo, basta
dividir o desvio padrio pela raiz quadrada do tamanho amostral; (") Tomando-se qualquer amostra
particular, o parametro populacional desconhecido pode ou nio pode estar no intervalo de confianga
observado. O nivel de confianca € a frequéncia com a qual o intervalo observado contém o pardmetro
real de interesse quando o experimento € repetido vérias vezes

Fonte: MINITAB, 2019.
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Pode ser observado pela Figura 21 que hd uma crescente dificuldade de ajuste dos
dados experimentais a linearidade proposta pela Equacdo 1. Em maiores percentuais de perda
de massa, ha um aumento da dispers@o dos valores de E, indicado pelo tamanho dos
retdngulos ilustrados, especialmente no caso de PP rec/OMAM 1,0 phr.

Além disso, a andlise da Figura 21 e dos dados expostos na Tabela 5 também
contribuem para que a real influéncia do 6leo de mamona seja explicada. O 6leo de mamona
parece ndo apresentar qualquer tipo de acdo antioxidante quando incorporado ao PP rec.
Observando os valores médios de energia de ativagdo para a degradagdo termo-oxidativa,
assim como os respectivos desvios padrdo, das amostras de PP rec/OMAM em relacdo ao PP
rec. puro, nao hd evidéncias satisfatorias da agio de OMAM como antioxidante.

A fim de qualquer duvida seja dirimida, o procedimento denominado andlise de
variancia (ANOVAS) de um fator foi aplicado com um IC de 95%. A anélise foi conduzida
com o programa SPSS 12.0™g. A normalidade dos dados experimentais foi assegurada
segundo o teste Shapiro-Wilk (p = 0,718). Porém, a igualdade de varidncia foi violada (p <
0,010). Desta forma, a andlise foi conduzida com o teste de Kruskal-Wallis por postos9
usando-se 0 método de Dunnett'” para compara¢des multiplas com um padrdo — a amostra de
PP rec. O gréfico presente na Figura 22 sintetiza o resultado da ANOVA.

Como pode ser visto, a andlise estatistica mais aprofundada revela que OMAM
verdadeiramente ndo atua como antioxidante, o que corrobora com a hipdtese do pardgrafo

anterior. N@o ha diferencga estatistica, para um intervalo de confianca de 95%, entre os valores

$Anilise de varidncia (ANOVA) testa a hipétese de que as médias de duas ou mais populagdes sdo iguais. As
ANOVAs avaliam a importancia de um ou mais fatores, comparando as médias de varidveis de resposta nos
diferentes niveis de fator. A hipétese nula afirma que todas as médias de populagdo (médias de nivel de fator)
sdo iguais, enquanto a hipétese alternativa afirma que pelo menos uma € diferente. A andlise ANOVA exige
dados de populagdes aproximadamente normalmente distribuidas com varidncias iguais entre fatores. Entretanto,
os procedimentos de ANOVA funcionam bem mesmo quando a pressuposi¢do de normalidade € violada, exceto
quando uma ou mais distribui¢des sdo altamente assimétricas ou quando as variancias sdo muito diferentes.
Transformagdes do conjunto de dados original podem corrigir essas violacdes (MINITAB, 2019).

°0 teste de Kruskal-Wallis por postos, teste H de Kruskal-Wallis (que recebe este nome em homenagem a
William Kruskal e W. Allen Wallis) ou andlise de variancia de um fator em postos € um método nio paramétrico
para testar se amostras se originam da mesma distribuicdo.E usado para comparar duas ou mais amostras
independentes de tamanhos iguais ou diferentes. Ele estende o teste U de Mann-Whitney quando hd mais de dois
grupos. O equivalente paramétrico do teste de Kruskal-Wallis € o teste F usado na andlise de varidncia de um
fator. Um teste de Kruskal-Wallis significante indica que a0 menos uma amostra domina estocasticamente uma
outra amostra. O teste ndo identifica onde ocorre a dominancia estocdstica ou para quantos pares de grupos se
obtém dominéncia estocdstica. Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Teste_de_Kruskal-Wallis.

"0 método de Dunnett ¢ utilizado na ANOVA para criar intervalos de confianga para as diferencas entre a
média de cada nivel de fator e a média de um grupo de controle. Se um intervalo contém zero, ndo hé diferenca
significativa entre as duas médias sob comparac¢do. Vocé especifica uma taxa de erro familiar para todas as
comparacdes, ¢ o0 método de Dunnett determina os niveis de confianca para cada comparacdo individual da
maneira correta (MINITAB, 2019).
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de energia de ativacdo das amostras de PP rec., PP rec/OMAM 1,0 phr e PP rec/OMAM 1,5
phr.

A unica amostra que se diferencia € a amostra de PP rec./.OMAM 0,5 phr. No entanto,
pela andlise da Figura 21 e da Tabela 5, o 6leo vegetal, nesta propor¢do, traz de fato é um
efeito adverso ao PP rec., ou seja, induz a degradag@o termo-oxidativa diminuindo a energia

de ativacdo média do processo.

Figura 22 - Resultado da andlise de variancia para os dados de energia de ativagdo do

processo de degradacao termo-oxidativa do PP rec
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Se um intervalo ndo contiver o zero, a média correspondente serd significativamente diferente da
média do controle.

Fonte: O autor, 2019.

O intervalo de confianca de 99% gerado para o valor da energia de ativacdo do
processo de degradacdo termo-oxidativa de cada amostra, em cada taxa de aquecimento,
permitiu que as etapas 2 e 3 da metodologia, discutidas no item 5.1., tivessem
prosseguimento. Consequentemente, apds o peneiramento dos modelos cinéticos descritos na
Tabela 3, os mecanismos mais apropriados capazes de modelar a degradacio de cada amostra,
em cada taxa de aquecimento, foram, entdo, selecionados. Na Figura 23, os modelos cinéticos
selecionados estdo identificados pelos respectivos cddigos. Também estdo indicados os

valores de InAj,y e Eiyy, estimados pelo método dos pardmetros cinéticos invariantes (IKP).
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Figura 23 - Modelos cinéticos apropriados para a descri¢cdo da degradacdo termo-oxidativa

das amostras de PP rec. € PP rec..OMAM
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Nota: Obs.: Os valores dos pardmetros cinéticos, InA;,, e Ej,,, foram estimados através do método IKP.

Fonte: O autor, 2019.

Os modelos cinéticos apesentados na Tabela 3 podem ser genericamente classificados

segundo o formato do gréifico exibido a partir de curvas isotérmicas (x vs. T ou dx/dt vs.x) ou,

ainda, por intermédio de hipdteses sobre o mecanismo. Baseado no formato, os modelos

cinéticos podem agrupados: em modelos de

taxa acelerada (P; e E;); modelos de taxa

desacelerada (R; e Dj); modelos lineares (F; e Gj); e, modelos sigmoidais (A;). Os modelos de

taxa acelerada sdo aqueles onde a taxa da reacdo (dx/dt) aumenta, isto é, acelera conforme a

reacdo tem continuidade. De forma andloga, os modelos de taxa desacelerada exibem a taxa

de reacdo diminuindo com o progresso da reagdo. Os modelos lineares mantém a taxa de

reacdo constante e aplicado em processos quimicos na forma de modelos de ordem de reagéo.

Finalmente, os modelos sigmoidais apresentam uma relacdo entre a taxa de reagdo e x em

forma de S (KHAWAN e FLANAGAN, 2006).

150



51

A Figura 23 permite inferir que:

a) A utilizacdo do método IKP para a determinacdo dos “verdadeiros” valores
dos parametros cinéticos InAj,y € Ei,y trouxe uma coeréncia para a discussao
previamente estabelecida. Nao apenas os valores encontrados se situam
dentro do intervalo de confianga pré-estabelecido, mas também demonstram
a ineficiéncia de OMAM como agente antioxidante;

b) O PP rec. exibe uma cinética de degradacdo termo-oxidativa modelada por
um conjunto de modelos mais simples do que a cinética relacionado as
amostras de PP rec/OMAM. Em baixa e moderada taxa de aquecimento
(3°C/min e 6°C/min), os modelos do tipo P; e A; sdo representativos; ao
passo que, em 12°C/min, modelos do tipo F; surgem como possiveis; e,

c) A adicdo de teores crescentes de 6leo de mamona introduz complexidade a
cinética de degradacdo termo-oxidativa. Nao apenas mais modelos cinéticos
sdo escolhidos para o processo, mas também passa o mecanismo a ficar

concentrado em modelos do tipo F; e, sobretudo, A;.

Uma das maiores diferencas entre a cinética de reacdes homogéneas e a cinética de
reacoes heterogéneas reside na mobilidade dos constituintes do sistema. Enquanto as
moléculas de reagentes estdo disponiveis para os contatos umas com as outras (choques
efetivos ou ndo) em sistemas homogéneos, as reagdes em estado solido ocorrem
frequentemente nas estruturas cristalinas ou com moléculas que podem se difundir para
dentro dos cristais, onde o movimento é restrito e depende de imperfeicdes cristalinas
(reagdes controladas por difusdo, ou seja, modelos D;). Assim, a velocidade de formacgao de
produtos diminui proporcionalmente com a espessura de uma da camada limite (KHAWAN e
FLANAGAN, 2006).

Dentro das condicdes adotadas em nossa investigagdo, a degradacido do PP rec. sem a
presenga de OMAM ja permite que modelos P; e A; sejam inicialmente selecionados e,
posteriormente, evoluam para modelos do tipo F;. Assim, em taxa de aquecimento mais
elevada, hd suficiente agitagdo molecular para que a velocidade de reacdo seja proporcional a
concentragcdo, quantidade ou fragdo remanescente dos reagentes. A velocidade de reacdo
aumenta segundo uma poténcia em particular, representada por um nimero inteiro ou

fracionario.
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A introdugdo do 6leo de mamona sugere que o mecanismo de degradagdo (ver Figura
4) encontrou um ndmero maior de reacdes competitivas e simultaneas para ser conduzido.
Provavelmente, a presenca maciga de 4cido ricinoleico (90% da composi¢do de OMAM) e,
consequentemente, a quantidade significativa de grupos OH altamente reativos e disponiveis,
tenha dado a possibilidade para que uma taxa de reacdo de degradacdo constante pudesse ser
encontrada (modelos F;) ou que, apés um periodo de indu¢@o, o mesmo viesse a ocorrer
(modelos Aj). Tal ocorréncia pode ser a razdo do baixo desempenho de OMAM como

antioxidante no PP rec.

3.2 Efeito do 6leo de castanha do Brasil sobre o processo de degradacao

3.2.1. Degradacido Termo-Oxidativa

O ¢leo de castanha do Brasil (OCB) foi incorporado ao polipropileno (PP) reciclado
em teores de 0,5, 1,0 e 1,5 phr. Apés o processamento em extrusora de rosca dupla, o material
foi granulado, prensado e corpos de prova foram confeccionados por fresagem.

De forma similar as amostras de PP rec/OMAM, fragmentos dos corpos de prova
foram retirados e submetidos a degradagdo termo-oxidativa. Os dados da termogravimetria

(TG) e termogravimetria derivativa (DTG) estdo resumidos na Tabela 6.

Tabela 6 - Efeito do 6leo de castanha do Brasil sobreadegradacdo termo-oxidativa do PP
reciclado

Taxa - 3°C/min Tonset(oc) Tendset (OC) TS% (OC) t1/2 (S) Tpico (OC) Am(%)

0,0 phr 343,5 433,0 332,1 7774,7 4249 34,9
0,5 phr 336,5 4442 335,1 8012,6 435,7 34,9
1,0 phr 336,2 440,9 330,5 7890,2 431,4 34,5
1,5 phr 335,8 4354 3329  7766,5 418,4 34,4
Taxa - 6°C/min
0,0 phr 360,7 448,5 3499  4057,6 440,0 35,1
0,5 phr 372,3 457,7 358,0  4094,3 4447 35,4
1,0 phr 372,7 457,0 358,6 4104,8 446,0 34,8
1,5 phr 370,0 456,8 356,9 4121,0 445,1 34,3
Taxa - 12°C/min
0,0 phr 382,6 467,9 372,4 20873 456,6 35,0
0,5 phr 395,7 472,9 378,6  2181,5 460,0 35,3
1,0 phr 386,2 474,9 376,6  2175,0 456,9 34,9
1,5 phr 379.,8 467,1 378,3 2153,6 4534 34,6

Fonte: O autor, 2019.
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Além dos dados sumarizados na Tabela 6, as curvas experimentais de perda de massa,
resultantes das andlises termogravimétricas, foram novamente transformadas em um gréfico

do tipo boxplot (diagrama de caixa) conforme ilustrado na Figura 24.

Figura 24 - Gréficos boxplot para a andlise do efeito de OCB sobre a degradacdo termo-

oxidativa do PP rec. em cada taxa de aquecimento
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Fonte: O autor, 2019.
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A andlise dos dados da Tabela 6 e da Figura 24 permitem que algumas observacoes
preliminares possam ser obtidas. Inicialmente, a exemplo das composicdes de PP
rec./OMAM, as composicdes contendo o 6leo de castanha do Brasil (OCB) também
demonstram um residuo, em média, de 35%.

A incorporacdo de OCB em teor de 0,5 phr parece ser a quantidade 6tima para o dleo
vegetal desempenhar algum papel antioxidante junto ao PP rec. Em baixa taxa de
aquecimento, 3°C/min, ha incrementos relevantes nos valores do tempo de meia-vida (t;,); da
temperatura referente a 5% de perda de massa (Tsq); e, da temperatura que representa o
mdximo de taxa de perda de massa (Tpico), registrada mediante a termogravimetria derivativa
(DTG), quando comparados ao valores do PP rec. Além disso, o intervalo interquartilico (IQ
= Q3 - Q1), onde a degradacdo da amostra situa-se entre 15% e 45%, para o PP rec./OCB 0,5
phr é de 53,8°C, em 3°C/min, ao passo que para o PP rec., na mesma taxa de aquecimento, é
de 46,3°C.

Taxas de aquecimento mais elevadas ou a adi¢do de maiores teores de OCB parecem
ndo exercer qualquer influéncia positiva para que OCB desempenhe acdo antioxidante. Para a
amostra PP rec./OCB 1,5 phr, por exemplo, observa-se pelo diagrama boxplot que ha uma
diminuicdo crescente do intervalo interquartilico da “caixa” da amostra de PP rec./OCB em
funcdo da taxa de aquecimento. Verifica-se que PP rec./OCB 1,5 phr, em 12°C/min, exibe um
IQ de 33,9°C, ou seja, acelera a perda de massa do termopléstico, visto que 1Q para PP rec.,
em 12°/min, € de 44,4°C. Tal comportamento também € verificado quando se analisam os
dados da composi¢do quanto ao tempo de meia vida e a temperatura Tpico.

O 6leo de castanha do Brasil, segundo a literatura, apresenta elevado valor nutricional
e funcional. A castanha-do-Brasil, em comparacdo com as demais oleaginosas, mostra um
valor em torno de 25% de acidos graxos saturados e 75% de insaturados, com maior
predominancia de dcidos graxos poli-insaturados, com valores menores apenas que as
oleaginosas como nogueirall, pinho, noz e amendoim. Quanto aos minerais pode ser citada a
presenca de Ba, Br, Ca, Co, Cs, Mg, Ni, Rb, Sr e Se, sendo esse tltimo elemento o de maior
destaque. Em relagdo ao teor vitaminico sobressaem-se as vitaminas do grupo B,

principalmente, B1 e B3, pré-vitamina A e vitamina E. Vale ressaltar que esta composi¢ao

""A nogueira ¢ uma drvore popular por sua utilidade medicinal, vinda da Eurésia, sua fama da-se ao fato que
vérias partes da planta podem ser usadas para tratamentoscomuns. De casca acinzentada e folhas longas e
verde-claras, essa drvore pode chegar a 25 metros de altura. Fonte:http://www.remedio-caseiro.com/nogueira-
veja-os-beneficios-e-propriedades-desta-planta/
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pode variar conforme o método de extragdo do 6leo. (DA SILVA e JUNIOR, 2004; FREITAS
et al., 2007; COSTA e JORGE, 2011).

Quando antioxidantes sdo definidos, eles sdo descritos como substincias que, quando
presentes em um sistema, inibem ou retardam o processo oxidativo. Podem ser divididos em

dois grupos principais (RABELLO, 2000; RAMALHO e JORGE, 2006; DE PAOLI, 2008):

a) Antioxidantes primdrios ou bloqueadores de cadeia: sdo os que interrompem
o ciclo de propagacdo, reagindo com os radicais R* e ROO¥*, introduzindo
novas reagdes de terminagio; e,

b) Antioxidantes secunddrios: sdo os que destroem os hidroperéxidos, um dos

principais iniciantes da oxidagao.

Os antioxidantes podem ainda atuar como retardadores de oxidagdo, reagindo mais
lentamente com os radicais, introduzindo novas reagdes de propagacgio e prolongando a vida
util do material (RABELLO, 2000; RAMALHO e JORGE, 2006; DE PAOLLI, 2008).

De acordo com SOLOMONS e FRYHLE (2005), duas caracteristicas das ligacodes
duplas ajudam-nos a entender o porqué das reagdes de adi¢cdo que ocorrem em compostos

insaturados:

a) Uma reacdo de adi¢do resulta na conversdo de uma ligacdo ® e uma ligacdo
6 em duas ligagdes 6. O resultado dessa mudanca é geralmente favoravel
em termos de energia. O calor liberado na formacio de ligacdes ¢ excede
aquele necessario para quebrar uma ligacdo ¢ e uma ligagdo m(porque as
ligacdes T sdo mais fracas), e, consequentemente, as reagcdes de adicdo sdao
normalmente exotérmicas;

b) Os elétrons da ligacdo T estdo expostos. Uma vez que a ligacio T resulta da
superposi¢do de orbitais p, os elétrons T localizam-se acima e abaixo do
plano da ligacdo dupla. A ligagdo m € particularmente suscetivel aos
reagentes procuradores de elétrons. Tais reagentes sdo ditos eletrofilicos
(procuradores de elétrons) e sdo chamados de eletrdfilos. Os eletréfilos
incluem reagentes positivos tais como os prétons (H"), reagentes neutros e
dcidos de Lewis. Os fons metélicos que contém orbitais vazios também

agem como eletroéfilo.
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Pelos resultados preliminares, qualquer acdo antioxidante do 6leo de castanha do
Brasil sobre o PP rec. parece ficar restrita a baixa concentragdo (0,5 phr) e em baixa taxa de
aquecimento (3°C/min). Uma vez que OCB ¢é rico em 4cidos graxos insaturados (75% da
composicdo), particularmente poli-insaturados, além de conter elementos metalicos, a adicio
de quantidades maiores do 6leo vegetal pode ter conduzido a um conjunto novo de reagdes em
paralelo. Estas novas reacdes, em conjunto com as reagdes de propagagdo descritas na Figura
4, acabam por refletir em uma diminuicdo da resisténcia do PP rec. a degradacdo termo-
oxidativa.

Novamente, o implemento do estudo cinético do processo de degradacdo termo-
oxidativa das composi¢cdes de PP rec. e PP rec./OCB torna-se necessario para uma melhor
compreensdo. Assim sendo, mais uma vez a etapa 1 da metodologia apresentada no topico 5.1
foi posta em execugao.

Na Figura 25, os valores de energia de ativacdo, calculados pela Equacio 1, para cada
amostra em particular sdo apresentados. Na Tabela 7, os dados sdo sumarizados e o intervalo
de confianca de 99% para o valor da energia de ativacdo do processo de degradacdo termo-

oxidativa é exibido.

Figura 25 - Valores de energia de ativacdo, estimados pelo método OFW, para o intervalo de

5% a 50% de perda de massa

200 '1'"'5'0/:_'5'0;;"> PP rec. / OCB 0,5 phr

PP rec. / OCB 1,5 phr

175
PP rec. / OCB 1,0 phr

I||| 1 HHH |

125 .II
. | *
il
100 I H -

PP

rec. HH ,77

Energia de ativagao (kJ/mol)

75

50

Nota: Amostras de PP rec. contendo diferentes teores de OCB.
Fonte: O autor, 2019.
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Tabela 7 - Dados resumidos para o processo de degradacdo termo-oxidativa das amostras de

PP rec. contendo diferentes teores de OCB

Amostra Energia de Desvio- Erro IC de 99% para
ativacdo média padrao padrao 1 (kJ/mol)
(kJ/mol) (kJ/mol) da média
(kJ/mol)
PP rec. 130,4 17,9 3,3 121,4 -139,4
PP rec./OCB 0,5 137,1 30,2 5,5 121,9-152,3
phr
PP rec./OCB 1,0 118,4 25,2 4,6 105,7 - 131,1
phr
PP rec./OCB 1,5 109,6 33,8 6,2 92,6 — 126,7
ph

Fonte: O autor, 2019.

Pode ser observado pela Figura 25 que o modelo OFW apresenta uma dificuldade
crescente no ajuste dos dados experimentais a linearidade proposta pela Equag¢do 1. Em
maiores percentuais de perda de massa, hd um aumento da dispersdo dos valores de E,
indicado pelo tamanho dos retangulos ilustrados, especialmente no caso de PP rec./OCB 1,5
phr. Além disso, a andlise da Figura 25 e dos dados expostos na Tabela 7 também contribuem
para que a real influéncia do 6leo de castanha do Brasil seja explicada. Observando os valores
médios de energia de ativacdo para a degradacdo termo-oxidativa, assim como o0s respectivos
desvios padrdo, das amostras de PP rec./OCB em relacdo ao PP rec. puro, pode ser sugerido
que OCB apresenta alguma ag@o antioxidante, quando incorporado ao PP rec, somente em
baixo teor, ou seja, até 0,5 phr.

O procedimento denominado anélise de variancia (ANOVA) de um fator foi aplicado
com um IC de 95%. A anélise foi conduzida com o programa SPSS 12.0™g. A normalidade
dos dados experimentais foi assegurada segundo o teste Shapiro-Wilk (p = 0,312). A
igualdade de variancia também foi assegurada (p = 0,032). O resultado da ANOVA informou
que as diferencas entre os valores médios dos grupos de tratamento (teores de OCB
incorporado) ndo foram grandes o suficiente para excluir a possibilidade de que as diferencas
tenham sido ocasionadas pela variabilidade amostral aleatéria (encontrado Fz36005 = 2,517,
tabelado F3 360,05 = 2,866; ou seja, Fencontrado < Frabelado)-

Como pode ser visto, a andlise estatistica mais aprofundada revela que OCB
verdadeiramente ndo atua como antioxidante, visto que ndo aumenta a energia de ativacdo do

processo de degradacdo. Ainda assim, poderiamos sugerir que o dleo vegetal, em teor de 0,5
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phr, seria ttil como eventual antioxidante para o PP rec., visto que o valor médio de E,
alcancado € aquele que mais aproxima-se do termoplastico puro.

O intervalo de confianca de 99% gerado para o valor da energia de ativagdo do
processo de degradacdo termo-oxidativa de cada amostra, em cada taxa de aquecimento,
permitiu que as etapas 2 e 3 da metodologia, discutidas no item 5.1., tivessem
prosseguimento. Consequentemente, apds o peneiramento dos modelos cinéticos descritos na
Tabela 3, os mecanismos mais apropriados capazes de modelar a degradacio de cada amostra,
em cada taxa de aquecimento, foram, entdo, selecionados.

Na Figura 26, os modelos cinéticos selecionados estao identificados pelos respectivos
codigos. Também estdo indicados os valores de InAj,y € Einy, estimados pelo método dos

parametros cinéticos invariantes (IKP).

Figura 26 - Modelos cinéticos apropriados para a descri¢cdo da degradacdo termo-oxidativa

das amostras de PP rec./OCB
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Nota: Os valores dos parametros cinéticos, InA;,, e E;,,, foram estimados através do método IKP.
Fonte: O autor, 2019.
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A Figura 26 permite inferir que:

a) A utilizacdo do método IKP mais uma vez mostrou-se ttil para que os
“verdadeiros” valores dos pardmetros cinéticos InAj,, e Ej,, pudessem ser
determinados para as amostras de PP rec./OCB. Apena a amostra de PP
rec/OCB 1,5 phr exibiu um valor de energia de ativacdo que nao foi previsto
pelo intervalo de confianga criado na Tabela 7 Isto pode ser explicado pelo
baixo coeficiente de regressao (1r2 = 0,962), em relacdo aos demais obtidos,
encontrado; e,

b) A cinética de degradacdo termo-oxidativa do PP rec. parece torna-se mais
simples, em termos de ndmero de modelos descritivos do processo, a

medida que mais 6leo de castanha do Brasil € incorporado ao termopléstico.

Dentro das condi¢des adotadas em nossa investigacdo, observamos que a amostra de
PP rec./OCB 0,5 phr, em 3°C/min, exibe uma cinética que pode ser descrita também por
modelos do tipo D;. Tais modelos correspondem a sistemas onde as reagdes s@o controladas
por difusdo, ou seja, dependem da taxa de difusdo das espécies pelo meio termopléstico de
modo unidimensional, bidimensional ou tridimensional.

Assim sendo, o melhor desempenho observado para a amostra de PP rec./OCB 0,5
phr, em 3°C/min, pode ser atribuido ao surgimento de um conjunto de rea¢des mais lentas e
que dependem da difusdo das espécies geradas. Em ultima andlise, a degradagdo termo-
oxidativa transcorre mais lentamente. Em contrapartida, em taxas de aquecimento maiores,
6°C/min e 12°C/min, com a temperatura elevando-se mais rapidamente e, por consequéncia,
com menor tempo para o desenvolvimento de reacdes mais lentas, a cinética passou ser
governada por modelos do tipo F; (taxa de reag@o constante) e A; (modelos sigmoidais).

Em teores maiores de 6leo vegetal OCB, o mecanismo cinético ficou concentrado
sobretudo nos modelos F; e A; para a amostra PP rec./OCB 1,0 phr; e, nos modelos F; e R;
para a amostra de PP rec./OCB 1,5 phr. O modelo R; é também um modelo de taxa
desacelerada, a exemplo dos modelos D;; contudo, a diminui¢do da velocidade da reagdo estd
ligada a formacdo de espécies que vao tornando restringindo a continuidade do processo em
termos espaciais (uni-, bi- ou tridimensionalmente) — controle da interface de contato
(KHAWAN e FLANAGAN, 2006). Desta maneira, € possivel que OCB, dispondo de uma

composicdo rica em 4cidos graxos poli-insaturados e em teor tdo elevado quanto 1,5 phr,
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tenha imposto que a reacdo de degradacdo se desenvolvesse através de intermediarios de
maior massa molar e com natureza mais complexa. Consequentemente, um ambiente de

mobilidade espacial restrita foi criado, o que fez surgir os modelos cinéticos do tipo R;.

3.3 Efeito do 6leo de semente de uva sobre o processo de degradacao

3.3.1 Degradacao Termo-Oxidativa

O dleo de semente de uva (OSU) foi incorporado ao polipropileno (PP) reciclado em
teores de 0,5, 1,0 e 1,5 phr. A mesma rotina experimental foi seguida e, a exemplo dos outros
Oleos, apdés o processamento das misturas em extrusora de rosca dupla, o material foi
granulado, prensado e corpos de prova foram confeccionados por fresagem.

De forma similar as amostras de PP rec./OMAM e PP rec./OCB, fragmentos dos
corpos de prova das amostras de PP rec./OSU foram retirados e submetidos a degradacdo
termo-oxidativa. Os dados da termogravimetria (TG) e termogravimetria derivativa (DTG)

estdao resumidos na Tabela 8.

Tabela 8 - Efeito do 6leo semente de uva sobreadegradacio termo-oxidativa do PP reciclado

Taxa - 3°C/min Tonset(oc) Tendset (OC) TS% (OC) t1/2 (S) Tpico (OC) Am(%)

0,0 phr 343,5 433,0 332,1 7774,7 424.9 34,9
0,5 phr 322,1 438,3 3223 7837,9 429,1 34,6
1,0 phr 3234 432,5 3252 77428 425,0 34,5
1,5 phr 325,1 441,9 327,8 7897,4 4330 34,4
Taxa - 6°C/min
0,0 phr 360,7 448,5 3499  4057,6 440,0 35,1
0,5 phr 363,3 453,6 351,0  4066,4 443.8 35,0
1,0 phr 356,8 450,4 351,6  4022,6 440,0 34,8
1,5 phr 358,2 452.4 3494  4038,5 441,7 34,6
Taxa - 12°C/min
0,0 phr 382,6 467,9 372,4 20873 456,6 35,0
0,5 phr 401,8 469.,4 375,7 2159,0 458,7 35,0
1,0 phr 393,1 464,5 373,4  2110,8 464,5 34,9
1,5 phr 366,3 470,1 375,3 2133,3 4543 34,8

Fonte: O autor, 2019.

Além dos dados sumarizados na Tabela 8, as curvas experimentais de perda de massa,

resultantes das andlises termogravimétricas, foram mais uma vez transformadas em um



gréfico do tipo boxplot (diagrama de caixa) conforme ilustrado na Figura 27.
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Figura 27 - Graficos boxplot para a andlise do efeito de OSU sobre a degradacdo termo-

oxidativa do PP rec. em cada taxa de aquecimento
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Fonte: O autor, 2019.
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A andlise dos dados da Tabela 8 e da Figura 27 permitem que algumas observacdes
preliminares possam ser obtidas. Mais uma vez, a exemplo das composicdes de PP
rec./OMAM e PP rec./OCB, as composicdes contendo o 6leo de semente de uva (OSU)
também demonstram um residual de massa, associado a presenca de negro de fumo no
termopldstico, em média, de 35%.

O ¢6leo de semente de uva parece, independente do teor adicionado ao PP rec., atuar da
mesma maneira em relagcdo a taxa de aquecimento imposta. Em taxa de 3°C/min € perceptivel
a existéncia de um intervalo interquartilico superior ao do PP rec.; por exemplo, para a
composicdo de PP rec./OSU 0,5 phr temos um IQ = 58,5°C, enquanto para o PP rec. 0 IQ é de
46,3°C. Uma vez que IQ representa o intervalo de temperatura no qual a perda de massa da
amostra situa-se entre 15% e 45%, o que pode ser especulado € que OSU retarda a degradacdo
termo-oxidativa do termopldstico.

Em contrapartida, em maiores taxas de aquecimento como 6°C/min e 12°C/min, OSU
parece atuar de forma contraria ao efeito esperado, ou seja, o Oleo vegetal acelera a
degradag@o do termoplastico reduzindo o IQ (observe os tamanhos das caixas do boxplor).
Também se verifica uma reducdo de valores de tj; € Tonset, particularmente, em composi¢des
que usam OSU em 1,0 phr e 1,5 phr.

De acordo com a literatura, a uva € fonte de diversos compostos fenélicos em elevadas
concentragdes e os subprodutos da vinificacdo, em sua maioria, podem manter quantidades
aprecidveis dessas substiancias como os flavonoides (antocianinas, flavandis e flavondis), os
estilbenos (resveratroln), os 4acidos fendlicos (derivados dos acidos hidroxicindmicos e
hidroxibenzoicos) e uma larga variedade de taninos. Os 4dcidos fendlicos sdo encontrados em
maior quantidade nos tecidos da polpa da uva (80 a 85 %), sendo que sua concentragio

diminui com o amadurecimento do fruto e varia de acordo com a cultivar. A Figura 28

o

20 resveratrol (3,5.,4-trihidroxi-trans-estilbeno) € uma substincia biologicamente

HO
o
HO

ativa, pertencente ao grupo das fitoalexinas, que sdo metabdlitos secundérios produzidos pelas plantas como uma
resposta ao estresse como danos mecanicos, excesso de radiacdo, ataque de bactérias, fungos ou virus, entre
outros. Pode ser encontrado na natureza sob a forma aglicosidica ou glicosidica, tendo esta ultima diferentes
denominagdes dependendo da glicona envolvida e da forma geométrica, trans e cis. Pode ser encontrado
principalmente nas sementes de uvas, na pelicula das uvas pretas e no vinho tinto. E também é encontrada na
pele do amendoim. Estudos parecem indicar que o resveratrol pode ajudar a diminuir os niveis de lipoproteinas
de baixa densidade, também conhecidas como colesterol LDL e aumentar os niveis de lipoproteinas de alta

densidade, o colesterol HDL.Fonte: OLIVEIRA, 2010; https://pt.wikipedia.org/wiki/Resveratrol
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apresenta a distribui¢do dos compostos fendlicos na uva (ARVANITOYANNIS et al., 2006;
OLIVEIRA, 2010).

Figura 28 - Distribui¢do Majoritaria dos Principais Compostos Fendlicos na Uva

Sementes - taninos

|| Polpa — taninos e 4cidos fendlicos

|| Casca— antocianinas,
taninos e resveratrol

Fonte: Adaptado de OLIVEIRA, 2010.

Na literatura é encontrado que os principais tipos de antioxidantes primarios sio as
aminas e os fendis, que possuem dtomos de hidrogénio mais reativos com os radicais perdxi
ou alcoxi do que os dtomos de hidrogénio da cadeia do polimero (RAMALHO e JORGE,
2006; DE PAOLI, 2008).

Os antioxidantes derivados do fenol apresentam substituintes nas posi¢des 2 e 6 (orto,
em relacdo a hidroxila) e diferentes substituintes na posicdo para do anel aromatico (Figura
29). Os substituintes nas posicdes 2 e 6 sdo os grupos fert-butila, que protegem o radical
fenoxila. Estes estabilizantes sdo chamados comumente de “fendis impedidos” ou “fendis
estirenados”. Eles existem no mercado com grande nimero de diferentes substituintes na
posicdo para em relacdo a hidroxila, como exemplificado na Figura 29 (RAMALHO e
JORGE, 2006; DE PAOLI, 2008).

O objetivo de colocar substituintes de alta massa molar, como os grupos R’ na Figura
29, é reduzir o coeficiente de difusdo do estabilizante na massa polimérica, mesmo em
aplicagdes a alta temperatura. O controle do coeficiente de difusdo é importante para
aumentar a persisténcia do estabilizante, reduzir as perdas por volatilizac¢do e por lixiviacao.

Muitas vezes dois estabilizantes fendlicos sdo combinados em uma formulacdo, um de baixa e
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outro de alta massa molar. Com isso se garante a persisténcia do efeito estabilizante por maior

tempo (RAMALHO e JORGE, 2006; DE PAOLLI, 2008).

Figura 29 - Estrutura do fenol impedido e alguns dos substituintes R € R’ com os quais ele é

produzido
H;C
cH, HQ
3 CH; R = CHs, GHs, C4Ho, #-CsHy, CoHig, CioHos,
HSC CH3 CHQOCH3, CH20C8H17, CHQCHQCOOR’, etc.
H,C
R* = CsHy7, Ci6Hs3 ou CisHag
R

Fonte: Adaptado de DE PAOLI, 2008.

A etapa chave na reacdo de estabilizagcdo pelos antioxidantes fendlicos € a desativacio
dos macroradicais alquila e peréxi pela doagdo do hidrogénio do grupo OH e formacdo do
radical fenoxila, conforme exemplifica a Figura 30. A presenca dos grupos tert-butila
(C(CHas)3) nas posicdes orto em relacdo ao radical hidroxila garante a estabilidade por
impedimento estérico. Por isso, eles ganharam a denominagdo genérica de “fendis impedidos™
(hindered phenols) (DE PAOLI, 2008). Um aspecto negativo dos antioxidantes fendlicos é
que os produtos finais da rea¢do podem agir como croméforos durante a fotodegradagdo —
formacao de quinonas (etapa (c) da Figura 30).

Da mesma forma que discutimos nos casos anteriores, a presenca de quantidades de
6leo vegetal acima de determinado valor proporciona a existéncia de reacdes em paralelo e/ou
competitivas. Reacdes que ndo necessariamente impedem ou retardam o mecanismo de
degradagdo termo-oxidativa do PP rec. Desta maneira, OSU, embora rico em compostos
fendlicos, ndo conseguem exercer um papel antioxidante ativo quando aplicado em teor acima
de 0,5 phr.

Mais uma vez, o implemento do estudo cinético do processo de degradagdo termo-
oxidativa das composi¢des de PP rec. e PP rec./OSU torna-se necessario para uma melhor
compreensdo. Assim sendo, mais uma vez a etapa 1 da metodologia apresentada no topico 5.1
foi posta em execucgdo. Na Figura 31, os valores de energia de ativacdo, calculados pela

Equacao 1, para cada amostra em particular sdo apresentados.



65

Figura 30 - Proposta de mecanismo de desativacio de radicais livres pela agdo de um fenol

impedido. P representa a molécula do polimero

i
i s
(CH;)5C, C(CH:
CH oo (CHIC C(CHy),
+PH ou POOH
a)
R

b)
o o

CH;)sC,
(CH3):C, CCH): o1 poo* s C(CHa)
°)
: PoOouP’

R
h V
(o]

(CH3)C, C(CHy)
(CH3)sC, C(CHz)3
Q‘ R R

R—CH
HO CH—CH OH

(CH3);C C(CHz);

Fonte: DE PAOLI, 2008

Figura 31- Valores de energia de ativagdo, estimados pelo método OFW, para o intervalo de

5% a 50% de perda de massa

995 uguumsnnannm > PP rec. / OSU 1,5 phr

5% - 50%

125

. I
100 | II
| :
' i
i

Energia de ativacao (kJ/mol)

|
75

50

Nota: Amostras de PP rec. contendo diferentes teores de OSU.
Fonte: O autor, 2019.

PP rec. / OSU 1,0 phr

175
PP rec. PP rec. / OSU 0,5 phr
150 I ‘
|

Na Tabela 9, os dados s@o sumarizados e o intervalo de confianga de 99% para o valor

da energia de ativagdo do processo de degradacdo termo-oxidativa € exibido.
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Tabela 9 - Dados resumidos para o processo de degradacdo termo-oxidativa das amostras de

PP rec. contendo diferentes teores de OSU

Amostra Energia de Desvio- Erro IC de 99% para
ativacdo média padrao padrao 1 (kJ/mol)
(kJ/mol) (kJ/mol) da média
(kJ/mol)
PP rec. 130,4 17,9 3,3 121,4 - 139,4
PP rec./OSU 0,5 110,3 27,6 8,7 81,9 -138,6
phr
PP rec./OSU 1,0 128,4 35,5 11,2 91,8 —164,9
phr
PP rec./OSU 1,5 138,2 38,1 12,1 99,0 -177,4
ph

Fonte: O autor, 2019

Pode ser observado pela Figura 31 que o modelo OFW novamente afasta-se do ajuste
linear dos dados experimentais, proposto pela Equacdo 1, conforme a amostra vai perdendo
um percentual de massa maior. De forma geral, em maiores percentuais de perda de massa, ha
um aumento da dispersao dos valores de E, indicado pelo tamanho dos retangulos ilustrados,
especialmente no caso de PP rec./OSU 1,5 phr.

Além disso, a andlise da Figura 31 e dos dados expostos na Tabela 9 também
contribuem para que a real influéncia do 6leo de semente de uva possa comecar a ser
explicada. Observando os valores médios de energia de ativagdo para a degradagdo termo-
oxidativa, assim como os respectivos desvios padrdo, das amostras de PP rec./OSU em
relacio ao PP rec. puro, OSU parece apresentar alguma agdo antioxidante, quando
incorporado ao PP rec, somente em teores mais elevados, ou seja, equivalente a 1,5 phr.

Tal consideragdo € o oposto ao discutido anteriormente quando da andlise do diagrama
de boxplot e demonstra a necessidade do uso da estatistica para melhor compreensdo de
resultados experimentais. O coeficiente de variagdo (CV"), também conhecido como desvio
padrao relativo (DPR), ¢ uma medida padronizada de dispersdo de uma distribuicdo de
probabilidade ou de uma distribui¢do de frequéncias. Os CV’s calculados para as
composicdes de PP rec./OSU 0,5 phr, PP rec./OSU 1,0 phr e PP rec,/OSU 1,5 phr foram de
25,0%, 27,6% e 27,6%, respectivamente. Consequentemente, o que de fato ocorre é que a

maior imprecisdo do modelo OFW, ao modelar os dados das composi¢des de PP rec. com

Bev = (5 /I—l) % 100%. O CV ou DPR ¢ amplamente usado em quimica analitica para expressar a precisdo e a

repetitividade de um ensaio. Também é comumente usado em campos como engenharia e fisica quando se fazem
estudos de garantia de qualidade e avaliagdes de repetitividade e reprodutibilidade. O CV também € usado por
economistas e investidores em modelos econdmicos e na determinacdo da volatilidade de um valor mobilidrio.
Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Coeficiente_de_variacdo
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maior teor de OSU, acaba por induzir a uma falsa conclusio sobre a verdadeira acdo do dleo
vegetal.

A fim de averiguar mais profundamente a acdo de OSU, o procedimento denominado
andlise de varidncia (ANOVA) de um fator foi aplicado com um IC de 95%. A anélise foi
conduzida com o programa SPSS 12.0™g. A normalidade dos dados experimentais foi
assegurada segundo o teste Shapiro-Wilk (p = 0,035), porém a igualdade de variancia foi
violada (p < 0,010). Assim sendo, a andlise foi conduzida com o teste de Kruskal-Wallis por
postos usando-se o método de Dunnett para comparacdes multiplas com um padrio — a
amostra de PP rec.

Segundo a andlise do relatdrio estatistico, as diferencas entre os valores de E, das
amostras de PP rec. e PP rec./OSU sio relevantes em um intervalo de confianga de 95%.
Desta maneira, ao serem comparadas as amostras ao PP rec., via método de Dunnett,
verificou-se que a amostra PP rec./OSU 0,5 phr é a que efetivamente apresenta algum efeito
diferenciado de OSU. Tal conclusdo refor¢ca o discutido anteriormente e corrobora as
observacgdes preliminares do diagrama boxplot.

O intervalo de confianga de 99%, exposto na Tabela 9, para o valor da energia de
ativacdo do processo de degradacdo termo-oxidativa de cada amostra, em cada taxa de
aquecimento, permitiu que as etapas 2 e 3 da metodologia, discutidas no item 5.1., tivessem
prosseguimento. Apds o peneiramento dos modelos cinéticos, descritos na Tabela 3, os
mecanismos mais apropriados foram escolhidos para modelar a degradacdo de cada amostra,
em cada taxa de aquecimento.

Na Figura 32, os modelos cinéticos selecionados estio identificados pelos respectivos
codigos. Também estdo indicados os valores de InAj,y e Ej,y, estimados pelo método dos
parametros cinéticos invariantes (IKP).

A Figura 32 permite observar que, embora o método IKP seja ttil para a obtengdo dos
“verdadeiros” valores dos pardmetros cinéticos InAj,y e Ej,a variabilidade dos dados
experimentais e a dificuldade de adequacdo aos ajustes lineares propostos, por vezes, faz com
que exista indugdo a erros de interpretagdo.

As amostras de PP rec./OSU apresentam uma clara complexidade em seus
mecanismos de degradacdo termo-oxidativa, sobretudo em taxas de aquecimento maiores. O
nimero de modelos representativos para o mecanismo € bem mais expressivo em quantidade
do que nos casos anteriores dos d6leos OMAM e OCB. Tal complexidade se reflete,
particularmente, nos dados de E;,, obtidos para PP rec./OSU 1,0 phr e PP rec./OSU 1,5 phr, os

quais foram menos acurados, ou seja, menos confidveis — observe os coeficientes de regressao
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2 ~n . . o I . . ~ . e, 4. .
r. Por consequéncia, tal consideracdo permitiria explicar a discrepancia entre o ja discutido

anteriormente e os resultados provenientes do método IKP.

Figura 32 - Modelos cinéticos apropriados para a descri¢cdo da degradacdo termo-oxidativa

das amostras de PP rec./OSU.
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Nota: Os valores dos parametros cinéticos, InA,, e E;,,, foram estimados através do método IKP.
Fonte: O autor, 2019.

Finalmente, merece atengcdo a presenca importante de modelos do tipo D; no
mecanismo de termo-degradacdo de PP rec./OSU 1,5 phr em baixa taxa de aquecimento,
3°C/min, contrastando outras amostras contendo OSU, ou mesmo, outros 6leos vegetais.
Talvez, a presenga de quantidades significativas de diversos compostos fendlicos na
composicdo quimica do 6leo de semente de uva acabe por propiciar o surgimento tantas
reacoes laterais e/ou competitivas as reacdes de degradacgdo ja esperadas para o termopldstico
(Figura 4) que OSU acabe por ndo desempenhar papel antioxidante. Lembrando que o modelo

tipo D; prevé reacdes com taxa desacelerada, ou seja, reacdes que dependem da taxa de
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difusdo das espécies pelo meio reacional unidimensional, bidimensional ou
tridimensionalmente.

Portanto, a escolha de 0,5 phr como a quantidade mais promissora para a acdo do 6leo
de semente de uva em uma eventual acdo antioxidante, parece mais uma vez ser corroborada

pela andlise dos mecanismos hipotéticos previstos pela Figura 32.

3.4 Efeito do Ultravioleta (UV) Sobre a Degradacao do PP Reciclado

Em funcio dos resultados preliminares obtidos durante a degradacdo termo-oxidativa
do PP rec., ao contrario do inicialmente projetado, o ultimo tépico desta Dissertagdo serd
voltado apenas para a andlise do efeito do dleo de semente de uva (OSU) sobre o processo de

degradacio foto-oxidativa do termopléstico.

3.4.1 Analise do Polipropileno Reciclado

O polipropileno reciclado, apds processamento em extrusora de rosca dupla, foi
granulado, prensado e corpos de prova foram confeccionados por fresagem. Os corpos de
prova foram condicionados por 45 dias ininterruptos no interior da camara de UV. Apés o
periodo de exposi¢do, fragmentos dos corpos de prova das amostras de PP rec. foram
retirados e submetidos a degradagdo termo-oxidativa.

Os dados da termogravimetria (TG) e termogravimetria derivativa (DTG) estdo
resumidos na Tabela 10.

Além dos dados sumarizados na Tabela 10, as curvas experimentais de perda de
massa, resultantes das andlises termogravimétricas, foram mais uma vez transformadas em um
gréfico do tipo boxplot (diagrama de caixa) conforme ilustrado na Figura 33. O diagrama de
caixas mostra um comparativo, em cada taxa de aquecimento usada na andlise térmica, entre o

PP rec. ndo irradiado (caixas brancas) e o PP rec. irradiado (caixas em tom vermelho).
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Tabela 10 - Efeito da exposi¢do ao UV na degradagdo do PP reciclado
Taxa - 3°C/min Tonset(oc) Tendset (OC) Tsq (OC) ti2 (s) Tpico (OC) Am(%)

PP rec. s/lUV 3435 4330 332,1 77747 4249 34,9
“PP rec. ¢/UV 312,0 4152 2957  7436,8 4070 34,1
Taxa - 6°C/min
PP rec. s/UV 360,7 4485 3499  4057,6  440,0 35,1
PP rec. ¢c/UV 309,8 4220 2953 37893  412,9 35,2
Taxa - 12°C/min
PP rec. s/UV 382,6 467.,9 3724 20873  456,6 35,0
PP rec. ¢/UV 337,6 438,6 327,1 19345  432,0 34,9

Legenda: (*) Dados referentes ao PP rec. submetido apenas ao processo de degradagdo termo-oxidativo; (**)
Dados do PP rec. submetido primeiramente a 45 dias de exposi¢do ao UV e, posteriormente,
degradado por termo-oxidag@o.

Fonte: O autor, 2019.

Figura 33 - Gréficos boxplot para a anélise do efeito da irradiagdo por UV sobre o PP rec
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Fonte: O autor, 2019.

A partir da Tabela 10 e da Figura 33 pode ser observado que:

a) H4 um claro efeito da irradiagdio por UV sobre o comportamento do
termopldstico. A camara experimental montada foi efetiva em seu uso e o
PP rec. apresenta uma nitida reducio nos valores de Topset, T5% € tempo de

meia-vida (t;), independentemente da taxa de aquecimento considerada. O
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diagrama de caixas torna mais explicito a dristica diminui¢do da
estabilidade do PP rec. irradiado em relagdo ao PP rec. ndo irradiado; e,

b) Um comportamento interessante em relacdo ao PP rec. irradiado manifesta-
se quando o intervalo interquartilico (IQ = Q3 — QIl) é avaliado. As
amostras irradiadas exibem uma degradacdo na faixa de 15% a 45%,
equivalente ao IQ, em um AT igual a 54,6°C, 55,9°C e 48,7°C para as taxas
de aquecimento de 3°C/min, 6°C/min e 12°C/min, respectivamente. O PP
rec. ndo irradiado mostra para o mesmo pardmetro, um AT de 46,3°C,
44,3°C e 44,0°C, respectivamente. Por conseguinte, o PP rec. irradiado se
mostre mais suscetivel & degradacdo; porém, uma vez ela iniciada, o
processo se estende por um intervalo de temperatura maior do que o

encontrado para o PP rec. ndo irradiado.

Em muitos trabalhos presentes na literatura é consenso que as poliolefinas contém
impurezas e grupos ativos que absorvem o UV e iniciam as reagdes de degradacdo. A
presenca de grupamentos carbonila (C=0) e hidroxila (OH), gerados durante o
processamento, permitem a absor¢do em 330 — 290 nm e 320 nm, respectivamente. A
presenca de pigmentos também pode acelerar o processo de fotodegradagcdo. Quando
combinado com a oxidag@o, o processo quimico iniciado por fotodegradacdo resulta em
significante cisdo de cadeia e reticulacio (BANDYOPADHYAY et al., 1985).

Além disso, a oxida¢do em condi¢des normais, isto €, em temperatura ambiente e
auséncia de luz, é geralmente um processo bem lento requerendo um longo periodo antes de
serem detectados efeitos visiveis. Contudo, quando O, é combinado com a radiagdo UV e /ou
temperaturas elevadas, um pronunciado efeito sinérgico ocorre, resultando em taxas de
degradag@o de magnitude muito maiores do que aquelas observadas em condi¢des normais. A
oxidacdo ocorre inicialmente na superficie do polimero e a taxa de oxidacdo € controlada pela
velocidade de difusdo do O; no interior da massa polimérica (BANDYOPADHYAY et al.,
1985). Desta maneira, podemos atribuir ao efeito sinérgico da irradiacdo por UV e da
atmosfera oxidativa, o comportamento apresentado pelas amostras de PP rec. durante a
andlise térmica por TG/DTG. As regides amorfas dos polimeros sdo afetadas em maior
extensdo do que as regides cristalinas durante o processo de degradacdo (FITTON et al.,
1970). Logo, a diferen¢a no 1Q encontrada na Figura 33 talvez possa encontrar respaldo nesta

consideragdo.
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Em estudo sobre a oxidacdo do HDPE (polietileno linear de alta densidade) e do
LDPE (polietileno linear de baixa densidade) (BANDYOPADHYAY et al., 1985) foi

detectado por infravermelho os grupos funcionais listados na Tabela 11.

Tabela 11 - Formagao dos grupos funcionais em amostras de polietileno oxidado

Grupo funcional Frequéncia Grupo funcional Frequéncia
(cm™) (cm™)
Hidroperéxidos 3555 Acidos 1705
Hidroxilas 3380 Esteres 1740
Peracidos 1785 o, cetonas insaturadas 1685
Perésteres 1763 Cetonas saturadas de longa cadeia 1415
Aldeidos 1730 Insaturacdes olefinicas 1640
Cetonas 1715 Metileno 1355-1370

Fonte: BANDYOPADHYAY et al., 1985

As mudangas quimicas associadas ao mecanismo de degradac¢do do PP rec. irradiado
sdo visiveis na Figura 34, onde os espectros de infravermelho do PP rec. puro, amostra
retirada da embalagem original encaminhada pelo fabricante, e do PP rec. irradiado, exposto

ao UV por 45 dias, sdo comparados.

Figura 34 - Espectros de infravermelho das amostras de PP rec. e PP rec. irradiado por UV
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Fonte: O autor, 2019.
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A acdo do UV ¢ percebida pelo surgimento pronunciado de grupos funcionais como,
por exemplo, hidroperdxidos, carbonilas, carboxilas, hidroxilas, éteres e outros; grupamentos
estes que foram citados na Tabela 11 e que produzem picos, particularmente nas regides
marcadas pelas “chaves em azul” no espectro do PP rec. irradiado.

O estudo cinético do processo de degradagdo da composicao de PP rec. irradiada por
UV foi implementada segundo a metodologia apresentada no tépico 5.1. Na Figura 35, os

valores de energia de ativacdo, calculados pela Equacao 1, sdo apresentados.

Figura 35 - Valores de energia de ativacdo, estimados pelo método OFW, para o intervalo de

5% a 50% de perda de massa
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Nota: Amostra de PP rec. irradiada em comparagdo a amostra de PP rec.
Fonte: O autor, 2019.

O método OFW parte do pressuposto que a estimativa de E, pode ser conduzida sem o
conhecimento de qualquer funcio f{x) especifica para a cinética. Além disso, requer que uma
correlacdo linear seja estabelecida (ACHILIAS et al., 2011;TRACHE et al., 2017; ERCEG et
al., 2018). Pela Figura 35 € facilmente perceptivel a dificuldade de se adequar os dados
experimentais do PP rec. irradiado a equacdo 1 proposta pelo método. O desvio-padrio
encontrado foi significativo em cada percentual de perda de massa e o coeficiente de
regressao, r2, ndo ultrapassou 0,92.

Assim sendo, a comparagdo direta entre as amostras de PP rec. e PP rec. irradiado

deve ser feito com cautela. Parece ser mais adequado considerar que a degradagdo do
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termoplastico é acentuada pela exposicdo ao UV — mais baixos valores de energia de ativagio
(verifique a linha diviséria de cada caixa colorida, a qual indica o valor mediano) nas etapas
iniciais, entre 5% e 25% de perda de massa. Posteriormente, com o avango do processo, uma
equivaléncia pode ser sugerida em termos de valores de E, para as amostras de PP rec.

Na Tabela 12, os dados experimentais referentes a energia de ativacio do processo sao
sumarizados. As observagdes previamente comentadas sdo corroboradas, pois a amostra de PP
rec. irradiado apresenta um desvio padrdo para o valor médio de E, quase duas vezes superior
ao desvio padrdo registrado para o PP rec. Além disso, para o PP rec. irradiado o erro padréo é

praticamente trés vezes maior e o coeficiente de variacdo (CV) é cerca de 25%.

Tabela 12 - Dados resumidos para o processo de degradagdo das amostras de PP rec

Amostra Energia de Desvio- Erro IC de 99%
ativacio média padrio(kJ/mol) padrio para [ (kJ/mol)
(kJ/mol) da média
(kJ/mol)
PP rec. 130,4 17,9 33 121,4 -139,4
s/UV
PP rec. 131,7 33,0 10,4 97,8 —165,6
c¢/UV

Fonte: O autor, 2019

Usando o intervalo de confianca descrito na Tabela 12 e, ap6s o peneiramento dos
modelos cinéticos descritos na Tabela 3, os mecanismos mais apropriados foram escolhidos
para modelar a degradacdo das amostras de PP rec. irradiado, em cada taxa de aquecimento.
Na Figura 36, os modelos cinéticos selecionados estdo identificados pelos respectivos
codigos. Também estdo indicados os valores de InAj,y € Einy, estimados pelo método dos
pardmetros cinéticos invariantes (IKP).

A Figura 36 apresenta o processo de fotodegradacdo oxidativa do polipropileno
reciclado sendo governado essencialmente por modelos cinéticos do tipo Dj, em baixa e média
taxa de aquecimento (3°C/min e 6°C/min), e por modelos cinéticos D; e A;, em taxa de
aquecimento mais elevada (12°C/min). H4, portanto, uma clara distincio em relagdo a
degradacdo termo-oxidativa do termopléstico vista na Figura 23.

O processo de degradagdo abidtica do polipropileno é composto por trés estigios.
Inicialmente a taxa de oxidagdo € crescente, seguida por um decréscimo segundo uma curva
parabdlica e, por fim, apresenta um pequeno incremento no processo oxidativo. O primeiro
estagio é, provavelmente, controlado pelas condicdes do meio e presenca de aditivos

protetores, havendo alteracdes significativas na estrutura quimica e morfolégica do polimero,
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0 que ndo ocorre na etapa seguinte. No estigio final, hda uma rdpida deterioracdo das
propriedades do polimero. N@o hda, necessariamente, sincronismo entre as mudancas nas
propriedades mecanicas e o decréscimo na massa molar. Além disso, os produtos gerados na
degradac@o de poliolefinas por energia térmica e radiacdo ultravioleta sdo semelhantes;
porém, hd diferenca na quantidade de 4cidos gerados, que é maior no processo de foto-

oxidagdo (DALMOLIN, 2007).

Figura 36 - Modelos cinéticos apropriados para a descri¢do da degradacdo foto-oxidativa das

amostras de PP rec
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Nota: Os valores dos pardmetros cinéticos, InA;,, € E;,,, foram estimados através do método IKP.
Fonte: O autor, 2019.

As principais diferencas no caso da foto-oxidagdo sdo (DALMOLIN, 2007):

a) A instabilidade das poliolefinas, cuja sensibilidade espectral € inferior a 250
nm, ocorre devido a presenca de impurezas geradas durante a manufatura
desses termopldasticos, tais como residuos de catalisadores, hidroperdxidos e
grupos carbonilicos; ou seja, a existéncia de espécies que apresentam
elétrons que podem ser promovidos a niveis de energia mais elevados

mediante a absorcio de energia;
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b) Os compostos carbonilicos absorvem a luz muito efetivamente, enquanto os
hidroperéxidos absorvem Iuz com pouca eficiéncia. Porém, os
hidroperéxidos produzem radicais com uma eficiéncia quantica de
aproximadamente 1, devido a pronta difusdo do radical hidréxi no sitio da
reacdo. Logo, os dois foto-iniciadores tém eficiéncia relativa; e,

¢) A foto-oxidacdo é um processo limitado a superficie. Com a evolucdo do
processo, sdo gerados fragmentos poliméricos de tamanhos cada vez
menores, devido a cisdo das ligagdes quimicas e aumento da drea superficial
por fragilizagdo. Acontece, também, o aumento da hidrofilia como

decorréncia da introducdo de novos grupos carbonilicos.

Assim sendo, a degradacdo foto-oxidativa do PP rec., em baixas e médias taxas de
aquecimento, parece necessitar da difusdo de espécies reativas pelo meio polimérico e
demandar pela consequente propagacdo de reacdes por tais intermediarios. Somado a essas
consideracdes, o PP rec. usando nesta Dissertagdo contém 40% de negro de fumo e este tipo
de aditivo (carga) reflete ou absorve radiagdo UV na superficie do produto, o que impede a
transmissdo para o interior da peca. A degradacdo, portanto, ficaria restrita as camadas
superficiais e as consequéncias para o comportamento mecanico seriam menores.

Desta maneira, os modelos de taxa desacelerada (modelos D;), onde a taxa de reacdo
diminui com o progresso da reacdo, devem ser os mais apropriados para a modelagem
cinética. Mesmo com o aumento da taxa de aquecimento para 12°C/min, a dependéncia da
presengca de espécies suscetiveis ao UV, durante a iniciagdo do mecanismo, e o efeito
“inibidor” do negro de fumo, acaba por nio permitir que os modelos do tipo F; ou P; surjam
como possiblidades de explicacdo do processo de degradacdo — fato que foi observado na
Figura 23 para o PP rec.

Outro ponto importante sobre a Figura 36 sdo os valores obtidos pelo método IKP para
os parametros cinéticos de Arrhenius. Um valor de E;,, de, aproximadamente, 73 kJ/mol foi
obtido. Embora, contradiga o intervalo projetado para a energia de ativagdo, presente na
Tabela 12, o valor experimental parece refletir melhor o efeito sinérgico da degradacdo

imposta pela radiagdo UV mais a acfo de calor/oxigénio durante a anélise térmica.
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3.4.2 Anilise do Oleo de semente de uva

O polipropileno reciclado (PP rec.) recebeu adicdo de 6leo de semente de uva (OSU)
em teores de 0,5, 1,0 e 1,5 phr. Apés o processamento em extrusora de dupla rosca, o material
foi granulado, prensado e corpos de prova foram confeccionados por fresagem.

Os corpos de prova foram expostos ao ultravioleta por 45 dias ininterruptos. Com o
término do tempo de exposicao, fragmentos dos corpos de prova das amostras de PP rec./OSU
foram retirados e a andlise térmica foi conduzida em condi¢des oxidantes.

Os dados obtidos através da termogravimetria (TG) e da termogravimetria derivativa
(DTG) estdo resumidos na Tabela 13. Além dos dados sumarizados na Tabela 13, as curvas
experimentais de perda de massa, resultantes das andlises termogravimétricas, foram mais
uma vez transformadas em um grafico do tipo boxplot (diagrama de caixa) conforme ilustrado
na Figura 37.

O diagrama de caixas mostra um comparativo, em cada taxa de aquecimento usada na
andlise térmica, entre o PP rec. irradiado (caixas em tom vermelho) e o PP rec. irradiado com

diferentes teores de OSU (caixas em diferentes tons de roxo).

Tabela 13 - Efeito do 6leo semente de uva sobreadegradagéo foto-oxidativa do PP rec

Taxa - 3°C/min Tonset(oc) Tendset (OC) Ts% (OC) ti (S) Tpico (OC) Am(%)

=I‘0,0 phr 312,0 415,2 295,77  7436,8 407,0 34,1
0,5 phr 284,9 396,6 268,7  6993,2 384,5 35,2
1,0 phr 292.9 399,4 2742  7064,8 386,6 35,4
1,5 phr 277,6 395,5 271,5  6795,0 377,3 32,3
Taxa - 6°C/min
=I‘0,0 phr 309,8 4220 2953 3789,3 412,9 35,2
0,5 phr 318,6 417,0 299,6  3688,7 405,2 35,1
1,0 phr 314,3 412,6 294,1 3697,4 403,6 35,3
1,5 phr 304,3 417,5 301,0 3693,0 400,7 36,5
Taxa - 12°C/min
*0,0 phr 337,6 438,6 327,1 1934,5 432,0 34,9
0,5 phr 338,3 450,4 332,8  2053,1 439,7 35,1
1,0 phr 335,5 438,7 322,1 1975,3 430,4 35,0
1,5 phr 367,3 457,7 365,3  2133,7 451,3 36,1

Legenda: (*) Amostras de PP rec. Irradiado.
Fonte: O autor, 2019.

Os dados apresentados na Tabela 13 e os graficos de boxplot da Figura 37 permitem as

seguintes observacgdes gerais:



78

a) As perdas de massas das composicdes de PP rec./OSU exibem valores

percentuais equivalentes aos das composicdes de PP rec. H4 um residual em

torno de 35%, ap6s o ensaio termogravimétrico;

Figura 37 - Gréficos boxplot para a andlise do efeito de OSU sobre a

degradacdo foto-oxidativa do PP rec. em cada taxa de

aquecimento
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Fonte: O autor, 2019.
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b) As composi¢des de PP rec./OSU parecem se comportar da mesma maneira.
Independentemente do teor de 6leo vegetal adicionado, uma possivel acdo
positiva de OSU contra a degradag¢do combinada (foto-oxida¢do mais termo-
oxidacdo) do PP rec. s6 € verificada em alta taxa de aquecimento. Em taxa
de 12°C/min, as caixas de boxplot das composi¢cdes de PP rec./OSU
aproximam-se ou superam a caixa de boxplot do PP rec., ainda que os dados
experimentais merecam replicatas para a validacdo; e,

¢) Embora haja uma flutuacdo nos valores experimentais de alguns parametros
como, por exemplo, Tonser, Ts9 € t1/2, para que uma conclusao efetiva possa
ser tirada, parece haver um comportamento 6timo para o 6leo de semente de

uva em possivel acdo foto-estabilizante quando 1,0 phr é utilizado.

A fim de elucidar a acdo do dleo de semente de uva, o estudo cinético do processo de
degradacdo das diferentes composicdes de PP rec./OSU irradiadas por UV foi implementado,
segundo a metodologia apresentada no tépico 5.1. Na Figura 38, os valores de energia de

ativacao, calculados pela Equacdo 1, sdo apresentados.

Figura 38 - Efeito da irradiagdo por UV sobre os valores de energia de ativacdo, estimados

pelo método OFW, para o intervalo de 5% a 50% de perda de massa

250 | Amostras irradiadas com UV

200

150 | | PP rec. / OSU 1,0 phr
] |
..I
100

Energia de ativacao (kJ/mol)

50 T nt
PP rec./ OSU 0,5 phr 1L 1L

PP rec. / OSU 1,5 phr

0

Nota: Amostras de PP rec. contendo diferentes teores de OSU.
Fonte: O autor, 2019.
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Através da Figura 38 pode ser percebido que as composi¢des de PP rec. contendo os
diferentes teores de OSU obedecem com melhor propriedade ao ajuste linear proposto pela
equacdo 1. As caixas boxplot das composicdes contendo o 6leo vegetal sdo consideravelmente
menores do que as caixas boxplot da amostra de PP rec. Além disso, a composicdo de PP
rec./OSU 1,0 phr exibe valores de energia de ativagdo de magnitude superior as demais
composicdes, sobretudo a medida que o processo de degradacio se desenvolve com maiores
perdas de massa no intervalo de 5% a 50%.

A fim de se analisar os dados expostos na Figura 38 com maior clareza, o
procedimento denominado andlise de varidncia (ANOVA) de um fator foi novamente
aplicado. Um IC de 95% foi escolhido e a andlise foi conduzida com o programa SPSS
12.0™g. A normalidade dos dados experimentais foi violada segundo o teste Shapiro-Wilk (p
< 0,010) e, desta forma, a andlise foi conduzida através do teste de Kruskal-Wallis por postos
usando-se 0 método de Dunnett para comparacdes miltiplas tomando-se como padrdo a
amostra de PP rec.

De acordo com o resultado da ANOVA, dentro de um IC de 95%, é possivel afirmar
que as amostras de PP rec. e PP rec./OSU 1,0 phr sido equivalentes estatisticamente quanto aos
valores de energia de ativagdo encontrados para o processo de foto-oxidagdo. Por sua vez, as
amostras de PP rec./OSU 0,5 phr e PP rec./OSU 1,5 phr diferem entre si e das demais
amostras (PP rec. e PP rec./OSU 1,0 phr), exibindo valores de E, claramente inferiores
conforme se v€ na Figura 38. Desta forma, o resultado estatistico corrobora com a impressao
inicial de que o teor 6timo de OSU para a fungfo foto-estabilizante deve ser mantido em 1,0
phr.

Quando uma radiagdo continua atravessa um material transparente, uma parte da
radiacdo pode ser absorvida. Se isso ocorrer, a radiagdo residual, ao atravessar um prisma,
produzird um espectro com intervalos transparentes, denominado espectro de absor¢do. Como
resultado da absorcdo de energia, 4tomos ou moléculas passam de um estado de energia mais
baixa (inicial ou estado fundamental) para um estado de energia maior (estado excitado). O
processo de excitacdo € quantizado. A radiacdo eletromagnética absorvida tem energia
exatamente igual a diferenca de energia entre os estados excitado e fundamental (PAVIA et
al., 2010).

No caso das espectroscopias ultravioleta e visivel, as transicdes que resultam em
absorcdo de radiacdo eletromagnética nessa regido do espectro ocorrem entre niveis de
energia eletronicos. Quando uma molécula absorve energia, um elétron é promovido de um

orbital ocupado para um orbital desocupado de maior energia potencial. Em geral, a transicio
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mais provavel é do orbital ocupado de maior energia (HOMO) para o orbital desocupado de
menor energia (LUMO). As diferencas de energia entre niveis eletronicos na maioria das
moléculas variam de 125 a 650 kJ/mol (PAVIA et al., 2010).

Na maioria das moléculas, os orbitais ocupados de menor energia sdo os orbitais G,
que correspondem as ligagdes 6. Os orbitais T ficam em niveis de energia um pouco mais
altos, e o dos pares isolados, ou orbitais ndo ligantes (n), ficam em energia ainda mais altas.
Os orbitais desocupados, ou antiligantes (T e G ), sio aqueles de maior energia. A Figura 39

mostra uma tipica progressao de niveis de energia eletronicos.

Figura 39 - Niveis de transi¢des eletronicas predominantes nos grupos croméforos e
comprimentos de ondas tipicos para ocorrer a transicao
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Fonte: Google Imagens.

Consequéncia importante deste efeito, do ponto de vista do quimico estrutural, € a de
que os espectros na regido do ultravioleta constituem diagndsticos de insaturagcdes ou de
elétrons ndo ligados, na molécula absorvedora. Este efeito é consequéncia — com poucas
excecdes — de que somente moléculas com ligagdes multiplas tém estados excitados
suficientemente estdveis para possibilitar a absor¢do no ultravioleta préximo (200 a 750 nm).
Nesta regido, por exemplo, os hidrocarbonetos saturados, os dlcoois e os éteres sdo

transparentes. As olefinas monofuncionais, os acetilenos, os acidos carboxilicos, os ésteres, as
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amidas e as oximas'®, todos monofuncionais, tém méximos de absor¢do logo depois da regido
préxima (a cerca de 200 nm) e, em geral, sé apresentam absor¢des terminais (SHRINER et
al., 1983).

Uma terceira classe de compostos, compreendendo os aldeidos, as cetonas, os
nitrocompostos alifaticos, os ésteres nitrados, é caracterizada por mdximos de absor¢do no
ultravioleta préximo, mas as intensidades sdo tdo baixas que s6 sdo uteis em circunstancias
especiais. Afortunadamente, no entanto, mesmo os grupos funcionais como o das olefinas, o
acetilénico e a carboxila (e em geral qualquer fun¢cdo com ligagcdo dupla ou tripla) provocam
fortes bandas de absor¢do no ultravioleta préximo quando estdo conjugados com outros
grupos (SHRINER et al., 1983).

A semente da uva contém de 14 a 17% de 6leo, dependendo da variedade da uva, além
de aproximadamente 40% de fibras e 7% compostos fendlicos complexos, especialmente
taninos' e flavonéis'®. O 6leo de semente de uva é rico em &cidos graxos insaturados,
destacando-se o elevado teor de dcido linoleico, conhecido como dmega 6, o qual € um acido
graxo essencial ao homem que néo é capaz de sintetizd-lo e que estd ausente na maioria dos
outros 6leos comumente usados como os de soja, milho e algoddo. Também possui grandes
quantidades de tocoferol'’” (vitamina E - antioxidante), principalmente sob a forma de alfa-
tocoferol, e taninos (pré-antocianosideos oligoméricos), o que o torna mais resistente a

peroxidacdo (ESTEVES, 2018).

"Uma oxima é uma classe de compostos orgdnicos cuja férmula geral € RR'C=NOH, onde R é um grupo
organila e R' pode ser um hidrogénio ou um grupo organila. Uma oxima € o resultado da condensacdo da
hidroxilamina com um aldeido ou uma cetona. Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Oxima.

"Taninos (do francés tanin) sio polifendis de origem vegetal, com massas moleculares geralmente entre 500 e
3000 unidades de massa atdmica. Eles inibem o ataque as plantas por herbivoros vertebrados ou invertebrados
(diminuigdo da palatabilidade, dificuldades na digestdo, produgdo de compostos téxicos a partir da hidrélise dos
taninos) e por micro-organismos patogénicos. O termo € largamente utilizado para designar qualquer grande
composto polifendlico contendo suficientes grupos hidroxila e outros (como carboxila) para poder formar
complexos fortes com proteinase outras macromoléculas. Sdo geralmente divididos em dois
tipos: hidrolisdveis e condensados (protoantocianidinas). Os polifendis de leguminosas e cereais sdo, na maior
parte dos casos, taninos de origem flavonoide. Uma de suas caracteristicas € a capacidade de precipitar proteinas,
pois tém alta massa molecular e suficientes grupos hidroxila fendlica para permitir a formacdo de ligacdes
cruzadas estdveis com proteinas. Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Tanino

"®Flavonoides (ou bioflavonoides) é a designagdo dada a um grande grupo de metabdlitos secunddrios da classe
dos polifendis, componentes de baixa massa molecular encontrados em diversas espécies vegetais. Os diferentes
tipos de flavonoides sdo encontrados em frutas, flores e vegetaisem geral, assim como no mel e
em alimentos processados como chd e vinho. Fonte:https://pt.wikipedia.org/wiki/Flavonoide

'7A vitamina E apresenta um papel fundamental na protecio do organismo contra os efeitos prejudiciais das
espécies reativas de oxigénio (EROS) que sdo formadas metabolicamente ou encontradas no ambiente. Os danos
oxidativos induzidos nas células e tecidos tém sido relacionados com a etiologia de vérias doengas e podem ser
inibidos pela agdo antioxidante dessa vitamina, juntamente com a glutationa, a vitamina C e os carotenoides
constituindo um dos principais mecanismos da defesa endégena dos organismos. E uma vitamina lipossoliivel
representada por um grupo de oito compostos estruturalmente relacionados:os tocoferdis e tocotriendis. Sendo
que o a-tocoferol (alfa) com maior atividade bioldgica é o mais abundante antioxidante lipossolivel nos tecidos,
plasma e no colesterol. Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Tocoferol.
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Desta forma, é possivel que o 6leo de semente de uva, em funcéo de sua composicio
quimica, contenha uma série de compostos organicos capazes de absorver a radiacdo UV e,
consequentemente, desenvolva alguma atividade foto-estabilizante. No entanto, tal acdo
parece ser inibida ou atenuada quando a taxa de aquecimento é suficientemente baixa
(3°C/min ou 6°C/min) e quando o teor adicionado se encontra aquém ou além de um valor
6timo.

Em taxas de aquecimento baixas parece haver tempo suficiente para que reacdes em
paralelo e/ou competitivas surjam e, assim sendo, a iniciagdo e a propagacdo do mecanismo
de foto-oxidagdo podem ser favorecidas em detrimento a qualquer atuacdo positiva de OSU.
Ao mesmo tempo, a concentragdo de compostos organicos suscetiveis ao UV quando 0,5 phr
de OSU € incorporado ao PP rec. talvez nao seja o suficiente para uma agéo foto-estabilizante;
em contrapartida, o uso de 1,5 phr pode ser demasiado e, como resultado, a foto-oxidagao se
torna favorecida com mais espécies aptas para a propagacido do mecanismo.

A partir da Figura 38, os dados experimentais referentes a energia de ativacdo do

processo de degradagdo induzido pelo UV foram sumarizados na Tabela 14.

Tabela 14 - Dados resumidos para o processo de degradacdo foto-oxidativa das amostras de

PP rec. contendo diferente teores de OSU

Amostra Energia de Desvio- Erro IC de 99%
irradiadas por ativacio média padrao(kJ/mol) padrao para
[0AY (kJ/mol) da média (kJ/mol)
(kJ/mol)

PP rec. 131,7 33,0 10,4 97,8 — 165,6
PP rec./OSU 0,5 73,6 10,4 3.3 62,9 — 84,2
phr
PP rec./OSU 1,0 107,5 20,0 6,3 87,0 -128,1
phr
PP rec./OSU 1,5 48,0 7,1 2,3 40,7-51,4
phr

Fonte: O autor, 2019.

A Tabela 14 apresenta o intervalo de confianca de 99% usado para que a metodologia
exposta no item 5.1. possa ser implementada para as amostras de PP rec./OSU. Além disso, a
Tabela 14 corrobora o ja discutido nos pardgrafos anteriores, ou seja, a composicdo de PP
rec./OSU 1,0 phr € a mais promissora para considerarmos qualquer papel foto-estabilizante do
6leo vegetal; ainda que, mereca atencdo o coeficiente de variacdo (CV), os quais foram de

25,1% e 18,6% para as amostras de PP rec. e PP rec./OSU 1,0 phr, respectivamente.
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Apbs o peneiramento dos modelos cinéticos descritos na Tabela 3, os mecanismos
mais apropriados foram escolhidos para modelar a fotodegradacio das diferentes amostras
irradiadas de PP rec./OSU, em cada taxa de aquecimento. Na Figura 40, os modelos cinéticos
selecionados estdo identificados pelos respectivos codigos. Também estdo indicados os

valores de InAj,, € Eiyy, estimados pelo método dos pardmetros cinéticos invariantes (IKP).

Figura 40 - Modelos cinéticos apropriados para a descri¢do da degradacdo foto-oxidativa das

amostras de PP rec./OSU
6 17 T—
PP rec./ OSU 0,5 phr irradiado por UV Ay PP rec/ OSU 1,0 phr irradiado por UV 4
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Fonte: O autor, 2019.

Nota: Os valores dos parametros cinéticos, InA,, e E;,,, foram estimados através do método IKP.

Energia de ativacéo (kd/mol)
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A Figura 40 permite a seguintes observacdes:

a) As estimativas para os valores de Aj, e Ei, pelo método IKP foram
satisfatorias, pois encontram-se dentro do intervalo de confianga de 99%
exposto na Tabela 14. Além disso, refletem o sugerido em discussdo nos
paragrafos anteriores, ou seja, a composicdo de PP rec. com 1,0 phr de OSU
¢ a mais promissora para uma eventual acio foto-estabilizante;

b) Ha uma clara distin¢do entre os modelos cinéticos que podem representar os
mecanismos da degradag@o foto-oxidativa das composi¢des de PP rec. com
OSU. Enquanto, nas amostras de PP rec/OSU 0,5 phr hi uma
predominancia dos modelos F;, os quais s@o destinados as reacdes quimicas
em que a taxa de reacdo € constante; nas amostras de PP rec./OSU 1,0 phr,
ha modelos F, A;j e D; que mostraram-se uteis para a descri¢cdo do processo,
ou seja, o mecanismo é de natureza mais complexa com taxas de reacdo
constantes, sigmoidais e desaceleradas; e,

¢) Finalmente, nas amostras de PP rec./OSU 1,5 phr foram encontrados poucos
modelos tedricos para descrever a degradacdo foto-oxidativa ocorrida. Vale
ressaltar que modelos que ndo apresentam um mecanismo justificado como,

por exemplo, os modelos G7 e Gg, precisaram ser usados.

A Figura 41 apresenta os espectros de infravermelho para as diferentes amostras de PP
rec./OSU irradiadas por UV. Tais espectros sdo comparados com o espectro da amostra de PP
rec. irradiado e as regides marcada com as chaves em azul s@o as regides de maior interesse
na andlise qualitativa entre os espectros.

E visivel as diferencas encontradas nas regides entre 1.500 — 1800 cm™ e 3.000 — 3500
cm™. A amostra de PP rec./OSU 1,0 phr € aquela em que os picos nas regides citados sdo os
mais atenuados, quando se comparam os espectros entre as amostras com o 6leo vegetal. Tal
resultado corrobora a hipétese introduzida em paginas anteriores, ou seja, OSU em teor de 1,0
phr parece ser uma quantidade 6tima para que um efeito foto-estabilizante seja encontrado.

Teores abaixo ou acima de 1,0 phr de OSU néo demonstram efetividade nesse papel,
uma vez que as regides do IV marcadas pelas chaves em azul tornam-se acentuadas, ou seja,
os picos exibidos sdo maiores. Provavelmente, uma maior concentragdo dos grupos
funcionais, descritos na Tabela 11, tenha sido gerada e, por conseguinte, o processo de

degradacdo foto-oxidativa ndo seja inibido de forma satisfatdria.
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Figura 41 - Espectros de infravermelho para as amostras irradiadas por UV. Amostras de PP

rec. € PP rec./OSU
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A acdo de 6leos vegetais como, por exemplo, o 6leo de castanha do Brasil (OCB), o

6leo de semente de uva (OSU) e o 6leo de mamona (OMAM), com possiveis agentes foto-

estabilizantes para o polipropileno reciclado (PP rec.) foi investigada.

Ap6s a incorporagdo dos 6leos ao termopléstico, a investigagdo demonstrou que:

a)

b)

9)

A introducdo do dleo de mamona sugere que o mecanismo de degradacdo
termo-oxidativa do PP rec. encontrou um niimero maior de reacdes
competitivas e simultineas para ser conduzido. Provavelmente, a presenca
macica de 4cido ricinoleico (90% da composicio de OMAM) e,
consequentemente, a quantidade significativa de grupos OH altamente
reativos e disponiveis, tenha sido o motivo. Tal ocorréncia, trouxe um baixo
desempenho de OMAM como antioxidante para o PP rec.

A andlise estatistica de ANOVA de um fator revelou que OCB
verdadeiramente ndo atua como antioxidante. Ainda assim, o 6leo vegetal,
em teor de 0,5 phr, poderia seria ttil como eventual antioxidante para o PP
rec., visto que o valor médio de E, alcangado € aquele que mais aproxima-se
do termopléstico puro.

O ¢6leo de semente uva, OSU, parece ser o mais promissor tanto para uma
acdo antioxidante quanto para uma agdo foto-estabilizante. O estudo do
mecanismo de degradacio termo-oxidativo e do mecanismo de degradacdo
combinado, irradiagdo por UV mais agdo térmica em atmosfera oxidante,
demonstrou que OSU, em quantidades otimizadas, pode conter de forma

satisfatoria a degradacdo do termoplastico.
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